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RESUME

Ce travail expérimental est comsacré o Pélude de lémission iomigue secondaive
résulicnt de la pulvérisation "électronique” indisite par des ions avgon de quelgues MeV dons
divers maiéricux isolanis inorgoniques. Le choix de ces matériaux & essentiellement résulié
de leur caractére "exemplaire” dams lo description de certaing aspects jfondameniaux de
Pémission (dépdt d'énergie et production-iransport des ioms, profondenr d'échappement) ou
dans la perspeciive d'une application analytique.

Fn ce quid concerne la premiére catégorie, notre dispositif de spectroméivie par iemps
de vol a permis de melire en évidence des processus d'émission différenis pour les ions
négutifs des sels alcalins, hologénures ef sels oxygénés. Ces différences s'observent dons
Fémission électronmique qui accompogne ['émission ionigue ef doms les disiributions
angulaives respeciives. Elles soni imferprétées & travers deux processus de production
différenis: créaiion de défauls pour les hologénures, radiolyse powur les sels oxygénés. Ces
différences soni aussi observées swr la variation du rendement d'émission des ions
cavactéristigues en fonction de P'énergie des fons primaives.

Afin d'oblenir des valewrs fiables de lo profondeur d'émission des ions seconduires, on
a pu disposer de couches ulira-minces d'oxydes, en particulier SIO, et oxyde de chrome, bien
caractérisées: on peut ainsi faire état de valeurs infévieures a | nm. Dans le cas de dépdts
d'agrégais doni on comnail bien la morphologie, comme ceux dantimoine, on peut corvéler le
vendemment d'émission secondgire au laux de recouvrement et melire en évidence la sensibiliié
de 'émission & Finhomogéndéité de la couche (effet de grain).

Llapplication arnaiytique de la déterminaiion du phosphore dans l'oxyde de silicium
(préparé par CVD) rend nécessaire lo compréhension du vdle joué par les impureiés de
surface dans la nature des espéces polyaiomigues émises et sur l'intensité de lewr émission.
Dans cetfe opligue, des études comparatives onil éié menées utilisant le SIMS statique,
Pablation laser ef fu microanalyse nucléaire. '

L'étude du phénomeéne de pulvérisation lonigue induite por effei de chomp,
responsable d'une émission tonique plus connue sous le nom de "désorpiion spomanée” est
présentée dans la partie expérimentale puisqu'elle résulie essentiellement des caraciéristiques
du sysieme dextraction. Nous monirons que le phénoméne est essentiellemernt o aux
micropoinies des bords de l'élecirode d'exivaction et que les adsorbais initialement présents
ou résultant du vide résiduel soni & I'ovigine des ions accélérés par le potentiel d'extraction.
De par ses analogies avec le SIMS statique, cetie technigue simple o éié utilisée pour des
informations complémentaires dans les études précédentes.






ABSTRACT

This experimenial work is devoted io the study of ihe secondary ion emission as a
consequence of the "elecironic" sputiering induced in inorganic insulating material by MeV
argon fon bombardmeni. These maieriols have been essentially selected o the basis of being
“models” for some fundomenial features of the process (energy deposit and ion production -
fransport, escape depth) or subjected to analytical applications.

Gy firsi investigation deals with the negative fon emission process from alkaeli solis
which feciures can be quite different from halides io oxygen salts. Such differences are
observed from the elecivon emission which is detecied in coincidence with the ion emission ,os
well as from their angular distribution. Two different processes are feriatively proposed: for
the lons and electrons production, based on defect crection in the case of halides, radiolysis
Jor ihe oxygenated salis. Accordingly, the emission yield varicfion as o function of the
primary fon energy is {oially different for the two materials.

In order to obiain reliabie values of the depih of emission, ultra-thin ovide layers such
as SiCh, and oxidized chromium have been chavaclerized: values lower than I mn are
reporied. When layers resulf from cluster deposition, as for antimony, the morphology can be
well defined. Then, jrom the correlation of the secondary ion emission (o the coverape rate, a
grain effect in the emission yield can be observed,

The analytical application of phosphorus determination inio silicon oxide (CVD
process) implies the undersianding of the role played by swrfoce impurities in the nature and
irtensity of the emitied polyatomic species. Accordingly, comporative invesiivations have
been performed with static SIMS, laser ablation and nuclear microonalysis.

The field effect-induced spuitering phenomenon leads o a kind of ion emission befter
kmown as "spontoneous desorpiion': this effect is described in the experimenial section since
the characteristics of the phenomenon are set by the design of the exiraction system. It is
shown that microspilkes present on the edge of the exiraction elecirode are required for the
establishiment of high local electrical fields. Then, on these sites, adsorbates initially present
or vesulting from the residual vacuum become polyatomic ions which can acceleraied iowards
the sample surfoce under the exiraction potential. With such similarity with static SIMS, this
simple technique has been used for complementiary investigations in the preceding studies.
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L'émission iomque secondaire (FIS) sous bombardement d'ions lourds de quelques ke
est un phénomene physique aujourdhut bien interprété et largement utilisé 4 des fins
analytiques avec la technique SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry). La pulvérisation
{sputtering) du matériay, dont 'émission lonique est une manifestation, est un phénomeéne
d'origine collisionnelle qui est prépondérant aux faibles vitesses des projectiles utilisés. En ce
sens, F'EIS se manifeste quelle que soit la nature du matériay, les isolants posant néanmoins un
probléme important en raison de laccumulation de charges apportées par les particules
incidentes et non évacuées. A linverse, pour des ions lourds rapides (typiquement quelques
MeV @ v > V) la pulvérisation n'est observée que dans des matériaux isolants. Elle résulte
d'interactions avec les électrons du matériau  cible suivant des mécanisines ou la relaxation de
I'énergic déposée n'est plus possible par phonons. L'¢jection des molécules s'effectue alors par
des mécanismes plus complexes. On parle de "sputtering" électronique et la détection de I'EIS
est connue sous le sigle PDMS  pour "Plasma Desorption Mass Spectrometry”. Le terme est
appropri¢ pour I'djection moléculaire observée dans les milieux organiques et cette technique
rencontre un succés considérable dans l'identification de trés grosses biomolécules pouvani éire
désorbées jusqu'd des masses supérieures & 70000 u.m.a. La spectrométiie de masse par temps
de vol est la méthode la plus utilisée pour lidentification de telles masses.

Ce mémoire est essentiellement consacré 3 I' étude expérimentale de I'EIS induite dans
des matériaux inorganiques isolants par bombardement dions Ar3* d'énergie 9 MeV produits
auprés de l'aceélérateur VAN DE GRAAFF (4 MV) de I' IPN de Lyon. Le phénoméne de
désorption spoutanée ou émission dans certaines conditions particuliéres du champ électrique

local appligué aux cibles (en l'absence d'ions incidents ) a été aussi examing,

Ies dispositifs expérimentaun qui ont permis cette étude seront présentés au chapitre L
{ne partie de ce chapiire sera consacrée 2 I'étude des caractéristiques de l'émission spontanée
induite par une élecirode d'exiraction utilisée pour la collection des particules secondaires dans
le systéme de détection par temps de vol. On insistera en particulier sur les caraciéristiques
optiques de ce dernier et sur les possibilités offeries d'étudier les disiributions angulaires de
1'émission.



Le chapiire II sera consacré 3 une étude comparative de I'émission ionique et
électronique secondaire & partir des halogénures et sels oxypénés de césium. Dans une
premiére partie nous présenterons les résultats des distributions du nombre d' électrons émis
par impact et celle des ions associés 4 ces gerbes d'électrons. Dans la seconde partie nous
comparerons les distributions angulaires aussi bien des ions que des électrons, obtenues par
déplacement d'une fente verticale devani le détecteur de particules secondaires, Nous
montrerons que, dans les deux cas, des caractéristiques différentes dans I'émission sont
observées pour les deux familles de composés, correspondant & des effets différents du dépdt

d'énergie.

Dang le but de déterminer la profondeur d'échapperment des ions secondaires 3 partir de
matériawe  inorganiques, nous avons pu disposer de couches ultra-minces homogeénes de
chrome déposées sur du quartz et d'oxyde de silicium (Si0,) déposées sur du chrome, L'étude
des deux sysiémes, décrite au chapitre I permet une détermination sans ambiguité de cette
profondenr qui n'excede pas | nm. Une méme étude de I'évolution du rendement de I'EIS
caractéristique de l'antimoine déposé & I'état d'agrégais (iechnique de dépdt LECBD), en
fonction de I'épaisseur, permet des corrélations avec la morphologie de tels films, et ﬁartemt de
lier Fémission au mode de croissance.

Nous présenterons enfin une application analytique de la technique PDMS avec la
détermination du phosphore dans des couches de silice o cet élément est incorporé au niveau
du pourcent par la technique CVD. On monirera en particulier que les causes d'erreur dues 3
I'état de surface tiennent & la fois & la sélectivité, compte tenu d'une émission parasite plus ou
moins importante d'oxyanions du silicium, et aux variations des rendements caractérisiiques en
fonction de la présence d'impuretés. L'emploi complémentaire de la désorption laser et du
SIMS statique permetira une meilleure interprétation de ces effets et une plus grande sécurité
des résultats analytiques. '



CHAPITRE L







DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

I - Acecélérateur et voie de faiscean

L'emploi d'une source Penning & cathode froide au terminal de accélérateur Van De
Graafl’ 4 MV de Ilnsting de Physique Nucléaire de Lyon est trés bien adapté & nos
contingences expérimentales, en particulier & travers la production dons argon. On peut en
effet obtenir sur la cible des courants de f'ordre du nanoAmpére pour le projectile Ard™,
quelques dizaines de nanoAmpére pour lion Ar?™, dans d'excellentes conditions de stabilité. En
fait, méme si I'état de charge le plus élevé possible serait avantageux [1,2], tout en favorisant
des faisceaux d'énergie par unité de masse atomique proche du maxima de la perte d'énergie
électronique {de l'ordre du MeViu , [3-5]), on a utilisé Ar3* & 9 MeV (~ 70 % du maximum du
pouvoir d'arrét). Bn effet, c'est la particule pour laquelle une contamination accidentelle est trés
peu probable, alors que ce n'est pas le cas par exemple pour ArS* contaming en OV Leg
collimations destinées a réduire l'intensité, tel qu'on le verra plus loin, ne permettent pas
d'éliminer ce probléme.

