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Introduction

Introduction

Une excitation électronique intense et trés bréve d’un matériau peut étre réalisée a 1’aide
d’un faisceau d’ions lourds et rapides tel que ceux produits par le Grand Accélérateur
National des Ions Lourds (GANIL). L’étude d’une telle excitation et de ses conséquences sur
les matériaux constitue, depuis plusieurs années, un des axes de recherche privilégié du
Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et la Photonique (CIMAP). Cette étude vise a
une description tant des modifications structurales induites, soit dans le coeur du matériau, soit
en surface, que de 1’émission d’électrons, atomes, molécules, agrégats, neutres ou chargés, au
cours de I’irradiation.

Les faisceaux d’ions délivrés par le GANIL couvrent une trés large gamme d’énergie,
pouvant aller de I’eV jusqu’au GeV. Nous citerons ici les faisceaux d’ions utilisés pour notre
étude, soit les faisceaux produits par la ligne de Sortie Moyenne Energie (SME) ayant une
énergie allant de 3,6 MeV/u a 13 MeV/u, les faisceaux délivrés par la ligne nommée
« IRRSUD » ou les énergies des ions vont de 0,3 MeV/u a 1 MeV/u et enfin les faisceaux
délivrés par 1’Accélérateur de Recherche sur les lons de Basse Energie (ARIBE). Les
faisceaux d’ions lents et multichargés fournis par ARIBE permettent d’accéder a un nouveau
domaine d’étude, ou I’excitation électronique n’est plus induite par le ralentissement des ions
dans le solide mais lors de leur neutralisation au voisinage immédiat de la surface. Cette
particularité, associée a la faible profondeur de pénétration des ions dans le solide aux
énergies considérees, suscite un intérét croissant, notamment dans le domaine de la micro-
électronique en ouvrant de nouvelles perspectives de structuration des surfaces a 1’échelle
nanomeétrique.

Le travail présenté ici, réalis¢ au CIMAP, a pour objectif 1’é¢tude expérimentale des
endommagements de surface induits par des ions lents (produits par ARIBE) et rapides
(délivrés par IRRSUD), ainsi que la pulvérisation des ions secondaires lors d’irradiation avec
des ions rapides (produits par la ligne SME). Dans ce travail, nous avons utilisé
exclusivement des ions positifs. Un projectile chargé positivement est caractérisé par son
énergie potentielle E, liée a sa charge, et par son énergie cinetique E. liée a sa vitesse.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente quelques rappels genéraux sur
I’interaction ions-surface, permettant de distinguer les différents processus d’interaction en

fonction de 1’énergie cinétique E. du projectile. Nous présentons les processus de transfert
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d’énergie avec des ions lents et rapides, ainsi que les modéles expliquant I’endommagement
de surface et I’émission de particules secondaires induit lors de I’interaction.
Suite au deuxiéme chapitre consacré a la présentation de la structure et du

comportement des matériaux sous irradiation, nous présentons ce memoire en deux parties :

e Une premicre partie est dédiée a 1’étude d’endommagement surfacique de différents
matériaux.
e Une deuxieéme, dédiée a I’étude de la pulvérisation des ions secondaires sur des cibles

multi-couches en vue de déterminer la profondeur a laquelle a lieu cette pulveérisation.

L’étude de I’endommagement en surface a été réalisée avec des ions positifs de basse
énergiec délivrés par ARIBE ainsi qu’avec des ions de plus haute énergie produits en
IRRSUD, en utilisant différentes techniques de mesure.

Le Chapitre III, présente des mesures d’endommagement induites par des ions de 200
keV sur des surfaces cristallines : le dioxyde de Titane (TiO,), surface isolante, et le graphite
sous la forme SCG, Single Crystal Graphite, surface conductrice. Ces deux matériaux ont été
irradiés a basse énergie (E; = 200 keV) avec des ions Xe de charges différentes afin d’étudier
I’influence de I’énergie potentielle E, sur I’endommagement. Cette mesure a €té réalisée par
diffraction aux électrons lents, ou Low-Energy Electron Diffraction (LEED).

Dans le chapitre IV, nous présentons également une étude d’endommagement
surfacique, mais cette fois a plus haute énergie. L’ion projectile pénetre dans la cible en
produisant une haute densité d’ionisation et d’excitation des atomes tout au long de son trajet.
Dans les métaux, le processus de recombinaison suivant I’ionisation est suffisamment rapide
qu’aucun endommagement ne soit observable. Dans les isolants et semi-conducteurs,
I’irradiation conduit a une modification structurale au-dela d’un seuil d’énergie déposée par
I’ion projectile. Nous avons étudié I’endommagement surfacique du Si induit par une
irradiation aux ions Xe, grace a la microscopie a effet tunnel (Scanning Tunneling

Microscopy STM), in situ, sous ultra vide.

De plus le dépot d’énergie induit une émission des particules secondaires, chargées et
neutres. Les particules chargées renseignent sur 1’ionisation des atomes au cours du trajet de
I’ion. Des modéles tels que la dynamique moléculaire, I’explosion coulombienne ou encore la
pointe thermique, décrivent ce processus d’éjection d’ions secondaires. Ces derniers restent

insuffisants pour fournir des explications quantitatives détaillées du processus de
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pulvérisation. Notamment, ils ne permettent pas de déterminer la profondeur maximale
d’¢jection des ions secondaires.

La deuxiéme partie de cette theése, dédiée a 1’¢tude de la pulvérisation des ions
secondaires, est présentée en un seul chapitre, le chapitre V. L’objectif de ce dernier est de
déterminer la profondeur maximale d’éjection des ions secondaires. A cet effet, nous
proposons d’irradier aux ions rapides délivrés par la ligne SME du GANIL (3,6 MeV/u <E<
8,5 MeV/u) une cible composée d’une couche mince, d’épaisseur variable, de Fluorure de
Calcium déposée sur un substrat du Si. La détection des ions secondaires est réalisée a 1’aide
de la technique SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry). Alors, en fonction de 1’épaisseur
des couches du CaF;, et de I’identification des ions secondaires éjectés, nous sommes en
mesure de déterminer la profondeur maximale d’¢jection des ions secondaires.

Enfin, ce manuscrit se termine par une breve conclusion dédiée aux nouvelles perspectives

induites par ce travail.
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Chapitre | : Interaction ion-matiére

Chapitre I : Interaction ion-matiere

Nous présentons ici les processus auxquels un ion projectile est soumis lors de son
passage dans la matiére ainsi que les phénoménes d’endommagement et de pulvérisation.

L’étude d’une irradiation implique une analyse du projectile ainsi que de la cible
irradiée. Si I’étude du projectile ne renseigne pas directement sur les transformations du
matériau irradié, il est toutefois nécessaire de comprendre la fagon dont 1’énergie est déposée
pour en corréler I’endommagement induit.

Lors de I’irradiation d’un solide, le projectile transfére son énergie au milieu par une
Succession d’interactions. Les effets subits par une cible irradiée sont principalement dus au
dép6t de 1’énergie cinétique du projectile. Le dépbt d’énergie potentielle ne joue un rdle que
dans le cas de projectiles de charge élevés.

Dans la language de l’interaction ion-matiére, 1’énergie cinétique de projectile est
exprimée en MeV/u (unité d’énergie par nucléon). Suivant la maniere de dép6t d’énergie
cinétique, nous pouvons distinguer deux régimes de collisions, le régime de collisions

élastiques et le régime de collisions inélastiques :

Le régime de collisions élastiques (ou régime nucléaire) : Une collision élastique entre
deux particules repose sur la conservation de 1’énergie cinétique et de la quantité de
mouvement des deux particules avant et aprés la collision. La structure électronique de
I’atome ne change pas lors d’une collision élastique. Ceci implique que le projectile dépose
son énergie par une principale interaction avec les noyaux de la cible. Au cours de cette
collision, I’interaction est de type coulombien, plus ou moins écrantée. Ces transferts
d’énergie conduisent a un endommagement pour tous les types de matériau (isolants et
conducteurs).

Le régime de collisions inélastiques (ou régime électronique) : Ce régime est lié aux
ionisations et aux excitations électroniques des atomes de la cible. L’ion pénéctre dans le
matériau en ionisant et en excitant les atomes tout au long de son trajet. L’énergie du
projectile est déposée sous forme d’ionisation et d’excitation des atomes. Dans ce cas, les
défauts sont produits par conversion indirecte de I’énergie déposée dans le systeme
¢lectronique vers le réseau atomique de la cible. L’endommagement induit par ce type

d’interaction dépend de la nature isolante ou conductrice du matériau irradié.
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La quantité¢ d’énergie perdue par 1’ion lors de son parcours dans la cible constitue un
parametre du processus d’endommagement, et est appelé « pouvoir d’arrét ». Ce dernier est
caractéristique du milieu traverseé, de la nature et a 1’énergie de I’ion incident. Il est noté

comme une perte d’énergie linéique du projectile (-dE/dX) et s’exprime en keV/nm.
.1 Perte d’énergie

Selon le processus collisionnel (interactions élastiques ou inélastiques), une perte
d’énergie nucléaire ou électronique sera définie. Lors d’une irradiation, la perte d’énergie
totale du projectile (dE/dX)i: est la somme de la perte d’énergie nucléaire (dE/dX), et

électronique (dE/dx)e.

Equation I- 1: La perte d’énergie totale.

La figure I- 1 ci-dessous présente un exemple de 1’évolution de la perte d’énergie totale

en fonction de I’énergie cinétique du projectile.
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Figure I- 1: Variation de la perte d’énergie électronique (-dE/dx), (en noir), de la perte d’énergie
nucléaire (-dE/dx), (en rouge) et de la perte d’énergie totale (-dE/dX),; (en vert) en fonction de I’énergie

cinétique E. du projectile, dans le cas d’une cible de CaF; irradiée avec du Xénon [SRIM 2008].

Il s’agit d’une simulation obtenue grace au code SRIM [SRIM 2008] dans le cas d’une
cible de Fluorure de Calcium CaF; irradiée par un faisceau du Xe. Avec des projectiles de
basse énergie (E. < 8-10° MeV/u), la perte d’énergie nucléaire forme plus de 95 % de la perte
d’énergie totale, la perte d’énergie électronique (-dE/dX) est alors négligeable, 1’interaction
est alors essentiellement nucléaire.

Pour un faisceau de haute énergie (Ec > 0,2 MeV/u), la perte d’énergie électronique
(-dE/dx)e contribue a plus de 95 % a la perte d’énergie totale (-dE/dX)q. L’ interaction est alors
essentiellement électronique. Désormais, nous définissons les projectiles lents comme ayant
une perte d’énergie nucléaire beaucoup plus importante que la perte d’énergie électronique
dans le matériau irradié ((dE/dx), >> (dE/dx)). Les projectiles rapides sont définis comme
ayant une perte d’énergie électronique beaucoup plus importante que la perte d’énergie
nucléaire dans la cible ((dE/dx)e >> (dE/dX);).

Dans le chapitre 111, nous avons utilisé des ions lents ayant une perte d’énergie nucléaire
supérieure ou égale a 77 % de la perte d’énergie totale.

En revanche, dans les chapitres IV et V nous avons utilisé des ions rapides caractérisés

par une perte d’énergie électronique supérieure a 99 % de la perte d’énergie totale.
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L’endommagement induit par des ions rapides dans la matiére est produit par un
processus électronique : le projectile dépose son énergie dans le systeme électronique de la
cible, puis une partie de cette énergie est transférée au systeme atomique conduisant a la
production d’endommagements. Il existe toutefois des cas particuliers, [Benyagoub 2009], tel
que I’irradiation du SiC (Carbure de Silicium) par des ions de quelques MeV/u qui conduit a
la production des défauts attribués a des collisions nucléaires directes entre le projectile et les

atomes de la cible.

I.1.1 Perte d’énergie nucléaire

Dans ce régime, les interactions entre 1’ion incident et les atomes de la cible sont
traitées comme des chocs élastiques entre deux particules dans un champ de force
coulombien. L’énergie totale du projectile est transférée aux atomes de la cible, ce qui induit
des endommagements dans tous les types de matériaux (isolants, semi-conducteurs et
métaux...). Le paramétre décrivant le transfert d’énergie est la section efficace o, celle-ci
dépend de 1’énergie cinétique, de la masse et de la charge du projectile E;, My, Z3, et de la

masse et charge de [’atome cible My, Z; et s’écrit :

2nM,(Z,Z,e?)?
M, E; E;*

o(E; Ee) =

Equation I- 2 : Section efficace ¢ du transfert d’énergie du projectile a ’atome cible.

Cette équation, déduite de la diffusion classique de Rutherford [Lehmann 1977], est
connue sous le nom de formule de Thompson.
Suivant la conservation des énergies cinétiques et des quantités de mouvement lors de la

collision, on peut déduire 1’énergie transférée E; a I’atome cible par collision.

_ (4M1M2) . 2 6
IR AR

Equation I- 3 : Energie transférée E; a un atome par une collision.
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Avec 60 I’angle de déviation du projectile apres le choc. A 6=180°, I’énergie transféree
E; est maximale, le terme sin?(8/2)=1. L’¢énergie maximale transférée Eqmayx @ Un atome de la

cible par une collision est :

L )

Equation I- 4 : Energie maximale transférée a un atome de la cible par une collision.

Pendant I’irradiation d’un ensemble d’atomes, la densité volumique des atomes est
approximée par un nombre moyen d’atomes par unité de volume N. L’énergie déposée dans

ce systéme par des collisions nucléaires s’écrit :

( dE
dx

Equation I- 5 : La perte d’énergie d’un projectile par une collision nucléaire

Etmax
) = Nf Et O-(El; Et)d Et
n

Etmin

Lors de I’irradiation d’un systéme atomique, 1’énergie déposée dans le systéme par

collisions nucléaires s’écrit :

(-2

M, Z?7%e* (Ftmax dE, M, Z*Z,%e*  (Ermax
) = o M EE (Rl MBTE (B
dxl,

M, E; E,

T
Et MZ El Etmin

Equation I- 6 : Perte d’énergie nucléaire.

Avec N le nombre d’atomes par unité¢ de volume dans le systeme irradié, Einax I’énergie
maximale fournie lors de la collision, Emin est 1’énergie minimale de liaison d’un électron de
valence (celle-ci est introduite afin d’éviter la divergence de I’intégrale) et o la section

efficace donnée dans 1’équation (Equation I- 2).

1.1.2 Perte d’énergie électronique

La description des interactions inélastiques est complexe, le projectile interagit avec

plusieurs électrons de la cible simultanément, eux-mémes liés aux noyaux. L’ion projectile
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transfére son énergie au systeme électronique, introduisant des ionisations et des excitations
des atomes tout au long de son parcours. Puis, les électrons libres transférent a leur tour une
partie de 1’énergie déposée dans le systéme électronique au réseau atomique. Lors du
parcours de I’ion dans la cible celui-ci subit une succession de captures électroniques, il y a
alors excitation et ionisation du projectile, modifiant son état de charge Z; vers une charge
effective Z;*, ceci dépendant de sa vitesse v;.

On distingue trois régimes de perte d’énergie ¢lectronique selon la valeur de la vitesse
du projectile v, par rapport a la vitesse de ses électrons (Ve = Z1*®vg) ol Vg est la vitesse de

Bohr (Vo= 2,2-10° m/s), Z;est le numéro atomique du projectile.
1.1.2.1 Vitesse du projectile supérieure a celle de ses électrons

Le projectile est alors completement épluché de ses électrons et peut étre consideré
comme un ion de charge ponctuelle Z;e. L’expression utilisée dans ce cas est donnée par la
formule de Bethe [Bethe 1933].

( dE
dx

Equation I- 7 : Formule de Bethe.

) = 4Nz, 28 i (22 = 2nNz, A i (el

mev? E1 Myl

e

Ou v, est la vitesse du projectile, NZ, la densité électronique de la cible, me est la
masse de 1’¢électron et | le potentiel d’ionisation moyen (1/Z; = 10 eV).
Dans ce domaine, la perte d’énergie est proportionnelle a (InE;)/E; ou E; est I’énergie initiale
du projectile, la perte d’énergie diminue lorsque 1’énergie du projectile augmente. Notons que

cette formule est valable pour les ions de trés grande vitesse.

1.1.2.2 Vitesse du projectile inférieure a celle de ses électrons

A faible vitesse le projectile posséde suffisamment de temps pour interagir avec les
électrons de la cible, il y a capture des électrons par le projectile, modifiant son état de charge.
Il a été montré que la perte d’énergie électronique est proportionnelle a la vitesse du projectile

vy [Lindhard 1961].
( dE
dx

Equation I- 8 : Perte d’énergie électronique.

Z,Z v
) = ¢ 8ne’ay— = 22 -

ol bt Ve
(Z2+73)3?

e
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Cette équation est caractérisée par une vitesse de projectile v; plus petite que la vitesse
de ses électrons Ve, avec ap = 0,529.108cm et v, est la vitesse de I’électron. & varie entre 1 et

2 et il est approximé par Z,®.

1.1.2.3 Vitesse de projectile équivalente a celle de ses électrons

Ce régime est intermediaire entre les deux régimes présentés ci-dessus. L’ion projectile
n’est pas totalement épluché, il capture des é€lectrons et son état de charge diminue. La perte
d’énergie ¢lectronique devient ainsi plus faible que celle prévue par la formule de Bethe. Dans
ce domaine de vitesse, a cause des effets opposés entre variation de vitesse et charge effective,

la perte d’énergie électronique (~ Ln(E1/E;)) passe par maximum, appelé « pic de Bragg ».
.2 Modeles d’interaction Ion-Matiere

L’endommagement des matériaux et la pulvérisation des particules secondaires sont les
conséquences directes du dépot d’énergie dans un matériau sous irradiation. Afin d’expliquer
les processus conduisant a ces phénomenes, différents auteurs ont proposé des modeles tels
que le modéle de la pointe thermique, de I’explosion coulombienne et le modele de la

dynamique moléculaire.

1.2.1 Modele de la pointe thermique

Le modele de la pointe thermique adapté a I’interaction ion-matiere est proposé par M.
Toulemonde [Toulemonde 1992]. Ce modele est basé sur la succession de deux types
d’interactions, le premier est I’interaction de 1’ion avec les électrons de la cible conduisant a
la création d’électrons libres et le deuxiéme est ’interaction des électrons avec le réseau
atomique de la cible.

Lorsque I’ion projectile pénetre dans la cible il y a excitation électronique et ionisation,
sur un temps trés court, inférieur & 10™ s, aprés formation et thermalisation des électrons
libres (10 s - 102 s) [Schlutig 2001, page 131], ces derniers transférent une partie de leur
énergie au réseau atomique. La quantité d’énergie transmise au réseau atomique est gouvernéee
par un couplage électron-phonon [Toulemonde 1992]. Le transfert d’énergie aux atomes,
autour de la trajectoire de I’ion, conduit a un échauffement du réseau atomique dans cette
région. Si la densité d’énergie transférée au réseau atomique est suffisante pour une élévation

de température plus grande que la température de fusion Ty du matériau, le réseau atomique

11
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devient plus fluide dans cette région, toute contrainte induite va alors relaxer. Cette fusion est
suivie par un phénomene de trempe rapide, conduisant a un refroidissement de cette zone
pour revenir a la température ambiante dans une phase différente de 1’initiale menant ainsi a la

création d’une trace latente.

1.2.2 Modele de I'’explosion coulombienne

En 1965, le modéle de I’explosion coulombienne a €té proposé [Fleischer 1965]. Celui-
ci est basé sur le fait que lorsqu’un ion pénétre dans la maticre il crée un cylindre d’atomes
ionises tout au long de sa trajectoire. Suivant ce modele il est difficile de préciser le diameétre
de trace du fait de la force répulsive entre les ions. Le diametre maximal de la trace est estimé
a50 A, dans les isolants.

La présence d’une large densité de charge dans la trace du projectile conduit a la
conversion de I’énergie électrostatique des atomes chargés en une énergie cinétique. Cette
conversion a lieu lorsque la force de répulsion entre les ions est supérieure a la force élastique
de liaison entre les atomes du matériau (constantes €lastiques). Cette conversion d’énergie
provoque alors une éjection d’ions secondaires de la cible. Dans le cas d’ionisation d’un
isolant, la densité d’¢électrons libres est faible, la neutralisation des ions par les €lectrons libres
est donc faible et I’explosion coulombienne est efficace.

Ce modéle a été developpé par la suite [Lesueur 1993], par I’addition de calculs
quantitatifs sur la déformation du matériau par les ondes de phonons et la dilatation du
matériau. A ce jour, ce modele ne fournit pas d’aspect quantitatif aux processus d’éjection des
ions secondaires, tel que la localisation initiale de la pulvérisation et le rendement de

pulvérisation des ions secondaires.

1.2.3 Modele de la dynamique moléculaire classique

Le modeéle de la dynamique moléculaire classique consiste a des simulations décrivant
le mouvement des atomes au cours du temps, pendant 1’irradiation. La simulation commence
par la définition de nombre d’atomes dans une boite d’une taille définie.

La description de mouvement des atomes repose sur la résolution de I’équation de
mouvement (Newtonienne) des atomes en introduisant le potentiel de Lennard-Jones V. Ce
potentiel représente une approximation de l’interaction entre les atomes dans un réseau

cubique a face centré [Bringa 1998, Mookerjee 2008].

12
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V() = 4e [(%)12 — (%)6] AVEC, I < Ieyt

VLJ(r): Osir> leut
Equation I- 9 : Potentiel de Lennard-Jones.

Dans ce cas, ¢ et o sont les parametres de potentiel Lennard-Jones, nous présenterons

dans le chapitre Il un paramétre o qui sera la section efficace d’endommagement.

6
Le terme (%) est un terme de potentiel attractif et sera dominant a grande distance, il

12
s’agit alors d’une interaction de Van der Waals. En opposition a ce dernier le terme (g) est

un terme répulsif résultant de la répulsion des électrons entre deux atomes, il est dominant aux

courtes distances.

Les parametres de Lennard-Jones o et & ne sont connus que pour les gaz rares. Par

exemple, les valeurs typiques pour I’Argon sont : ¢ = 3,4 A. £ = 0,01 eV =1,65-10% J. rey est
approximé par 2,5-¢ [Bringa 1998].

Le potentiel V; peut étre utilisé dans le cas des solides dont les atomes sont liés par des
liaisons covalentes. En revanche, pour des matériaux ioniques, I’interaction entre les atomes
ne peut étre décrite par ce potentiel. De plus, pendant 1’excitation et 1’ionisation des atomes
dans le solide, le potentiel (L-J) ne décrit plus I’interaction entre les différents atomes ionisés.
La validité des simulations de dynamiques moléculaires est liée a celle de potentiel (L-J). Le
modéle de la dynamique moléculaire reste incomplet pour décrire les mouvements des atomes
ionisés dans des cristaux ioniques.

Par ailleurs, les mouvements des atomes ont été étudiés dans une boite fictive d’une
taille limitée équivalente a (50 nm x 50 nm x 24 nm), dimension finie liée a la puissance
limitée des ordinateurs [Mookerjee 2008]. Ce type des simulations ne permet pas de décrire
les phénomenes se produisant le long du trajet d’un projectile rapide (quelque dizaine de pm

pour des ions rapides ou (dE/dx)e >> (dE/dX);).
Les trois modéles présentés ci-dessus ne sont pas suffisamment complets et quantitatifs

pour expliquer en détail I’interaction des ions avec la mati¢re, notamment le processus

d’éjection des ions secondaires lors 1’irradiation avec des ions rapides ((dE/dx)e >> (dE/dX)y).

13
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[.3 Endommagements

Lorsqu’ils sont soumis a I’irradiation, les atomes d’une réagissent avec le projectile en
gagnant de 1’énergie, conduisant a la production d’endommagement dans la cible. La réaction
des atomes a I’irradiation, et par conséquent la nature de I’endommagement, dépend du
processus par lequel 1’énergie est transférée. En fonction de 1’énergie cinétique et/ou
potentielle des projectiles, on distingue deux types d’endommagements : celui induit par des
ions lents d’aune part et d’autre part celui induit par des ions rapides.

I.3.1 Endommagement induit par des ions lents

L’endommagement induit par des ions lents est principalement d0 au dépot d’énergie
cinétique sous forme de collisions nucléaires entre le projectile et les atomes de la cible.
L’énergie potentielle est déposée dans une région proche de la surface, ce qui entraine une
Iégere modification a la surface. L’effet di a 1’énergie potentielle de projectile ne devient

remarquable que dans le cas d’irradiations avec des ions positifs hautement charges.
1.3.1.1 Endommagement par perte d’Energie nucléaire

Un ion incident transfére par choc élastique une énergie E; a un atome de la cible. Dans
le cas ou E; est supérieure a 1I’énergie seuil pour déplacer un atome Es, Ng étant le nombre
d’atomes déplacés par un noyau primaire ayant recu 1’énergie E;. Ng suit la loi de Kinchin et

Pease. Trois différents cas se présentent [Kinchin 1955].

e E; < E;, I’énergie transférée a 1’atome cible n’est pas suffisante pour déclencher un
déplacement, Ny = 0. Ce transfert d’énergie peut créer une agitation thermique du

noyau.

o E < E; <2E le nombre de noyaux déplacés est Ng = 1[Kinchin 1955]. Le noyau cible

se déplace en position interstitielle.
e E;> 2E, le nombre de noyaux déplacés est Ny = (E/2E;) [Kinchin 1955]. Le noyau

cible est déplacé et devient a son tour projectile, la création de cascades de

déplacement n’est alors plus négligeable.

14



Chapitre | : Interaction ion-matiére

La section efficace de déplacement de n atomes est donnée par :

Etmax

Gapa(Er) = f n(E,) do(Ey, E,)

Es
Equation I- 10 : Section efficace de déplacement du n atome.

Avec n(E;) le nombre de noyaux déplacés et E; 1’énergie cinétique du projectile.
Le nombre de noyaux déplacés n(E;) dépend de I’énergic E;. Le nombre moyen d’atomes
déplacés <ng> par un projectile est :

o, E
<ng >= Etma:pa( 1)
fE dO-(ElﬂEt)

N

Equation I- 11 : Valeur moyenne du nombre des noyaux déplaces.

Le déplacement de 1’atome de son site conduit a la présence d’un défaut ponctuel
(interstitiel, lacune, etc...). Quand la densité d’atomes déplacés devient grande, le matériau

perd sa structure initiale, le matériau devient amorphe.