Cette source Penning 4 cathode froide a été développée a partir d'un prototype congu
par Heinicke et al. {6] et adapté par Ferrari {7]. Dans son utilisation initiale pour fa production
dions azote 2 et 3 fois chargés, un canal d'extraction en tantale assure une durée de vie
moyenne de 800 heurcs, durée réduite pour des ions plus lourds comme largon & cause de
Tabrasion diie a la pulvérisation de ceite cathode par les ions du plasma. Le recours & un
matériau plus Iéger comme le carbone a notablement amélioré cette performance qu'on peut
estimer aujourd'hui & plus de 1200 heures.

Nous ne redécrirons pas ici les différents organes de guidage du faiscean dans Ia partie
verticale de l'accélérateur. Nous rappellerons toutefois que pour une tension d'accélération V,
limitée 4 4 MV, lactuel aimant 4 90° peut &tre alimenté jusqu'a une intensité de 4004, ce qui
compte tenu de ses caractéristiques : 12 = 3886 V.M/q , limite I'analyse de particules dont la
masse par unité de charge M/q ne peut excéder 41/V. Ainsi, alors que les ions ArS* peuvent
atteindre 20 MeV et Art*, 16 MeV, on atteindra seulement 9.2 MeV pour Ar3*, 4.1 MeV
pour Ar¥* et I MeV pour Ar*. Sur la voie de faisceau concernée, dont les éléments essentiels
sont représentés sur la figure I, deux systémes de plaques indépendantes permettent de réduire
géométriquement la taille et l'intensité du faiscean. Le premier, situé immédiatement en amont



{ uonouiljj0o 3p SauRISAS | 145U 1D S2USIERL )
npPISIL) 8P 5104 D] FY 2]QUIaSLD,] 2P SNSSAY BP SNA UN,P DMPYIS ¢ | ANSLY

A 30 ¥ us oigedeidop

DINEy 30055019 Q {wawy 30 1 ‘g =P snox ¢ ooar) onbelg @

z3Enly @ spsio1o sduwreys g 11 @

231208y @ sonbepd onenb op squussuy @ sesipjodnipenb sonbpoufew sonnusny @

30JINS 0D BIQLIEYG T OPOI(] @ sospzjodnipznb sonbnguSewonosos sojpus @ JuBwLy @

\r"‘




T

des lentilles magnétiques quadrupolaires, est constitué d'un ensemble de trois frous pereés sur
une plaque. On peut ainsi ajuster en x et y des ouvertures de 0.5, 1 et 2 min de diaméire dans
le plan focal objet des lentilles électrostatiques. Ce dispositif est essentiel & la suppression des
trajectoires des faisceaux parasites et & la réduction de lintensité sans devoir modifier les
paramétres de la source. Le second dispositif est situé prés de l'enirée de la chambre juste en
amont du dernier quartz de visualisation sur la voie. Hl est constitué d'un ensemble de deux
plagues horizontales et de deux plaques verticales se tenant respectivement en opposition, Ces
quatres plaques de faible épaisseur (0. 1mm) permetient de définir une ouverture rectangulaire
avec une résolution de 10 um, grice a un déplacement micrométrique & affichage digital. Une
fois 'alignement validé, l'ajusternent définitif du norobre de particules est ainsi réahisé de méme
que ['élimination optimale des particules diffusées par les bords des diaphragmes: un résuliat
typique consisie en une mntensité de lordre de quelques centaines de particules par seconde
avec un taux de diffusés inférteur au pourcent. Ces performances sont enregistrées comme on
le verra grice a un détecteur & barriére de surface placé dans I'axe du faisceau incident dont un
spectre typique est représenté sur la figure 2.
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Figure 2 : Spectre en énergie des ions primaires ( Ar3T | OMev ) mesuré avec
une diode a barriére de surface.
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Comme on le verra aussi dans la description du détecteur & temps de vol, il est essentiel
de réaliser le meilleur alignement possible du "minifaisceau" ainsi obtenu sur Paxe optique du
systéme de détection des ions secondaires. Aprés avoir défini par aliguement laser, le point
d'interception de l'axe géométrique du déiecieur avec le plan de surface des cibles, on le
matérialise par vn trou de 0.5 mm sur un disque métallique en position sur le porie-cible.
L'alignement est au preraier ordre considéré comme satisfaisant quand le détecteur & barriére
de surface r'enregistre pas de différence supérieure 4 la fluctuation moyenne de 'intensité en
fonction du temps quand on interpose un fel disque sur le trajet du faisceau incident vers le
détecteur. Cette procédure éant cependant limitée par la stabilité du faiscean et le diamétre du
trou dans le disque, on dispose d'une procédure permettant et la mesure de I'écart avec le
véritable axe optique et la mesure de la dimension du faisceau. Comme on le verra plus en
détail plus loin, le déplacement d'une fente d'ouveriure calibrée devant le détecteur circulaire
des ions secondaires (galetic de microcanaux), permet de telles mesures a partir de la
distribution angulaire de tels ions secondaires. L'amplification d'un tel systéme optique permet
ainsi d'apprécier des dimensions typiques du faiscean aussi faibles que 0.1 mm avec des écarts a
l'alignement inférieurs & 10 pm (voir paragraphe I'V.2),

I - Chambre d'analyse et cibles
11 « 1. Chambre d'analyse

Une vue détaillée de la chambre d'analyse est présentée sur la figure 3. Le porte-
échantillon est introduit sur l'axe central de cette chambre et vient coulisser dans une glissiére
définissant le plan de l'électrode d'extraction du détecteur 4 teraps de vol. Ce plan fait un angle
de 30° avec le plan vertical contenant le faisceau incident. Ce dispositif permet de maintenir le
meilleur parallélisme possible entre la surface de Péchantillon et le plan de Pélectrode
d'extraction, condition nécessaire, avec la reproductibilité de la distance cible-électrode, au
maintien des paraméires d'émission. La seconde condition est relativement facile & assurer de
part la fixation de l'échantillon sur le porte-cible, alors que la premiére doit &tre vérifide
périodiquement: fapparition d'un défaut de parallélisme aggravé par des déplacements va
conduire 4 un décentrage de [Iimpact du faiscean par rapport & l'axe optique et & une
dégradation éventuelle de lfa transmission avec la déformation des trajectoires des jons émis
(voir plus loin). En revanche, une fois positionnée, la cible peut étre déplacée verticalement
avec une précision micrométrique assurée par un moteur pas A pas entrainant une courroie
crantée débrayable. Si le systéme & termps de vol par rapport auquel vient se positionner la cible
est fixe, le détecteur & barriére de surface, en aval de ceite cible suivant l'axe du faisceau peut
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Pompe . .
furbomoléculaire

Faisceau primaire

Figure 3 : Vue de dessus de la chambre d'analyse { échelle 2.5 ).
I- Glissiere, définissant la position de la cible. 2- Diode. 3- Systéme d'électrodes d'extraction et

de focalisation. 4- Emplacement de la plague wiilisée pour la mesure des distributions
angulaires. §- Détectenur GMC.
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pivoter autour de 'axe de la chambre par une commande extérieure. Les particules incidentes
devant étre collectées en transmission & travers des cibles d'épaisseur éventuellement
différentes, on prendra soln de positionner Je détecteur le plus prés possible de la face de sortie
de ces cibles (30 mm) pour éviter que des particules diffusées ne soient pas détectées. Comme
on le verra, cette procédure est importante si Fon veut que 'émission électronique, sur la face

avant de la cible, monitore le flux incidert détecté par cetfe transmission.

D'autres manipulations peuvent &re effectudes, le vide restant maintenu dans Ja
chambre. Le couvercle est équipé de deux passages. Le premier est coulissant permettant ainsi
le déplacement micrométrique en x ou en y dune plaque percée dune fente veriicale ou
horizontale, dans un plan paralléle 4 celui du déiecteur & galeties microcanaus, le plus prés
possible de celui-ci. La mesure des distributions angulaires des ions et des électrons émis ainsi
obtenue sera discutée dans le paragraphe suivant. Le second passage consiste en une vanne
d'introduction de gaz relide par un capillaire & Pintérieur de Ia chambre au bloc définissant e
plan de 'électrode d'exiraction sur lequel se plague la cible. Ainsi, dans l'espace de 2mmny devani
la cible, on peut réaliser une pression partielle de gaz, éveniuellement réactif comme Foxygéne,

Comme le montre fa figure 3, le vide de Ia chambre est assuré latéralement par un
systéme de pompage turbomoléculaire de 345 I/s. Avec l'aide d'un pidge d'azote liquide monté
sur le couvercle, ce dispositif permet d'atteindre 5 x 107 torr dans un volume relativement
important et comporiant de nombreux passages. Celni permettant Fintroduction des
¢chantillons n'est pas un des moindres et pour cette raison, un sas dintroduction permet
d'éviter de casser le vide dans toute la chambre tout en assurant un temps raisonnable de
pompage (15 mn par une pompe a diffusion d'huile de 135 I/s). -

If - Z. Préparation des cibles

Les cibles inorganiques étudiées au cours de ce travail ont été préparées pour Fessentiel
par evaporation sous vide. Cette technique a le mérite d'ére mise en oeuvre sur divers types de
substrats, en particulier minces, et de permettre des dépdts eux aussi minces et d'épaisseur bien
conirblée. La plupart des halogénures et des sels oxygénés alcalins peuvent ainsi étre préparés
a partir de poudres commerciales placées dans un creuset de tantale porté 4 haute température
par effet Joule. Dans un vide typique de 5 x 100 torr, la vapeur se condense sur la partie froide
du support de cible placé dans ia méme géoméirie qu'un quariz oscillant qui permet la
calibration en épaisseur, Il n'est pas aisé d'observer la morphologie de tels dépdts autrement
qu'en microscopie optique 4 cause de leur nature isolante. Les halogénures alcaling ont en
particulier une morphologie vermiculaire oli de nombreux défauts mécaniques peuvent étre
présents. Pour des épaissewrs de l'ordre de 50 pg.em™2, on est toutefois 4 l'abri de toute
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inhomogénéité dans I'émission. Toutefols, et plus encore pour les sels oxygénés comme le
perchlorate, on ne peut complétement éliminer Ihypothése dune décomposition partielle du
produit durant I'évaporation ou au moins d'écart notable 4 la steechiométrie de surface. Pour
toutes les comparaisons ol I'épaisseur du dépdt ou du substrat n'enirait pas en jeu, on & pu
recourir & des méthodes moins "sensibles”. A Vévidence, la plus simple, quand elle est
applicable, est la préparation de simples pastilles massives. Enfin, et pour tous les cas ol le
produit & analyser peut étre dissous dans un solvant facile & vaporiser, nous avons eu recours 3
la technique d'électrospray {8]. Avec un solvant constitué d'un mélange méthanol-cau et pour
des concentrations de l'ordre du g/l, la solution est placée dans le tube capillaire représenté sur
'llustration de la figure 4. On établit entre I'édlectrode placée dans ce capillaire et le support
que constifue le substrat une tension typiquement de 10 &V sur une distance de 10 mm. Sous
Faction du champ électrique présent a lextrémité du capillaire, des goutelettes chargées sont
émises puis accélérées en direction du substrat. Leur évaporation en vol permet la formation de
la couche formée a la pression atmosphérique. I est beaucoup plus difficile avec ceite
technique de controler I'épaissenr du film formé. Le comportement de ces cibles n'est pas
qualitativement différent de ce qu'on observe et qu'on présente dans ce travail avec des
couches évaporées. Par contre des écarts quantitatifs soni notables, allant jusqu'a un facteur 2
dans I'émission de [ en faveur du dépdt de CsI obtenu par électrospray. Bien entendu le
support de tels dép6ts doit étre conducteur, ce qui explique qu'on a souvent utilisé des disques
épais d'aluminium, encore qu'on puisse utiliser les filrs minces de mylar aluminisé.

ELECTRODE
(V=10KV) :

SOLUTION

TUBE _
CAPILLAIRE

SUBSTRAT -4

SUPPORT

Figure 4 : Principe du dépét par électrospray.
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A l'exception de ces cibles o le substrat a déja la géométrie requise pour se positionner
correctement dans le porte-échantillons déerit av paragraphe précédent, pour les cibles de
formes différentes, i faut impérativement respecier la distance entre la surface des cibles et le
plan de I'électrode d'extraction ainsi que leur paraliélisme si on veut que le champ électrique qui
permet de collecter les ions secondaires soit le plus uniforme possible. Ceci est généralement
réalisé par lintermédiaire d'une pidce coulissante dans le porte-cible sur laguelle on colle
Péchantillon a la laque 4 l'argent. On ajuste la profondeur de cet ensemble par plaguage sur un
plan de référence matérialisant le plan de référence idéal de la cible. Cet ajustement mécanique
est généralement suffisant pour peu que la partie de la cible touchant ce plan intercepte l'axe du

faisceau incident.

HIE - Détectenrs et spectromeétre en temps de vol
1Y - 1, Détection des fons primaires

On a déja évoqué au paragraphe précédent les deux types de détecteurs utilisés dans
ces expériences. On a vu en particulier que le détecteur & barriére de surface permettait la
détection directe des faisceaux incidents. Compte tenu des raédiocres résolutions attendues de
la part d'tons aussi lourds que les ions argon (~ 300 keV)}, ce paraméire n'est pas prédominant
dans ces expériences et le choix devrait plutdt se tourner vers des détecteurs de qualité
moindre mais de relativement grande surface. L'ntérét de ce dernier point est que les réglages
préalables ne sont pas exempts d'augmentation brusque d'intensité, ce qui conduit & 'apparition
de dommages localisés & la zone dimpact du faisceau sur le détecteur. Sur ce point d'impact la
réponse en énergie du détecteur est ervonée et il est pratigue de pouvoir la déplacer une fois les
réglages initiaux effectués et les conditions opératoires sures. Nous avons essentiellement
utilisé une diode CANBERRA type SPD de 200 mm? de surface utile et de résolution de
I'ordre de 300 keV pour des Ar de 9 MeV. Le préamplificateur couramment uiilisé est un
ORTEC 125 possédant une sortie lente et une sortie rapide identiques. La spectroscopie en
énerpie est assurée par un amplificateur linéaive TENNELEC 205A connecié & un codeur
TENNELEC 100 MHz interfacé 4 la carte TMCA (ARIES) d'un micro-ordmateur PSH21 dans
la mémoire duquel sont stockés les specires en émergie. Il v'est pas utile d'avoir un
préamplificateur de charge trés rapide pour le signal en terops utilisé dans la détermination du
temps de vol puisqu'il faudra de toutes fagons passer par un amplicateur filire temporel (TFA)
avant de déclencher le discriminateur & fraction constante qui délivrera le signal logique dont la
précision sur e déclenchement influera sur la résolution temporelle finale. Le terps de montée
du signal d'enirée est ainst de 20 ns, valeur prise en compie dans I'établissement du retard du
discriminateur utilisé, ici un CANBERRA A 129,
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TE - 2. Détection des ions secondaives

Les jons secondaires, d'énergie déterminée par la tension d'accélération éiablie entre la
cible et l'dlectrode d'extraction (typiquement 5 kV)}, sont collectés sur la face d'enirée d'un
empilement de deux galettes & microcanaux montées en configuration chevron [9]. Celles que
nous utilisons font 20 mm de diamétre et 0.48 mm d'épaisseur pour un diameétre moyen de
canal de 12.5 pm, et leur métallisation est de type Ni-Cr. La répartition des fensions entre les
faces de chaque galeite comme entre les deux palettes est assurée par un pont diviseur, le
schéma du dispositif complet étant représenté sur la figure 5. Le gain dans la multiplication
d'électrons résultant de mpact est de 103 & 10% par galette soit de 106 & 108 sur la face de
sortie de la deuxiéme galette. Ainsi, la hauteur de limpulsion, proportionnelle au nombre
d'électrons collectés par l'anode, varie typiquement de quelgues mV & quelques V suivant fa
particule secondaire déteciée. Dans cette situation cependant, le temps de montée des
impulsions est inférieur & Ins. Le temps de montée mesuré étant limité par la bande passante de
l'oscilloscope (temps de montée réel = 200 & 300 ps). L'enregistrement en médaillon de la
Sfigure 5 représente le signal typique délivré 4 la sortie du détecteur GMC. |

ik
i

¢
I
—

Figure 5 : Représentation schémeiique des différentes répariitions de fension sur le défectenr
GMC. L'enregistrement en médaillon représenie le signal typique déliveé & la sortie de ce
détecteur. I- Grille 85% transmission. 2- Galeties microcanaux. 3- Anode. 4- Poni diviseur

(les valeurs des vésistances sont exprimébes en MY
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On remarquera que cette configuration ot l'anode, conique pour éviter les réflexions
dans le transport du signal, est ramenée 4 la masse, impose que la face d'enirée du dispostif
GMC soit a une tension relativement élevée (~ «2.3 kV). Pour garder 'électrode d'extraction et
le systéme de transport 4 la masse, on doit placer une grille 4 la masse devant le détecteur. Ceci
a pour inconvénient de détériorer la transmission de Fensemble (85% de transmission pour ia
grille) et dans une moindre mesure de tenir compte de la zone de décélération ainsi créée
{minime compte-temu de la distance de décélération | 2 mum devant les 12.5 em de base de vol},

IFX - 3. Spectromeétre
FEN - 3, 1. Modes de fonctionnement

La détermination de la masse d'un ion secondaire & partir du temps quil met & franchir
une distance donnde avec une vitesse constaite repose ici sur la formulation éiémentairs de ce

temps en fonction de cette distance et de la tension accélératrice appliquée, soit ;

T=227 D \[ﬁ
gV

avec T exprimé en us i D est en mum, M enu, Ven kV et g en unité de charge élémentaire,
Ces conditions sont remplies en toute rigueur dans la zone & champ nul {de Vélecirode
d'extraction & la grille devant le GMC). Toutefols, la masse d'un ion secondaire de masse M et
de charge q peut étre calculée & partir de Pexpression globale du temps de vol [13] ;

. \/W 5 S, S5
T = e A 4 23
g JVi 4V Vs

(+) Ji}:;(”i“) V‘l (.{.) Vg

ol Sy, 5y et S5 sont les longueurs des trols zones qui composent généralement la base de vol.
la premiére zone {81) correspond & la distance, définie par la cible polarisée et ['électrode
d'extraction, sur laquelle les ions sont accélérés. La seconde zone {85) dite zone de vol {ou de
champ nul) constitue la partic ol la vitesse est constante. La troisiéme zone (83) voit une
accélération ou une décélération des ions par la différence de potentiel entre la surface du
détecteur GMC et une grille A la masse. V) et Vs sont les tensions appliquées respectivement
sur la cible et Ia face d'entrée du GMC. les signes entre parenthéses s'appliguent aux ions
négatifs qui décélérés sur la distance Ss.

Les seules mesures fiables sont celles de instant d'arrivée des ions secondaires sur le
GMC et celles de linstant d'arrivée de Fon incident sur la cible ou de toute autre particule
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secondaire signant de fagon systématique F'arrivée de cet ion incident. Il y aura donc plusieurs
fagons de déclencher la voie "start" suivant qu'on détecte directement ou indirectement Marrivée

de 'on incident.

En ce gut concerne la voie "stop”, la contingence physique essentielle, ainsi que l'ont
montré les groupes d'Orsay et d'Uppsala {5,186}, est que plusieurs signaux stop puissent 8tre
associés au méme signal start en raison de la multiplicité de 1'émission. Cette néoessité a justifié
le développement d'un convertisseur temps-numérique (CTN) [12] en lieu ef place dun
convertisseur temps-amplitude (CTA) pour péz‘mettm la mesure de plusicurs valeurs de temps
de vol associés au méme start. Le principe consiste en fa mesure de différences de temps At;
entre un signal “start” ef les signaux "stop" pendant une durde d'analyse donnde (variable entre
4 et 1315 pus), déclenchée par le signal start. Pendant cette période le CTN peut analyser jusquid
255 signaux stop, associés & des ions de temps de vol différents, avec un temps wort de 30 ns

et ute résolution comprise enire 0.5 et 4 ns par canal.