1.3.1.2 Endommagement induit par des ions lents hautement

chargés positivement : effet de la charge

L’énergie potentielle E, d’un ion positif est I’énergie nécéssaire pour ioniser un atome
jusqu’a un certain état de charge. L’énergie E, est donc la somme des potentiels d’ionisations
successifs depuis I’atome neutre jusqu’a 1’ion dans son état de charge final. La figure 1-2
présente un exemple de I’évolution de 1’énergie E, des ions Xénon en fonction de leur état de

charge.
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Figure I- 2 : Evolution de I’énergie potentielle E, des ions Xe en fonction de leur état de charge [Dreebit].

Dans le cadre de notre étude sur I’effet de 1’énergie potentielle sur I’endommagement
de surface (Chapitre 111), nous avons utilisé des ions Xe'**, Xe®* et Xe?’*, d’énergies

potentielles respectivement égales a 1875 eV, 8937 eV et 10431 eV.

Lorsqu’un ion positif lent hautement chargé approche la surface, il subit un grand
nombre de processus de neutralisation et de désexcitation [EL-Said 2008]. Lorsque I’ion
positif s’approche de la surface, avant méme de la toucher il capture des électrons de celle-Ci.
Ces ¢€lectrons sont essentiellement capturés dans des €tats peu liés de 1’ion (couches externes),
formant ainsi un atome creux [Briand 1996 et Briand 2000]. L’état hautement excité du
projectile décroit par des processus radiatifs et des processus Auger [El-Said 2008]. Le
projectile retourne a son état de charge initial en libérant un électron suivant le processus
Auger, il conserve son potentiel et stimule une autre capture électronique. Cette capture
électronique multiple par le méme projectile conduit a I’ionisation d’un grand nombre
d’atomes a la surface. Les atomes ionisés a la surface subissent alors des répulsions
coulombiennes, les forces répulsives entre les ions a la surface sont suffisantes pour produire
un désordre des atomes. Lors de 'impact de I’ion avec la surface, 1’énergie Ep de I’ion
projectile est déposée a la surface par des processus inélastiques, ce dernier peut conduire a la
création des nano-ilots [Lemell 2007, El-Said 2007, El-Said 2008 et Aumayr 2008]. Ces
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auteurs ont démontré que I’énergie potentielle E, des ions lents hautement chargés est

déposée a la surface dans une région de diameétre plus petit que 10 nm [Aumayr 2008].

1.3.2 Endommagement induit par des ions rapides

La création d’endommagements par des ions rapides est essentiellement due aux
ionisations et excitations électroniques des atomes autour du sillage du projectile, plus les
excitations et ionisations sont denses plus la probabilit¢ de création d’endommagements
devient importante. La neutralisation des ions étant tres faible dans les isolants du fait de
basse conductivité, ce phénomeéne aura lieu exclusivement sur ce type de mateériau.

Les processus qui conduisent a la production d’endommagements peuvent étre
expliqués par différents modeéles: le modele de la pointe thermique (paragraphe 1.2.1), de
I’explosion coulombienne (paragraphe 1.2.2) et le modé¢le excitonique. Dans les deux
paragraphes suivants nous parlerons du modele excitonique et de I’effet de 1’angle

d’incidence sur I’endommagement des matériaux.

1.3.2.1 Modele excitonique

L’excitation électronique générée au passage du projectile peut conduire a la création
d'une paire électron-trou, ou "exciton”, dans un atome proche du sillage [Itoh 1996]. La
relaxation des excitons conduit a la rupture des liaisons interatomiques et par conséquent a
une fracture dans le cristal [Itoh 1996]. Ce modéle ne décrit que I’endommagement induit
dans les isolants et les semi-conducteurs. Il est appliqué aux irradiations du SiO; et du CaF;
par des ions rapides.

L’endommagement du Fluorure de Calcium (CaF,), induit par irradiation aux ions
rapides a déja été étudié [Boccanfuso 2001]. Les résultats obtenus montrent qu’un mécanisme
de fracture se produit a une perte d’énergie ¢€lectronique de 5 keV/nm, et conduit a la
production des polycristaux. Cet endommagement, lié a un phénomene de cassure, introduit

un désordre dans la structure, induisant alors un gonflement du matériau irradié.

1.3.2.2 Effet de I'angle d’incidence

D’une part en incidence rasante, I’irradiation avec des ions rapides peut produire des
défauts étendus (ou traces) a la surface [AkcOltekin 2007]. Ce type d’endommagements est dl

a la fusion du solide autour le sillage de projectile.
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D’autre part en incidence normale, il est possible que chaque ion rapide produise une
bosse a la surface [Akcdltekin 2008]. Ces structures peuvent étre observées par microscopie a
force atomique (AFM) et par microscopie a effet tunnel (STM) [Akcdltekin 2008, Akcoltekin
2009a et Akcoltekin 2011].

La figure I- 3.a présente une image AFM d’une surface de SrTiOj3 irradiée par des ions
rapides a une incidence normale, et a une incidence rasante de 1° avec la surface (figure I-
3.b).

Figure I- 3 : Image AFM (2 um x 2 pm) d’une surface de titanate de strontium (SrTiO,), irradiée par des
ions rapides. a) Irradiation a une incidence normale. b) Irradiation a une incidence rasante de 1°
[Akcoltekin 2011].

D’apres la forme des défauts sur la surface, nous pouvons déduire que les défauts sont
attribués a la perte d’énergie électronique du projectile. En effet, les défauts créés par la perte
d’énergie électronique ont la forme d’une chaine d’ilots alignés selon la direction du faisceau
(Figure I- 3). La longueur des chaines dépend du matériau et de 1’angle d’incidence rasante
[Akcoltekin 2009a]. Elle ne dépend pas de I’énergie E. de projectile [Akcoltekin 2009a]. La

chaine est caractérisée par une périodicite de la distance entre deux bosses consecutives, elle
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dépend de I’angle d’incidence [Akcoltekin 2009]. Des calculs théoriques montrent que la
distance entre deux bosses a la surface dépend de la localisation de la densité électronique
[Osmani 2008]. Ces modeles théoriques ne sont appliqués que sur les isolants dont la densité
d’¢lectrons a la surface peut étre déterminée, néanmoins on trouve des chaines des bosses

aussi sur les conducteurs [Akcoltekin 2009a et Carvalho 2007].

1.4 Pulvérisation

La pulvérisation de particules secondaires chargées et neutres est induite par le transfert
d’énergie entre projectile et atomes de la cible. En fonction de 1’énergie du projectile, on peut
distinguer deux types de pulvérisation: La pulvérisation induite par des ions lents (ou
(dE/dX), >> (dE/dX)e) et celle induite par des ions rapides (ou (dE/dX)e >> (dE/dX)y).

1.4.1 Pulvérisation induite par des ions lents

Lors de I’irradiation d’un matériau par des ions lents positifs, deux mécanismes de
dépot d’énergie responsables de la pulvérisation coexistent : le transfert d’énergie cinétique
induit par collisions nucléaire, et le transfert d’énergie potentielle induit par capture
électronique.

Dans le cas d’irradiation avec des ions lents hautement chargés, la pulvérisation est
majoritairement induite par le mécanisme de capture électronique. Dans les deux paragraphes
suivants nous décrivons, d’une part la pulvérisation induite par 1’effet de la charge, et d’autre
part la pulvérisation induite par des collisions nucléaires. Le troisiéme paragraphe présente

quelques résultats.

1.4.1.1 Pulvérisation induite par des ions lents hautement chargés : effet

de la charge

Ce type de pulvérisation est basé sur le fait que le projectile chargé positivement
capturee des électrons provenant de la surface avant méme qu’il ne pénetre dans la cible.
Cette capture induit une ionisation des atomes de la surface, le projectile étant hautement
chargé, il peut subir plusieurs captures électroniques, conduisant a une forte ionisation de la
surface [EI-Said 2008 et Aumayr 2004]. Si la densité d’énergie déposée a la surface est plus
grande que 1’énergie de liaison entre les atomes ionisés, une émission de particules de la

surface sera possible. L’énergie E, déposée a la surface dependant de la charge des ions
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projectiles, le rendement de pulvérisation des particules secondaires augmente avec la charge

du projectile [Sporn 1997].
1.4.1.2 Pulvérisation induite par collisions nucléaires

Lorsqu’un projectile lent pénétre dans un solide, il est ralenti par collisions directes avec
les noyaux de la cible, au cours desquelles il leur transfére de 1’énergie cinétique. Si I’énergie
recue par un atome-cible est plus grande que 1’énergie de liaison des atomes de la surface,
I’atome mis en mouvement peut étre éjecté du matériau. En fonction de nombre d’atomes mis
en mouvement, on peut distinguer trois régimes : le régime de simples collisions, le régime de

cascades linéaires, et le régime de cascades non linéaires (ou régime de pointe).

e Régime de simples collisions: Le nombre d’atomes mis en mouvement par une
collision est faible, ce régime se manifeste dans le cas d’une irradiation avec des
projectiles de faible énergie cinétique (0,5 keV) [Falcone 1987]. La pulvérisation se
produit quand 1’énergie recue par un atome-cible est suffisante pour franchir 1’énergie

de liaison entre les atomes de la surface.

e Régime de cascades linéaires : L’énergie regue par un atome-cible est suffisante pour

qu’il se transforme en un autre projectile et effectue des collisions avec un atome voisin.

La densité¢ d’atomes impliquée dans une cascade est suffisamment faible pour que les

collisions entre les atomes mis en mouvement soient tres rares. Cette cascade se produit

avec des projectiles d’énergie cinétique comprise entre 1 keV et 100 keV [Sigmund
1969].

Dans le cas de régime de collisions simples et collisions de cascades linéaires, la distribution

en énergie des particules émises est :

Equation I- 12 : Distribution en énergie suivant le modéle des collisions linéaire [Sigmund 1981a].

Ou m = 0 pendant les diffusions de type Rutherford, et Us est I’énergie de liaison d’atomes a

la surface.
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e Régime de cascades non linéaires (ou régime de pointe) : Si la densité d’énergie
déposée par le projectile dépasse un certain seuil, un grand nombre d’atomes se met en
mouvement, conduisant a des collisions entre eux. Il n’existe plus d’une séquence de
collisions entre un atome au repos et un atome en mouvement pour définir une cascade
linéaire [Sigmund 1981b], on a alors un effet non linéaire. Les mesures expérimentales
montrent que cet effet se manifeste lors d’irradiation avec des ions lourds d’énergie
égale a 100 keV [Sigmund 1981b]. La distribution en énergie des particules émis a la

forme suivante :
N(E) x E - e=FE
Equation I- 13 : Distribution en énergie suivant le modéle des collisions non linéaires [Thompson 1987].

Ou B = (1/kgT), kg est la constante de Boltzmann (1,38-10% m?.kg-s%-K™) et T est la

température lors de 1’éjection.
1.4.1.3 Résultats expérimentaux

Plusieurs expériences ont été menées sur 1’étude de la pulvérisation avec des projectiles
lents hautement chargés. L’étude sur la pulvérisation des atomes neutres éjectés du dioxyde
d’uranium (UO,), a montré que le rendement de pulvérisation augmente linéairement avec
1’état de charge du projectile [Haranger 2006].

Dans le cas de projectiles de basse énergie, des mesures de distributions angulaires ont
été effectuées sur 1I’émission des particules neutres [Matsuda 1986, Haranger 2006 et
Andersen 1985]. La distribution angulaire dY/dQ des particules neutres émises est donnée
dans 1’équation suivante :

dY/dQ = A-[cos(9)]"
Equation I- 14 : Distribution angulaire des particules neutres émises.

Avec 0 I’angle d’émission des particules par rapport a 1’axe normale a la surface de la
cible, A une constante et n le paramétre d’ajustement linéaire qui dépend de 1’¢tat de charge
du projectile, 1 < n < 2 [Haranger 2006].

A partir de ces mesures de distributions angulaires, le rendement de pulvérisation des

particules neutres a été deduit, et trouvé proportionnel a la perte d’énergie nucléaire [Haranger
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2006 et Sporn 1997]. Ce rendement augmente avec 1’état de charge, et par conséquent avec
I’énergie E, du projectile (Figure I- 4).

Ar®, Xe®™ o SiO2
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Figure I- 4 : Rendement de pulvérisation de SiO,, irradié par des ions Ar% (1 < q < 9) et Xe? (15 < q < 25)
d’énergie E; comprise entre 100 et 1000 eV [Sporn 1997].

Dans le cas de I’émission d’ions secondaires de UO;, le rendement de pulvérisation des
ions émis augmente aussi avec 1’état de charge du projectile. La contribution des ions

secondaires par rapport aux atomes neutres émis est de 0,03% [Boudjadar 2005].

1.4.2 Pulvérisation induite par des ions rapides

La pulvérisation induite par des ions rapides est essentiellement due au dépot d’énergie
électronique (dE/dx)e, d’ou le nom de pulvérisation électronique.

Contrairement a la pulvérisation nucléaire, la pulvérisation électronique résulte d’une
conversion indirecte de 1’énergie déposée par ionisations et excitations électroniques en
énergie mécanique. Si I’énergie mécanique regue par un atome est plus grande que 1’énergie
de liaison de la surface, une émission peut se produire.

Plusieurs modeles décrivent les processus de transfert d’énergie du projectile aux
atomes-cibles, conduisant a la pulvérisation électronique : le modéle de la pointe thermique et
le modele de 1’onde de choc. Dans les deux premiers paragraphes nous décrivons ces deux
modeles. Le troisieme est consacré a quelques resultats expérimentaux de la pulvérisation

induite par des ions rapides.
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1.4.2.1 Modele de la pointe thermique

Lors de la penétration du projectile dans la cible, le transfert de 1’énergie du projectile
aux électrons de la cible constitue une étape préliminaire. Le transfert d’énergie des électrons
aux atomes du solide est décrit par le modele de la pointe thermique. Ce modele peut étre
utilisé afin de determiner la température des atomes dans une région cylindrique autour du
trajet du projectile, ainsi que pour calculer le rendement de pulvérisation et la distribution
angulaire des particules secondaires.

Lors de la pénétration du projectile dans le solide, il dépose son énergie dans le systeme
électronique de la cible. Des électrons secondaires sont créés, puis thermalisés si le dépdt
d’énergie est trés local. Les électrons chauds interagissent avec les atomes par couplage
électron-phonon. Cette interaction se produit dans une région cylindrique autour du trajet du
projectile. Les atomes autour de la trajectoire du projectile sont portés a une température
élevée. L’évolution de la température au cceur du cylindre va dépendre de la quantité
d’énergie déposée, de son extension spatiale, de la diffusion des ¢électrons et bien sir des
propriétés thermiques du matériau. En fonction de I’évolution de la température, on distingue
deux régimes de pulvérisation : le régime de pulvérisation par évaporation et le régime de

pulvérisation par flux gazeux.

e Régime de pulvérisation par évaporation : Les atomes au cceur du cylindre sont émis un
par un, suite & une évaporation trés locale dans le cceur du cylindre [Andersen 1998].
Suivant cette approche, 1’évolution de la température dans la région de symétrie

cylindrique est calculée par la formule de conduction de la chaleur (Equation I- 15).

16<KT6T)_CT6T
rarr ()ar N ()at

Equation I- 15 : L’équation de conduction de la chaleur.

K(T) et C(T) représentent respectivement la conductivité thermique et la chaleur
spéecifique de la cible. Ces deux quantités sont fonction de la tempeérature qui dépend elle-
méme de la distance a I’axe du cylindre r et du temps t.

Dans une geométrie de trace cylindrique, la solution de la température T(r,t) a la forme

gaussienne suivante :
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Equation I- 16 : L’équation de la température T dans une symétrie cylindrique.

Avec ¢ = K/C la diffusivité thermique, Ty et ro respectivement la température et le
rayon initial de la trace. Si la température devient supérieure a la température d’évaporation
de la cible, la pulvérisation se produit par évaporation.

Le rendement de pulvérisation Y est dans ce cas : Y « [(dE/dx)c]" avec n varie entre 1
et 2 [Johnson 1987]

e Régime de pulvérisation par flux gazeux : Quand les électrons chauds transferent
brutalement leur énergie aux atomes du cylindre, ces derniers atteignent la température
de sublimation du solide. Plusieurs atomes sont évaporés simultanément [Sunner 1988].
Les mesures expérimentales de la pulvérisation par flux gazeux présentent un jet dans la
distribution angulaire des particules émises [Toulemonde 2002]. Le rendement de
pulvérisation est aussi proposé comme étant proportionnel au cube de la perte d’énergie
électronique Y « [ (dE/dx)]3 [Urbassek 1987].

1.4.2.2 Modele de la pulvérisation par onde de choc

L’onde de choc résulte d’un gradient de la densité d’énergie déposée dans le matériau
irradié. Plus I’énergie déposée est locale et importante, plus le gradient de densité d’énergie
est important et peut déclencher une onde de choc dans le matériau. L’onde de choc se
propage depuis le milieu de forte densité d’énergie vers le milieu de faible densité d’énergie.
Apres son passage, I’onde de choc peut conduire a des changements significatifs dans les
parametres thermodynamiques du matériau : la température, la pression et la densité. Lorsque
la pression appliquée sur les atomes est suffisamment forte, une fracture est déclenchée dans
le matériau, ce qui conduit a 1’éjection des particules secondaires [Hayashiuchi 1977 et
Kitazoe 1981].

La forte ionisation provoquée par le passage du projectile peut étre considérée comme
une source d’onde de choc [Hayashiuchi 1977]. En effet, lors du passage du projectile dans
un matériau isolant, une partie de son énergie E. est transférée aux atomes par ionisation. Une

forte ionisation se produit dans le trajet du projectile, conduisant a une forte densité d’énergie
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locale au cceur de la trace du projectile. Ceci provoque un gradient de densité d’énergie entre
le ceeur de la trace et les atomes plus éloigneés, ce gradient est responsable de la création de
I’onde de choc.

Ce modele a été appliqué sur I’émission des gros agrégats [Bitensky 1987], le

rendement de pulvérisation selon ce modéle est proportionnel a [ (dE/dx)c]3/2.
1.4.2.3 Résultats expérimentaux

Dans ce paragraphe, nous abordons quelques résultats expérimentaux concernant le
rendement de pulvérisation et la distribution angulaire des particules émises.

L’irradiation avec des ions rapides peut conduire a la pulvérisation des matériaux
isolants (LiF, CaF, et UO;) [Lenoir 2007, Kumar 2010 et Schlutig 2001], semi-conducteurs
(Si et Ge) [Qiu 1983] et conducteurs (Zr, W et Ti) [Mieskes 1998]. Le rendement de
pulvérisation des conducteurs est beaucoup plus bas que celui des isolants [Toulemonde
2003].

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le rendement de pulvérisation est
proportionnel a la puissance n de la perte d’énergie électronique (Y o [(dE/dx)e]”, avec n
variant entre 1 et 3 [Johnson 1987 et Urbassek 1987].

Expérimentalement, le rendement de pulverisation des ions secondaires est
proportionnelle & la perte d’énergie électronique [Neugebauer 2003].

Le rendement de pulvérisation des ions secondaires suit la loi: Y « [(dE/dx).]"
[Hakansson 1982] . Il existe deux régimes dépendants de la valeur n, le premier pour n = 2, est
défini pour des pertes d’énergie électronique inférieures a 2 keV/nm. Le second est défini
pour des vitesses élevées du projectile, correspondant a des pertes d’énergie électronique
supérieures a 2 KeV/nm, n est alors égale a 4.

Afin de connaitre la direction préférentielle d’éjection, plusieurs études ont été réalisees
sur les mesures de la distribution angulaires des particules secondaires. Les résultats
expérimentaux des distributions angulaires peuvent avoir deux formes :

a) (cosd)" avec 0,5 < n <6, ou @ est I’angle d’émission des particules par rapport a la
direction normale a la surface de la cible [Mieskes 2003, Lenoir 2007, Baranov
1988 et Schlutig 2001].

b) e™’ avec 2 <m <55 [Baranov 1988 et Toulemonde 2002].
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Chapitre II : Matériaux sous irradiations

Nous présentons ici les matériaux étudiés dans ce travail, ainsi que leur structure,
quelques caractéristiques, et leur comportement sous irradiation.

Nous aborderons le graphite et le dioxyde de titane dont 1’étude de I’endommagement
induite par des ions lents sera présentée dans le chapitres Ill. Puis nous présenterons le
silicium sous la forme cristalline Si(111)-7x7, I’endommagement induit par des ions rapides
sera développé dans le chapitre IV.

La structure du Fluorure de Calcium, CaF,, 1’état des connaissances sur la préparation
des couches minces de CaF,/Si est également présenté. Enfin, le comportement du CaF, sous
irradiations aux ions rapides est abordé afin d’introduire notre étude sur 1’émission de

particules secondaires chargées detaillée dans le chapitre V.
I1.1 Graphite

Les formes les plus courantes d’un réseau atomique de carbone sont : le diamant et le
graphite. Ces structures sont gouvernées par I’hybridation des électrons dans les atomes du
carbone, I’hybridation sp3 conduit a la formation de structure diamant et I’hybridation sp2 a
la formation de structure graphite. La transition d’hybridation Sp2 vers sp3 provoque une
transition de la structure graphite vers la structure diamant. Dans ce travail nous étudierons

exclusivement la structure graphite.

I1.1.1 Structure du graphite

La structure graphite consiste en un empilement de feuillets de carbone, appelés
graphéne, un feuillet est constitu¢ d’atomes de carbone sous forme d’une séquence

d’hexagones (Figure II- 1).
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Figure 11- 1 : Structure du graphite composée d’empilements de graphene A et B [Hehr 2007].

La superposition des feuillets dans le graphite consiste en un empilement d’un feuillet A
sur un autre B. L’empilement B est décalé par rapport & A d’une distance (a/ \/§) dans le plan
(ab) (Figure 1I- 1), la distance qui sépare deux empilements est (c/2) (Figure Il- 1). Des
paramétres de maille a = b = 2,46 A et ¢ = 6,70 A [Soule 1959], de la masse volumique du
graphite égale & 2,24 g/cm® [Hehr 2007] on déduit la densité atomique N du graphite égale &
1,2-10%® atomes/cm®.

La méthode la plus utilisée pour la préparation d’une surface propre de graphite
consiste a réaliser plusieurs clivages a 1’aide d’un ruban adhésif, suivi d’une mise rapide
(quelque minutes au plus) sous vide (P < 107 mbar), [Cortager 1992 et Gebeshuber 2003].

En fonction de sa cristallinité, on peut distinguer deux types de graphite : le graphite
monocristallin, Single Cristal Graphite (SCG) et le graphite HOPG pour Highly Oriented
Pyrolitic Graphite. Nous présenterons dans le chapitre 111 une autre structure du graphite
cristallin obtenue & partir d’un échantillon labellis¢ SCG.

Le graphite est caractérisé par une propriété électrique particuliére, sa résistivité
¢électrique suivant une direction perpendiculaire a 1’axe ¢ (direction parallele au plan du
feuillet) est dix mille fois plus petite que celle suivant I’axe ¢ (direction perpendiculaire au
plan du feuillet) [Ono 1976]. Cette propriété conductrice de la surface de graphite a permis
d’exploiter sa structure par la diffraction des électrons lents, Low-Energy Electron
Diffraction (LEED). Le principe de fonctionnement du LEED est détaillé dans le chapitre
111.2.1 (page 47).
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I1.1.1.1 SCG : Graphite monocristallin

La structure du SCG a ét¢ étudiée au moyen d’un LEED [Pussi 2004], une image
LEED présente plusieurs spots de diffraction dans une localisation identique a celle des
nceuds dans le réseau réciproque. Le réseau réciproque est déterminé a partir de la transformée
de Fourrier des positions d’atomes sur la surface de 1’échantillon.

Chaque empilement de graphene qui forme le SCG est caractérisé par une orientation
polaire unique de ses hexagones, sur une surface plus grande que celle du faisceau d’¢lectrons
LEED (0,2 mm?).

Comme la transformée d’un réseau de structure hexagonale au réseau réciproque est
un réseau de nceud d’une forme hexagonale, I’'image LEED du SCG est la superposition

cohérente d’une seule orientation hexagonale (Figure II- 2).

Figure 11- 2 : Image LEED sur SCG(0001), E= 194 eV [Pussi 2004, Figure 2].

L’image LEED contient alors au moins un groupe de six spots sous la forme hexagonale
[Pussi 2004]. Deux types des spots-hexagonaux sont illustrés dans la figure 11- 2, ceux-ci sont

distribués sur deux cercles de rayons différents correspondant a deux ordres de diffraction.

11.1.1.2 Highly Oriented Pyrolitic Graphite : HOPG

Le HOPG est constitué d’empilements (A et B) de graphene, ces empilements sont
bien ordonnés suivant 1’axe ¢. Le HOPG contient des microcristaux d’une taille variant entre
6 um et 30 um [Park 2010]. Une surface égale a la taille du faisceau des électrons LEED (0,2
mm?) contient un nombre de microcristaux variant entre (220-5000). Les microcristaux
possédent le méme angle sphérique ¢, mais I’angle polaire 0 varie d’un microcristal a un autre
(Figure 11- 3).
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#: est I’angle polaire.
o: est I'angle sphérique.

Figure I1- 3 : Structure HOPG.

La figure - 4.a présente une transformée d’un monocristal du réseau réel au réseau

réciproque, la figure I1- 4.b présente une transformeée des microcristaux d’orientations polaires

différentes au réseau réciprogue.

Réseau réel Réseau réciproque
a)
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Figure Il- 4 : a) Transformée du réseau réel au réseau réciproque d’un graphite monocristal, b)

Transformée du réseau réel au réseau réciproque des microcristaux d’orientations polaires différentes

dans le plan (ab).
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Dans le cas du HOPG, la transformée des monocristaux hexagonaux d’orientations
polaires différentes au réseau réciproque est un réseau d’hexagones concentriques multi-
orientés (Figure Il- 4.b). La superposition de plusieurs orientations polaires dans le réseau
réciproque constitue un anneau. La taille du faisceau des électrons du LEED (0,2 mm?) étant
suffisante pour couvrir au minimum plusieurs centaines des microcristaux d’orientations

polaires différentes, I’image LEED d” HOPG est formée d’un anneau circulaire (Figure II- 5).

Figure 11- 5 : Image LEED sur HOPG(0001), Energie des €lectrons est de 186 eV.

I1.1.2 Graphite sous irradiation

Plusieurs auteurs ont montré que I’irradiation du graphite par des ions positifs lents
(quelque keV/u) induit des modifications surfaciques [Gebeshuber 2003 et Cortager 1992].
Ces modifications sont gouvernées par deux effets, I’un di au dépdt d’énergie cinétique, et un
autre di au dépodt I’énergie potentielle. L’énergie cinétique des ions de basses énergies est
déposée par collisions directes avec les atomes de la cible [SRIM 2008], I’énergie potentielle,
elle, est déposée par captures électroniques [El-Said 2008].