Nous allons discuter dans ce qui suit des procédures et des dispositifs permettant la

détermination de ces temps de vol

La premiére procédure correspond & la détection directe de Ia particule, ce qui n'est
possible que si la cible est suffisamment mince et le détecteur suffisamment prés pour
permetire la transmission sans perte d'information et d'obtenir un signal logique 4 la sortie du
discriminateur {voir précédemment). C'est ce qu'on appelle couramment le “start diode”. Ce
signal logique déclenche l'analyse du convertisseur temps-numérique (CTN) pour les signaux
du GMC. Ces derniers peuvent bien entendu étre indifféremment dus & des ions secondaires
négatifs ou positifs suivant la polarisation de la cible.

Drans le cas ou une détection directe de la particule incidente est exclue (cible épaisse
par exemple}, on peut toujours mesurer le tenps de vol des ions négatifs exclusivement suivant
le principe suivant. L'émission électronique ayant un rendement toujours supérieur 3 100% (ily
a toujours plus d'un électron émis par impact), et les électrons étant bien entendu les premiers 4
atteindre le GMC, 2 chaque particule incidente correspondra toujours l'arrivée de plusieurs
électrons sur fe GMC suivis ou non des ions négatifs secondaires émis sous Fimpact. Le
principe de la détection par "start électrons” consiste alors & diviser le signal du détecteur
GMC au moyen d'un réseau triangulaire de résistances 3 x 15 Q (voir figure 6) et de retarder
une des deux voies. La voie non retardée aboutira 4 l'entrée start du CTN on seuls les signaux
correspondants aux €lectrons valideront l'analyse pour l'ensemble des signaux stop transportés
dans la voie retardée. Le spectre obtenu sera donc constitué de ces mémes électrons suivis des
ions négatifs. Les mesures de temps de vol s'effectuent relativement au pic des électrons. Les
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signaux logiques correspondants sont ici obtenus a partir de DFC (Discriminateur 4 Fraction
Constante) adaptés aux temps de montée plus rapides (5 ns apres passage dans lampli filtre)
des signaux issus du GMC. Le DFC correspondant & la voie "start" peut fonctionner en mode
senil ou fenétre (PHILIPS 730). Ceite derniére option permet de discriminer les ions
secondaires émis en fonction de Famplitude du signal dii aux électrons émis simultanément,

ainsi qu'on le verra dans ce qui suit,
i - 3, 2, Corrélation émission ionigue-émission électronigue

En mode fenétre le DFC permet soitde sélectionner pour le déclenchement du start des
signaux d'amplitude définie, soit de n'analyser que les ions secondaires correspondant 4
I'émission d'un nombre donné d'éectrons sous Vimpact de la pasticule incidente. Si toutefois
cette option n'est pas disponible sur le DFC, il fandra alors procéder par différentiation en

faisant varier le seuil du discriminateur.

Prans les deux cas, une calibration en amplitude est nécessaire. Nous avons utilisé pour
I'ajustement un oscilloscope rapide 400 MHz (Hewlett-Packard 54502 A) déclenché par le
signal du DFC et opérant en mode d'accumulation de trace. Bien entendu, la réponse en
amplitude du GMC n'est pas linéaire en fonction du nombre d'électrons d'ou la nécessit¢ d'une
autre calibration en nombre d'électrons. L'emploi d'un détecteur 4 barriére de surface & cette fin
n'est pas exempt de difficultés ainsi que I'a montré B. Monart [11]. Si en principe il suffit de
comparer 'énergie cédée dans le détecteur par x électrons d'énergie identique (détermince par
fa polarisation de la cible), & celle cédée par des ions d'énergie connue (ex: alphas issus d'une
source radicactive), cette comparaison est en fait criticable. La difficulté tient au fait que
[énergie cédée dans le détecteur est toujours inférieure & I'énergie disponible 4 l'entrée du
détecteur pour les raisons essentiefles suivanies : 1) Une partie de l'énergie est perdue dans la
couche morte du détecteur. Cette perte d'énergie est d'autant plus importante que cette couche
morte est épaisse et/ou que l'énergie par électron est faible. 2) Les électrons rétrodiffusés dans
le détecteur peuvent s'échapper et ne céder quune partie de leur énergie. Cependant, comme
pour les autres particules chargées la probabilité de rétrodiffusion diminue quand I'énergie de
['électron augmente. On notera toutefois [11] que la mesure est d'autant plus affectée par ce
phénoméne que le nombre d'électrons simulianément détectés est grand. Un dernier parametre
est bien évidemment la transmission du systéme optique. On verra dans fe paragraphe suivant
comment on peut la déterminer, Nos résultats préliminaires sur les mesures d'électrons,
également déerits au chapitre suivant , ont fait appel & deux détecteurs solides de fenétres
d'entrée d'épaisseur trés différentes : 50 nm d'or pour le détecteur Canberra de type SPD 200-
15-300 et 25 pour le détecteur Canberra de type SPD 150-15-100,
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I - 3. 3. Traitement des spectres de masse et mesures physigues

L'enseruble des disposifs électroniques permettant les opérations décrites
précédemment est représenté sur la figure 6. Les spectres de masse obtenus sont stockés dans
la mémoire centrale du calculateur MOTOROLA VME/10 mnterfacé au module CTN et des
traitements siinples de prédépouillement peuvent étre effectués pendant les acquisitions. Pour
des raisons pratiques, ces spectres archivés ensuite sur disquettes, sont dépouillés sur un
caleulateur MOTOROLA VMFE 133 sur lequel sont implémentés divers programmes de
traitements auvtomatiques comune "TDC". Avec ce dermer, une fois définie la tension
d'accélération, la longueur de vol, deux masses caractéristiques bien connues et de valeurs
suffisamment différentes avec les canaux correspondants sur le specire, on fait apparaiire sur
Fécran

1) La masse de chaque pic repéré par un curseuy.

2} Le rendement net du pic considéré & partir de l'aire sous le pic, le fond étant défini
par ta position des curseurs, et déduit automatiquement dans 'opération,
= Fn ce qui concerne le premier point, les pics d'étalonnage sont souvent ceux caractéristiques
des halogénures alcalins, étudiés au cours de ce travail, soit pour les négatifs I mais aussi H™ et
CyH-, pour les positifs Cst et HY. La résolution en masse est définie par -

M 1T
AM 2 AT

ou AT représente la largeur a mi-hauteur du pic dans le specire de temps de vol. Compte tenu
des caractéristigues de notre dispositif avec des valeurs plutdt faibles de la base de vol (125
mm} et de la tension appliquée (5 kV), les meilleures résolutions sont rassemblées dans le

tableau ! pour quelques masses typiques.

M/g Wi/AM AM
25 (CyH") 83 0.30
79 (PO;y) 141 0.56
127 (@) 187 0.68

Tableayt | : Résolution en masse de la détection de quelgues ions émis
sous bombardement d'ions Ar3t 9 MeV & partir d'une cible de SiO P
dopée phosphore ei d'une cible de Csl.



.10 -

Dauires facteurs peuventi contribuer a dégrader cette résolution, indépendamment des
caractéristiques du détecteur. Ils sont essentiellement indicatifs de problémes expérimentaux.

« Fin ce qui concerne le second point, on rappelle que le rendement mesuré, Yes » d'un ion
donné est défini comme le rapport du nombre dions détectés au normbre de projectiles ayant
frappés la cible pendant la mesure. Une correction & cette valeur mesurée est particulicrement
nécessaire si la valeur savere mesurée élevée. Elle prend en compte la possibilité que plusieurs
ions de méme masse solent émis simultanément. Dans ce cas, et si aucun disposiiif ne permet
de le détecter , Mhypotheése d'une distribution poissonienne est la plus couramment faite [13] et
On BULa |

Y, = wfm-I—Ln(I ~Y )

oi f représente l'efficacité globale de détection du sysidme et Yo le rendement iotal de
désorprion d'un fon donné. Il imporie ce remarquer que Ia firgite de cette correction se situe a
Y= 63% pour une efficacité de détection de 100%.

T IGE

1V - Aspects spécifiques du spectrométre & temps de vol
IV - 1. Caractéristiques optiques

I'ensemble du systéme de détection par temps de vol est représenté sur la figure 7. Le
faiscean de particules incidentes fait un angle de 30 degrés avec la normale 3 la cible, ce qui
constitue un compromis acceptable pour lencombrement dans la chambre de réaction et pour
son alignement sur axe optique du dispositif (voir figure 2). La tension accélératrice des ions
secondaires est établie entre la cible qui est polarisée et une &ecirode d'extraction de 5 mm de
diamétre placée & 2 mm de la cible, 4 Ia masse comme f'ensemble du systéme de transport. La
tension appliquée est typiquerent de 5 kV et nexcede guére 15 kV pour la tenue des passages
Slectriques. Pour des raisons que nous allons détailler par la suite, les trajectoires des ions ou
dectrons émmis peuvent plus ou moins diverger de I'axe optique et ne pas intercepter le plan du
détecteur GMC d'ol une perte de transmission. Une électrode de focalisation permet dans
certaines conditions [14] de refocaliser ces trajectoires. Aprés accélération les particules se
déplacent a lintérieur d'un tube blindé également représenté sur la figure 7. Comme on I'a déja
expliqué dans la description de la chambre d'analyse, on peut interposer devant le deétecteur
GMC une fente horizontale ou verticale.
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Figure 7 : Vie schématique de l'ensemble du systéme de détection par temps de vol .
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On peut montrer gu'un tel dispositif, schématisé sur la figure 8, peut éire assimilé & une
fentille-trou électrostatique divergente, la surface de la cible représentant un plan conducteny
équipotentiel {15]. Dans le cas idéal d'one particule émise sans énergie, normalement & la cible
(8¢ = 0) et hors de laxe de révolution, la trajectoire en sortie de la lentille aura une pente Y/
par rapport & cet axe, Yj representant la distance du point d'émission & l'axe et { la distance
focale de 1a lentille trou. A limpact sur le détecteur GMC, la distance 4 l'axe sera donc:

dp = %‘«(L%ﬂ 1y

i dans les mémes conditions, la particule est émise avec une énergie initiale Eq et un angle
d'émission O, sa trajectoire interceptera le plan du GMC & la distance Yy de laxe, telle que -

Y= dp + dg’

On peut aussi éerire: dg'~ L Op

d I:E G\/i

&

g:’
&
i

o dcd a4 L=125mm
2mm
Cible & £ Bectrode d'exiraction
la FLT OVE)D = {enille divergente

Figure 8 : Schéma représentatif des trajecioires d'une particule émise hors de l'axe de
révolution du systeme de détection a partiv d'une distance Yy alaxe:

(1) avec une énergie E, ou angle d'émission O nul.