L’irradiation du HOPG par des ions mono-chargés peut produire des bosses (hillocks)
nanométriques sur la surface [Coratger 1992, Terada 2005 et Gebeshuber2003]. Typiquement,
une bosse est produite par un impact individuel dun ion Ar®* (400 keV) posséde un diamétre
de Inm [Meguro 2007]. La taille des bosses dépend de 1’énergie potentielle du projectile E,

la charge du projectile), ce qui explique I’effet de 1’énergie E, sur I’endommagement de la
( ge du proj qui expliq gie Ep g

surface. 1l a été noté, [Gebeshuber 2003], [Coratger 1992] une reconstruction v3 x /3 —
R 30° a coté des bosses, celle ci est attribuée aux defauts de la structure électronique du
HOPG.
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L’irradiation du HOPG par des ions hautement chargés peut conduire a une transition
d’hybridation de sp2 vers sp3 dans les électrons du carbone, dans une région d’impact de 7
nm [Koguchi 2003]. Cette transition conduit a un changement de structure graphite en une

structure de diamant.
I1.2 Le dioxyde Titane, TiO2

I1.2.1 Structure du Dioxyde de Titane

Le dioxyde de Titane (TiO;) est caractérisé par une énergie interbande de 3,2 eV [Bak
2008], que nous définirons par 1’énergie gap. Par conséquent, le TiO, peut étre considéré
comme un quasi-isolant et sa structure peut étre étudiée en utilisant le LEED [Guo 1996].

Le TiO, existe sous trois formes : le brookite, 1’anatase et le Rutile. Le rutile est la

forme la plus stable du TiO,. La figure I1- 6 présente ces différentes structures.

(a)

(c)

Figure 11- 6 : Les trois structures (a) Rutile. (b) Anatase. (c) Brookite du TiO, [M01995].
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Les parameétres de maille du rutile, anatase et brookite sont donnés dans le tableau suivant :

Rutile Anatase Brookite
Structure cristalline Tetragonale Tetragonale Orthorhombique
Paramétre de maille | a=b=4,5936 A A=b=3784A a=9,184 A
c=2,9587 A c=9515A b=5447 A
c=5,145A
Masse volumique 4,13 3,79 3,99
(g/cm?®)

Tableau 11- 1 : La structure cristalline et les paramétres de maille du TiO, rutile, anatase et brookite [Mo
1995].

D’aprés les valeurs de la masse volumique données dans le tableau précédent, on peut
déduire les densités atomiques N des trois structures rutile, anatase et brookite :
Rutile : N = 3,1-10% atomes/cm?, anatase : N = 2,9-10% atomes/cm® et dans le brookite :

N = 3-10% atomes/nm?.

I1.2.2 Le dioxyde de Titane sous irradiation

L’irradiation du TiO; par des ions lents peut conduire a une amorphisation de la cible
[Hartmann 1998]. Les résultats obtenus par [Li 2000] montrent que la destruction compléte de
la structure cristalline de la surface de TiO, se produit & une fluence 5-10" ions/cm?.

Par ailleurs, 1’étude du comportement de couches minces de TiO, (anatase) sous
irradiation aux ions de haute énergie (Xe, Ec = 230 MeV) [Ishikawa 2006] a été réalisée a
I’aide de la diffraction a rayon X, X-Ray Diffraction (XRD). Il a été observé une décroissance
exponentielle de 1’intensité des pics de diffraction avec la fluence des projectiles, le rayon de
trace d’un ion a été évalué 9,6 nm [Ishikawa 2006]. La section efficace d’endommagement

correspondante & ce rayon de trace est 2,9 -10™? cm?.
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I1.3 Le silicium

I1.3.1 Structure du silicium

Le silicium est un semi-conducteur ayant une énergie gap de 1,1 eV, sa structure est

cubique a face centrée de maille 5,4 A (Figure 11- 7).

“

Figure 11- 7 : Maille élémentaire cubique a face centrée du Silicium, le triangle en rouge présente une

coupe de la maille suivant la direction (111).

Comme tous les monocristaux, la structure de la surface du Si dépend de 1’orientation
de coupe de la maille : suivant une coupe (111), la localisation des atomes dans la surface

Si(111) a une forme hexagonale (Figure I1- 8).
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vue du haut

vue du coté w

Figure 11- 8 : Localisation des atomes sur une surface de Si(111). Les atomes ont une forme hexagonale, les
sphéres rouges représentent les atomes les plus proches de la surface et les bleues, les atomes les plus en

profondeur.

Aprés chauffage de la surface du Si(111) sous UHV (pression de base = 10”° mbar), la
localisation des atomes a la surface se transforme pour donner des reconstructions
dépendantes de la température. En effet, la reconstruction d’une surface Si(111) chauffée a
200°C est 2x1 [Auer 1979], cette reconstruction 2x1 se transforme en une autre reconstruction
7x7, aprés chauffage a une température de 500°C [Auer 1979], cette transformation est
irréversible, elle n’évoluera plus pour des températures inférieure a 500°C. Pour une
température supérieure a 850°C, la reconstruction 7x7 subit une transformation réversible vers
une autre reconstruction 1x1 [Oura 2003]. La reconstruction 7x7 est une reconstruction stable
pour une température inférieure a 850°C. La reconstruction 7x7 est représentée dans la figure
I- 9.
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dimeére

adatomes

dimére

adatome

Atomes du volume

Figure 11- 9 : Maille du Si(111) avec reconstruction 7x7, contenant 12 adatomes, 30 dimers et les atomes

du volume [Horn-Von Hoegen].

7x7
b)

1x1

La reconstruction 7x7 est liée a la position des atomes dans les cing premiers plans

—
>
i

atomiques [Tong 1988], celle ci peut étre contrdlée par la diffraction LEED [Tong 1988]. La

figure 11- 10 présente une explication de la distribution des spots sur I’'image LEED.

du Si(111) dans I’espace réel [Horn-Von Hoegen]. b) Image LEED d’une surface

Figure 11- 10 : a) Maille
Si(111)-7x7, E, =92 eV.
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L’image LEED du Si(111)-7x7 (Figure 1l- 10.b) contient des spots de diffraction
intenses sous forme d’hexagone. Entre deux spots intenses, il existe six Spots moins intenses,
le nom de "7x7" vient de ces six spots. Les spots moins intenses sont attribués aux dimeres.

Dans le cadre de notre travail, nous avons irradié des échantillons du Si(111)-7x7 aux
des ions rapides, en vue d’étudier I’endommagement induit par effet électronique d’une
surface cristalline d’un tel Si (Chapitre IV). De plus, nous avons utilisé¢ des échantillons de
Si(111)-7x7 comme substrat sur lesquels nous avons déposé des couches minces de CaF,
(Chapitre V).

I1.3.2 Irradiation du silicium par des ions rapides

L’endommagement du Si par des ions rapides reste une question ouverte du fait de la
sensibilité de ce semi-conducteur aux ionisations et aux excitations électroniques. De
nombreuses expériences ont été réalisées afin d’étudier cette sensibilité sous irradiation aux
ions rapides (U, Ec = 3,7 MeV/u), [Mary 1992, Canut 1998 et Rotaru 2004]. Ces études
peuvent étre classees en deux catégories : I’étude de I’endommagement dans le volume du Si

et I’¢tude de I’endommagement surfacique.
I1.3.2.1 Endommagement dans le volume du Silicium

Les ¢tudes d’endommagement du volume du Si pendant I’irradiation aux ions rapides a
été réalisée au moyen de la microscopie électronique en transmission (en anglais :
Transmission Electron Microscopy : TEM) [Canut 1998 et Dunlop 1998] : apres irradiation,
la cible est coupée pour avoir une épaisseur de 50 um [Canut 1998], puis la création de traces
est étudiée par microscopie TEM.

Par ailleurs, la création des traces latentes dans le volume du Si a été observée sous
irradiation aux agregats de Fulleréne Cgo, avec une énergie cinétique de 30 MeV et 40 MeV
[Canut 1998 et Dunlop 1998]. A ces énergies, les sections efficaces d’endommagement sont
respectivement de 50 nm? et 90 nm? [Canut 1998], la création de traces est attribuée a la perte
d’énergie €lectronique respectivement €gale a 48 keV/nm et 57 keV/nm. La perte d’énergie
¢lectronique est calculée comme étant 60 fois la perte d’énergie électronique d’un projectile
individuel carbone (C) dans Si, soit respectivement 500 keV et 667 keV. Il a été démontré que
cette approximation est valable pour I’irradiation aux agrégats Cg [Baudin 1994]. Pour des

agrégats plus grands que Csg, il n’existe pas de mesures confirmant cette validation.
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Pour les projectiles de Fullerenes d’énergies 30 MeV et 40 MeV, les pertes d’énergie
électronique correspondantes sont respectivement 7-10™ keV/nm et 7,6-10™" keV/nm [SRIM
2008], et les pertes d’énergies nucléaires 1,5-10% keV/nm et 1,3-10% keV/nm. La perte
d’énergie nucléaire dans cette gamme d’énergie est égale a 2 % de la perte d’énergie
électronique. L’énergie est alors déposée principalement dans le systéme électronique de la
cible, les défauts sont alors créés par interaction électronique.

Le diamétre d’un agrégat Cgo est 0,7 nm [Liu 1991], soit 10 fois plus petit que le
diametre de la trace obtenue par [Canut 1998]. Ceci est expliqué par un recouvrement de
traces d0 au fait que lors de I’interaction, plusieurs atomes de carbone peuvent avoir la méme
trajectoire dans la cible. Ce recouvrement de traces ne se produit pas dans le cas d’une
irradiation aux ions individuels. La trace créée par un agrégat Cgo devient plus grande que
celle créée par I’impact d’un ion individuel. Par conséquent, 1’effet d’endommagement crée
par un agrégat Cep n’est pas le méme que celui crée par un ion individuel de carbone.

Une perte d’énergie électronique de 28 keV/nm n’est pas suffisante pour créer un
endommagement dans le volume de Si [Mary 1992 et Canut 1998]. Le seuil
d’endommagement de la perte d’énergie électronique dans le volume du Si est alors compris

entre 28 keV/nm et 48 keV/nm.

I1.3.2.2 Endommagement de la surface du silicium

La probabilité de production d’une structure (bosse) a la surface par un projectile rapide
sur des couches minces (5 nm - 100 nm) de silice sur silicium (SiO,/Si) a été étudiée au
CIMAP [Rotaru 2004], par observation directe de la surface en utilisant la microscopie a
force atomique (en anglais : Atomic Force Microscopy : AFM).

Les résultats obtenus montrent que, dans le cas des couches minces (5 nm) du SiOo, la
hauteur d’une structure est de 4 nm [Rotaru 2004]. Dans le cas des couches plus épaisses (100
nm), la hauteur d’une bosse sur la surface devient plus petite (2 nm), I’apparence de structures
a la surface s’évanouit avec des couches épaisses de SiO».

D’autre part, il a été réalisé une attaque chimique avec I’acide fluoridrique (HF) apres
I’irradiation. En effet, cet acide attaque le SiO,, et la vitesse d’attaque chimique est plus
élevée dans la région irradiee que dans la région vierge. On a observé des trous dans le SiO,
dus aux traces des projectiles créées dans la cible. L’évolution de ’efficacité de 1’attaque
chimique avec la perte d’énergie ¢lectronique des projectiles montre que le seuil

d’endommagement de SiO, est a 2 keV/nm.
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L’¢évolution de I’efficacit¢ de création d’une bosse a la surface par projectile en

fonction de la perte d’énergie électronique est illustré sur la Figure 11- 11.

08 [ ]
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n

Figure 11- 11 : Efficacité de création des structures en surface en fonction du pouvoir d’arrét électronique

[Rotaru 2004].

La figure 11- 11 montre qu’il existe un seuil de perte d’énergie électronique du projectile
a partir duquel le projectile peut produire une bosse a la surface. La valeur de ce seuil est de
16 keV/nm.

Comme la valeur du seuil d’endommagement du SiO, de 2 keV/nm est vérifiee par
’attaque chimique, et comme 1’apparence des bosses s’evanouit avec 1’épaisseur du SiO, le
seuil a 16 keV/nm peut indiquer une possible réponse du substrat de silicium. Cette idée a
soulevé la question de sensibilité de la surface de Si a I’irradiation avec des ions rapides. Il est
possible qu’une onde de choc ait €té créée a la interface SiO,-Si, étant responsable de la
création des bosses a la surface de SiO,. Cette interprétation peut expliquer que la probabilité
de création d’une bosse soit inférieure a 1.

L’endommagement de la surface de Si a été également étudié [Furuno 1996]. Cette
étude consiste en I’irradiation de couches minces de Si amorphe (a-Si) par des ions rapides
(Au, Ec = 200 MeV). Les couches amorphes sont déposées sur un métal. Cette irradiation a
conduit a la production de trace, d’un rayon 3,5 nm [Furuno 1996].

A T’heure actuelle, il n’existe toujours aucune expérience d’endommagement
surfacique de Si cristallin. Ceci est lié a la difficulté de conserver une surface cristalline non

oxydée de Si lors de I’irradiation.
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I1.4 Fluorure de Calcium et Silicium

I1.4.1 Structure du Fluorure de Calcium

Le Fluorure de calcium (CaF,) est un matériau ionique et isolant du fait de son énergie
gap élevee (12,1 eV) [Shi 2005]. Sa structure est cubique a face centrée (c.f.c) et ses
parameétres de maille sont tres proches de cette structure du silicium Si (Figure I1- 12) avec un
mismatch (0,6 %) [Watanabe 1999].

Mismatch 0.6%

a=b=c= 5,465 A a=b=c=5,43 A
o N
® o °*
® o VD G
b»/: ’ O e e
@ o "/,
@/
a a
® car ® si
or
a) b)

Figure 11- 12 : a) Structure (c.f.c) du CaF,, les sphéres vertes représentent les atomes de fluore et les grises

les atomes du calcium. b) La structure (c.f.c) du Si, les spheres bleues expriment les atomes de silicium.

I11.4.2 Couches minces du CaF:/Si(111)

Le CaF; et le Si ayant une structure tres proche, il est possible de faire une croissance de
couches épitaxiales du CaF, sur le Si sous forme de couches lisses [Wang 2002]. La
préparation des couches épitaxiales consiste a déposer des couches du CaF, sur un substrat du
Si(111) ayant une reconstruction 7x7 (Si(111)-7x7).

Le dépdt du CaF, se fait par sublimation moléculaire du CaF, [Wollschlager 1998],
chaque couche moléculaire est formée d’une triple couche monoatomique (F-Ca-F) dont

I’épaisseur est 3,2 A [Wang 2002]. La préparation des couches lisses du CaF,/Si est liée a la
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préparation d’une interface lisse, or ’interface CaF; et Si est constituee des liaisons Si-Ca et
Si-F conduisant a une rugosite.

La qualité de cette interface est fortement gouvernée par la température du substrat. Il
existe trois régimes de température dans lesquels la nature des liaisons a 1’interface (CaF,/Si)

est différente :

e AT<650°C,ilya formation d’agrégats tridimensionnels en surface et les liaisons Si-F
et Si-Ca subsistent. Ces deux types de liaison rendent 1’interface amorphe et rugueuse,

I’empilement des couches moléculaires de CaF, a I’interface se fait aléatoirement

[Sumiya 1996, Wang 2002 et Chourasia 2002].

e A 650°C<T<750°C, il ya disparition du Si-F [Asano 1982 et Chourasia 2002], un
seul type de liaison Si-Ca a l’interface existe alors. L’empilement des couches

moléculaires du CaF, se fait sur une interface uniforme et plane Ca-Si.

e AT >750°C, il y a désorption du F des couches moléculaires CaF,, conduisant a la
formation d’agrégats de Ca dans les couches déposées. La surface du CaF, est alors
rugueuse avec présence d’ilots du Ca, cette densité d’agrégats augmente avec la

température T [Wollschlager 1998].

I1.4.3 CaF: sous irradiations par des ions lourds rapides

Le CaF; est un matériau ionique de la famille des halogénures d'alcalins, ce type de
matériau est utilisé comme matériau modéle dans 1’étude des mécanismes de formation de
défauts [Boccanfuso 2001, Khalfaoui 2005] induits par irradiation aux ions rapides. Il a été
montré que la probabilité de production d’une bosse a la surface augmente avec la perte
d’énergie électronique.

Le CaF, est egalement utilisé pour étudier les processus de pulveérisation électronique
induits par irradiation aux ions lourds rapides [Kumar 2010]. Si des résultats ont été obtenus
sur I’¢jection des ions secondaires du Li (Fluorure de Lithium), par spectroscopie de masse
des ions secondaires, Secondary lon Mass Spectrometry, (SIMS) [Lenoir 2007 et Hijazi
2011], a P’heure actuelle il n’existe aucune étude réalisée sur la pulvérisation des ions

secondaires du CaF,.
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Chapitre III : Endommagements des surfaces

cristallines par des ions lents

Ce chapitre est dédié a 1’étude de I’endommagement surfacique du graphite
monocristallin et du dioxyde de Titane TiO»(100), induit par irradiation avec des ions
multichargés. Afin d’étudier ’effet de 1’énergie potentielle E, des projectiles sur
I’endommagement des surfaces, nous avons choisi des ions de Xe%" avec (q = 14, 26 et 27).

Les processus de dépot d’énergie E, a la surface sont expliqués dans le paragraphe
(1.3.1.2). Il a été démontreé que I’énergie E, est déposée a la surface de la cible dans une region
de diametre inférieure & 10 nm [El-said 2008].

L’interaction des projectiles de basses énergies (ou (dE/dx), >> (dE/dx)e) avec les
atomes de la cible est en majorité une interaction élastique (voir paragraphe 1.1). L’énergie
cinétique E. est deposee, il y a collisions élastiques avec les atomes de la cible et production
d’une cascade de collisions (voir paragraphe 1.3.1.1), ce qui conduit a un désordre des atomes
de la surface. Pour une surface du TiO, irradiée par des ions Xe a Ec.= 200 keV, le diamétre

maximal de la cascade a la surface est 40 nm [SRIM 2008].

Dans ce chapitre, nous étudions Ieffet de 1’énergie potentielle E, sur

I’endommagement. Pour cela, nous avons fixé I’énergie E. a 200 keV.

Le dispositif experimental utilisé en vue de 1’étude de I’endommagement de surface par
des ions lents est monté sur la ligne des ions de basse énergie (LHI) sur ARIBE. Nous avons
effectué un essai pour étudier I’endommagements induits par des ions lents multichargés sur
la surface de Silicum, en utilisant ce dispositif. Si les expériences d’irradiation du graphite et
du dioxyde de Titane ont été réalisées par 1’équipe AoDo avant le démarrage de cette these, Je
me suis occupé entierement du traitements des données éxpérimentales.

Par la suite j’ai participé aux éxpériences d’irraidation du silicium utilisant le méme

dispositif.
II1.1 Méthode d’analyse et choix des matériaux

La diffraction des électrons lents (en anglais: Low-Energy Electron Diffraction :

LEED) est un outil pour 1’étude de la structure cristalline des surfaces, son descriptif est
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détaillé dans le paragraphe 111.2.1. La pénétration des électrons lents (200 eV) dans le
matériau étant relativement faible (< 10A) [Bauer 1972], le LEED permet d’étudier les
premieres couches atomiques de la surface, et a ce jour, le LEED n’a jamais été utilisé comme
une technique d’analyse d’endommagement de la surface par impact ionique.

Dans ce chapitre nous avons utilisé le LEED comme outil pour étudier la modification
de surfaces cristallines, apres irradiation aux ions lents multichargés. Nous allons étudier

I’effet de I’énergie E, sur I’endommagement des surfaces isolantes et conductrices.

Le TiO; est un quasi-isolant, grace a son énergie gap quasi-elevée (3,2 eV) [Bak 2008 et
Chung 1977], de plus il peut étre étudié¢ au moyen d’un LEED [Chung 1977]. Suivant ces

deux données, nous avons donc choisi comme une surface isolante le TiO,(100).

Nous avons choisi une surface du silicium Si(100) comme surface semi-conductrice.
Nous avons essaye de préparer une surface propre du Si(100) par cycles de chauffage de
jusqu’a 300°C et par pulvérisation des couches d’oxydes a 1’aide d’un canon & ions. La
préparation est effectuée sous une pression de 107 mbar. La pulvérisation par des ions
d’Argon a conduit a enlever les couches d’oxydes de la surface. Par contre, la surface s’oxyde
a nouveau tres rapidement apres pulveérisation du fait de la pression élevée des gaz résiduels
(107" mbar) pendant la préparation. L’échec de préparation d’une surface cristalline ne nous a

pas permis de finaliser 1’étude de I’endommagement du Si(100).

Grace a la propriété conductrice de la surface du graphite et a la possibilité de I’étudier
au moyen du LEED (voir paragraphe 11.1), nous avons sélectionné ce matériau (la surface du

graphite(0001)) comme une surface conductrice.

Ces deux matériaux TiO, et graphite sont irradiés aux ions lents multichargés Xe. Afin
d’étudier I’effet de I’énergie potentielle sur I’endommagement de la surface, nous avons fait
varier 1’énergie potentielle des projectiles (1,9 keV < E, < 10,4 keV), en fixant leur energie
cinétique a 200 keV.

II1.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est placé dans une chambre maintenue sous vide tel

que la pression de base est de 10°° mbar (Figure I11- 1).
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Manipulateur

. .. Niveau de
Dispositif caractérisation
LEED '
Niveau d’irradiation
]
Niveau de préparation
(pulvérisation, chauffage)
Canon a
ion

Niveau
d’irradiation

Niveau de
caractérisation
par LEED
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préparation
(canon a ion)

Figure I11- 1 : Dispositif expérimental.
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Cette chambre est formée de trois niveaux : le niveau de préparation de I’échantillon, le
niveau d’irradiation et le niveau de caractérisation par LEED. De plus, cette chambre est
équipée d’un manipulateur assurant le transfert de la cible entre les trois niveaux principaux
du dispositif. Le manipulateur est équipé d’un systéme de déplacement a pas fin afin d’assurer
la reproductibilité de position apres les différentes étapes de 1’expérience. Le manipulateur est
également équipé d’un systéme de chauffage permettant d’atteindre une température jusqu’a
300°C.

Au niveau de préparation, il existe un canon a ion, pouvant produire des ions Argon
d’énergie de 0,5 keV. Le bombardement de la cible par ces ions permet de pulvériser les
contaminations situees en surface.

Ce dispositif est monté sur la ligne du faisceau ARIBE (Accélérateur de Recherche sur

les lons de Basses Energies) [Maunoury 2002], délivrant des ions d’énergie jusqu’a 7 keV/u.
II1.2.1 La diffraction a électrons lents (LEED)

I11.2.1.1 Principe du LEED

La diffraction d'électrons est une technique qui permet d'étudier la structure et la
symétrie des surfaces. Cette technique repose sur la nature ondulatoire des électrons et sur la
forte interaction de ceux-ci avec la mati¢re. L.’analyse de surface peut étre obtenue en utilisant
des électrons de faible énergie cinétique (20 eV < E < 100 eV) qui ont un libre parcours
moyen entre deux diffusions inférieures a 1 nm.

Cette technique consiste & bombarder d'électrons un échantillon et a observer la figure
de diffraction résultante. Ce phénomeéne se produit en raison de la dualité onde-particule, qui
fait qu'une particule matérielle (dans le cas de I'électron incident) peut étre décrite comme une
onde, ainsi un électron peut étre considéré comme une onde. Pour des électrons d’énergies
20 eV < E; < 200 eV les longueurs d’ondes de De Broglie correspondantes sont
2,7A>)>87-10" A,

La diffraction a électron lents est similaire a la diffraction X. Elle est fréquemment
utilisée en physique et chimie du solide afin d'étudier la structure cristalline d'un matériau
donné. Cette technique est souvent utilisée dans les expériences de microscopie électronique
en transmission (TEM), d'une microscopie électronique a balayage (SEM) ou de
diffractométrie par rétrodiffusion d'électrons ce qui est notre cas. Dans 1’ensemble de ces
technique, les électrons sont accélérés par un potentiel électrostatique afin d'atteindre I'énergie

désirée et donc la longueur d'onde requise avant qu'ils interagissent avec I'échantillon a
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étudier. Dans le cas d’une diffraction des électrons lents, ceux-ci subissent une diffusion de
Rayleigh avec les électrons des atomes de la surface, celle-ci est caractérisée par la
conservation de la longueur d’onde de De Broglie des électrons, condition principale de la
diffraction.

La structure périodique d'un solide cristallin agit comme un réseau de diffraction
optique, diffusant les électrons de maniere prédictive. En travaillant a partir du schéma de

diffraction observé, on peut déduire la structure du cristal a I'origine de cette diffraction.

I111.2.1.2 Descriptif du LEED

LEED
Low energy

Electron diffraction

Figure I11- 2 : Fenétre LEED [Omicron LEED]

Le LEED est constitu¢ d’une part, d’un canon a électrons et d’autre part d’un systéme
de grilles et d’un écran assurant la visualisation des figures de diffraction des électrons
rétrodiffuses.

Dans ce systéme, les électrons sont produits a I’aide d’un filament de Tungstene,
I’introduction d’un courant électrique (1,7 A) dans le filament conduit a chauffer celui-gi par
effet Joule. Ce chauffage du filament conduit a 1’émission d’¢lectrons par effet
thermoionique. Le courant Ig des électrons émis par le chauffage a une température T est

donné dans 1’équation suivante :

|E:O"T‘1

Equation I11- 1: Le courant d’électron émis par le filament I¢.

47


http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_diffraction_optique
http://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de_diffraction_optique

Chapitre 111 : Endommagements des surfaces cristallines par des ions lents

Ou ¢’ est la section efficace d’émission des électrons dépend de chaque matériaux, T
est la température du filament.

Les électrons émis sont accélérés par un potentiel (1 V — 3000 V), puis sont envoyés
vers la surface de la cible, le courant du faisceau d’¢électrons (< 10 pA). Les électrons
incidents peuvent subir des interactions élastiques et inélastiques avec les atomes de la cible.
Ensuite, les électrons sont rétrodiffusés avec des énergies dépendantes de la nature
d’interaction. Les électrons qui ont subis une interaction élastique avec les atomes de la
surface sont réfléchis avec une énergie cinétique égale a celle des électrons incidents, ces
électrons de diffraction sont réflechis avec des directions dépendantes de la structure
cristalline de la surface. Par contre, ceux qui ont subi une interaction inélastique, sont
réfléchis suivant des directions aléatoires, avec une énergie cinétique plus basse que celle des
électrons incidents. Ces électrons sont des électrons parasites.

La sélection et le guidage des électrons de diffraction vers I’écran fluorescent sont
effectués par un systéeme de quatre grilles (Figure I11- 3). Afin de visualiser les électrons
rétrodiffusés élastiguement sans modifier les directions de leurs vecteurs d’ondes, les quatre

grilles et I’écran fluorescent sont en forme d’une coupe sphérique (Figure III- 3).

MCP Grille 4
Doublegrille2 et 3

Ecran fluorescent

D Grille 1
,I < '
I
'
’! ’, v .
T Cristal
[ | ,I I
s P
Canona g g
électrons B
\ A WA o
vy oyl 102
E ) AN
a 4 * ~
\\ \\ \\
N
.
1 LY
V.,
MCP
v A | A

Figure I11- 3 : Plan du dispositif LEED, I'angle de vision maximal du LEED est 102°, E, est I'énergie des
électrons, V; est la tension de I'écran fluorescent, Vcp est la tension des galettes a Microcanaux, V, est la

tension de retard des électrons rétrodiffusés et MCP galettes a microcanaux.
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Afin de visualiser seulement les électrons de diffraction, il est nécessaire de filtrer les
¢lectrons parasites d’énergie inférieure a celle des ¢électrons incidents. Ce filtrage est effectué
par un champ électrostatique répulsif entre la grille 1 et la double grille 2 et 3. Ce champs
répulsif est crée en polarisant les grilles 1 et 4 a 0 V et en polarisant la double grille 2 et 3 par
un potentiel négatif V,. Seuls les électrons d’énergie supérieur a eV, peuvent dépasser la
double grille 2 et 3.

Les électrons diffractés sont visibles sur I’écran par une transformation de leur énergie
cinétique a une énergie lumineuse. Plus 1’énergie cinétique des é€lectrons est €levée, plus les
spots de diffraction seront intenses. Les électrons de la diffraction qui dépassent la double
grille 1 et 2 sont accélérés vers I’écran fluorescent par un champ électrostatique. Ce champ est
créé a I’aide de la grille 4 et de 1’écran, par polarisation de I’écran a une haute tension (1 kV -
7 kV). Cette polarisation permet d’augmenter 1’énergie cinétique des électrons diffractés et
donc l’intensité des spots de diffraction. Notre dispositif LEED (OMICRON) est caractérisé
par un demi angle d’ouverture de 51° [OMICRON LEED].

Il existe un systtme MCP_LEED avec une galette a microcanaux MicroChannel Plate
(MCP), situé entre les grilles et 1’écran (Figure III- 3). Le MCP sert a augmenter 1’intensité
des spots de diffraction. Pour les études structurales de matériaux isolants, le nombre
d’¢électrons diffractés n’est pas suffisant pour visualiser les spots. Le MCP_LEED est le
dispositif le plus adapté pour ces études. Nous avons utilisé un tel systéme, dans le cadre de la
préparation des couches minces de CaF,/Si au laboratoire AG Schleberger a I’Université de

Duisburg-Essen en Allemagne (Voir chapitre V.1).

I11.2.1.3 Construction de I'image LEED

Les électrons produits par le LEED interagissent avec les atomes de la cible, puis sont
rétrodiffusés dans des directions spécifiques dépendantes de la structure atomique de la
surface, et sont visualisés sur un écran fluorescent.

La localisation des spots de diffraction observés sur I’écran du LEED est conditionnée

par la construction de la sphére d’Ewald, telle que la différence entre les vecteurs d’ondes des
électrons incidents K_m) et refléchis K., est égale au vecteur de translation G dans le réseau

réciprogue du cristal (Equation Ill- 2). L’interaction de ces électrons avec les atomes de la
surface étant ¢élastique, les normes des vecteur d’ondes incidents et réfléchis des électrons sont
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—_— =

Ak = Kln - Kref =G
Equation I11- 2 : Construction de la sphére d’Ewald dans le réseau réciproque.

Chaque nceud dans le réseau réciproque intersecté avec la sphére donne un spot de
diffraction sur 1I’écran LEED. La construction de la sphére d’Ewald est gouvernée par

I’équation (Equation III- 2). Elle est illustrée sur la figure 111- 4.

) (N
[ [ N
® \ @ @
. oo nme
() o0
[ N 000
o000 00000

un neeud du réseau réciproque
vecteur d’onde des électrons incidents K.,

vecteur d’onde des électrons réfléchis K¢

Vil le

Ak =K, K. =G

G estun vecteur de translation dans le réseau réciproque

Figure 111- 4 : Construction de la sphére d’Ewald.

L’image obtenue avec le LEED est donc composée de spots ayant la méme localisation
que les nceuds du réseau réciproque.

La profondeur de pénétration des électrons d’énergie (20 eV-200 eV) inférieur a cing
monocouches atomiques [Andrieu 2005]. Les électrons produits par le LEED ne sondent donc
que la premiére couche atomique du cristal. Contrairement a la diffraction des rayons X, le
réseau réciproque est ici un réseau parfait 2D. Pour construire la sphere d’Ewald sur la
premiére couche atomique, le réseau réciprogue est exprimé en batonnet (Figure IlI- 5).
Chaque intersection de la sphére d’Ewald avec le batonnet donne lieu a un spot de diffraction

sur I’image LEED (Figure I1I- 5).
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La sphére
d’Ewald

un neeud du réseau reciproque
vecteur d’onde des électrons incidents K,
vecteur d’onde des électrons réfléchis K,.f

Ak =K,

Vi le

—
m

_K'ref =G

G estun vecteur de translation dans le réseau réciproque

Figure I11- 5 : Réseau réciproque LEED sous forme de batonnet.

II1.3 TiO:2 sous irradiation

111.3.1 Préparation de la cible TiO,(100)

Du fait des contaminations surfaciques d’une cible restée a 1’air, sa surface présente
plus d’une dizaine de monocouches de contaminations diverses (des hydrocarbures, de I’eau
etc...). Le faible parcours des électrons produits par le LEED ne dépasse pas ces
contaminations (paragraphe 11.3.1), ce qui empéche les électrons de sonder la surface du
cristal, un nettoyage de surface s’avére alors indispensable.

La surface du TiO,(100) est préparée par plusieurs cycles de pulvérisation et par
chauffage jusqu’a 300°C. La pulveérisation par des ions Argon d’énergie 500 eV permet
d’enlever les contaminations de la surface [Guo 1996, Chung 1977 et Henrich 1976], celle-ci
produit une surface rugueuse ayant une structure identique a celle du volume du TiO;, rutile.
Puis la cible est chauffée a une température de 300°C. Le changement de reconstruction
surfacique du TiO, en fonction de la température de la cible a été étudié [Chung 1977], une
premiére reconstruction est atteinte a 600°C. La température de chauffage a 300°C est donc

insuffisante pour changer la reconstruction de la surface du TiO,(100). Aprés plusieurs cycles
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de chauffage et pulvérisation du TiO,(100), une image est obtenue par le LEED a une énergie

E. = 25 eV, confirmant ainsi la cristallinité de la surface.

a)
Figure I11- 6 : a) Image LEED sur TiO,(100) rutile avant irradiation aux ions Xe a E. = 25eV. b) la maille
(100) du TiO, rutile avec les dimensions a=b = 4,6 Aetc =29 A, les cercles vides représentent les atomes
de Titane et les cercles pleins les atomes d’oxygéne. Les plus grands représentent les atomes les plus

proches de la surface et les plus petits représentent les atomes les plus profonds [Munnix 1984 fig10].

La figure I11- 6.a présente trois spots de diffraction sur la surface avec un spot au centre
généré par le faisceau d’électrons du systeme LEED. Ce dernier peut étre expliqué par un
désalignement du canon a électrons.

D’apres la figure 111- 6.b, la face (100) de la maille du TiO; contient 4 atomes du titane,
I’image doit comporter au moins 4 spots représentant les nccuds dans le réseau réciproque de
la face (100). Ces 4 nceuds sont les spots 1, 2, 3 et un quatriéme doit prendre la position

symétrique du spot 2 par rapport a I’axe qui passe par le spot 1 et le spot 3 (Figure I1I- 7).
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Ecran

Figure I11- 7 : L’ angle d’ouverture du dispositif LEED est 102° (en vert), I’angle formé entre les (spot 2 et

spot 4) avec la cible est 111° (en rouge).

Expérimentalement, 1’image obtenue sur le TiO,(100) présente seulement 3 spots
lumineux avec le spot du canon a électron (Figure IlI- 7), cette configuration est due a la
divergence de la réflexion des électrons diffractés. En effet, I’angle entre le nceud 2 et le nceud
4 par rapport a la cible (nceud 2 ; cible ; nceud 4) est égale a 111° (Figure III- 7). Pour voir
tous les spots de diffraction, il faut que le dispositif LEED ait un demi angle d’ouverture
supérieur a 55,5°, celui-ci étant égal a 51°, il n’est pas possible de visualiser I’ensemble des
électrons diffractés. La limitation d’angle d’ouverture a conduit a couper I’image de

diffraction en supprimant le quatrieme spot (Figure Il1- 7).

I11.3.2 Endommagement du TiO:

Nous avons effectué deux types d’irradiations de TiO,(100), I’une avec des ions Xe'*

21 Les deux irradiations ont été effectuées en incidence normale a

et I’autre avec des ions Xe
la surface de la cible. Les énergies potentielles pour ces deux projectiles sont respectivement
1,9 keV et 10,4 keV [Dreebit]. Le flux d’ions est de 710" ions/cm?/s. L’énergie cinétique
pour les deux projectiles était fixée a 200 keV. Les pertes d’énergie électronique et nucléaire

dans le TiO, sont respectivement 0.5 keV/nm et 3,5 keV/nm.
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L’échantillon était analysé par LEED aprés chaque irradiation de 210" jons/cm®. Un

exemple de I’évolution d’intensité du spot de diffraction avec I’irradiation est présenté dans la

figure 111- 8.

Figure I11- 8 : Evolution du spot 1, aprés ’irradiation avec des ions Xe'** a plusieurs fluence : 0 ; 2-10%;
4-10*; 6-10" et 10* jons/cm?.

I11.3.2.1 Mesure de la section efficace d’endommagement

Afin de mesurer I’endommagement di a I’irradiation, nous avons mesuré 1’intensité du
spot a l’aide d’un logiciel (Igor Pro) [Igor], ce logiciel permet de faire des coupes

bidimensionnelles (2D) sur le spot lumineux (Figure 111- 9).

| (unité arbitraire)

T
0 50 100 150 200 250 X (unité arbitraire)

Figure I11- 9 : a) Coupe bidimensionnelle menée sur un spot de diffraction du TiO,, b) Intensité | du spot

en fonction de la direction x.
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Nous avons modélisé 1’intensité du spot par plusieurs fonctions (Gaussienne, log
normale etc..). La fonction la plus adaptée a I’intensité du spot est la fonction gaussienne, le

paramétre de fit (%) étant le plus petit obtenu dans ce cas.

N2
lior = lger + 1+ e_(%)

Equation I11- 3 : L’équation gaussienne de I’intensité du spot.

Avec, li: I’intensité totale de la coupe sur le spot de diffraction, l¢r ’intensité du bruit
de fond de I’écran (background), W est la largeur de la gaussienne a mi-hauteur, X, le centre
de la gaussienne et | I’intensité du spot de diffraction. Cette intensité | est lié a la cristallinité
de la la surface, et dépend également du courant de faisceau d’électrons incidents et par suite
de I’émission des ¢électrons par le filament du LEED.

Pour des coupes radiales et perpendiculaires sur le spot de diffraction, nous n’avons
observé aucun changement de la largeur W avec la fluence du projectile, et avec le potentiel
de I’écran du LEED (Figure III- 10).
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Figure 111- 10 : Largeur du pic gaussien W en fonction a) de la fluence d’irradiation du projectile Xe?’*, et
b) de ’haute tension de I’écran du LEED.

I11.3.2.2 Normalisation de I'intensité

Pendant une irradiation de fluence F4, le courant i; du filament du LEED est éteint pour
protéger le dispositif LEED des effets d’irradiations. Aprés irradiation, le filament est
réalimenté avec une nouvelle valeur de i;, ’émission des électrons par le filament est alors
modifiée, ce qui change le courant du faisceau d’électrons produit par le LEED et donc

I’intensité des électrons rétrodiffusés. L’intensité du spot I1 (I3 est I’intensité d’un spot dans
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une image LEED prise apres irradiation sous une fluence F;) est alors affectée par le
changement de la valeur du i:.

Afin de résoudre ce probléme de répétitivité de la valeur i, I’intensité d’un spot relative
I est ensuite normalisée par I’intensité du canon a électrons afin de donner une intensité

lumineuse absolue A;.

ICaTLO
A =1-( i )
canl
Equation I11- 4 : Intensité lumineuse absolue d’un spot de diffraction.

Avec lcano I’intensité du spot du canon a électrons sur une image produite par le
LEED sur une surface vierge, lcan1 ’intensité du spot du canon a électron sur une image d’une
surface irradiée par une fluence F;. I; est I’intensité d’un spot sur une image correspondante a
une surface irradiée par une fluence F;. Pour chaque fluence d’irradiation, il existe donc une

intensité de spot absolue A.

I11.3.2.3 Spot 1 : Intensité et section efficace d’endommagement

La figure 111- 11 présente I’intensité absolue normalisee A du spot 1 en fonction de la
fluence des projectiles Xe'**, sur un graphe semi-logarithmique. La décroissance d’intensité

absolue A du spot 1 est illustrée dans la figure I11- 11.
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Figure I11- 11 : Logarithme de I’intensité absolue A du spot 1, en fonction de la fluence des ions Xe'**.
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L’alignement des points dans le graphique semi-logarithmique sur la figure I1I- 11
montre que la décroissance d’intensité absolue A possede une forme exponentielle (Equation
I1I-5) :

A= AO.B_G'F

Equation I11- 5 : Décroissance exponentielle de I’intensité du spot A.

F est la fluence des projectiles, Ag étant I’intensité du spot avant 1’irradiation, o est la
section efficace d’endommagement du TiO,(100) monocristallin.
La figure I1l- 12 présente la décroissance de I’intensité A du spot 1 en fonction de la

fluence, pendant I’irradiation avec des projectiles Xe!** et Xe?™.

112 T T T T T T T T T T T
Lo " (o,.=(2.5+0,2)x10™ cm?)
T ] " (o= (1.4£0,1)x10" cm’) 7
0,8 -
0
[
£ 06} -
5
b
=
S 04f -
<
0,2 | -
0’0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100

F (x10" ions/cm®)

Figure I11- 12 : Décroissance exponentielle des intensités absolue A du spot 1 en fonction de la fluence F

14+ 27+

des ions du Xe™™" (en noir) et Xe“'" (en rouge)

Les sections efficaces d’endommagements 14+ €t g274+ Ont €té déduites des fonctions

déduites de 1’équation III- 4, ces fonctions sont illustrées sur la figure I11- 12.

o1+ = (2,5 +0,2) -10™ cm?, la section efficace d’endommagement pour un projectile Xe'*".

o7+ = (1,4 £0,1) -10™ cm?, la section efficace d’endommagement pour un projectile Xe?’*.
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I11.3.2.4 Spot 2 : Intensité et section efficace d’endommagement

La décroissance de I’intensité de spot 2 est donnée par la figure 111- 13. Comme dans le
cas du spot 1, les valeurs des sections efficaces d’endommagement sont déterminées a I’aide

de la fonction donnée dans 1’équation III- 4.

12 T T T T T T T T T T T

(0,.+= (2.5%0,4) x10™ cm?)
10 - * (o,.=(1.4%03)x10" cm?) 8

08 -

0,6 -

04 |
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Figure 111- 13 : Décroissance exponentielle des intensités absolue A du spot 2 en fonction de la fluence F

14+ 27+

des ions du Xe™™" (en noir) et Xe“'" (en rouge).

Les valeurs des sections efficaces d’endommagement sont les suivantes :

ou+=(2,5+0,4) -10" cm?, la section efficace d’endommagement pour un projectile Xel#*

o7+ = (1,4 +0,3) -10™ cm?, la section efficace d’endommagement pour un projectile Xe®"*

Les sections efficaces d’endommagement obtenues a partir du spot 1 et 2 possédent des
valeurs compatibles pour chaccun des états de charge du projectile. La section efficace
d’endommagement mesurée augmente avec 1’état de charge des projectiles. Le rapport des
énergies potentielles des projectiles Xe™* et Xe" est (Epp7+/Epra+) = 5,6. Cette valeur est
égale a cellle du rapport des sections efficaces d’endommagements (o27+/014+). Cette
compatibilité peut étre obtenue par hasard.

On en conclut que bien que I’énergie potentielle E, des projectiles soit beaucoup plus

27+

petite que 1’eénergie cinétique E. (facteur 20 pour Xe“™"), celle-ci joue un rdle important dans

I’endommagement du TiO,(100).
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II1.4 SCG sous irradiation

I11.4.1 SCG : Structure vierge

Les premieres expériences ont été réalisées sur un échantillon de graphite labélisé
graphite monocristallin, nous allons montrer plus loin que cet échantillon n’est pas tout a fait
un graphite monocristallin.

Aprés clivage d’un échantillon de SCG(0001), une image de la surface telle que
présentée ci-dessous, peut étre obtenue par le LEED (Figure I11- 14).

groupe 2 groupe 1
\ spot4
cercle I
spot 3
cercle II —— spot 2
—— spotl

Figure 111- 14 : Image LEED sur SCG(0001), énergie des électrons E = 186 eV.

Cette image présente des spots distribués sur deux cercles de rayons différents (cercle |
et cercle II), la présence d’un deuxiéme cercle est due a un deuxiéme ordre de diffraction. Les
spots (spot 1 et spot 2) appartiennent au cercle I, les spots (spot 3 et spot 4) appartiennent au
cercle 1l. Chacun des deux cercles contient deux groupes (groupe 1 et groupe 2) de spot
d’intensités différentes, qui ont une forme hexagonale, ’hexagone 1 est tournée d’un angle
30° par rapport a I’hexagone 2. Le premier groupe (groupe 1) de spots hexagonaux présente
une intensité lumineuse plus forte que celle du groupe 2 (Figure Il1- 14). La présence de ces

deux groupes est expliquée par la figure I11- 15.
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Figure I111- 15 : Deux orientations O1 et O2 des hexagones, O1 est tournée d’un angle 30° par rapport a

02 dans le réseau réel (gauche) et donc aussi dans le réseau réciproque (droite).

La représentation de deux orientations hexagonales O1 et O2 dans le réseau réciprogque
consiste en deux hexagones concentriques, respectant leur angle d’orientation dans le réseau
réel (figure I11- 15).

D’apres I’interprétation illustrée dans la figure III- 15, on peut déduire la présence de
deux types micro-grains du graphite avec deux orientations différentes dans le méme
empilement. Les microcristaux1 posseédent 1’orientation O1 et les microcristaux2 possédent
I’orientation O2. Le spot 1 provient des microcristauxl et le spot 2 provient des
microcristaux2. Notre échantillon de graphite n’est donc pas un graphite monocristal.

L’image présentée dans la figure Ill- 15 est différente de celle obtenue par d’autres
auteurs [Pussi 2004] (Paragraphe 11.1.1.2), ces derniers n’ont pas trouvé cette deuxiéme
orientation d’hexagone avec des intensités lumineuses différentes, la surface étudiée est

caractérisée par une seule orientation du cristal.

111.4.2 Irradiation du graphite(0001) par des ions Xe'** et Xe®*

Nous avons effectué deux différentes études d’endommagement surfacique avec deux

projectiles Xe** et Xe?®*, I’énergie cinétique de ces deux projectiles est fixée a 200 keV. Les
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pertes d’énergie électronique et nucléaire dans le graphite a cette énergie sont respectivement
0,7 keV/nm et 2,5 keV/nm.

Aprés chaque irradiation d’une fluence 10 ions/cm?, ’état de surface a été visualisé.
Ainsi nous avons obtenu des images pour des fluences suivantes : F; = 10* ions/cm?, F, =
2-10" ions/cm? F3= 3-10* jons/cm? ...Fg = 8-10* jons/cm?.

Dans la figure I1l- 16, nous présentons I’évolution des spots du LEED pour quelques

une des fluences d’un faisceau Xe'**.

a) b) c)

Figure 111- 16 : a) Image LEED sur le graphite vierge. b) Image LEED sur le graphite irradié avec des

14+ 14+

ions du Xe* & une fluence de 3-10* ions/cm?. ¢) Image LEED sur SCG irradié par des ions Xe*** avec une

fluence de 8-10* ions/cm?. Les trois images sont prises 2 la méme énergie d’électrons, E. = 186 eV

On observe que plus la fluence augmente plus les spots perdent leurs intensités, cette
décroissance est liée a ’apparition d’un anneau passant par les spots. Cet anneau est
semblable a celui obtenu sur un HOPG (Paragraphe 11.1.1.3, figure Il- 5). Nous pouvons en
déduire que I’irradiation conduit a la production des microcristaux d’orientations polaires
différentes.

Avec la fluence, I’intensité des spots diminuent progressivement tandis que 1’intensité
des anneaux augmente, ces deux événements corrélés sont visibles dans les figures I11- 16.a et
I11- 16.b. A une fluence 8-10" ions/cm?, aucun spot de diffraction n’est visible sur I’image
LEED, ce qui peut étre expliqué par une perte de la structure cristalline de la maille sur une
grande partie de la surface. Nous pouvons en conclure que la majorité de la surface du SCG

devient amorphe (Figure 11I- 16.c).
II1.5 Mesure des sections efficaces d’endommagements

La figure 1l1- 17 présente une image du graphite(0001) vierge obtenue grace au LEED.

Entre les spot 1 et 2, un anneau lumineux (anneau 1) est observable. Suivant les fonctions
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gaussiennes obtenues a partir des equations (Equation 1lI- 6 et Equation Ill- 7 présentées

dans la figure I11- 17), on obtient les valeurs des intensités du spot 1 (1) et de I’anneau 1 (lan).

_—— spotl
———spot 2
anneaul
AV ™
A N Equation III- 6 :
‘,/ N\ _(x—xﬁ)z
v \ Itot:Iécr+ I-e Ws
/"/ R
T T T 1 X
‘5_) 5 100 »
I A v Equation III- 7 :
+ 40— £ S
- NA 4
— - //// \\x~~ _(x,_x’o 2
sk ol o I,tot = Iécr ¥ 5 Ian e * Wan
30 -
’
2 T T T T T T T X
60 80 100 120 Ho 160 180

Figure 111- 17 : Image du graphite obtenue par le LEED. Les coupes radiales sur le spotl et le spot2 sont
utilisées respectivement pour mesurer l'intensité I, et I’y les intensités |y et I’y possédent la forme
gaussienne (Equation Il1- 6 et Equation Ill- 7). | représente la somme de P’intensité du spot et de

Pintensité de ’anneau l,,. Avec W, et W,, sont respectivement les largeurs des pics gaussiens a (l/e) et a
(lan/€)

Suivant la méme procédure de mesure d’intensité déja adoptée pour le TiO,, nous avons
normalisé 1’intensité | et 15, avec le spot du faisceau d’électrons produits par le LEED.

Les intensités | et l,, normalisées sont multipliées respectivement par +/m - W, et
V- W, afin d’obtenir les intégrales d’intensité J et de I’anneau J’. (J est la somme de
I’intégrale d’intensit¢ du spot et de l’anneau, et J’ représente l’intégrale d’intensité de
I’anneau).

Pour mesurer I’intensité R du spot 1 sans ’addition de I’intensité de 1’anneau 1,

I’intégrale de I’intensité de 1’anneau J’ est soustraite de celui du spot J.
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R=J-J’
Equation I11- 8 : Intégrale de I’intensité du spot R.

R est la différence entre 1’intégrale de I’intensité du spot J et I’intégrale de ’intensité de

I’anneau J’.

I11.5.1 Pourcentage de microcristaux a la surface

L’apparition d’un anneau lumineux sur I’image LEED obtenue sur surface vierge
montre qu’une partie de cette surface est formée de microcristaux de graphite possédant des
orientations polaires différentes similaires au cas du HOPG (Paragraphe 111.1.1.3). Afin de
déterminer le pourcentage de ces microcristaux possedant des orientations polaires
différentes, a partir de I’image d’un graphite vierge, nous avons calculé I’intégrale de
I’intensité de tout I’anneau entier, soit 2zrJ’ (r est le rayon de 1’anneau), r étant déterminé par

une coupe sur le long du diametre (Figure 111- 18).

Anneau 1
Anneau 1
7= 864 (umté arbitraire) g

0
R \
= ~ g S » 3
22 .1 A | 4 P2
i ) T
L= | A
=2 2 J 1 |
L= R | Fl.d

0 T T T T T

(1} 200 400 600 800 1000 . o
Distance (unité arbitraire)
Figure I11- 18 : Coupe obtenue a partir une image, le rayon r de I’anneau est la distance entre les deux

sommets S;S,, S; et S, sont obtenus par des fit gaussiens de Pintensité de I’anneau 1 sur les deux

extrémités de la coupe.
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Le pourcentage de microcristaux d’orientation Ol est déterminé a partir de 1’intégrale
de I’intensité totale des six spots du groupe 1. Celles-ci sont calculées a partir d’une coupe
radiale et d’une coupe perpendiculaire sur le spot 1 (Figure Ill- 19). Puis, suivant des
fonctions gaussiennes (de la forme que 1’équation III- 2), nous avons obtenu les largeurs W et
W, (les largeurs radiale et perpendiculaire a mi-hauteur) (Figure Il1l- 19). | represente la
somme de I’intensité du spot et de I’intensité de ’anneau l,,, I’intensité du spot étant alors (I-
lan). L’intégrale d’intensité du spot 1 est ((1-lan)spotr-Wr_spot1*Wp_spot1 /3), OU (I-1an)spotr- Wr _spott
= Rspot1 est I’intensité du spot 1. L’intégrale des 6 spots est (2-7-Rspotr-Wp1).

Ou Wy spor1 €t Wy spot1 €Xpriment respectivement les largeurs des gaussiennes radiale et

perpendiculairsur le spotl.

Coupe radiale

Coupe perpendiculaire

Anneau

100 ’ I
lot
(unité arbitraire) 4,

20
0

I I I I ]
0 50 100 150 200

b) _(ﬂ )2

oo | =1 +le ™
ItOt 80 tot 0
(unité arbitraire) €0
40

20
0

X (unité arbitraire)

T T T T T I X (unité arbitraire)
[0] 50 100 150 200 250

Figure I11- 19 : a) une Coupe radiale et une coupe perependiculaire b) sont menées sur le spot 1.