(2) avec une éncrgie g et angle d'émission 6, donnés.
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en déduisant Op de la relation de Lagrange-Helmholtz, avec une bonne approximation

Sint Oy A2 o
P 1000 Ve v,

sinGy

st on exprime B en eV et Vo 15 tension daccélération en kW,
¢ I»

Finalement, on pourra exprimer 'accroissement de Pécart par rapport & Paxe de révolution par

Ve 2G.Y, +a --w--%gm@{) )
| £, I

ou G et & sont deux facteurs qui ne dépendent que de Is géoméirie du sysiérae de détection.
Pour =125 mmet =4 d=8wmm, G et a auront les valeurs respectives de 16.6 et 5.93. De
telles valeurs numérigues peuvent éire directement obtenues par des programmes de simulation
des trajectotres tel SIMION {16} Pour diverses valeurs de Y5, Vi, 8y et Eqy on peut retrouver
les valeurs de G et a qui sont respeciivenent 17.55 et 6.48, Nous pouvons ainsi congsidérer
I'équation {1} comme correcte et assimiler notre systéme optique 3 une lentille divergente de
grandissement v *. La dispersion de I'inage de chaque poirt dimpact 8 Y; de I'axe sera donnée

par le deuxiéme terme de P'équation {1}.

En anticipant sur nos résultats et en accord avec dautres résultats expérimentaux
[17-18], nous pouvons considérer que I'émission & partir d'halogémures alcalins ne présenie pas
de direction priviligiée (8 proche de 0) avec une énergie d'émission de 'ordre de quelques eV
[19-201. Ainst pour 'émission de Cs* avec une énergie initiale de 2 eV et un angle d'émission
de 7°, & partir d'une cible de CsI polarisée & 4 kV, on pourra prédire l'incidence d'un décalage
du point d'impact de Y; = 0.5 mm. Sur le détecteur GMC ce décalage atteindra 9.33 min,
essentiellement 2 attribuer au premier terme de P'équation (1), La mise en évidence et surtout la
compensation de ce décalage sont la raison de existence de I'élecirode de focalisation qui est
en réalité une lentilte de Einzel unipotentielle & 3 diaphragmes de ¢, 12 mia placée & 17 mm
de I'électrode d'extraction. On peut remarquer que les simulations de SIMION permettent
dinterpréter les valeurs optimales de la tension & appliquer sur cette électrode. En particulier, il
avail ¢1¢ moniré {14} qu'an-dela de 3, 3.5 kV, le rendement en ions secondaires décroissait a
nouveau, C'est & peu prés ce que prédit SIMION dans le cas d'un décentrage important
{(+ 2.1 mm) et pour des valeurs d'angle d'émission pouvant atteindre 60°, l'énergie initiale
pouvant atteindre 2 eV,

A Tinverse, si l'on veut observer la distribution angulaire des ions émis, il faudra avoir le

meilleur centrage sur l'axe géométrique du systéme, mais méme dans ce cas on peut se poser la
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question de la taille finie du faisceau. Avec un diamétre AY; et une émission 4 £ 8y pour une
énergie initiale de ¥, on pourra déduire de 'équation (1), la valeur de I'élargissement sur le
GMC

AYg = G.AYG +2a, |—2—gin
N B S.VQ

O en conclut gue pour un faisceau de diamétre typigue 0.1 mm, un décalage jusqu'd 0.25 mm
par rapport & Vaxe géoméirique n'a pas d'incidence détectable sur la détermination des

distributions angulaires de le plupait des matériaux inorganiques éfudiés ici.

Ainsi pour déerire la distribution angulaire des ions et des électrons secondaires émis a
Pimpact du faisceay incident, nous avons opté pour le systéme mécanique d'une fente mobile
devant le détecteur GMC a 5 mm de celui-ci (voir figure 7). Ceite fente est finde sur la tige
rigide dun goniométre qui perimet son déplacement dans les 3 directions avec une
reproductibilité de lordre de Ia dizaine de micrométres. Dans sa longueur la fente couvre tout
le diaméire du détecteur soit 20 mm, fa largeur est de 0.2 ou 0.5 mm. Son orientation dépend

du sens de déplacement, horizontal ou vertical.

Afin d'estimer 'mcidence de la dimension du faisceau incident AY;, nous avons choist
les deux situations extrémes rencontrées dans le cas d'un dépdt organique bien étudié par
aitteurs, le LHRH ( Luteinizing Hormone Releasing Hormone : CygtiysMN 70y ) de masse
1182 u. Sur la fipure 9 est représentée la distribution angulaire des ions positifs [M+H] telle
quelle résulte du déplacement de la fente verticale. On constate que, si le faisceau est bien
aligné sur l'axe, la direction d'émission privilégiée n'est pas la normale 3 la cible ce qui a éié
observé avec une résolution moindre par Ens et al {21} Les distributions de l'ion négatif de
masse 11450 ({{M-H}-ZH,0}"), comme celle du fragment de masse 26u (CN7), sont
caractéristiques d'une direction d'émission normale a la surface et confirment le bon alignement
du faisceau, On remarquera dans cette expérience que ces deux distributions sont centrées au
méme point seulement distant de 0.2 mm du cenire géométrique du GMC, ce qui correspond a
un décentrage du faisceau incident par rapport & laxe optique du sysiéme de détection par
temps de vol de seulement 10 pm. On notera aussi que la largeur de ces distiibutions est la plus
étroite que nous ayons renconiré au cours de ce travail. En conséquence, on peut en déduire
une hmite supérieure (pas de contribution d'angle ni d'énergie d'émission) & la dimension du
faisceau incident, soit 0.1 mm. Ces distributions, jamais obtenues 4 ce jour, serviront donc de
référence pour estimer les paraméires d'émission d'autres cibles, Ainsi qu'on pouvait s'y
attendre, aucune dissyméirie n'a pu étre mise en évidence dans le plan vertical, comme le
montre le résultat de la figure 10 ou les distributions angulaires des ions S04 et I émis a
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Figare 9 : Distributions angulaives hovizoniales, des ions négatifs et positifs émis & partir
d'une cible organique de LHRF (M=1182 w.} obtenues par déplacement d'une fente verticale
flargeur 0.5 mm) devant le GMC. La valeur O sur Péchelle horizoniale indique la posiiion du
cenfre géoméirique du sysieme de déleciion.
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partir de Cs, 80y et CsI sont symétriques, alors quielles sont différentes dans le plan horizontal

(voir chapitre suivant).
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Figure 10 : Distributions angulaires verticales, des ions SO7™ et I, émis respectivement a
partir de Cs 3504 el Csk, obtenues par déplacement d'une Jente horizoniale (largeur 0.5 mm)
devant le GMC. La valeur 0 sur U'échelle horizontale indique la position du cenire géométrique
du systéme de détection.

Quoiqu'apparemment lourde, cette technique est trés compétitive au regard de celle du
groupe d'Uppsala [17] et de celle du groupe de Darmstadt [18]. Dans le premier cas, on utilise
des plaques déflectrices placées dans la zone de vol pour établir de telles distributions, dans le
second, un détecteur & localisation est employé. Nous nous intéressons & ocette derniére
solution, en notant cependant quiune des limitations actuelles dans l'obtention simultanée de la
position et du temps de vol semble étre le fait qu'il faut environ 2 ys entre deux ions a traiter
issus du méme impact [22]. Le fait que notre systéme offre la possibilité de disposer de
microfaisceaux [14] pourrait ainsi apporter des précisions supplémentaires sur les valeurs de
l'angle et (ou) de I'énergie d'émission.
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1V - 2. Emission spontanée associée au systéme de collections

des ions secondaires

Lintérée du mode de détection des ions négatifts par “start électrong”, tel quiil a é&ié
défini précédemment, tient & la certitude quil v a toujours assez d'électrons permettant de
détecter Parrivée de la particule incidente. Mais en absence de tout faisceau incident 1 existe
aussi une émission d'électrons sulvie dune édmission d'tons corrélés, induite par la simple action
du champ électrique entre la grille d'extraction et la cible 123]. Ce phénoméne a regu le nom de
désorpiion spontanée et peut comme on le verra conduire & des spectres parfaitement

exploitables comme Fillustre la figrre 111 st aussi observé pour les ions positifs, ce dernier
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Figure FI ¢ Spectre de masses dlions négatifs énus en désorption sponianée & partiv d'une
cible de Csi polarisée & -4 kY. Temps docgquisition 3 minutes.
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cas étant plus compliqué & observer puisque les starts correspondent a toute particule qui
atteint la premiére le détectenr pour un événement observé, soit la plus rapide (la plus légére)
pour cet événement. Le phiénoméne existe également avec des extracteurs saus grille [14,29] et
J'utilisation d'une élecirode d'extraction sans grille peut conduire & des taux d'émission (relatifs
3 P'émuission électronique) supérieurs & ceux rapportés avec des grilles. Dans cette étude, il a été
moniré pour la premiére fois que le phénoméne présentait une décroissance avec le temps, trés
rapide dans la premiére heure de polarisation, pour se stabiliser par la suite [14]. C'est ce qui
est montré sur la figure 12 pour les principauy ions secondaires émis a partir d'une cible de

Csl. Une des grandes conclusions de ces premiéres expériences avait été de mettre en cause
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Figure 12 : Evolution en fonction du temps, du taux d'émission des ions H™, CoH™ et I ainsi
gue des électrons (start) émis spontanément d'une cible de Csl (élecirode d'extraction de
diamétre 10 mm en laiton). Ces taux d'émission sont normalisés au toux d'émission des
dlectrons a 1=0.



Vétat de surface aussi bien des fils de la grlle gue des bords de Pélectrode. Nous avons done

essavé de préciser ce concept du rfle de Vélat de surface, aussi blen pour minimiser un
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phénomeéne qui parasiterait des mesures de fables renderments par start "électrons" gue pour lui
conférer une efficacité maximale dans la perspective dane source d'excitation particuliérement
sirnple.