De méme, nous avons déterminé I’intégrale d’intensité des six spots du groupe 2

(27 Rspot2-Wp_spot2). OU Rspotz = (I-lan)spot2-Wr spot2 , Qui est I’intensité du spot 2. Wy gspor2 €t
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W, _spor2 SONt respectivement les largeurs des gaussiennes radiale et perpendiculaire sur le
spot 2.

Nous avons mesuré 1’intensité des six spots du groupe 1 et du groupe 2 avec I’intensité
de I’anneau. Nous avons ainsi trouvé que (52 £ 2) % des microcristaux ont 1’orientation O1,
(31 £ 2) % des microcristaux possédent I’orientation O2 et (17 £ 3) % de microcristaux a la
surface sont caractérisés par des orientations polaires aléatoires. La surface du graphite utilisé
est donc tout & fait particuliere : elle n’est pas parfaitement un graphite monocristallin, et
contient des micro-grains de graphite avec deux orientations, tournées les unes par rapport

aux autres d’un angle 30°.

II1.5.2 Spot 1 : Intensité et section efficace d’endommagement

La figure 111- 20 présente la décroissance de R avec la fluence des projectiles Xe'** et

)<826+

1.2 ;

T T N T T 713 R T I2
c,,.=(3,2£0,2)x10™ ions/cm

14+
6,,= (5,6 0,2 )x10™ ions/cm” " Xe

26+

1,0

08 |-

0,6 -

Integrale R (unité arbitraire)

02 |-

0’0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

F (x10" ions/cm®)

14+ 26+

Figure 111- 20 : Intensité R du spot 1 en fonction de la fluence des ions Xe™™" (en noir) et Xe™" (en rouge).

On observe que R présente une décroissance plus rapide avec le Xe?®* qu’avec le Xe***
(Figure 111- 20). L’intensit¢é R possede une forme exponentielle décroissante suivant
I’équation (Equation III- 5). Afin de quantifier le degré d’endommagement de la surface du
graphite d’orientation O1, les valeurs des sections efficaces d’endommagement sont obtenues

a partir des fonctions déduites de 1’équation (Equation III- 5).
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Les sections efficaces d’endommagement du graphite (d’orientation O1) o14+ €l o6+
crées par les projectiles Xe** et Xe®®* ont respectivement les valeurs suivantes :
o14+= (3,2 0,2) -10™ cm?, o264 = (5,6 = 0,2) -1072 cm?.

Le rapport des deux sections efficaces (oz+/014+) = 1,7 = 0,2. Ce rapport montre que
I’état de charge du projectile et par conséquent son énergie potentielle joue un role dans

I’endommagement surfacique du graphite.
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I11.5.3 Spot 2 : Intensité et section efficace d’endommagement

0'4 T T T T T T T T T
6, =(4,6+04)x10" cm’
14+ ! ! 13 )
6,,,= (7.9% 0,6)x10™ cm o
0,3 u
@
s
5
©
© 0,2 | -
s
2
ad
o
[ 01 i
(@)}
2
=
0,0

F(x10" ions/cm?)

14+ 26+

Figure 111- 21 : Intensité R du spot 2 en fonction de la fluence F des ions Xe™" (en noir) et Xe”" (en rouge).

Les sections efficaces d’endommagement surfacique du graphite d’orientation (O2)
o014+ €t oe Créées par les projectiles Xe'** et Xe?®* ont respectivement les valeurs suivantes :
o14+= (4,6 £ 0,4) -10™ cm?, g56+= (7,9 £ 0,6) -103 cm?.

Le rapport des deux sections efficaces (o26+/014+) = 1,7 £0,3.
Pour le spot 2, les sections efficaces 14+ et a26+ sont plus grandes que celles du spotl. Par

contre ces deux sections efficaces d’endommagements conservent le méme rapport (1,7).
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I11.5.4 Spot 3 : Intensité et section efficace d’endommagement

12 ; . , . ; . ; . ; . ;

6. =(3,7%0,3)x10" cm® . Xe

14+
O 6,,= (6,1 % 0,7)x10™ cm? o Xxe*| 1

0,8 -

0,6 -

04

Integrale R (unité arbitraire)

0,0

F (x10" ions/cm?)

14+ 26+

Figure I11- 22 : Intensité R du spot 3 en fonction de la fluence des ions Xe™™" (en noir) et Xe™" (en rouge).

Les sections efficaces d’endommagement 14+ €t 026+ Crées par les projectiles Xe!* et
Xe?®* ont respectivement les valeurs suivantes :
o14+= (3,7 £0,3) -10™"° cm?, 66+= (6,1 + 0,7) -1073 cm?.

Le rapport des deux sections efficaces (o26+/014+) = 1,6 £ 0,3.
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II1.5.5 Spot 4 : Intensité et section efficace d’endommagement

0.4 T T T T T T T T T
c,,,= (44%1)x10™ cm’
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14+
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Figure I11- 23 : Intensité R du spot 4 en fonction de la fluence des ions Xe™" (en noir) et Xe™" (en rouge).

Les sections efficaces d’endommagement G144+ €t 626+ Crées par les projectiles Xel*" et
Xe?®* ont respectivement les valeurs suivantes :
o14+= (4,4 £ 1) 10" cm?, 026+ = (5,3 = 1,4) -10° cm?,
Le rapport des deux sections efficaces (o26+/014+) = 1,2 £ 0,4.

spot 1 spot 2 spot 3 spot 4
orientation O1 orientation O2 orientation O1 orientation O2
C14+ 32%0,2 4604 3,7£0,3 44+1
(102 cm?)
G26+ 56+0,2 7,9+0,6 6,1+0,7 53+14
(102 cm?)
G26+/G14+ 1,7+0,2 1,7+0,3 16+0,3 1,2+04
Tableau I11- 1 : Les sections efficaces d’endommagements par les projectiles Xe™** et Xe?®".

Ces mesures mettent en évidence que le rapport des sections efficaces (o26+/014+) reste
le méme pour tous les spots. L’effet de la charge est le méme sur I’endommagement de
graphite d’orientation O1 et d’orientation O2. Les processus d’endommagement conduisant a

la destruction du graphite (Orientation O1 et Orientation O2) sont donc identiques.
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II1.6 Création du polycristal (polygonisation)

Suivant 1’observation présentée sur la figure 111-16.b, on observe I’apparition de deux

anneaux liant les spots de diffraction quand la fluence augmente (Figure 111- 24).

Anneau2

Anneaul

Figure 111- 24 : Image LEED sur le graphite(0001) irradié par des ions Xe'** & une fluence 4-10" ions/cm?

I11.6.1 Anneaul : la section efficace de polygonisation

La figure I11- 25 présente ’intensité J” en fonction de la fluence des projectiles Xe'** et

Xe?®*. L apparition de la structure anneau sur I’image est trés similaire a celle du HOPG, elle
peut étre expliquée par la création des micro-grains de graphite avec des orientations polaires

différentes comme dans le cas du HOPG.
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Figure I11- 25 : Intensité de I’anneau 1 J’ du en fonction de la fluence F des projectiles Xe™" (en noir), I

en fonction de la fluence des ions Xe?®*

(rouge).
Ce phénomene de création des micro-grains multi-orientés, est appelée polygonisation.
La section efficace de polygonisation est obtenue a partir de la fonction décrite par 1I’équation

de Gibbons du premier ordre :
J=lo+Y (1—e ")
Equation I11- 9 : Equation du Gibbons du premier ordre.

Avec, J’ I’intensité de I’anneau, F la fluence des projectiles, Jo I’intensité de 1’anneau
aF =0, Y’ I’amplitude de polygonisation et o, la section efficace de polygonisation.

Les valeurs des sections efficaces de polygonisation dans 1’empilement du graphite avec
Iorientation O1 irradié par des ions Xe'*" et Xe?™" sont respectivement :
op1a+= (3,2 £ 1,7)-10™° cm et o6+ = (8,6 = 1,3)-10™% cm?,

Les meilleurs statistiques sont données par le spot 1. Afin de comparer les sections
efficaces d’endommagement avec celles de polygonisation, nous utilisons les valeurs de la
section efficace d’endommagement obtenues du spot 1. Or les sections efficaces
d’endommagement du graphite par les ions Xe'** et Xe®* déterminées auparavant sont
respectivement : g14+ = (3,2 + 0,2)-10™ cm? et o6+ = (5,6 % 0,2)-103 cm?.

Ces valeurs de sections efficaces étant comparables, nous pouvons en déduire que

I’endommagement consiste en une polygonisation des micro-grains de graphite, la majorité
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des micro-grains étant polygonisés avant d’étre amorphe. La figure IllI- 26 présente deux

chemins conduisant a I’amorphisation du Graphite cristallin.

Graphite Cristallin

[ -
l. a
)
. (#}
* e
X
2
". a W
l‘ f';, Q/: .
A
* ":.)

fl Graphite amorphe

Polvcristal —
. ] Amorphisation
(micro-grains)
Figure I1l1- 26 : Schéma expliquant la destruction du graphite cristallin. Deux chemins conduisant a

I’amorphisation, le premier chemin passe par la polygonisation en produisant des poly-cristaux (micro-
grains) et la destruction des micro-grains conduit a2 ’amorphisation (fléches continues). Le deuxiéme
chemin conduit a2 I’amorphisation directe (fleche pointillée). Les processus exprimés par les fléches
(continues) sont les plus probables. Les processus exprimes par les fleches (pointillées) sont les moins
probables.

Le chemin le plus probable est celui passant par la production des ploy-cristaux, ce
processus de production est nommé " polygonisation ". Ce phénomene ation a déja été
présenté lors d’irradiation du Fluorure de Calcium (CaF;) par des ions de perte d’énergie

électronique comprise entre 5 keV/nm et 6 keVV/nm [Boccanfuso 2001].
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I11.6.2 Anneau 2 : la section efficace de polygonisation

35 T T T T T
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Figure I11- 27 : Intensité J° de ’anneau 2 du en fonction de la fluence F des projectiles Xe™" (en noir), J’

en fonction de la fluence des ions Xe?®*

(rouge).

Les valeurs sections efficaces de polygonisation de I’anneau 2 avec les projectiles
Xe'** et Xe®* sont respectivement :
op1a+= (58 £ 1,7) -10™ cm? et opz6+ = (1,6 £ 0,3) -10™% cm?

II1.7 Résumé et discussions

La section efficace d’endommagement du TiO, anatase induit par irradiation aux ions
Xe & (Ec = 230 MeV) est 2,9-10™ cm? [Ishikawa 2006]. En revanche, la section efficace
d’endommagement (o14+ = (2,5 % 0,2) -10™* cm?) du TiO, rutile irradié avec I’irradiation a
(Ec = 200 keV). Nous pouvons en conclure que la section efficace d’endommagement
augmente avec 1’énergie E; du projectile. L’endommagement induit par un projectile rapide
((dE/dx)e >> (dE/dX),) est beaucoup plus important que celui induit par un projectile lent
((dE/dX), >> (dE/dX)e).

Le rapport des sections efficaces d’endommagement est (o27+/014+) = 5,6 £ 2. Le rapport
de I’énergie totale (E, + Ec) pour les projectiles Xe®™* et Xe'** est 1,04. Comme 1’énergie
cinétique était fixe pour les deux projectiles, I’augmentation d’un facteur 5,6 de la section

efficace d’endommagement est due a I’effet de 1’énergie E, du projectile.
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Nous avons trouvé que le rapport des sections efficaces d’endommagement est
comparable au rapport des energies potentielles (Ep27+/Ep1a+) = 5,6 pour les projectiles Xel*
et Xe?’™". Le rapport de I’énergie totale de ces deux projectiles [(Ec + Ep)az+/(Ec + Ep)14+ ] €5t
égale a 1,04. Avec une augmentation de 4 % de ’énergie totale en changeant I’énergie E,
d’un facteur de (5,6), la section efficace d’endommagement est augmentée aussi d’un facteur
5,6. Bien que I’énergie potentielle E, (~10 keV) soit négligeable devant 1’énergie cinétique E¢
(200 keV) des projectiles, I’énergie E, joue un role effectif sur I’endommagement de la
surface du TiO,, ce qui conforme aux les résultats donnés par [Neidhart 1995, Sporn 1997,

Facsko 2009 et Aumayr 1999].

Le rapport des sections efficaces d’endommagement (o26+/014+) du graphite (0001)
induit par les ions Xe?®* et Xe'** est 1,7 + 0,2, tandis que le rapport de I’énergie totale (E,+Ec)
des ces deux projectiles est 1,03. Un changement de 1’énergie totale de 3% induit une
modification de la section efficace d’endommagement de 70 %. L’énergie cinétique étant
fixée a 200 keV pour toutes les irradiations et I’énergie potentielle modifiée d’un facteur
(4,5), nous pouvons en déduire que les endommagements observes sont induits par 1’énergie
potentielle. La répulsion coulombienne entre les atomes chargés induit un désordre de la
structure cristalline a la surface [Fleischer 1965] et donc a un endommagement.

Comme mentionné ci-dessus, apres irradiation aux ions Xe a E. = 200 keV, la surface
du Graphite monocristallin subit une transformation du monocristal vers un état présentant
des morceaux cristallins orientés aléatoirement suivant 1’axe ¢ dans 1’échelle micrométrique,
la polygonisation. Ce processus est illustré par la création d’un anneau sur ’image obtenue
avec le LEED suite a I’irradiation. La section efficace de polygonisation est (3,2 + 1,7) 1071

cm? pour [’ion Xe'**

, soit relativement proche de la valeur de section efficace
d’endommagement o4+ (NOté ci-dessus). Il existe donc deux fagons d’obtenir une
amorphisation, la premiere est I’amorphisation directe et la deuxieme est I’amorphisation en
passant par la polygonisation, ce dernier est le processus étant le plus probable. La
polygonisation se présente comme le processus intermédiaire pendant la transition d’un
graphite monocristal au graphite amorphe.

Le LEED ne permettant pas de détecter une structure sur une dimension nanométrique,
nous n’avons pas pu révéler la reconstruction (v/3 x v/3 -R30°) observée par [Cortager 1992
et Gebeshuber 2003] aprés irradiation.

En comparant le rapport des sections efficaces dans le graphite (o26+/014+ = 1,7 £ 0,1) et

dans le TiO; (o27+/014+ = 5,6 = 0,2), nous concluons que 1’énergie potentielle est plus efficace
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sur la surface du TiO, que sur la surface du graphite. On peut expliquer la faible sensibilité de
la surface conductrice graphite(0001) a I’énergie E, par la répartition de la charge positive sur
toute la surface aprés ionisation. En revanche, dans le cas d’une surface isolante (TiOy)
I’ionisation s’accumule localement sur la surface, ce qui rend la surface du TiO; plus sensible
a I’ionisation que celle de SCG.

Contrairement a ce qui est déclaré par [Li 2000], aucun phénomene de polygonisation
du TiO; est apparu sur les images du LEED.

Le TiO, posséde une densité atomique (3-10%* atomes/cm®) quatre fois plus petite que
celle du graphite (10% atomes/cm®). Le graphite étant le plus dense, la probabilité de produire
une collision élastique dans le graphite est plus grande que celle dans le TiO,. Ce qui conduit
a une section efficace d’endommagement du graphite(0001) (cw4+ = (3,2 * 0,2)-10™ cm?)
supérieure a celle du TiO»(100) (6u+ = (25 * 0,2)-10 cm?. Une partie de
I’endommagement est créée par des collisions nucléaires entre le projectile et les atomes de la

surface.
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Chapitre IV : Etude de 'endommagement du

silicium par des ions rapides

L’endommagement des semi-conducteurs induit par irradiation aux ions rapides (ou
(dE/dx). >> (dE/dX),), par effet électronique, reste a ce jour toujours incompris. Plusieurs
études ont été réalisées sur I’endommagement du Si induit par irradiation aux ions rapides
[Mary 1992, Levallois 1992, Canut 1998, Furuno 1996 et Dunlop 1998]. Ces derniéres étaient
consacrées a I’endommagement dans le volume. Jusqu’a présent, aucune étude n’avait été
réalisée sur la modification d’une surface cristalline de Si, du fait de la difficulté de
préparation de celle-ci et de 1I’oxydation de surface aprés irradiation.

Dans ce chapitre, nous allons étudier la sensibilité d’une surface semi-conductrice de
silicium (Si) a I’irradiation par des ions rapides. Cette étude est effectuée dans le cadre d’une
collaboration avec 1’Université de Duisburg, Essen (Allemagne). Le dispositif expérimental
utilisé a été concu par 1’équipe AG Schleberger de Duisburg et monté sur la ligne IRRSUD.
C’est donc dans le cadre d’une collaboration de notre équipe avec celle de Duisburg
I’éxpérience a été réalisée. J’ai participé a cette expérience et je me Suis occupé entiérement
du traitements des données expérimentales.

Nous proposons dans le paragraphe suivant, une méthode de préparation d’une surface
cristalline de Si(111)-7x7 par chauffage direct. L’étude de I’endommagement a été réalisée
par la microscopie a effet tunnel (en anglais : Scanning Tunneling Microscopy : STM). Afin
de résoudre le probléme d’oxydation apres irradiation, nous avons monté le STM en ligne
Sous une pression de 10" mbar, permettant ainsi de vérifier 1’état de surface avant et apres
irradiation.

Dans le chapitre I1.3.2, nous avons mentionné [’interprétation donnée par [Rotaru
2004], expliquant que le seuil de perte d’énergie électronique au-dela duquel il y a
endommagement d’une surface de Si peut étre 16 keV/nm, pendant une irradiation a 5
MeV/u. Afin de réaliser cette étude nous disposons de deux lignes de faisceaux au GANIL : la
ligne IRRSUD, délivrant des ions dans une gamme d’énergie 0,3 MeV/u < E; < 1 MeV/u et
la ligne SME fournissant des ions dans une gamme d’énergie 3,6 MeV/u < E; < 13 MeV/u. Le
seuil de perte d’énergie électronique pour créer un endommagement diminuant avec la vitesse
du projectile [Meftah 1993], nous avons choisi d’utiliser les ions délivrés par la ligne

IRRSUD.
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Comme le seuil d’endommagement peut étre diminué en irradiant la surface a une
incidence rasante [Karlusic 2010] et en baissant la vitesse des projectiles [Meftah 993], nous
avons monté le dispositif sur la ligne IRRSUD qui délivre des ions entre 0,3 MeV/u et 1
MeV/u. De plus, nous ne pouvons pas pu monté ce dispositif sur la ligne de plus haute énergie
a cause des raisons de radioprotection.

L’irradiation a été réalisée par des ions Xe d’énergies 0,6 MeV/u et 0,9 MeV/u,
correspondant a une perte d’énergie électronique respectivement de 10 keV/nm et 12 keV/nm
[SRIM 2008]. Par ailleurs, en vue de diminuer le seuil de perte d’énergie, nous avons effectué
quelques irradiations en incidence rasante avec la surface [Karlusic 2010]. Les défauts créés
par la perte d’énergie électronique ont alors la forme d’une chaine d’ilots alignés selon la
direction du faisceau [Akcoltekin 2011], nous pourrons donc déduire de la forme des défauts
crées a la surface si ceux-ci sont attribués a la perte d’énergie électronique du projectile ou

non.
IV.1 Préparation du silicium cristallin en ligne du faisceau

IV.1.1 Dispositif expérimental

Le dispositif est constitué de quatre chambres (Figure IV- 1) : la chambre de pompage
différentiel avec la ligne du faisceau, la chambre d’irradiation, la chambre de préparation et la

chambre de caractérisation dotée d’un microscope a effet tunnel (STM).
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Figure IV- 1 : Dispositif expérimental UHV d’irradiation du silicium Si(111)-7x7.

Afin d’assurer un vide dans la chambre d’irradiation de 10”° mbar alors qu’elle est
connectée & la ligne du faisceau, sous une pression de 10 mbar, nous utilisons une chambre
de pompage différentiel. Celle-ci est située entre la chambre d’irradiation et la ligne du

faisceau (Figure 1V-1), et contient un diaphragme, soit un disque d’aluminium percé d’un

petit trou de rayon 2 mm (Figure V- 1).
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L’ensemble chambre de pompage différentiel et chambre d’irradiation est schématisé

sur la figure 1V-2.

Chambre de

Ligne du Chambre
faisceaun polpage d’urradiation
différentiel Soufflet
/=15 cm
Diaphragme : ..
e ' =30 | Vanne
7=0.2 cm , D=3cm
P,=10%mbar P,=10%mbar '

! 2 ) P;=10"mbar
Pompe Pompe
vitesze de pompage vitesse de
345 L/

pompage 70 L/s

Figure IV- 2 : Géométrie de la chambre d’irradiation et de la chambre de pompage différentiel avec la
ligne du faisceau. Les vitesses de pompage des pompes turbo moléculaires dans la chambre de pompage

différentiel et dans la chambre d’irradiation sont respectivement de 345 L/s et 70 L/s.

Les pressions étant telles que P; < 0,1:-P,, la conductance C; des molécules a travers le
trou entre la chambre de pompage différentiel et la ligne du faisceau est C; = 11,6n'r% la
conductance est exprimée en Litre/seconde (L/s) et le rayon du diaphragme r est exprimé en
cm [Delafosse 1961], C; = 1,5 L/s. Comme C; est 200 fois plus petite que la vitesse de
pompage dans la chambre de pompage différentiel, les molécules traversant le diaphragme
vers la chambre de pompage différentiel sont pompées par la pompe située dans cette
chambre.

La conductance C, des molécules a travers le soufflet entre la chambre de pompage
différentiel et la chambre d’irradiation est C, = 3-m-D%I [Delafosse 1961], D et | étant
respectivement le diamétre et la longueur du soufflet, C, est exprimé en L/s, D et | en cm.
Pour | =30 cm et D =3 cm, C, = 2,8 L/s. Cette conductance est 25 fois plus petite que la
vitesse de pompage dans la chambre d’irradiation. Les molécules qui traversent le soufflet
vers la chambre d’irradiation sont alors pompées par la pompe située dans cette chambre.

Le diaphragme sépare le vide de la ligne (10°® mbar) de celui de la chambre de pompage

différentiel (10® mbar), en laissant passer le faisceau dans la chambre de pompage
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différentiel, puis vers la chambre d’irradiation. Lors de 1’ouverture de la vanne située entre la
chambre d’irradiation et la chambre de préparation, la pression dans la chambre d’irradiation
est maintenue & 2-10°° mbar, de fagon & éviter tout risque d’oxydation de 1’échantillon.

La chambre d’irradiation contient une canne de transfert, assurant 1’introduction de la
cible dans la chambre de préparation et un manipulateur permettant le réglage de 1’angle
d’incidence de la surface de la cible avec le faisceau.

Le dispositif subit plusieurs types de bruits mécaniques et électromagnétiques produits
par I’accélérateur d’ions. Les bruits mécaniques sont déclenchés par exemple par la pompe
cryogénique montée sur la ligne du faisceau, et les bruits électromagnétiques par le cyclotron
de haute fréquence. Les bruits mécaniques peuvent conduire a des vibrations de la pointe du
STM, perturbant alors nos mesures. Afin de minimiser ce probleme, nous avons monté un
soufflet entre la chambre d’irradiation et la chambre de pompage différentiel. Le support du
STM est équipé d’un systeme de freinage par courant de Foucault, assurant la stabilité de la
pointe pendant les mesures. Les bruits électromagnétiques entrainent une perturbation
électronique pendant la mesure STM. Ces perturbations sont éliminées a I’aide de filtres
électroniques situés dans la chaine de mesure du courant tunnel de STM.

La chambre de préparation contient un manipulateur et un dispositif LEED. Sur le
manipulateur, la cible est chauffée par effet Joule, grace a la circulation d’un courant
¢lectrique dans 1’échantillon. Aprés chauffage, la structure de la surface de 1’échantillon est
caractérisée par le LEED.

La chambre de caractérisation contient un dispositif STM/AFM [Omicron STM/AFM].
La microscopie STM permet de vérifier I’état de la surface avant et apres I’irradiation. Le
transfert de la cible entre la chambre de préparation et la chambre de caractérisation est assuré
par un Wobble stick (Figure 1V-1) constitué d’une pince montée sur un bras long, et permet
d’enlever la cible du manipulateur puis de la fixer sur le support STM/AFM, ou inversement
(Figure IV-1). La pression de base dans la chambre de préparation et dans la chambre de
caractérisation est de 10™° mbar. Dans le paragraphe suivant, nous expliquons le principe du

fonctionnement de la microscopie STM.

IV.1.2 Principe de la STM

Le principe de microscopie a effet tunnel est basé sur un phénomene quantique, I'effet
tunnel. Ce principe permet de déterminer la morphologie et la densité d'états électroniques des

surfaces conductrices ou semi-conductrices avec une résolution spatiale pouvant étre égale ou
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inférieure a la taille des atomes (< 1 A). Le principe de fonctionnement de la microscopie
STM est illustré sur la figure V- 3.

Boude ordinateur
rétroaction

Piézoz

Pointe

|Piézox [ ] métallique
e IR
Piézo v \ L/ ’ , o
i . 7 Surface de
E—— lacible
V = [ \
= i

Figure IV- 3 : Schéma de principe d’un microscope a effet tunnel.

La pointe du microscope balaye ligne par ligne la surface pour en reconstituer le relief
de densité électronique. Une différence de potentiel V est appliquée entre la cible et la pointe
distantes de d. Le courant électrique tunnel I; passant de la pointe a la cible est fortement lié a
la distance d, il est proportionnel a la densité d’électrons a la surface et décroit

exponentiellement avec la distance d. |; est de I’ordre du nA.

I gtd

Equation IV- 1 : Courant d'effet tunnel I..

Avec d la distance entre la surface et I’éxtrémité de la pointe, k est une constante
dépendante de V, et par conséquent de 1’énergie des électrons sortants de la pointe.

La décroissance exponentielle du courant I; avec la distance d résulte de la décroissance
exponentielle des fonctions d’ondes des électrons avec la distance de la surface. Le courant
tunnel I; est défini par un seul atome de la pointe, ’atome le plus proche de la surface,
contrairement a la microscopie a force atomique (AFM) ou plusieurs atomes de la pointe sont
soumis a I’interaction de Van der Waals avec les atomes de la surface. La résolution spatiale

obtenue avec un STM est alors bien meilleure que celle obtenue avec un AFM.
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Les mesures STM ont été effectuées en conservant le courant I; constant lors du
balayage par une boucle de rétroaction qui joue en permanance sur la distance d. L’image est
donc défini par d, qui elle méme dépend de la densité électronique a la surface. La
présentation de structures sur une image STM n’est alors pas seulement due au changement
topographique de la surface, mais peut étre aussi due aux variations de la densité électronique

de la surface.