1

Un moyen s;m"zpi@ de géndrer des ezf;}‘;%é:%z'i‘aés mécaniques de  fhcon relativement

reproductible egt dlemboutyy des feuilies minces. La nature gu matériag est slors prépondérante

P

i le montrent los résultats obteous swy du laiton et de Tacier inoxydable, & par

COTTI B
déchantiflons de 0.1 min dépaisseur dans lesquels on a décound une suverture clirculaire de 4

o

mm de diaméire. Conune le wontre e ieblean 2, Pérmgsion spontande mduite sur un dépdi de

ton en fonction du temps de polarisation, par des valeurs de

el se caracidriss, aprds stabuiiy

tav d'émission par seconde (rés différentes powr les deux matériaun, augst bien pour les

dlectrons que pour les jons. A ces difidrences dintensitds, atitibuables essentiellement aux
diférences mecangues, Sajoulent des différences e rendement ion/gerbe d'dlectrons qui
penvent fraduire tout ausst bien une influence de la géoméinie aes défauts mécaniques que de

certams paraimetres physiques du maténian ( ravail de sortie, cosflicient dadsorption des

Neassre de Fasew o' émeission

électrode {NDr./sh o H - Col - I

dextroction ef renderments
wiilisde. Yeah

Toux & émission

Laiten {NBr./si 307 4 25 ThA R B3+ 3 36+2

lﬁsendczz‘:zeﬂ@ 100 %4 (55003 | (4.100.3)% | (2.820.2%%
Fewse e émission
Acier (Nbr./s) NI 5.7 4 8.2 3.6+ 8.1 1.9+ 0.1
inoxydnbie

Rendement 100 % (3.320.0% 1 (2. 100.15% | (1.120.13%
Faspxe o Snlssion
Laes de (Nbr./s) 11l 4,7 2.3
FASOTF

P

[

[y

Rendement 100G %% 477 %% 2.3 % 1.5%

Fablegrs 2 . Comparaison du towx d'%mission  er du rendement des particules
émises en désorpiion sponiande & pariiy dune cible de Csl | polarisée & -4V, en
uiilisant dey élecivodes d'exiraciion (paisseny 0.1 mim | dicméve du trouw 4 mm) en
laiton ,  acier Inoxvdoble ow guatre lomes de  rasoir newves  {ouverfire

rectangulaiya),



-3 .

impuretés présentes ou résultant du vide résiduel...). Ce role prépondérant de l'effet de pointes
est bien illustré dans la définition dune ouverture rectangulaive par quatre lames de rasoir
neuves, avec laquelle on retrouve, corame le monire aussi le fableou 2 des valeurs proches de
celles de Pélectrode dacier inoxydable. Yl est surtout intéressant de constater que les
rendements sont eux dang des rapports trés proches : comme les défants mécaniques sont
manifestement différents, if semble bien qu'on mette ainsi en évidence le réle de la nature du

matérian dans I'émission.

i maintenant & linverse on sarrange pour obtenir un éat de surface le plus exempt
d'mspérités (trou & bords arrondis dans une plaque plus épaisse et poli mécaniquement &t
chimiquement}, on peut observer une diminution de I'émission de plusieurs ordres de grandeur.
O est ce qui esi montré dans lexemple de la figure 13 dans le cas d'une électrode de laiton
(DB = Amm) et pour la méme cible de CsT ( @ ggpa = 24mm).

Un tel résultat permet de comprendre les conclusions du groupe d'Orsay sur les
différences grille-électrode dans les premiéres expériences de désorption spontanée {24]. En
fait, un simple traitement aux ultra-sons dans un solvant tel l'acéione suffit & diminuer de
plusieurs ordres de grandeur le phénoméne, comme ceci a €t constat¢ de fagon extrémement
spectaculaire pour les lames de rasoir. La moindre efficacité de ce traitement pour les grilles
pourrait simplement provenir de la valeur beaucoup plus importante des ouvertures et bien
entendu de la nature du matériau de ces grilles {molybdéne dans notre cas). Ce n'est qu'assexz
récemment que de cet aspect du probléme a été envisagé © le groupe d'Erlangen {25] a utilisé
I'abrasion ionique des grilles pour metire en évidence le role de la grille dans le processus sans
évidemment étre en mesure de différencier le réle des adsorbats et celui de la microrugosité.
Toutefois ces expériences en ulira-haut vide (8 x 10-10 Torr) constituent une étape décisive a
la compréhension de ces paramétres respeciifs.

Afin de conforter Finterprétation du phénomene par un mécanisrne de pulvérisation
ionique induite par effet de champ des microrugosités sur les bords de I'électrode (FAIS : field
assisted induced ion sputtering), nous avons procédé en deux étapes. Dans un premier temps,
nous avons suivi le rendement d'émission caractéristique de cibles de diamétres différents. Avec
une éectrode de 0.1 mm d'épaisseur et de 16 mm de diameétre et a bords aigus, nous avons
&tudié le rendement "stabilisé® de I~ & partir de dépdts circulaires de Csi réalisés dans des
conditions identiques par évaporation sur un substrat d'aluminium, avec des diaméires de
dimensions croissantes entre 2 et 14 mm. La figure 14 montre & I'évidence que, pour une
tension dlexiraction de - 4 kV, la surface concernée par le phénomene se présente comme un
anneau dont les diamétres extrémes sont sensiblement égaux respectivement a 2.5 et 10 mm.
Dans un deuxidme temps, a partir du dépdt de 2 mm de diameétre, Faugmentation de la tension
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Figure 13 : Comparaison entre deux specires de masses par temps de vol de Csl obtenus
en wtilisant :
(a} une électrode d'extraction en laiton de diamétre 4 mm ef d'épaisseur 0.1 mm,
préseniant des aspérités mécaniques.
(b} une élecirode d'extraction en laiton de diaméire 4 mm et d'épaisseur 1 mm, polie
mécaniquement (absence d'aspérités mécaniques).
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d'exiraction provoque la réapparition de I'émission avec passage par un maximum comine
l'ndiquent les valeurs du rableau 3. Ce résultat est trés intéressant car it montre & I'évidence
qu'on déplace ou qu'on étend la zone d'émission vers le centre de la cible (vers I'axe optique du
systéme), mais ne permet pas de comprendre la diminution uliérieure de rendement. Tl faut
pour avancer des inferprétations faire des simulations de trajectoires dions émis sur le
périmetre d'ouverture de I'électrode, en utilisant par exemple le programme SIMION [16}.

Tension appligude Rendement fanex d'émission des
sur la cible en KV | d'épsission de 1™ (%) | élecivons (Nbre /)

- 4.0 i 216 411
- 4,5 0 557428
- 5.0 0.62 £0.10 1161+ 19
« 5.5 0.22 +0.05 2375+ 125

Tableaw 3 : Variation du taux d'émission des élecirons (start)
et du rendement des ions 1™ avec la tension d'extraction pour un

dépor de Csl de diaméire 2 mm.

Si l'on admet dans une premiére étape que les ions sont émis de 'électrode avec une
énergie nulle (Eq = 0), seule interviendra dans la détermination de la trajectoire due au champ
accélérateur, la localisation du point d'émission. C'est en effet le paramétre sensible car comme
le montre la figure 15, 4 un déplacement total de 50 pm vers lintérieur de laréte du bord
d'¢lectrode, correspond des points d'impact variant entre +5.53 et 0.29 mm sur la cible.
Autrement dit, dans la mesure ou le champ électrique local est suffisant, intérieur de l'aréte
contribuera & la désorption et & Faccélération de particules absorbées avec des points d'impacts
revenant vers le centre de dépdt. L'énergie et l'angle d'émission (B, 04) entrainent seulement
une dispersion des trajectoires autour de ces points dimpact correspondant 4 Ey=0. Par
ailleurs, a partir d'une pointe donnée du bord de I'électrode, Faugmentation de la tension
d'accélération ne modifie pas trop ces trajectoires. C'est ce qu'illustre la figure 16 pour une
énergie initiale de 10 eV et pour une émission isotrope, quand on passe de -4 kV (fig 16a) & -
10 kV (fig 16b). Cette augmentation progressive de I'émission sous champ des bords internes
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Figure 15 ¢ Trajecioires des ions émis, avec une énergie Eg=0, & partir de Irois pointes de
lélectrode d'exiraciion distantes de 25 pm. Les trajectoires 4, B et C correspondent
respectivement aux poinfes d'émission situées & 0, 25 et 50 pm vers lintérieur de l'aréfe du
bord de l'électrode. Leurs impacis soni situés respectivement a 5.53, 2.4 et 0.29 mm par
rapport au centre géométrique de la cible.
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Figure 16 : Trojecioires des ions émis & partir d'une seule pointe de 'élecirode (O um), avec
une énergie initiale de 10 eV et pour une émission isotrope, quand la fension dexiraction passe
de -4kVia) a -10kV (b).
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de l'aréie permet donc d'interpréter 'apparition de I'émission de I quand la tension passe de
-4 kV o4 -5 kV. PYauire part, on peut remarquer dans le fableau 3 que le taux d'émission
électronique par seconde augmente. Ces flectrons proviennent cette fois en grande majorité du
substrat. En effet, l'augmentation de la tension d'extraction {-5.5 kV) favorise l'émission &
pariir des pointes se trouvant sur la face avant de F'aréte du bord de 1'électrode qui coniribuent
& des trajectoires de plus en plus éloignées du dépdt (voir figure 15). Par conséquent une
diminution apparente du rendement d'émission de I est observée,

Anfin, une détermination expérimerntale directe des zones dimpact sur Ia cible a pu étre
réalisée avec le dispositif de mesures des distributions angulaires décrit précédemment. Sur fa
figure 17 sont représentées les distributions, normalisées 4 leur maximum, obtenues avec une

fente verticale de 0.5 mm de largeur, pour les ions I~ et {M-H]" respectivement émis a partir de

0.08 ey ey 0
e | ’
ERUEN *
f_é - @—-lalanine
< 0.06 | N
v 3
k=
2 .
-.('D - .
Bk
5 0.04 - B
- I i
[
<
[ » -
L]
£ 0.0z | j 7
o ; w
o H
(O] !
C‘)OOO 1 | . } 1 | ) { E i L | )

-6 =4 =2 ] 2 4 6 8

Distance sur GMC {mm)

Figure 17 : Distributions angulaires horizontales, des ions secondaires I et [M-H]™, émis
spontanément a partir de Csl et phénylalanine (M=1065 u.), obtenues par déplacement d'une
Jente verticale (largeur 0.5 mm) devant le GMC. La valeur 0 sur l'échelle horizoniale indique
la position du centre géoméirique du sysiéme de détection.
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cibies de Csl et de phénylalanine (masse 165u). Les conditions expérimentales corresponderd 8
une tension d'extraction de -5 kV et une électrode d'extraction en laiton de 4 wmim de diamétre
et de 0.1 mm d'épaisseur (bords aigus). Il est ainsi trés clairement montré que 'émission
secondaire provient d'une zone en couromne. Les différences observées concernent
essentiellement la largeur des disiributions et leur étalement. I est difficile d'y voir une
différence dans les paramétres d'émission des ions secondaires, car, comme on le verra pour
I'étude des distributions angulaires sous impact dions rapides, on peut aussi avolr des

différences dans la distribution de P'émission électronique.