La présentation des images STM, ainsi que les mesures de la rugosité des terrasses sont
effectuées a I’aide du logiciel WSxM [Horcas 2007].

IV.2 Préparation du Si(111)-7x7 par chauffage direct

Nous nous sommes procurés un substrat de Si chez Siltronix, coupé dans le plan (111)
avec une erreur d’angle de coupe (miscut) inférieure a 0,1°. Ce miscut conduit a la formation
de terrasse et de marche a la surface du Si(111). Cet échantillon est de type n hautement dopé
en phosphore P, avec une résistivité comprise entre 1 Q.cm et 10 Q.cm.

La préparation de la surface du Si(111)-7x7 est réalisée dans la chambre de préparation.
Afin de dégazer les couches d’oxyde de la surface nous avons chauffé I’échantillon par effet
Joule. Afin de chauffer I’échantillon a 1200°C, température mesurée par un pyromeétre
optique, nous avons introduit une puissance électrique de 30 W.

Le dégazage est effectué en trois étapes :

1- La cible est chauffée a une température de 600 °C, assurant le nettoyage des

contaminations de surface. La pression dans la chambre de préparation monte alors
jusqu’a 5-10® mbar. Afin que la surface ne se réoxyde pas pendant le chauffage, il
est nécessaire de laisser 1’échantillon en chauffage pendant 12 heures, la pression
dans la chambre de préparation doit étre inférieure & 10°® mbar.

2- Apres chauffage a T = 600 °C, la température est augmentée progressivement

jusqu’a 900 °C.

3- La cible est ensuite chauffée pendant une durée de 2s a T = 1200 °C. Ce chauffage,

connu sous le nom "flash heating", conduit & dégazer toutes les couches d’oxydes de
la surface. La pression pendant le chauffage & T = 1200°C est de 5-10° mbar. A
cette température, la surface présente une reconstruction 1x1 [Oura 2003]. Pendant
le refroidissement de 1’échantillon, environ 10 sec, la reconstruction 1x1 est

réversible vers une reconstruction stable 7x7 & T ~ 850°C. Aprés ce palier de 10
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secondes a T = 850 °C, la température de la cible est baissée lentement jusqu’a la

température ambiante du dispositif.

Le controle de la reconstruction Si(111)-7x7 est effectué par la visualisation d’images

sur le LEED a la chambre de préparation (Figure 1V- 4).

Figure IV- 4 : Image LEED de Si(111)-7x7 préparé par chauffage rapide jusqu’a 1200°C, E, = 60 eV.

Nous vérifions ainsi que la surface préparée avec le chauffage direct est une surface
cristalline non oxydée.

Afin de connaitre 1’état de la surface, la cible est transférée dans la chambre de
caractérisation par STM. La figure IV- 5.a présente une image STM sur une surface Si(111)

apres le "flash heating™ & 1200°C.
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Figure IV-5 : a) Image STM (500 nm x 500 nm) sur une surface Si(111)-7x7,V =19V et I;=0,6 nA.

b) Coupe sur une marche de la terrasse du Si(111), la hauteur d’une marche est de (3,5 + 2) A.

La figure (I\V-5.a) présente différentes terrasses, chaque paire de terrasses est separée

par une marche. Bien qu’il existe des vibrations provenant de I’accélérateur, pouvant étre

transmises au STM, nous avons pu examiner les terrasses et les marches de la surface. La

figure IV.5.b présente une coupe perpendiculaire a la marche. La hauteur d’une marche est de

(3,5 + 2) A. La valeur de h est trés proche de la valeur de la maille du Si, qui est de 4,5 A. II

s’agit donc vraiment d’une marche monoatomique, la résolution sur la surface est meilleure

que 3,5 A.

La présence de terrasses et de marches est due au miscut m. Nous avons mesuré la

largeur moyenne d’une terrasse |, qui est de 71 nm, afin de calculer m, grace a 1’équation

suivante :

tan(m) = h/ I’

Equation IV- 2 : Equation donnant le miscut m.

Avec h la hauteur d’une marche. Pour I’ =71 nmeth = (3,5 + 2) A, la valeur du miscut

estdem=(0,3+0,2) °.

La transmission des bruits électroniques et mécaniques vers notre dispositif STM ne

nous a pas permis d’examiner la surface Si(111)-7x7 a I’échelle atomique (qq A).
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Une fois la surface Si(111)-7x7 préparée, la cible est transférée vers la chambre
d’irradiation. Les irradiations ont été effectuées avec deux types d’incidences, incidence

normale et rasante.
IV.3 Irradiation par des ions Xe a (0,6 MeV/u)

IV.3.1 Incidence normale

La surface Si(111)-7x7 est irradiée par des ions Xe d’énergie 0,6 MeV/u, la perte
d’énergie électronique dans ce cas est de 10 keV/nm [SRIM 2008]. Aprés irradiation avec une

fluence de 10*? ions/cm?, 1°état de la surface est observé (Figure V- 6).
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Figure IV- 6 : Image STM (600 nm x 417 nm) aprés irradiation avec des ions du Xe & une fluence 10"

ions/cm?, & incidence normale. V = 2V, 1,= 0,6 nA.

Aucun défaut n’est observable sur la surface (Figure IV- 6). La rugosité des terrasses
avant et aprés irradiation mesurée reste constante et égale a 1,2 A.

L’énergie déposée par les projectiles a la surface n’a pas été suffisante pour produire un
endommagement. Le pouvoir d’arrét électronique 10 keV/nm est donc en-dessous du seuil

d’endommagement.
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IV.3.2 Incidence rasante

Nous avons pris un autre échantillon de Si(111)-7x7 et nous I’avons irraidé a une
incidence rasante de 1,5°. Cette irradiation nous a permis d’observer des défauts surfaciques
induits par effet de perte d’énergie électronique pour un seuil inférieur a celui du volume
[Karlusic 2011].

La figure IV- 7 présente une image STM de la surface Si(111)-7x7, irradiee par des ions

Xe avec une fluence de 2-10* ions/cm? sous incidence rasante de 1,5°.
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Figure IV- 7 : Image STM (800 nm x 800 nm) sur une surface Si(111)-7x7 irradié par des ions Xe a une

incidence rasante de 1,5°, avec une fluence de 2-:10% ions/cm? V = 1,9 V, I, = 0,5 nA. La fléche noire

désigne la direction des ions incidents dans la surface.

La rugosité de terrasse avant et aprés I’irradiation reste constante et égale a 1 A. La
rugosité de cet échantillon est légérement plus petite que celle de 1’échanitillon utilisé en
incidence normale.

La Figure V- 7 ne présente aucun défaut étendu, apres irradiation a une perte d’énergie
électronique de 10 keV/nm, sous une incidence rasante de 1,5°. Donc, méme a incidence
rasante, 1’énergie des projectiles n’était pas suffisante pour produire des modifications de
surface. Il est donc nécessaire d’augmenter la perte d’énergie €lectronique pour produire des

endommagements.
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IV.4 Irradiation par des ions Xe a (0,9 MeV/u)

Afin d’augmenter la perte d’énergie électronique des projectiles, nous avons effectué
des irradiations a une énergie plus élevée, de 1’ordre de 0,9 MeV/u, la perte d’énergic
électronique est alors 12 keV/nm. L’irradiation est effectuée sous incidence rasante de 2 °,
afin de baisser le seuil d’endommagement [Karlusic 2010].

Aprés irradiation, 1’image obtenue sous STM (Figure V- 8) présente une seule ligne sur
la surface (Figure 1V- 8), celle ci est observée sur une surface totale de 16 um>.
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Figure IV- 8 : Image STM (500 nm x 500 nm) sur la surface Si(111)-7x7, aprés irradiation aux ions du Xe
a une fluence de 2-10° ions/cm?, V= 1.9 V, 1= 0.5 nA. La fléche noire désigne la direction des ions incidents

sur la surface.

La direction de cette ligne est paralléle a la direction du faisceau, celle ci a donc été
créée par un projectile.

Dans le cas d’une irradiation a une fluence de 2-10° ions/cm? nous avons noté la
présence d’une seule ligne aprés examen d’une surface de 16 um? Le nombre des traces
prévu dans cette surface est donc de 320. La probabilité maximale de création d’une ligne par
projectile est alors estimée par 0,3 %, celle-ci est trés petite par rapport a la probabilité

d’endommagement par ion rapide, qui est d’environ 1.
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IV.5 Résumé et discussion

Nous n’avons noté aucune trace d’irradiation par des ions d’énergie 0,6 MeV/u, ou la
perte d’énergie nucléaire est de (dE/dx), = 0,1 keVV/nm. En revanche, une trace a été révélée
dans le cas d’une irradiation a 0,9 MeV/u, ou la perte d’énergie nucléaire est plus basse
(dE/dx),= 8-10% keV/nm. Le projectile n’ayant crée aucune modification avec la perte
d’énergie nucléaire la plus élevée, la création de la trace ne peut étre due a 1’effet de collisions
nucleaires du projectile avec les atomes de la surface contrairement a ce qui est mentionné par
[Mary 1992], la trace est ici créée par le dépot d’énergie électronique dans la cible.

La ligne observee (Figure 1V- 8) présente deux taches blanches et une chaine des taches
noires. Les deux taches blanches ne sont présentées que sur le coté gauche de la chaine et ne
possedent pas de localisation symétrique par rapport a celle de la chaine de taches noires. Ces
deux taches peuvent étre attribuées a un artefact de mesure pendant le balayage de la surface.
La longueur de la chaine des taches noires est de (290 = 10) nm.

La chaine de taches noires peut étre attribuée a des cratéres (et/ou) a des régions ou la
densité électronique est différente de celle de la surface. Nous pouvons expliquer la création
de cette chaine comme suit :

Le projectile pénetre dans la surface, puis se ralentit en excitant les atomes autour de son
trajet. La région excitée est définie par la profondeur p, la profondeur de pénétration du
projectile au dessous de laquelle 1’excitation se manifeste a la surface. La figure IV- 9

présente la chaine de taches noires de longueur ¢ et la profondeur p.

projectile

Figure IV- 9: Chaine de défauts électroniques de longueur ¢, 8 = (2 £ 0,5) ° est I’angle formé par la

trajectoire du projectile avec la surface de la cible, et p est la profondeur d’excitation du Si.

Pour une longueur de chaine de (290 + 10) nm et un angle 6 égal a (2 + 0,5) °,
p=¢-tan(@) = (10 + 3) nm. Cette valeur de p dépend de chaque matériau et est indépendante de
I’énergie du projectile [Akcoltekin 2009a]. Pour les surfaces de graphite et de SrTiO;

irradiées par des ions rapides, les valeurs de la profondeur p sont respectivement de 3,7 nm
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[Akcoltekin 2009a] et 8 nm [Akcoltekin 2008]. Par conséquent, la longueur de trace donne
une valeur raisonnable pour la profondeur maximale. Ceci est ajouté a 1’observation de la
trace orientée parallelement a la direction des ions incidents, nous conforte dans 1’idée qu’il
s’agit réellement d’une trace. Un autre ¢lément permettant de vérifier cette interprétation, est
la distance entre deux bosses sur la trace. Nous avons mesuré cette distance a (31 = 12) nm.
En utilisant la taille de la maille et I’angle d’incidence, le calcul donne une distance de (16 +
5) nm. Ceci n’est pas compatible avec la distance mesurée. Néanmoins, il est actuellement
tres difficile de simuler la distance entre les bosses [Osmani 2008], et tout particuliérement
I’interprétation des matériaux avec des faibles changements de densité¢ électronique pose
probleme [Carvalho 2007]. Pour cette raison, la différence entre mesure et théorie n’est pas
nécessairement un argument contre notre interprétation de cet endommagement comme trace
induite par ion incident.

Il est possible de calculer le seuil de pouvoir d’arrét électronique pour créer un
endommagement dans le Si par le modéle de la pointe thermique [Toulemonde 1992]. Le
calcul du seuil est effectué de fagon a ce qu’il soit égal a la perte d’énergie électronique
nécessaire pour chauffer le Si a la température de fusion (1414°C). La zone de cristal chauffée
est définie par un cylindre de rayon 0,1 nm autour de I’axe de trajet du projectile.

Le seuil d’endommagement est estimé a partir de ce critere de fusion du matériau par 8
keV/nm [Osmani 2011].

Nous avons utilisé un faisceau d’ions Xe d’énergie 0,6 MeV/u correspondant a une
perte d’énergie ¢lectronique de 10 keV/nm, plus ¢€levée que le seuil d’endommagement
calculé selon le modele de la pointe thermique. Cette irradiation n’a pas conduit a la création
d’endommagement a la surface. Le désaccord entre les résultats experimentaux et les résultats
théoriques peut étre expliqué de diverses fagons :

a) Les modifications induites par la fusion de la cible s’annihilent pendant le
refroidissement de la région irradiée. 1l est probable que la zone fondue par
I’irradiation se recristallise par refroidissement de la surface. Cette recristallisation n’a
plus lieu dans le cas ou la matiére est évaporée.

b) Le calcul du seuil d’endommagement induit par la perte d’énergie électronique dépend
de la valeur du couplage électron-phonon. Ce terme n’est pas connu pour le Si. La
diminution de la valeur du couplage électron-phonons de 5-10™ Js'm3K™ jusqu’a
5.10* Js'm>K™ entraine une augmentation du seuil d’endommagement de 8 keV/nm

jusqu’a 21 keV/nm [Osmani 2011].
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¢) L’interaction d’un projectile rapide avec les atomes de Si peut produire des électrons
balistiques non-thermalisés, trés rapides pour chauffer le cristal. La perte d’énergie
¢lectronique effective pour chauffer le cristal n’est alors plus (dE/dx).. Il existe un
certain pourcentage entre la perte d’énergie effective du réchauffement et la perte
d’énergie totale [Medvedev 2010]. Afin d’augmenter la perte d’énergie effective du
réchauffement, il est nécessaire d’augmenter (dE/dX)e. La perte d’énergie effective du

réchauffement est 8 keVV/nm pour (dE/dx). = 12 keV/nm.

Dans le paragraphe 11.3.2.1, nous avons mentionné que le seuil de la perte d’énergie
électronique de création d’un endommagement dans le volume de Si était mesuré entre 28
keV/nm et 48 keVV/nm [Canut 1998]. Une mesure indirecte a donné une valeur de 16 keV/nm
[Rotaru 2004].

Nous avons effectué deux irradiations sous incidence rasante, 1’'une a une perte d’énergie
électronique de 10 keV/nm et ’autre a 12 keV/nm, seule cette derniere a conduit a la création
de trace. Nous pouvons en conclure que le seuil d’endommagement surfacique du Si est
compris entre 10 keV/nm et 12 keV/nm & une énergie de 0,9 MeV/u, ce seuil est déduit de
I’observation d’une seule trace sur une surface de 16 um?. Neanmoins, cet événement unique

reste insuffisant pour une interprétation statistique fiable.
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Chapitre V : Etude de pulvérisation des ions

secondaires induits par des ions rapides

Lorsqu’un ion rapide ((dE/dx)e >> (dE/dX),) pénetre dans le matériau, il dépose son
énergie cinétique tout au long de son trajet, en interagissant avec les électrons du réseau
atomique. Ce processus d’interaction conduit a la création d’endommagements ainsi qu’a
I’éjection des particules neutres et chargées de la surface, phénoméne plus connu sous le nom
de pulvérisation par perte d’énergie électronique ou pulveérisation électronique.

Dans le chapitre 1.2, nous avons montré que les modéles (dynamique moléculaire,
pointe thermique et explosion coulombienne) ne sont pas suffisamment complets pour décrire
le phénomene de pulvérisation électronique. Par exemple, ils ne peuvent déterminer la
profondeur maximale d’éjection des particules secondaires, profondeur a partir de laquelle

I’éjection s’arréte. La figure V- 1 présente un schémat de la profondeur maximale d’éjection
des particules secondaires.

Particule secondaire

[ ]
[ ]
L
®
[ ]
Ton projectile rapide
. . N ) oo o . ‘
@ Particule secondaire e e e oo 0@ Profondew
. . maximale
@ Atome de la cible 00, o0 A
e 00 o0 0 d’éjection
o0 0@ 00 00
o0 00 00 00
o000 0000
o000 QOO OO
Réseau atomique sous
urradiation

Figure V- 1 : Profondeur maximale d'éjection des ions secondaires.

Afin d’étudier cette profondeur maximale, nous proposons d’irradier des multicouches
d’épaisseur variable d’un matériau A, deposees sur un matériau B.

Si I’épaisseur des multicouches A est supérieure a la profondeur maximale d’émission
des particules secondaires, les particules seront émises du matériau A (figure V- 2.a). En
revanche, si 1’épaisseur des multicouches est inférieure a cette profondeur les particules
secondaires seront émises du matériau A et du matériau B (figure V- 2.b).
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Figure V- 2 : Irradiation des couches épitaxiales d’un matériau A déposé sur un substrat B. a) Quand
I’épaisseur des couches A est inférieure a la profondeur maximale d’éjection des particules secondaires,
les particules émises proviennent de matériau A. b) Quand I’épaisseur des couches A est supérieure a cette

profondeur, les particules émises proviennent des matériaux A et B.

L’épaisseur des couches A a partir de laquelle les particules sont émises du matériau B
sera égale a la profondeur maximale d’émission des particules secondaires.

L’identification des particules émises est effectuée par celle des ions secondaires, qui
forment 1% des particules émises [Hijazi 2011]. Cette identification est réalisée par la
technique de spectrométrie de masse (en anglais : Secondary lon Mass Spectrometry : SIMS).

L’empilement de deux matériaux A/B a été choisi en respectant les chartes suivantes :

e Du fait de I’insensibilité des métaux aux excitations électroniques par irradiation avec
des ions rapides, il faut éviter de choisir des matériaux métalliques. La combinaison
des deux matériaux doit étre un isolant ou un semi-conducteur.

e ldentifiant les ions secondaires suivant leur masse par la technique SIMS, il est
nécessaire que les atomes du matériau A et ceux du substrat B aient des masses
différentes (ma# mg).

e Afin d’effectuer une étude précise de la profondeur maximale d’éjection, la surface
doit étre caractérisée par une rugosité faible. La croissance des couches minces du
matériau A sur le substrat B doit étre lisse et plane.

Suite a une recherche bibliographique, nous avons choisi le fluorure de calcium sur

silicium (CaF,/Si(111)). En effet, le CaF; et le Si sont respectivement des matériaux isolant et
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semi-conducteur, les masses des atomes de calcium et de fluor sont différentes de celle de Si.
Il est possible de préparer des couches minces de CaF,/Si avec une rugosité inférieure a 10 %
de I’épaisseur du CaF, déposé [Asano 1982], la technique de préparation de ce type des

couches minces est relativement aisée.

Ce chapitre est compose de trois parties. Dans la premiére partie, nous presentons la
technique de préparation des couches minces de CaF,/Si d’épaisseurs comprises entre 1,2 nm
et 11 nm. Dans la deuxiéme, nous décrivons le dispositif expérimental utilisant la technique
SIMS, et enfin dans la troisieme nous discutons les résultats obtenus apreés irradiation des
différentes cibles. Les cibles irradiées de fluorure de calcium sont, soit sous la forme d’un

cristal massif, soit sous la forme de couches minces déposées sur du silicium massif.

La préparation des couches minces de CaF,/Si a été effectuée en collaboration avec le
groupe (AG Schleberger) a I’Université de Duisburg-Essen, Allemagne (paragraphe V.1.1).
Dans le cadre de cette collaboration nous avons appris la technique de préparation des
couches minces de CaF,/Si, ce qui a permis de monter un dispositif similaire pour la
préparation des couches minces au CIMAP-GANIL. Ce dispositif permettra dans le futur de
réaliser des expériences de préparation et d’irradiation des échantillons de CaF,/Si in-situ.

Les expériences d’irradiations des échantillons préparés en Allemagne ont été effectuées
au CIMAP-GANIL (Caen, France). Afin d’identifier les ions secondaires par la technique
SIMS, nous avons monté un spectrométre de temps de vol ainsi que la chaine d’acquisition
des ions secondaires au CIMAP-GANIL (Paragraphe V.2).

V.1 Préparation des couches minces de CaFz/Si

Dans un premier paragraphe, nous présentons le dispositif expérimental dédié a la
préparation des couches minces de CaF,/Si, puis nous expliquons la procédure de préparation
des couches épitaxiales de CaF,/Si. Dans les deux derniers paragraphes, nous discutons
respectivement de I’évolution de la cristallinité des surfaces avec 1’épaissseur de CaF; et de la

qualité des surfaces préparées.
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V.1.1 Dispositif expérimental de préparation de couches minces de

CaF:/Si

Le dispositif expérimental de préparation de surface est dedié au Si et au CaF,/Si et est
maintenue sous une pression de 10° mbar. Celui-ci est constitué de deux enceintes
principales, avec un sas rapide permettant d’introduire les échantillons a I’intérieur du
dispositif (Figure V- 3). Les deux enceintes principales sont la chambre de préparation et la
chambre de caractérisation de la surface. La chambre de caractérisation contient un dispositif
STM/AFM [Omicron STM/AFM], permettant d’examiner la surface par microscopie a effet

tunnel STM ou par microscopie a force atomique AFM (Figure V- 3).

Cannede
transfert

Chambrede
Echantillon préparation
Si (111)

LEED \

sasrapide

Manipulateur

Wobble stick

Caractérisation par
STM/AFM

Evaporateur
Alimentation balance a quartz

du chauffage

dusi(111)

Figure V- 3 : Dispositif expérimental de préparation des couches minces du CaF,/Si. L’évaporateur est
monté a un angle 45° par rapport au plan horizontal, le manipulateur et la balance a quartz sont dans le

méme plan horizontal de facon qu’il soit au méme niveau de I’échantillon.

La chambre de préparation est équipée d’un manipulateur assurant le transfert de
I’échantillon entre la chambre de préparation et celle de caractérisation par STM/AFM,
Le porte échantillon monté sur le manipulateur est spécifique au chauffage du silicium par un
courant direct (voir le paragraphe 1V.2), le support de 1’échantillon est en molybdene (Figure
V- 4).
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Molybdéne

Echantillon
Si (111)

Figure V- 4 : Echantillon du Si(111) en chauffage sur la porte cible fabriqué en Molybdéne.

Dans la chambre de préparation, un systéme de diffraction d’électrons lents avec des
galettes a microcanaux MCP-LEED (Paragraphe 111.2.1) permet I’observation de la surface
Si(111)-7x7 apres chauffage (flash heating) et 1’étude de la reconstruction surfacique des
couches de CaF, déposées. Le dépbt de couches épitaxiales de CaF, commence apres la
préparation de la reconstruction 7x7 du Si(111).

Afin de contrdler la forme des terrasses et des marches avant et apres le dépot de CaF,
la cible est transférée a la chambre de caractérisation, ce transfert est assuré avec
manipulateur et du Wobble stick. Ce dernier constitué d’une pince montée sur un bras long,
permettant d’enlever la cible du manipulateur puis de la fixer sur le support STM/AFM, ou
inversement.

La chambre de préparation est munie d’un évaporateur a flux d’électrons (en anglais :
Electron Beam Evaporator : EBE) assurant le dép6t des couches épitaxiales de CaF,. Il
consiste en un creuset contenant des morceaux de CaF,, celui-ci est entouré d’un filament de
tungsténe. Un courant électrique circule dans le filament, conduisant a 1’émission d’électrons
chauds par effet thermoionique. Ces électrons émis sont accélérés vers le creuset par une
tension de 1 kV. L’interaction des ces électrons avec le creuset conduit a chauffer ce dernier a
une température spérieure a la température d’ébullition de CaF, (2500°C), permettant
d’évaporer les molécules de CaF,. Le taux de dépbt des couches épitaxiales de CaF, est

normalisé en utilisant une balance a quartz (Figure V- 3).
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V.1.1.1 La balance a quartz (en anglais: Quartz Crystal MicorBalance:

QCMB)

La balance a quartz permet de mesurer 1’épaisseur d’un matériau déposé sur son
électrode, pendant un temps donné. La fréquence f du résonateur a quartz dépend de la masse
entiere m de son électrode. Quand une couche moléculaire d’épaisseur A4 et de masse Am est
déposée sur le résonateur, celle-ci produit une variation de fréquence Af qui dépend de la
masse Am déposée sur 1’électrode.

_ 7
Af_Apc

Equation V- 1 : Variation de la fréquence d’un quartz Af avec le dépot.
Avec p = 2650 kg.m™ la masse volumique du quartz, f la fréquence de résonance, c la
célérité d'une onde acoustique dans le quartz et A l'aire du quartz.

Si on connait I’aire A du résonateur a quartz et la masse volumique p’ du matériau

déposé sur I’électrode de la balance, on peut déduit 1’épaisseur A4.

Am = p’-A-Ah
Equation V- 2 : La variation de la masse Am en fonction de I’épaisseur Ah.

Pour le CaF,: p’=3,2 g-cm™.
La combinaison des équations (V- 1 et V- 2) nous donne I’expression de Af en fonction
de Ah.

Zfzp,
pc

Ah

Af =

Equation V- 3 : Variation de la fréquence d’un quartz avec I’épaisseur des couches déposées dessus.

La mesure de la variation de fréquence Af permet de mesurer 1’épaisseur des couches

moléculaires déposées sur I’¢électrode de quartz.
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V.1.2 Procédure de la préparation de CaF2/Si

Le dépbt des couches minces de CaF, sur le Si(111) exige un dispositif sous une
pression de base de 10 mbar, afin d’assurer la propreté de la surface de Si [Wollschlager
1998, Asano 1982, Sumiya 1996 et Wang 2002].

La procédure expérimentale du dépdt se déroule selon les étapes suivantes [Asano
1982]:

e Préparation d’une surface propre de Si(111)-7x7.
e Controle de la reconstruction 7x7 par LEED.

e Réglage du taux de dépot avec la balance a quartz.
e Dépbt de CaF; a une température de 680 °C.

La préparation d’une surface propre de Si(111)-7x7 sans oxydation est expliquée dans
le paragraphe (IV.2), le contréle de la reconstruction 7x7 est assurée par 1’observation de
I’image (LEED).

La figure V- 5 présente une image par microscopie STM de la surface de Si(111)- 7x7 a

I’échelle atomique. La figure V- 5 montre une terrasse plane sur la surface de Si(111).

45
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20
15
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Figure V-5 : Image STM de la surface Si(111)-7x7, (50nm x 45 nm), I;=1.293 nA,V=1V.