L'ensemble de ces résultats prouve sans ambiguité le role déterminant des aspérités des
bords de I'élecirode d'extraction ou des ouvertures des grilles. Si 'équipe d'Erlangen est 4 notre
connaissance la seule a avoir bien mis en évidence le r6le des adsorbats {surtout & partir du
chauffage-désorption des grilles [26]), seules les évolutions avec le temps de polarisation en
constituent, dans nos expériences, une mise en évidence indirecte. En effet, méme si on peut
considérer qu'un champ local élevé peut contribuer 3 un lissage des aspérités (phénomeéne
analogue au conditionnement des tubes accélérateurs), seule la désorption scus champ peut
expliquer les variations de rendement avec le teraps et aprés coupure de la tension §14]. En
outre toutes les expériences des groupes d'Orsay [27F et de Texas A & M. [28] meitent
clairement en évidence les caractéristiques d'un bombardement de polyatomiques dont on a
méme estimé la masse moyenne [28]. Le phénoméne de pulvérisation ionique assisté par effet
de champ est donc tout & fait inconiestable. En ce qui concerne le rble éventuel de la surface de
I'échantilfon, il est bien entendu beaucoup plus difficile de modifier cet état de surface sans
provoquer des modifications plus radicales de la composition de la dite surface (ex : le
sputtering des cibles d'or et de Si0O, d'Erlangen). Cet aspect ne parait toutefois pas nécessaire
au développement du phénoméne ou tout au plus intervient au 20 ordre, conirairement a
certaines interprétations initiales [Hunt & Argomne : 29]. Cette double exigence d'une poinie et
d'un adsorbat s'y déposant, mérite donc maintenant d'étre étudide systématiquement & iravers
l'emplot de techniques d'vlira-vide, comme on en a vu l'emploi, mais aussi 4 travers Ia maltrise
de traitements de matériaux, comme la formation de microrugosités, bien connue chez les
utilisateurs d'anode dans lionisation par effet de champ [30] ou dans l'électrochimie des
composés du cuivre [3F]. Ce dernier aspect aurait des conséquences pratiques trés
intéressantes dans la maintenance de sources "rechargeables" pour ce type de spectroméires de
MAsse.
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ETUDE COMPARATIVE DE L'EMISSION IONIQUE
ET ELECTRONIQUE SECONDAIRE A PARTIR
D SELS DE CESIUM

Au cours d'études antérieures, il a été moniré au laboratoire [1-2} que les sels oxygénés
de césium (nitrates et surtout sulfates) présentaient des rendements d'émission notablement
plus élevés que les halogénures, Ce comportement avait €6 attribué a la fragmentation par le
faisceau incident des radicaux oxygenés influant sur e rendement dionisation. D'autre part, des
évolutions plus ou moins importanies des rendements ont été observées en fonction de la dose
dirradiation dions primaires. En tenant compte de ces résuliats, nous avons poursuivi cetie
étude afin de chercher de nouvelles informations sur I'émission négative et montrer les
différences qui existent entre les deux familles de composés. Dans ce but nous avons conduit,
dans une premiére étape, une étude comparative de la distribution en amplitude des signaux
correspondant & limpact des électrons (permettant d'aboutir a la distribution du nombre
d'électrons par impact) ainsi que de la probabilité d'émission ionique correspondant a ce
nombre d'électrons émis simulianément . Dans une seconde ¢tape, nous avons comparé les
distributions angulaires aussi bien des électrons que des ions émis pour les cibles
représentatives de chaque famille, en utilisant le dispositif & fente déplagable devant le GMC,
décrit au chapiire précédent.

1 - Distributions en amplitude du signal di aux ¢lectrons
et corrélation avee I'émission ionigue.

i« 1. Famille des halogénures de césium
I~ 1. 1. Bistributions des électrons et des ious

L'émission négative a été induite par un faiscean djons A3 de 9 MeV dans trois
différents halogénures de césium: Csl, CsCl et CsBr. Ces composés dont I'épaisseur moyenne
de dépdt est de 50 pglom?, ont été obtenus par évaporation sur des substrats minces de mylar
aluminisé d'environ 1 pm d'épaisseur. Pour de telles cibles, I'impact de chaque ion incident peut
aussi bien é&tre enregistré directement par la diode, aprés transmission, qu'éire signé par

I'émission électronique associée, L'ensemble des galettes & microcanaux qui permet la détection
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de cette émission électronique délivre en sortie un signal dont l'amplitude est comprise entre
quelques mV et quelques volts. Nous avons reporié en encari sur la figire I des
enregistrements cumulés typiques d'impulsions délivrées par le détecteur GMC dans le cas de
deux dépdts fraichement préparés de Csl (fig la) et de CsCl (fig 15). Pour obtenir les
distributions en amplitude correspondantes, on utilise la procédure décrite au chapitre 1 on
dans le mode de déiection dit "siart élecirons", on peut ajuster des fenétres de largeur
déterminée en mV. De telles distributions sont présentées sur la figure I dans le cas de CsI et
CsCl. Bien que la disiribution en amplitude des électrons dans le cas de Csl (fig /a) présente
un maximum plus élevé que dans le cas de CsCl (fig 18), toutes les deux se caractérisent par
unie largeur relativement faible. Cette forme piguée des distributions, qui évogue une émission
électronique  remarquablement "homogéne" en terme de densité d'électrons émis
simultanément, est une caraciéristique de tous les dépots d'halogénures de césium fraichement
évaporés. Il faudra toutefois recourir & une calibration pour confirmer ce résultat qualitatif car
la réponse d'un déiecteur GMC peut ne pas étre linéatre et il est important de s'assurer qu'on
n'atieint pas des conditions de saturation.

Cette procédure de sélection de fenétres damplitude sur le signal GMC permet aussi
d'obienir la probabilité d'avoir un ion donné éimis en simultanéité avec une "gerbe" constituée
d'un nombre donné d'électrons. Par conséquent, on définit un rendement relatif de ces ions par
leur rapport au nombre de gerbes d'électrons donnant un signal d'amplitude comprise dans une
fenétre de largeur donnée. Les variations des rendements relatifs d'ions détectés en coincidence
avec des signaux "électrons” d'amplitude contenues dans une fenéire de largeur 35 mV sont
aussi représentées sur la figire / pour les ions caraciéristiques In, CI" ei les contaminants
habituels de surface CoH~ (M = 25) et C,H- (M = 49). Toutes les valeurs ont ¢i¢ normalisées
au maximum de la distribution en amplitude des électrons. Comme on peut le constater, on
observe une augmentation rapide du rendement, d'une valeur seuil du nombre d'électrons (qui
correspond au front de moniée de la distribution des électrons) jusqu'a un maximum
correspondant au maximum de la distribution en amplitude du signal di aux électrons. Par
ailleurs, F'évolution des rendements relatifs aussi bien des ions caractéristiques que
contaminanis de surface es{ pratiquement identique. Les mémes observations sont aussi faites
dans le cas de CsBr (non représentd) dont le maximum de la distribution est [égérement
inférieur a cetui de CsCL

I~ 1. 2. Evolution au cours du temps : vieillissement des cibles.

['émission électronique des halogénures de césium, déposés par évaporation, se
caractérise par une distribution en amplitude étroite essentiellement pour les cibles fraichement
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de largeur 35 mV (barres horizoniales). Touies les valenrs sont normalisées au maximum de la
distribution en amplitude des électrons. Représentés en encart ; les spectres en amplitude des
signaux GMC correspondants.
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prépardes. En effet, le vieillissement de telles cibles s'accompagne d'un élargissement de la
distribution en amplitude de I'émission électronique et dune variation du rendement d'émission
ionique total (non différentié par Pamplitude des signaux électrons). Cette variation est
différente pour les trois composés considérés. En effet, on observe, d'une part, une diminution
continue du rendement de Cl- dans CsCl, et d'autre part, une augmentation, faible pour I dans
Csl, importante pour Br- dans CsBr. Ceite évolution dans le temps coincide avec 'apparition
de nouveaux pics sur les spectres de masse conume lillustrent les figures 2 e 3 dans l'exemple
d'un dépdt de CsI et de CsBr analysés juste aprés évaporation (figures 2a el 3a) et un Mois
aprés stockage dans un dessiccateur (figures 2b ef 3b). Deux ions de masse 164 et 237 sont
systématiquement observés, en méme temps quiune augraentation du rendement des ions I” et
Br-. Comme Fapparition de ces masses ne semble pas dépendre du mode d'élaboration (aussi
bien & partir d'un dépot de Csl préparé par évaporation et & distribution initiale étroite, que
pour une préparation par électrospray et & distribution initiale large), eiles ne peuvent étre
attribuées qu'aux processus d'oxydation et plus vraisemblablement d'hydratation qui
caractérisent I'évolution de tels matériaux. Enfin, le rendement d'émission de I émis & partir
d'un cristal de CsI dopé au thalliur ou & partir d'un dépdt par électrospray est towjours
supérieur & celui obtenu avec un dépdt fraichement évaporé, alors que les distributions
électrons sont larges dans les deux premiers cas. Ceci constitue un argument supplémentaire
pour associer un rendement d'émission élevé a une oxydation ou hydratation du dépdt.