La figure V- 6 présente une image par micoscopie a force atomique AFM d’une surface
de Si(111).
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Figure V- 6 : (1um x 1um) image AFM sous vide d’un échantillon de Si(111), apreés le chauffage jusqu’a
1200 °C.

Sur la surface ci-dessus, nous observons des terrasses dues au miscut de la maille de Si

suivant le plan (111).
V.1.2.1 Dépot du CaF:

Le réglage du taux de dép6t est réalisé grace a la balance a quartz et en faisant varier le
courant de filament de 1’évaporateur. La cible est ensuite positionnée a la place de la balance a
quartz. Afin d’obtenir des couches lisses, il est nécessaire de chauffer le substrat de Si
pendant le dép6t (voir le paragraphe 11.4.2), la température du substrat étant contrdlée par un
pyromeétre optique.

La figure V- 7 montre une image AFM sous vide d’un échantillon de CaF,/Si, aprés

dép6t a une température de 730 °C.
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Figure V- 7 : Image AFM apreés le dépdt de 1,2 nm de CaF, sur le Si(111) a T = 730 °C. La rugosité est de

1nm.

Le CaF; est déposé sous forme d’7lots, la rugosité moyenne sur une terrasse est de 1 nm,
elle forme alors 80 % de 1’épaisseur de CaF, dépose.

Nous avons réalisé des dépots a différentes températures : la rugosité la plus basse est
obtenue avec le dépdt a une température de 680 °C. Ce résultat est conforme a celui décrit par
[Asano 1982].

Nous avons choisi un taux de dépot relativement bas afin de laisser le temps suffisant
aux molécules de migrer en surface, permettant ainsi la formation de couches lisses. Le taux
de dépdt utilisé est de 1 nm par heure, le temps nécessaire pour déposer une épaisseur de 11

nm de CaF, est donc de 11 heures.

V.1.3 Evolution de la structure cristalline avec I’épaisseur

Nous présentons ici le changement de reconstruction a la surface en fonction de
I’épaisseur des couches de CaF, déposées.
Pour une épaisseur de 1,2 nm de CaF, déposée sur Si, I’image obtenue par le LEED

montre une reonstruction 3x3 (figure V- 8).
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Figure V- 8 : Image LEED sur 1,2 nm du CaF, déposé sur le Si(111), E. = 130 eV.

Pour des couches plus épaisses, 1’observation par LEED révéle une reconstruction 1x1

sur la surface de I’échantillon (Figure V- 9).

Figure V- 9 : Image LEED sur 11 nm du CaF, déposé sur le Si(111), E. = 80 eV.

La reconstruction 1x1 présentée dans la figure V- 9 est identique a celle de CaF,(111).
Avec le déepdt de CaF, sur le Si(111)-7x7, la reconstruction de la surface passe par la
reconstruction intermédiaire 3x3, avant d’avoir la méme reconstruction 1x1 que la surface
CaF,(111). Les reconstructions surfaciques présentées ci-dessus montrent que le CaF, est

déposé sous forme d’un cristal.

V.1.4 Qualité des surfaces préparées

La rugosité des échantillons a été mesuréee a 1’aide de la microscopie AFM, la figure V-
10 présente une image AFM d’un échantillon de CaF,/Si(111), dont 1’épaisseur du CaF,

est de 3,5 nm. Sur cette image, on observe des marches de la surface provenant de la surface
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du Si. Les terrasses ont des largeurs différentes et la hauteur séparant deux marches

successives est de (4 + 1) A.

Y[pm]

X [pm]

Figure V- 10 : AFM (5 um x 5 um) de la surface de CaF,/Si(111) d’épaisseur 3,5 nm, la rugosité moyenne

de cette surface est de 0,1 nm.

La valeur moyenne de rugosité (RMS : Root Mean Square) est mesurée a I’aide du

programme WSxXxM 5 [Horcas 2007] sur une terrasse. Cet échantillon posséde donc une

rugosité moyenne de 0,1 nm.

Nous avons préparé des couches minces de CaF,/Si de plusieurs épaisseurs comprises

entre 1,2 nm et 11 nm. Les épaisseurs des couches minces et leur rugosités sont illustrées dans

le tableau suivant.

Echantillon Epaisseur Rugosité
CaF,/Si-1 1,2 nm 0,2 nm
CaF,/Si-5 5nm 0,3 nm
CaF,/Si-8 3,5nm 0,1 nm
CaF,/Si-11 7,5nm 0,3nm
CaF,/Si-10 11 nm 0,1 nm

Tableau V- 1: Les échantillons des couches épitaxiales du CaF, déposées sur le Si d’épaisseurs variantes

entre 1,2 nmet 11 nm.
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Dans le cadre de cette étude, nous avons irradié les échantillons ci-dessus préparés ex-
situ sur le dispositif AoDo, au CIMAP, les échantillons ont été stockés a 1’air pendant 8 mois

avant ’irradiation.
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V.2 Dispositif expérimental pour identifier les ions émis par

la technique SIMS

Dans cette partie, nous abordons la technique expérimentale utilisée pour
I’identification des ions secondaires par la technique SIMS. Dans le premier paragraphe, nous
présentons le dispositif expérimental AoDo, muni d’un spectromeétre de temps de vol des ions
secondaires. Dans le deuxiéme paragraphe, nous exposons la méthode de détection des ions
secondaires et son importance sur la visualisation du spectre de temps de vol. Dans le
troisieme paragraphe, nous présentons la méthode d’étalonnage en vue de I’identification des

ions secondaires selon leur masse.

V.2.1 Dispositif expérimental "AoDo"

Le dispositif AoDo est consacré a la mesure du temps de vol des ions éjectés d’une
surface irradiée. Ce dispositif est monté sous une pression de base de 10”° mbar, sur la ligne
physique atomique du GANIL. Cette ligne est située dans la salle de la sortie moyenne
énergie  SME) du GANIL et délivre des ions d’énergie comprise entre 3,6 MeV/u et 13
MeV/u. Ce dispositif a été concu par notre équipe et monté par Monseiur H. Hijazi et moi-
méme dans le cadre de nos doctorats.

Ce dispositif est constitué d’un détecteur de projectiles, d’une chambre de préparation,
d’une chambre d’irradiation, d’une canne de transfert et d’un systeme sas rapide (Figure V-
11), ce dernier sert a introduire la cible dans la chambre de préparation sans affecter sa
pression. La canne de transfert assure le transfert de la cible entre la chambre de préparation et
la chambre d’irradiation (Figure V-11).
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Figure V- 11 : Dispositif expérimental AoDo, monté sur la ligne physique atomique, I’énergie des ions (3,6
MeV/u - 13 MeV/u).
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Le dispositif est monté de sorte que les projectiles puissent traverser le détecteur
projectile et interagir ultérieurement avec la cible, située dans la chambre d’irradiation (Figure
V- 11).

V.2.1.1 Le détecteur de projectiles

Le détecteur de projectiles est constitué d’une feuille d’aluminium et d’un empilement
de deux galettes a microcanaux. Il est maintenu a un angle 45° par rapport a la direction du
faisceau, afin que le faisceau puisse traverser la feuille sans toucher les galettes a microcanaux
(Figure V- 12).

Direction du
faisceau

Galettes a
microcanaux

MCP
( ) Feuille

d’aluminium

Figure V- 12 : Détecteur de projectiles maintenu a 45° par rapport au faisceau d’ions.

L’efficacité géométrique de ces galettes est de 60%. Quand un ion projectile traverse la
feuille d’aluminium, il génére un grand nombre d’électrons secondaires (200 électrons pour

des ions Cu®*

) [Rothard 2006]. Il existe donc plusieurs électrons émis par un seul projectile,
ces électrons sont ensuite attirés vers les galettes a I’aide d’une tension de 2 kV. Au moins un
de ces électrons doit étre détecté par les galettes en entrant dans 1’un de ses trous, ce qui
augmente |’efficacité de détection des ions projectiles jusqu’a 100%.

Nous avons utilisé ce détecteur comme un outil de comptage des projectiles, ainsi qu’un
générateur d’un signal électronique appelé Vgt Ce signal définit I’instant de détection du
projectile tgart, la différence de temps entre tgart et I’instant de détection d’un ion secondaire

émis par ce projectile servira a visualiser le temps de vol de I’ion secondaire.
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V.2.1.2 Lachambre de préparation

Un échantillon de CaF,/Si préparé ex-situ (paragraphe V.2) est fixé sur un porte cible
chauffant la cible par chauffage direct. Ce chauffage permet de dégazer les contaminations
situées a la surface de 1’échantillon. Afin d’assurer le chauffage de la cible dans un
environnement propre, la pression de base de la chambre de préparation est de 10° mbar. En
effet, le temps nécessaire pour déposer une monocouche de gaz résiduel & une pression de 10°°
mbar est de 4 heures, donc en 4 heures une seule monocouche de gaz résiduel peut étre
déposée a la surface. Aprés chauffage, la cible est transférée dans la chambre d’irradiation a
I’aide de la canne de transfert, qui sert également a fixer et a libérer le porte cible du
spectromeétre de temps de vol par rotation.

Dans la chambre de préparation, nous avons monté un évaporateur a flux d’électrons et
une balance a quartz, qui pourront étre utilisés a 1’avenir pour préparer et irradier des couches

minces de CaF,/Si in-situ.

V.2.1.3 La chambre d’irradiation

La chambre d’irradiation, maintenue & un vide de 10° mbar, est munié d’un
spectromeétre de temps de vol, permettant la mesure du temps de vol de chaque ion secondaire
éjecté de la surface [Akcoltekin 2009b]. Ce spectromeétre est caractérisé par un systéeme
d’anode mesurant la position des ions secondaires a la fin de leur vol. Cette combinaison
anode-(temps de vol) produit une imagerie de chaque ion secondaire, permettant d’étalonner

le spectre de temps de vol des ions secondaires en spectre de masse.

V.2.1.3.1 Spectrométre de temps de vol (technique SIMS)

La technique SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) est une méthode
d’identification des ions secondaires suivant leurs masses, en mesurant leur temps de vol (t).
Afin de mesurer ce parameétre, nous avons utilisé un spectrometre de temps de vol en deux

zones d’accélérations (Figure V- 13).
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Figure V- 13 : Spectrométre de temps de vol des ions secondaires.

Le spectrométre est formé d’une plaque métallique sur laquelle la cible est fixée, et

d’une grille située a une distance d;= 103 mm de la plague. L’accélération des ions

109



Chapitre V : Etude de pulvérisation des ions secondaires induits par des ions rapides

secondaires est effectuée par polarisation de la cible a 4 kV et en reliant la grille a la masse
(Figure V- 13).

Une succession d’anneaux équidistants séparés par des résistances de 1 MQ sont montés
entre la plaque et la grille pour créer des lignes de champ électrique uniformes entre la surface
de la cible et la grille. La zone située entre la cible et la grille est la zone d’accélération,
appelée zone 1. Une autre zone (zone 2) de post accélération est définie par une distance d, =
12 mm, qui sépare la grille de I’empilement de deux galettes a microcanaux (Figure V- 13).
Ces galettes genérent un signal Vsp lors de la détection d’un ion secondaire. Le signal Vs, et

le signal Vst Serviront a visualiser le temps de vol des ions secondaires.

a) Galettes a microcanaux

Dans la zone 2, les ions secondaires sont accélérés par un autre champ électrique vers
les galettes a microcanaux MCP, en polarisant négativement la face avant des galettes a -2 kV
(Figure V-14).

JSignal Vetop

Galetteavant Galettearriere
Extraction des
électrons vers
I'anode
Cascadedes
électrons
lon positif
N-e Anode
Delay-line
Face arriére
Face avant
™ I

Figure V- 14 : Cascades électroniques dans un canal des galettes a microcanaux (MCP), montées comme
un montage chevron. La face avant des galettes est polarisée & -2 kV. Un signal Vq, est récupéré de la face

arriére par la détection d’un ion secondaire.

110



Chapitre V : Etude de pulvérisation des ions secondaires induits par des ions rapides

La face arriére des galettes permet de donner un signal électrique a partir de 1’impact
d’un ion secondaire avec la face avant, ce signal est nommé Vgp. L’instant de détection de ce
signal tsop Servira a la visualisation du temps de vol t des ions secondaires.

Lorsqu’un ion secondaire arrive sur la face avant des galettes, il génére un électron s’il
entre dans un canal (Figure V- 14), I’électron est alors accéléré vers la face arriére en
polarisant la face avant a -2 kV et en reliant la face arriére a la masse. Il subit une collision
avec les parois du canal, conduisant a la création d’autres électrons par cascades électroniques
(Figure V- 14). Grace aux collisions multiples avec les parois du canal, le nombre d’électrons
augmente apres chaque collision (Figure V- 14). Afin d’augmenter le nombre de cascades,
les canaux sont étendus suivant un angle de 60° par rapport a la surface de la galette.

L’empilement de deux galettes sous forme d’un montage chevron permet d’augmenter
la probabilité de collision des ions avec les parois de canal. Le nombre de cascades
électronique dans le canal augmente en utilisant un empilement de deux galettes, ce qui
augmente le nombre d’électrons sortant de la face arriere des galettes. Pour un ion arrivant sur
la face avant des galettes, le nombre d’électrons générés par la face arriere est de ’ordre de
10° électrons, ces derniers serviront a localiser I’ion secondaire sur la surface des galettes. De
plus, ce type de montage des galettes (montage chevron) minimise 1’effet de réaction positive
des ions ionisé par les électrons a la sortie des galettes. En effet, les atomes ionisés a la sortie
des électrons ne peuvent plus se déplacer vers la galette avant a cause de la géométrie de
montage chevron.

L’efficacité géométrique de la galette est le rapport entre I’aire des canaux existant dans
la galette et la surface totale de celle-ci, elle est égale a 60 %. L’efficacité de détection de la
galette dépend aussi de la masse m et de 1’énergie cinétique d’un ion secondaire [Krems
2006]. Pour des ions relativement lourds tel que le calcium “°Ca & une énergie de 4 keV,
I’efficacité de détection du Ca” est de 60% [Krems 2005]. L’efficacité de détection globale est
I’efficacité géométrique multipliée par I’efficacité de détection d’un ion de masse m et

d’énergie E.. Pour un ion Ca* d’énergie 4 keV, Iefficacité de détection globale est de 36%.
b) Anode et localisation des ions secondaires

La localisation des ions secondaires se fait a 1’aide d’une anode montée au-dessus des
galettes, dans un plan (xy) paralléle a la surface de la cible. Cette localisation est réalisée par
guidage des électrons émis de la galette arriére vers I’anode.

L’anode est formée de deux bobinages de deux fils de cuivre en paralléle sur un support

métallique, les deux fils ayant la méme longueur. Le premier bobinage est orienté suivant
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I’axe X et le deuxieme suivant 1’axe y. Les deux fils bobinés parallelement suivant la direction
X sont nommés par x-réf, x-sig, et les deux autres bobinés suivant 1’axe y sont hommes par
y-ref, y-sig (Figure V-15). L’anode contient 4 fils qui sont : x-réf, x-sig, y-ref et y-sig (Figure
V- 15). Les électrons sortant des galettes arriéres sont attirés vers 1’anode en polarisant

positivement les fils sig et réf de I’anode.

x;-réf v;-ret

. ]
X;-51g @

Figure V- 15 : Anode pour la localisation des ions secondaires, deux fils sont bobinés en paralléle suivant

la direction x et deux autres bobinés en paralléle suivant la direction y.

Les électrons passent dans les 4 fils d’anode, puis se propagent vers chaque extrémité en
générant un signal électronique. Chaque fil possédant deux extrémités, il existe 8 extrémites,
nous obtenons alors 8 signaux de ces 8 extrémités : Vyi-rsr, Via-sigs Ve rét, Vo sigr Vya réf, Vyi_ sigs
Vyorét, Vyo sig- (les indices 1 et 2 expriment les deux extrémités d’un méme fil). Chacun de ces
signaux possede un bruit de fond empéchant le traitement par des modules électroniques afin
de localiser I’ion secondaire. Le bobinage avec un double fil permet d’éliminer les bruits de
fond dans les signaux électroniques. En effet, I’élimination du bruit de fond s’effectue par la
différenciation des signaux réf et sig, réalisée a I’aide d’amplificateurs différentiels. Nous

obtenons alors les 4 signaux différenciés suivants :

Vi1 = Vit _sig= Ve ref 5 Ve = Via_sig = Vxa_Ret

Vy1 = Vy1 sig- Vy1 ret; Vy2 = Vo sig = V2 Ref
Equation V- 4 : Signaux d’anodes différenciés.
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Afin d’éviter I’annulation du signal différencié, les fils réf et sig sont polarises
respectivement aux tensions positives de 350 V et 400 V. Les parameétres ty, tyo, ty1 et t,, sont
les temps de propagation des électrons vers chaque exterminé de I’anode. lls correspondent
respectivement au temps entre un signal Vs, généré par les galettes du spectrométre des ions
secondaires et les signaux Vi, Vxz, Vy1 €t Vyp.

ty1, to, ty1 €L ty» sont donnes par 1’équation V- 5.

ty1 = tvxa - tstop
tyo= tyxz - tstop
ty1 = tvy1 - tstop

tyo = tyy2 - tstop

Equation V- 5 : Temps de propagation des électrons vers chaque extrémité de ’anode.

Ou tgop est I’instant défini par un Vgp. La position des ions sur ’anode est définie a

partir des grandeurs t, txo, ty1 et ty, de la fagon suivante :

tx = txl'tx2 ; ty = tyl'ty2

Equation V- 6 : Positions t, et t, mesurées en temps.

Les grandeurs ty et t, correspondent respectivement aux positions des ions secondaires

sur I’axe X et I’axe y de 1’anode, et ils sont mesurés en unité de temps.

V.2.2 Méthode de détection des ions secondaires

Les 8 signaux sortant de 1’anode sont ainsi différenciés pour donner 4 signaux Vi, Vi,
Vy1, V. Le détecteur de projectiles donne un signal Vgt lors de la détection d’un projectile,
I’instant de détection d’un signal est tsarr. De méme, les galettes du spectromeétre donnent un
signal Vqp lors de la détection d’un ion secondaire, qui est défini par I’instant tgqp. Le temps
écoulé entre ces deux signaux sert a visualiser le temps de vol de I’ion secondaire.

Au total, on obtient 6 signaux : VX1, Vxz, Vy1, Vy2, Vstart €t Vsop. LeS Signaux étant souvent
atténues lors de leurs propagations dans les cables, ils sont amplifiés a 1’aide d’amplificateurs
rapides (Figure V- 16).
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cible Grille
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Figure V- 16 : Chaine d'acquisition pour mesurer le temps de vol t et localiser chaque ion secondaire.
Ampli désigne un amplificateur rapide des signaux, CFD un discriminateur a fraction constante. Les
données traitées par le TDC sont envoyées a I’ordinateur d’acquisition en passant par les modules
CAMAC et VME.

Afin d’effectuer des mesures précises de temps (indépendantes des temps de montée de
ces signaux d’amplitudes variables), les signaux sont discriminés et mis en forme par des
discriminateurs a fraction constante (en anglais : Constant Fraction Discriminator : CFD). La
discrimination se fait par réglage d’un seuil dépendant de la forme du signal, elle permet
d’éliminer le bruit de fond ou d’éventuels rebonds du signal dus aux problémes d’adaptation
d’impédance des connexions. L’erreur systématique du CFD sur la précision de temps est de
1ns.

Afin de mesurer le temps de chaque signal, tous les signaux (Vxi, Vxa, Vy1, Vy2, Vstart €t
Vsiop) SOrtant du CFD sont envoyés sur le TDC (en anglais : Time to Digital Converter : TDC)
(Figure V- 16). Le TDC fonctionne en mode common stop et code le temps de tous les
signaux qui précédent le signal connecté sur sa voie common stop. Le codage du temps des
signaux se fait sur une échelle de 16 us, qui est distribuée sur une échelle de temps de 32000

canaux, c.a.d. 1 canal = 0,5 ns.
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Afin d’enregistrer les données traitées par le TDC, celles-ci sont envoyées a 1’ordinateur
d’acquisition, en passant par les modules CAMAC/VME (Computer Automated Measurement
And Control : CAMAC)/ (Versa Module Eurocard : VME). Le stockage des données se fait
sous forme d’événements, chaque événement correspond a un ion secondaire émis par un
projectile bien défini et doit étre défini par txs, txz, ty1, tys, tstart et tsiop.

Le temps de vol d’un ion secondaire est visualis€ en mesurant le temps entre un signal
Vsart déclenché par le détecteur projectile et un signal Vo, fourni par les galettes dans le
spectromeétre, sachant que le signal Vgqp est associé a un projectile bien défini. Donc il faut
déterminer quel ion secondaire est associé a un projectile donné. Nous présentons dans la
figure V- 17 une méthode de sélection d’un ion secondaire correspondant a un seul projectile,

ce gque I’on appelle "sélection des événements”.

A
Signal 7,4 \/
A >t
Signal I,
>
A t
Fenétre 8 j1s
8 s
ns >
A t
Coincidence Et
>
A t
Retard 9 ns ‘\\ /! ops v
(fleche en bleue) >
t
A
Signal common
stopduTDC \/
>

Figure V- 17 : Coincidence "Et" d'un signal stop et la fenétre 8 ps. Le signal coincidence est ensuite

retardé de 9 us, pour former un signal common stop du TDC.

La sélection des ions secondaires déclenchés par le méme projectile se fait par des
opérations effectuées sur les signaux a 1’aide des modules électroniques. La méthode de
sélection est construite de sorte qu’a partir d’un signal Vst de projectile, on ouvre une fenétre

de temps 8 us (Figure V- 17).
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Une coincidence "Et" d’un signal Vs, Se fait avec la fenétre de 8 ps, le signal de
coincidence subit un retard de 9 ps afin de former un signal référence a I’extericur de la
fenétre 8 ps. Ce signal est appelé signal "common stop”. La figure V- 17 présente la
coincidence entre la fenétre de 8 ps et un signal Vsqp, puis celle-ci est ensuite retardée d’un
temps de 9 ps. Le temps de tous les signaux (txi, te, ty, ty2, tstart €t tsop) €St Mesuré par rapport
au signal common stop dans un module électronique TDC, celui-ci code jusqu’a 16
événements par voie, dans une échelle de temps de 16 ps. Il est donc possible de visualiser
jusqu’a 16 ions secondaires (stop1, stop2,...., stopl6) €jectés par le méme projectile. Dans le
cas ou plusieurs ions secondaires sont émis par un seul projectile, plusieurs signaux Vsip
peuvent se trouver dans la méme fenétre 8 ps. La coincidence se fait alors par rapport au
premier signal Vsqp. La figure V- 18 présente la coincidence des signaux Vsiop1 €t Vsiop2 avec la

fenétre, ainsi que la mesure du temps des ces deux signaux.

. ~ A r’;' j r’;' 2
Signanx 7, P S
>
t
A
Fenétre 8
Sns
>
L:,‘oiflcidence E.t de la A Co co t
fenétre avec I,,,; et & 4
Veopz - Un retard 9ps 7
(fleche en bleue) N NS oms v
>
A t
Signal common stop \
> t
A I, |
Mesure de tstopl et oat sor?
t gop2 Par le TDC \ /_\ ;
stop2
€ 3 >
e -
- t > t
stopl

Figure V- 18 : Coincidence "Et" entre les deux signaux stop et la fenétre 8 ps donne deux signaux. Seul le
premier signal Ve coincidence est retardé de 9 ps. Le TDC en mode common stop prend le premier
signal Cgp retardé comme un signal de common stop. tyep €t tspe SONt Mesurés par rapport au signal

common stop.

La coincidence entre les signaux Vsiop1 €t Vsiop2 avec la fenétre nous donne deux signaux

(Figure V- 18). Si le signal Vgp1 n’est pas retardé de 9 ps et il est envoyé au TDC comme un
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signal common stop, le TDC ne peut donc pas mesurer le temps du signal Vsipz qui suit le
signal Vsiop1. Afin de mesurer le temps des signaux suivant le signal Vsip1, il est donc
nécessaire de retarder le signal common stop afin qu’il sorte de la fenétre de 8 ps (Figure V-
18), pour cela seul le signal coincidence Cqop; subit un retard de 9 ps (Figure V- 18).

Le TDC tient compte du signal Csop1 retardé comme un signal common stop (Figure V-

18), il mesure le temps des signauX Vstart, Vstop, V1, Vxa, Vy1 €t Vy, par rapport a ce signal.

V.2.2.1 Visualisation du temps de vol

Cette méthode de selection permet de visualiser le temps de vol de plusieurs ions
secondaires émis par un seul projectile, dans un intervalle de temps de 16 us a partir de la
détection de ce projectile. La visualisation du temps de vol est effectuée sur 1’ordinateur
d’acquisition. Typiquement, 1’irradiation est effectuée a un flux trés bas, la fréquence de
détection des projectiles sur le détecteur de projectiles est de I’ordre de 1 kHz. La probabilité
d’avoir deux projectiles dans la méme fenétre (8 ps) est donc de 8-10°. Tout les 125
projectiles, il peut exister un projectile qui se trouve dans la fenétre de 8 us. S’il existe deux
signaux Vsart €t Vsarre dans la fenétre, le signal Vearre est ignoré dans le calcul de temps de
vol : on ne tient compte que du premier signal start V. Cette sélection du premier start est

effectuée a I’aide d’un programme Fortran en utilisant 1’équation suivante :

t1= tstop1-tstarts €t o= tstopo-tstart
Equation V- 7 : Temps de vol t.

Ou t; désigne le temps entre un signal Vs et un signal Vsips, to désigne le temps entre
un signal Vtart1 €t un signal Vsiopo.

La chaine d’acquisition permet ainsi de visualiser le temps de 16 ions secondaires sur
une echelle de 16 ps (ou 32000 canaux). Le temps de vol t, la position ty et la position t, des
ions secodnaires sont mesurés en unité de temps (1 canal = 0,5 ns). La mesure de temps de vol

est effectuée par 1’équation suivante :

ti = tstop[i;tstartpyy - aveci=I1;...; 16

Equation V- 8 : Temps de vol t en fonction de la multiplicité i.

117



Chapitre V : Etude de pulvérisation des ions secondaires induits par des ions rapides

OuU tsop exprime l’instant de détection d’un ion secondaire sur les galettes dans le
détecteur des ions secondaires, tsart I’instant de détection d’un projectile sur le détecteur de
projectiles.

Parfois un seul projectile est capable de générer i ions secondaires de masses
différentes, i est I’ordre des ions secondaires détectés par les galettes du spectromeétre, et est
désigné par le nombre de hits des ions secondaires, ou par la multiplicité des ions secondaires.
Le temps de vol des ions secondaires est visualisé sur une échelle de temps définie par la
valeur de t.

La figure V- 19 présente le nombre d’événements sur les galettes du détecteur des ions
secondaires en fonction de la multiplicité i. La figure V- 19 montre qu’avec un seul projectile,
il est possible d’¢jecter plusieurs ions secondaires émis d’une cible de Fluorure de Calcium

(Can)

600000 [ T T T T T T T T T T T T T T T

500000 |
400000 |
300000 |

200000 |

Nombre d'événements

100000 |

1 1 1 1 1 1 1
9 10 11 12 13 14 15 16

nombre de hits

Figure V- 19 : Evolution du nombre d’événements en fonction de la multiplicité i.

V.2.2.2 Effet de la multiplicité i sur la visualisation de spectre de temps de

vol

La mesure de temps de vol dépend fortement de cette multiplicité. Si les ions
secondaires détectes ont un seul hit (Figure V- 20.a), on obtient : t = tsopp] - tstarea). ON NE
détecte alors que I’espece qui arrive en premier sur les galettes du spectromeétre. Celles-ci sont
typiquement des photons ou des ions légers comme H* et H," (Figure V- 20.a). L’étalonnage
du spectre de temps de vol se fait en tenant compte de la position du pic de photon comme
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origine des temps de vol des ions secondaires. La figure V- 20.b présente un spectre de temps
de vol t des ions secondaires dont le principe de détection est a multi hit (1 < i < 16). Cette
méthode consiste a prendre en compte jusqu’a 16 ions secondaires détectés, le calcul du

temps de vol t suit alors 1’équation (Equation V- 8).
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Figure V- 20 : a) Spectre de temps de vol dont le principe de détection est a un seul hit (i = 1). b) Spectre
de temps de vol des ions secondaires dont le principe de détection est suivant I’équation V- 9. Les spectres

de temps de vol correspondent a la méme cible de CaF; irradiée par le méme projectile Xe, E.= 8,5 MeV.

Par comparaison des deux spectres de temps de vol donnés par la figure V- 20 nous

pouvons conclure que la méthode de détection a un seul hit (i = 1) n’est pas suffisante pour
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visualiser tout les ions secondaires. En effet, plusieurs ions secondaires legers et lourds sont
émis par le méme projectile. Il est donc nécessaire de prendre en compte toutes les
multiplicités (tout les hit i) pour afficher tous les ions secondaires émis. Nous avons utilisé la
méthode de détection & multi hit pour visualiser les spectres de temps de vol des ions

secondaires.

V.2.3 Methode d’étalonnage

Jusqu’a présent, seul le temps de vol des ions secondaires a été mesuré. Afin d’identifier
les ions secondaires, il faut étalonner les valeurs de temps de vol en masse. Cet étalonnage se
fait de sorte que le temps de vol t soit proportionnel a la racine carrée de la masse de 1’ion
secondaire (voir annexe temps de vol), sachant que les valeurs de t doivent correspondre aux
valeurs de temps de vol to ou les ions sont émis avec une énergie initiale nulle.

Dans les paragraphes suivants, nous expliquons les différents méthodes d’étalonnage en

présentant la validité de chacune sur I’étalonnage de spectre de masse.

V.2.3.1 Cible gazeuse

Dans le cas du bombardement d’atomes de gaz par des ions multichargés, sachant qu’il
n’y a aucune interaction entre les molécules de gaz, les atomes subissent des mouvements de
recul. L’ion peut étre émis dans un angle solide de 4n (Figure V- 21.a), il est également
possible que 1’ion soit émis, vers 1’arriére ou vers ’avant (Figure V- 21.b). La valeur to du
temps de vol d’un ion émis avec une énergie initiale nulle est obtenue soit par approximation
par une fonction gaussienne (Figure V- 21.a) soit par une fonction multi-gaussienne, sur les
pics de temps de vol (Figure V- 21.b). L’étalonnage du spectre de masse se fait par rapport

aux valeurs de tp pour les ions secondaires connus.
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MCP : les galettes & micro canaux

Figure V- 21 : Deux cas a distinguer pendant le bombardement d’un atome de gaz :

a) Le premier cas ou le recul de ’atome se fait dans toutes les directions (dans I’angle solide 47), ce type de
recul donne un pic (gaussien) sur le temps de vol. Le temps de vol t; pour un ion ayant une vitesse initiale
nulle est le sommet de ce pic gaussien.

b) Le deuxieme cas ou le recul se fait vers I’avant et vers I’arriére, ce qui conduit a deux pics, ty est le

temps qui correspond a I’intersection de deux pics gaussiens.

V.2.3.2 Cibles solides

Dans le cas d’irradiation de solides, il n’existe pas de reculs vers 1’arriére. En effet, les
ions secondaires sont émis suivant un angle solide de 2z et non plus de 4x. Dans le cas ou
tous les ions sont émis avec une énergie initiale non nulle, le pic de temps de vol est décalé
vers a un temps inférieur a ty (Figure V- 22). Le pic sur le spectre de temps de vol ne
renseigne pas sur to, il sera alors impossible de déduire la valeur de ty du pic. La méthode

d’étalonnage utilisée dans le cas des cibles gazeuses n’est plus valable dans ce cas.
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Figure V- 22 : Irradiation d’une cible solide, le vecteur vitesse initiale de recul est orienté suivant un angle
solide de 27 au lieu de 4. Dans ce cas, tous les ions sont émis avec une vitesse initiale vo. Le temps de vol ty

est décalé par rapport au pic grace a la vitesse initiale v,.

V.2.3.3 Méthode d’étalonnage avec la ligne de gaz

La méthode d’étalonnage du spectre de masse par la ligne de gaz a été proposée par
[Jalowy2002 et Jalowy2004]. Pendant I’irradiation, on injecte dans la chambre du gaz hélium
(*He), avant d’interagir avec la cible, le projectile ionise alors les atomes He présents dans la
zone d’extraction du spectrométre. La projection des ions He® sur le plan (xy) de ’anode
permet de pointer le trajet du faisceau dans la zone d’extraction (voir annexe temps de vol).
Le spectre de la position ty en fonction du temps de vol t présente la projection suivant I’axe y
de I’anode des atomes He ionisés par le projectile (Figure V- 23), cette projection est nommée

ligne de gaz (Figure V- 23).
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Figure V- 23 : Spectre de la position t, en fonction du temps de vol t des ions secondaires. t, et t sont

mesurés en unité de temps (1 canal = 0,5 ns).

Afin de déterminer la masse des especes émises, on réalise un étalonnage du spectre de
masse. Le temps de vol to est une fonction affine de la racine de m (voir annexe temps de

vol) :

t=cVm+ d

Equation V- 9 : Temps de vol t en fonction de la masse m.

Avec ¢ une constante définie par (di, dp, Uy et U,) et d le temps entre I’instant de
détection d’un projectile sur le détecteur de projectiles et I’instant d’arrivée du projectile a la
cible. Le paramétre d dépend de la vitesse du faisceau et de la distance entre le détecteur de
projectiles et la cible.

D’apres la figure V- 23, nous avons détermine tonoton = (111 £ 7) canaux. Le temps tye
est mesuré par plusieurs coupes paralleles a I’axe t sur la ligne de gaz, permettant d’obtenir les
corrdonnées de plusieurs points sur la ligne de gaz. Un fit linéaire mené sur ces points permet

d’obtenir les paramétres de 1’équation de la ligne de gaz :

R !
t=a't,+ b

Equation V- 10 : Temps de vol t en fonction de la position t,.
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Avec a’ une constante égale a 1,75 + 0,13 et 5’ un temps égale a (1806 + 57) canaux.

Or tp = (-396 % 2) canaux. ty est mesure de I’extrémité de la ligne de gaz, qui
correspond & la position d’impact du faisceau avec la cible projetée sur I’axe y. L’extrémité de
la ligne de gaz donne la valeur du temps de vol tye d’un ion He" au voisinage de la surface. Le
temps t a cette position (a I’extrémité de la ligne de gaz) est (1100 = 11) canaux. Le temps de
vol de 1’ion He" tye est alors mesuré en prenant le pic de photon comme orgine des temps de
vol, soit tye = (989 £ 19) canaux = (494,5 £ 9,5) ns.

En introduisant les valeurs de the, M, tphoton €1 Mphoton dans 1’équation V-9, on trouve :

€=494+95 etd=(111 £ 7) canaux. D’aprés 1’équation V- 9, la masse m est :

—-d
G

Equation V- 11 : Masse d’un ion secondaire en fonction de t, c et d.

Am At —Ad Ac
am_, (|_
t—d c

)

m

Equation V- 12 : Erreur sur la masse m.

At Ierreur sur la mesure de temps, est la somme de la largeur du pic photon et I’erreur
de précision de temps avec le CFD. At = 16 canaux = 8 ns.

Par exemple, pour un ion Ca*, m = 40 u.m.a. ett = 1,567 ps, 4m ~ 1 u.m.a. Le calcul de
la masse de chaque ion secondaire d’aprés 1’équation V- 12 permet d’étalonner le spectre de
temps de vol par rapport au spectre de masse.

Dans le cadre de notre étude de la spectrométrie de masse des ions secondaires, nous

avons utilisé cette méthode d’étalonnage pour identifier les ions émis par irradiation.

V.2.3.4 Etalonnage par calcul de temps de vol

La valeur de tye calculée en fonction de di, dy, U; et U, est 495,4 ns (annexe temps de
vol). La valeur mesurée par la ligne de gaz He" et la valeur calculée sont trés proches, ce qui
confirme ainsi I’existence de lignes de champs équipotentielles créées par les anneaux dans la

zone 1 du spectrométre.
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V.3 Résultats et discussions

Nous présentons ici les premiers résultats concernant 1’identification des ions
secondaires émis apres irraidation du CaF, en utilisant la technique SIMS. Les cibles (cristal
massif de CaF; et couches minces de CaF,/Si) ont été irradiées par des ions lourds rapides, ou
(dE/dx)e >> (dE/dX),), sous une incidence de 37°.

V.3.1 CaFz(111) massif

La surface du CaF,(111) est préparée par un clivage suivant le plan cristallin (111) suivi
d’une mise sous vide (la pression de base est de 10 mbar). L’irradiation du CaF,(111) par
des ions rapides (Xe, E¢ = 8,5 MeV/u) a conduit a I’éjection d’ions secondaires de la cible. Le
projectile Xe est caractérisé par une perte d’énergie ¢lectronique (dE/dx)e = 19,2 keV/nm

[SRIM 2008]. La figure V- 24 présente un spectre de temps de vol des ions émis par

irradiation.
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Figure V- 24 : Spectre de temps de vol des ions secondaires éjectés du CaF,(111) massif irradié par des
ions Xe, E. = 8,5 MeV/u.

L’hydrogeéne étant omniprésent, les ions H*, H,", Hs" sont observables sur le spectre de
temps de vol (Figure V- 24). La présence des contaminations a la surface est confirmée par la
détection des ions C*, CH,", C,", C,H,", C3" et CsH,". Les ions Ca”™ et CaF" sont émis de la
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cible et possedent respectivement les masses 40 et 59 u.m.a. Le pic a la masse 40 est attribué
a I’hydrocarbure CsH4" et au Ca’. Les ions monomeéres et polyméres tels que Ca’ et CaF"
apparaissent avec des taux de comptage assez élevés.

L’isotope *‘Ca forme 2% de “°Ca, nous n’avons pas noté de pic significatif expliquant
I’émission “*Ca*. On observe un décalage des pics vers les temps les plus courts, ceci est di
au fait que les ions secondaires sont émis avec une énergie initiale minimisant le temps de vol

des ions.

V.3.2 CaF2/Si(111)

Avant irradiation, la cible est chauffée jusqu’a 400°C pendant 3 heures sous une
pression de 10® mbar. Nous avons irradié deux échantillons de CaF,/Si avec des épaisseurs de
CaF, respectivement de 3,5 nm et de 11 nm. Nous présentons ici le résultat du spectre de
temps de vol obtenu par irradiation des couches de CaF;, d’épaisseur 11 nm. Cette épaisseur
est la plus grande utilisée pour les études de profondeur d’éjection des ions secondaires.

La cible a été irradiée par des ions Pb a une énergie de 4,5 MeV/u. La perte d’énergie
électronique de ce projectile dans le CaF; et dans le Si est respectivement de 30 keV/nm et de
23 keV/nm [SRIM 2008].
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Figure V- 25 : Spectre de temps de vol des ions secondaires éjectés de CaF,/Si(111) irradié par Pb a 4,5
MeV/u.
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Un spectre de temps de vol identique au précédent a été obtenu dans le cas d’irradiation
de couches plus minces, d’épaisseur 3,5 nm.

L’émission des ions CH,", C,H," signe la présence d’hydrocarbures a la surface. Le
chauffage de la cible avant irradiation n’a donc pas été suffisant pour évaporer ces
contaminations de surface. Le pic obtenu a la masse 28 correspond a la masse de C,H," et de
Si*. Ce pic étant plus grand que celui de C,", nous I’attribuons a un mélange de ces deux ions.

Mis a part les ions d’hydrogéne et les contaminations des hydrocarbures, il est
interressant de mentionner dans la figure V- 25 la présence d’ions secondaires Si*, Ca*, CaF"
et CaSi*. L’ion CaSi" est éjecté de I’interface Si-Ca. Les ions Ca* et CaF" sont attribués aux
couches de CaF.

Nous notons un pic & la masse 44, qui peut étre attribué, soit au **Ca’, soit au SiO™.
N’ayant pas détecté d’ion **Ca’ dans le cas de I’irradiation du CaF, massif, ce pic ne peut étre
dii qu’au SiO”. La détection d’un ion SiO” signe I’oxydation de la surface du substrat Si. La
cible ayant été conservée a I’air pendant 8 mois avant irradiation, il est possible que sa surface
soit endommageée avec le temps. En effet, des fissures (et/ou) des cratéres peuvent étre créés
dans les couches de CaF, rendant la surface rugeuse et conduisant a une oxydation du substrat
de Si. La surface étant rugeuse, nous ne pouvons pas affirmer que les ions CaSi* soient émis

de I’interface, située a une profondeur de 11 nm.

V.3.3 Rendement de pulvérisation

Afin d’étudier I’effet de 1’épaisseur de la cible de CaF, sur 1’émission d’ion CaF", nous
avons déterminé le rendement de pulvérisation relatif de CaF™ normalisé & celui de Ca* et
CsH,'. La figure V- 28 montre une comparaison du rendement de pulvérisation relatif
normalisé par rapport au pic de (Ca* et C3Hy"), des ions éjectés d’un cristal CaF, massif d’une

part, et des ions éjecteés des couches minces de CaF, déposée sur le Si d’autre part.
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Figure V- 26 : Rendement de pulvérisation relatif normalisé par rapport au pic (Ca* + C;H,") d’un cristal

massif de CaF, (en noir) et de 11 nm de couches minces CaF,/Si (en rouge).

Sur la figure V- 26, on observe que 1’émission de CaF" est 5 fois plus élevée dans le cas
de P’irradiation d’un CaF, massif que celle obtenue dans le cas d’irradiation des couches
minces. On peut conclure que 1’émission du CaF" augmente lors de passage de couches
minces vers un cristal massif. L émission d’ion CaF" peut effectivement provenir des couches

profondes de CaF.
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Conclusion et perspectives

Le travail présenté comporte trois parties : I’étude d’endommagement de surfaces
cristallines induits par interaction d’une part avec des ions lents, et d’autre part avec des ions

rapides, et enfin I’¢tude de la pulvérisation électronique induite par des ions lourds rapides.

Nous avons étudié I’endommagement de surface induit par des ions lents (E. = 200
keV) ou la perte d’énergie nucléaire est plus importante que la perte d’énergie électronique.
La diffraction aux électrons lents LEED a été utilisee comme outil afin d’étudier
I’endommagement de surface. L’effet de 1’énergie potentielle sur ’endommagement d’une
surface isolante TiO»(100) et d’une surface conductrice Graphite(0001) a été mis en évidence.
L’endommagement induit par 1’énergie potentielle sur une surface isolante est plus important
que sur une surface conductrice. Le dépdt d’énergie potentielle di a la capture des électrons
de la surface avant que I’ion ne pénetre dans la cible induit une forte ionisation des atomes en
surface. La répulsion coulombienne entre ces atomes provoque un désordre et par suite un
endommagement de la surface.

Un phénomeéne de polygonisation est observé sur I’irradiation du graphite. Les sections
efficaces d’endommagement et de polygonisation du graphite sont trés proches, la probabilité
d’amorphisation directe du graphite sans passer par la polygonisation est trés faible. La
polygonisation est donc un phénomeéne d’endommagement intermédiaire se produisant avant
I’amorphisation.

En revanche, ce phénomeéne n’a pas été observeé dans le cas de I’irradiation du TiO,.
Bien que la surface du TiO, soit isolante, la section efficace d’endommagement de TiO; est
inférieure a celle du graphite. L’effet de I’énergie potentielle n’est donc pas le seul effet
conduisant & I’endommagement, il existe un autre effet qui se manifeste par le dépdt d’énergie
cinétique. L’endommagement de surface est alors di au dépot d’énergie cinétique et d’énergie
potentielle du projectile.

Dans cette ¢tude, nous avons étudié ’effet de I’énergie potentielle sur la modification
de la surface isolante (TiOy) et la surface conductrice (Graphite). Il serait interessant de faire
la méme étude avec une surface semi-conductrice (Si). Ce qui permettra d’étudier I’effet de E,
en fonction de la conductivité de la surface.

Afin d’¢étudier la relation entre 1’énergie potentielle et la section efficace
d’endommagement, il est nécessaire d’irradier la surface TiO2(100) avec des ions Xe a

¢ = 200 keV mais avec des états de charges autres que 14 et 27.
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Nous avons présenté une premiere étude expérimentale sur I’endommagement de la
surface cristalline du silicium induite par irradiation aux ions rapides. Aucune modification de
la surface n’a été observée dans le cas d’une perte énergie électronique de 10 keV/nm, tandis
que la valeur du seuil d’endommagement calculée suivant le mod¢le de la pointe thermique
est 8 keV/nm. Le désaccord entre la valeur théorique et expérimentale peut étre expliqué par
une recristallisation de la region liquifiée apres irradiation. Il est également possible que des
électrons balistiques non thermalisés soient créés par excitation. Une partie de I’énergie de ces
électrons est déposée prés de la trace de 1’ion, la perte d’énergie électronique n’est donc pas
totalement convertie en réchauffement de la région proche de cette trace.

Pour une perte d’énergie électronique de 12 keV/nm, la probabilité maximale de création de
trace est de 0,3 %. Le seuil d’endommagement induit par effet de perte d’énergie ¢électronique
du projectile est donc compris entre 10 et 12 keV/nm,

Il est interessant d’irradier une surface cristalline de Si par des ions rapides a
E. > 1 MeV/u afin d’étudier I’efficacité de création d’une trace par ion incident rapide. Ceci
permettra d’étudier 1’évolution de I’efficacité d’endommagment du Si avec la perte d’énergie

électronique.

Le dispositif expérimental AoDo a permis d’étudier I’émission d’ions secondaires par
irradiation du Fluorure de Calcium (CaF,) sous forme du cristal massif et de couches minces
déposées sur un substrat de Si (CaF,/Si). Nous avons détecté des ions SiO™ émis lors de
Iirradiation de couches de CaF, de 11 nm déposées sur le Si. La présence de SiO* implique
une oxydation du substrat de Si. En effet, la présence des fissures profondes dans les couches
de CaF; signifie qu’une partie de la surface de substrat a été exposée a 1’air et a donc pu
s’oxyder.

Le rendement de pulvérisation de CaF" normalisé a celui de Ca" est plus grand lors
d’irradiation d’un cristal massif que lors d’irradiation de couches minces. L’émission des ions
CaF" peut provenir des couches profondes du cristal.

L’ensemble des spectres d’émission d’ions secondaires présentés dans ce mémoire a
mis en évidence la présence de contaminations surfaciques (hydrocarbures) et d’ions SiO".
Afin d’obtenir des spectres de masses propres il faudrait a I’avenir envisager la préparation et
I’irradiation des couches minces déposées sur un substrat in-Situ.

Ce dispositif est depuis peu monté sur AoDo et permettra de préparer et irradier les

échantillons sous un environenment ultra vide.
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Il serait interessant d’étudier 1’évolution du rendement de pulvérisation de particules
émis en fonction de 1’épaisseur des couches de CaF,/Si. Ceci permetterait de comparer
I’évolution du rendement de pulvérisation avec celui d’un cristal massif. L’épaisseur des
couches donnant un rendement de pulvérisation identique a celui de cristal massif sera égale a

la profondeur maximale d’émission des particules secondaires.
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Annexe : Temps de vol

Dans cette annexe, nous présentons le calcul de temps de vol t des ions secondaires.
Nous démontrons que t est une fonction de la vitesse initiale vy de I’ion éjecté, de sa masse et

de sa charge. Nous allons calculer la valeur de t pour ’hélium He" émis a vo = 0.

Nous avons utilisé un spectrometre a deux zones d’accélérations, la zone 1 et la zone 2

(Figure 1).
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Figure 1: Deux zones d'accélération des ions secondaires (zone 1 et zone 2).

L’expression du temps de vol t pour un ion secondaire est la somme de temps dans les

deux zones :

t=t1+10

t; : est le temps de vol dans la d’accélération zone (1) (entre la cible et la grille)

t, : est le temps de vol dans la zone de post-accélération (2) (entre la grille et les galettes)

Dans la zone 1: Le mouvement des ions dans les deux zones et uniformemons accéléré.

L’équation de mouvement des ions dans la zone 1 :
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1 2
dl = Ealtl + Uotl

Equation 1 : Equation de mouvement d’un ion seocndaires dans la zonel.

D’apres la deuxiéme loi de Newton, I’accélération dans la zone 1 est :

_ qU;
md,

a;

Equation 2 : Accélération dans la zone 1.

En remplacant la valeur de a; dans 1’équation 1 et en résolvant 1’équation de second degré en

—Vo++/ v02+2a1d1

a

t;, on obtient : t; =

De méme dans la zone 2 :

dz = Eaztzz + Ultz

Equation 3 : Equation de mouvement de I’ion dans la zone 2.

ou v, est la vitesse dans la zone 1. v; = /vy2 + 2a,d;

En mettant v, dans 1’équation 3 et en résolvant 1’équation de second degré en t,, on obtient :

B —Jo% + 2a,d; + /o2 + 2a,d; + 2a,d,
a;

ty

L’équation de temps de vol devient :

—vy + V% + 2a,d, N —JVo? + 2a,d; + V2 + 2a,d; + 2a,d,

aq a

t=t + t, =

U U Uy qU
—vo+ fv02+2qm—1 —\/v02+2q71+\/v02+2qm—1+2'772
Donc t = +

vy auz
mdq md;
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Donc le temps de vol t dépend de la vitesse initiale vy et de la masse m de I’ion secondaire.

P /zﬂnﬂ

. . . m

Pour simplifier, sivg=0=> t, = / p L A
1 m—dz

2mdi | da
R \2mqU; + 2mqU,

2md?  d, [2mU 2mu
> ty = kb R Zz ettt + £z
qUq U, q q

_ |m( [2df , d2
>t = q( U1+U2,/2U1+ 2U2>

9t0=

Avec les valeurs : U =4 kV, U, =2 kV, d;=103,4 mm et d, =12 mm.

Pour 4H(E‘Jr, nous trouvons ty = 495,4 ns.

Donc, le temps de vol t est fonction dépendante de la racine carrée de la masse de 1’ion

secondaire.

| 3

ty

Dans notre cas, tout les ions émis sont monochargés. Donc q = 1 e = 1,6 10™ ¢. On

trouve donc que le temps de vol t forme une fonction linéaire affinée avec la racine carrée de
la masse.

t0=C\/H+ d

La constante ¢ est dépendante de U;, U,, d; et d,. La constante d est une constante

dépendante de la vitesse des ions projectiles et de la distance entre le détecteur projectile et la
cible.
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Résumé :

Lorsqu’un ion projectile inertagit avec une surface, il dépose son énergie tout au long de son
trajet. L’énergie déposée conduit a la création d’endommagements et a I’émission de particules
secondaires, neutres et chargées.

Dans cette thése, nous avons étudi¢ I’endommagement de surfaces cristallines induit par
irradiation aux ions lents et rapides. Nous avons également étudié la pulvérisation d’ions secondaires
durant I’irradiation aux ions rapides.

Dans le cas d’irradiation aux ions lents multichargés, nous avons déterminé les sections efficaces
d’endommagement par ion incident sur les surfaces cristallines de TiO, et de graphite. Nous avons mis
en évidence que 1’énergie potentielle du projectile joue un réle improtant dans I’endommagement de la
surface. Par contre, I’étude d’endommagement surfacique du silicium cristallin s’est révelé insensible
a l’irradiation aux ions (Xe, E. = 0,92 MeV), ou la perte d’énergie électronique est 12 keV/nm.
L’efficacité maximale pour qu’un ion produise une modification a la surface est 0,3 %.

Par irradiation aux ions rapides, I’émission d’ions de CaF" par rapport a I’émission de Ca" est plus

grande dans le cas d’irradiation d’un cristal massif que dans le cas de couches minces de CaF.

lons ejected from the surface: sputtering induced by swift heavy ion irradiation

Abstract :

lon irradiation of solids leads to a deposition of its energy along the ion path. The energy
deposited creates damage in the target as well as leads to the sputtering of neutral and charged
particles. In this work we studied the damage induced by slow and swift ions in matter. We studied
also the sputtering of secondary ions induced by swift heavy ion irradiation.
We have measured the damage cross section of the surface of the Titanium (Insulator surface) and of
the graphite (Conductor surface) by slow highly charged ions. The potential energy stored in the
projectile has an important role for creating damage at surfaces.
We studied the damage creation at the surface of cristalline silicon by swift heavy ions. We revealed
that the c-Si is not sensitive to the irradiation by Xe ion at E. = 0,9 MeV/u, where the electronic
stopping power is 12 keV/nm. The maximum efficiency to create a track is 0,3 %.
Under swift heavy ion irradiation, the emission of the CaF" compared to the Ca" is higher for solid

cristals than for thin films of Calcium Fluoride CaF, on Si.

Mots-clefs : lons lourds, Electrons de faible energie-diffraction, Microscopie tunnel a balayage,
Spectrométrie de masse des ions secondaires, Oxyde de titane, Graphite, Silicium cristallisé, Emission
ionique secondaire.
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