-2, Famille des sels oxygénés de eésium
1- 2. 1. Distributions des électrons et des ions

En ce qui concerne les sels oxygénés de césium, et contrairement & ce qui est observe
pour les halogénures fraichement préparés, les distributions en amplitude des signaux
correspondant & Iimpact des électrons sur le détecteur GMC sont larges. Ceci est observé pour
Cs,80y, CsNOy et CsClOy et illustré dans la figure 4 a-b respeciivement pour CsNO; et
Cs,50,, avec en encart l'enregistrement des impulsions fournies par le détecteur GMC.
Puisque le seuil haut du DFC Philips est limité 4 60 mV, on ne peut accéder a la mesure du
nombre d'électrons dont les signaux ont une amplitude inférieure & 50mV. Par conséquent,
I'extrapolation des distributions en amplitude des signaux diis aux électrons entre 0 et 50 mV
est incertaine. Les maximas observés sont notablement plus faibles puisque de l'ordre de 110 &
130 mV. Dans cette situation cependant, la variation des rendements relatifs, présentée sur la
méme figure, montre que le rendement des ions polyatomiques caractéristiques du nitrate
(NO,~ et NO37) ou du sulfate (SO, et SO37) augmente constamment jusqu'aux valeurs
correspondant au nombre maximal d'électrons émis simultanément. Cn observe aussi une
divergence dans Févolution du rendement relatif des ions caractérisants les contaminants de



- 47 -

1000 ‘ — . , , . ; , }
| (Y=3.8%)
500 | | commndsHLERLL
- v
g -
< Csi,
G _ | m
4
“-Zw:}i’ [} 9 hﬁ }‘l'j\"},{ d\.ﬂ"’\-\-” i Mefo MW\J‘A«#}\{] l“'nm"'.\mﬂw 4 fL ! i,
&3
(2
3 1000 e A
03 - ‘ A
" C 4H - b
9 i 4 F(Y4.8%) O ]
Is
e
500 | i
g M=164 (Y=2.4%) .
‘ ’ J, M=037 (Y=2%) CI’Q
’ ¢
0 %&i i{‘m IM\LMWJDMMMMW iz-“JL e A

& . I
250 500 750
Conaux o fempsde vol
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al} fraichement évaporés.

b) stockée pendant un mois dans un dessiccateur.

Représentés en encart : les signaux typiques délivrés par le GMC dans les deux cas.
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surface (CyH™ et CgH™) et des ions caractéristiques des sels. Au voisinage du maximum de la
distribution électrons, on passe d'une variation relative quasi-identique a une augmentation plus
immportante du rendement caractérisant les contaminants. Euofin, pour aucun des sels oxygénés
de césivm on n'a pu observer de variation uotable du rendement plobal d'émission
correspondant & un vieillissement, et ceci méme pour des conditions d'élaboration trés
différentes (évaporation, électrospray ou poudre pastillée). La seule exception apparenie &
cette situation concerne le perchiorate CsClOy dont l'étude montre qu'il constitue un bon test
pour établir les différences entre leg dewx familles de sels de césivim,

¥-2. 2 Cas particudier de CsClOy4

Un dép6t de CsClOy, soigneusement préparé par évaporation montre toutes les
caractéristiques Jdun sel oxygéné aussi bien pour la distribution des électrons que pour la
variation des rendements relatifs de ClGOg~ et Cl” en foncrion du nombre d'électrons (figure 5).
Dans des conditions d'évaporation sensiblement différenres, la distribution des électrons peut
faire apparattre un second maxtmumn, plus important et correspondant & une arophtude plus
importante uniquement observée jusque 1 dans le cas des halogénures (figure 6). De méme,
I'évolution des rendements relatifs de ClO4~ et Cl- également représentée sur la figure 6, est
trés différente de ce qui est représenté sur la figure 5, semblable & celle des autres sels
oxygénés. Il est alors naturel d'interpréter cetie distribution comme résultant de la contribution
du sel oxygeéné original et d'une fraction non négligeable de CsCl dont on a vu que la
distribution en électrons passe par un maximum précisément pour une valeur entre 300 et 350
mV (figure 10}, A lopposé de cettz premiére interpréiation, I'hypothése d'une contribution
accidentelle du substrat d'aluminium 4 I'émission d'un dépdt se révélant éire majoritairement du
CsCl a quand méme ¢i¢ examinée. {Lne telle situation avait été rapportée par Becker et al. [3]
dans le cas d'un dépdt de Csl). Nous avons effectivement déterminé un maximum de la
distribution d'élecirons dans le cas de Al aux alentours de 180 mV, mais l'observation
comparée au microscope optique {grossissement 70) de cetie cible ei d'une cible de CsCl n'a
pas permis de mettre en évidence une couverture incompléte du substrat. Enfin, le fait qu'aussi
bien un dépdt par électrospray que de la poudre pastillée conduit & une distribution d'élecirons
identique & celle de la figure 5, caractéristique des sels oxygénés, suggére que les conditions
d'évaporation peuvent conduire & un mélange de CsClOy et CsCl Cette interprétation résulie
en premier lieu de la comparaison qu'on peut faire du rapport des rendements d'émission des
ions Cl- et ClOy™ enire les différentes cibles de CsClOy. Comme on peut le voir d'aprés le
tableau 1, ce rapport est remarquablement constant 4 l'exception de I'échantillon dont nous
discutons (désigné par évaporation (2) dans le fableau 1) pour lequel on peut constater un
excés important de Clv, ce qui renforce lidée de sa production accidentelle durant
I'évaporation.
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Figure § : Distributions des hauteurs d'impulsions des électrons émis a partir d'une cible de
CsCIOy4 "pur" ef variations des rendements relaiifs des ions caractéristiques ClOy4" et CI” en
Fonction du nombre d'¢lectrons émis simultanément d'amplitudes confenues dans une fenéive de
largeur 35 mV (barres horizontales).
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Figure 6 : Distributions des hauteurs d'impulsions des électrons émis & partir d'un mélange
de CsClO4 et CsCl et variations des rendements relatifs des ions caractéristiques ClO4~ et CI”
en fonction du nombre d'électrons émis simultanément d'amplitudes contenues dans une fenétre
de largeur 35 mV (barres horizontales).
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Dépot de CsCi0y
amalysé | ovor/y ClO g~
Pastille 0.31
Electrospray 0.30
Kvaporation (1) 0.34
Evaporation (2} 0.57

Tablean 1 : Rapports de rendements d'émission des ions ClOg4 et CI émis o
pariiv de différents dépdis de CsCIOy . On désigne par évaporation (1) le
dépdt de CsCIO 4 pur et par évaporation (2) le mélange CsCIO 4 et CsClL

Ceite interpréiation est aussi qualitativement cohérente avec les variations des rendements
relatify des ions Cl- et Ci04~ en fonction de l'amplitude du signal électron, représenté sur la
Sfigure 6. Au-dela de 100 mV, les électrons sorit émis en majorité de Ia composante CsCl ce qui
a pour effet de diminuer le rendement ramené aux électrons différentiés. Toutefois, alors que
ClO4~ diminue continliment, la baisse de CI est stabilisée par Faugmentation du rendement de
ces ions associés aux électrons provenant de CsCl, aux valeurs élevées des amplitudes (vers le
maximurm de la distribution électrons-voir figure 15).

Enfin, 'évolution des rendements avec le temps est observée pour ce type de dépdt
alors que tous les sels oxygénés sont stables, Il est raisonnable d'attribuer ces variations 3
'évolution de la composante halogénure du mélange.

I- 3. Premiers éléments de comparaison

Les premiéres différences recensées entre halogémures et sels oxygénés de césinm
portaient sur les rendements pris dans leur définition stricte ions secondaires / ions incidents et
montraient des valeurs netfement plus élevées pour les ions caractéristiques des sels oxygénés
{2}, Le perchlorate de césium qui n'avait pas été étudié & I'époque confirme cette tendance du
moins pour les échantillons non dégradés. La corrélation avec le nombre d'électrons émis
simultanément 2 chaque impact est intéressante, en ce qui concerne les halogénures, parce
qu'elle semble montrer une grande reproductibilité du nombre d'électrons émis sirnultanément &

chaque impact d'ion incident (distributions étroites) du moins si la réponse du détecteur GMC
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nlest pas trop déformée. Dans ces conditions l'émission lonique est aussi constanie que le
nombre d'élecirons par impact est constant. En revanche, pour les sels oxygénés, chaque
impact n'a manifestement pas statistiquement la mére probabilité de conduire & 'émission d'un
nombre d'électrons donné et que plus le nombre d'élecirons est grand, plus grande est la
probabilité de voir émettre simultanément un ion secondaire. Une telle corrélation n'avait
jusquiici été mise en évidence que dans le cas d'un dépbt organique (stéarate de plomb M = 284
u) bombardé par des ions krypton d'énergie 1.16 MeV/u ainsi que I'a rapporté B. Monart {45,
Dans cette étude, il est moniré que le rendement relatif de lion parent déprotoné [M-H]" croft
constamment avec le nombre d'électrons émis puis présente une saturation pour les grands
nombres d'électrons © une telle variation est parfaitement comparable & ce qu'on observe pour

les ions caractéristiques des sels oxygénés.

1 est plus délicat de traduire la réponse en amplitude du détecteur GMC en nombre
d'électrons atteignant simultanément le détecteur. Comme semblent lindiquer nos résultats
préliminaires et comme le rapporte B. Monart [4], lutilisation d'un détecteur a barriére de
surface pour déduire le nombre d'électrons de Pénergie totale déposée connaissant la tension
d'accélération, peut conduire & des incertitudes importanies. Les plus sérieuses tiennent a la
perte d'énergie dans la fenéire d'entrée (qui doit conséquemment éire la plus faible possible,
d'on la nécessité de séries spéciales) et au coefficient de diffusion des électrons sur le silicium
(conduisant & une perte d'énergie incompléte). Il semble néanmoins que I'écart entre les maxima
des distributions caractéristiques des deux familles soit beaucoup plus important que celui
observé avec le détecteur GMC : environ 350 pour Csl contre 15 pour CsNO;. Ceci pourrait
ainsi indiquer que le détecteur GMC a un comportement 4 saturation pour ce grand nombre
d'électrons simultanés et que les distributions sont notablement plus larges que ce qu'on
pouvait croire pour un taux de bombardement d'environ 2000 ions /s. Ceci ne suffit cependant
pas & modifier les grandes tendances qu'on vient d'évoquer, & propos de I'émission des sels

oxyzeénés.

1l reste maintenant & déterminer si ces gerbes d'électrons présentent des distributions
angulaires particuliéres, si les corrélations entre émission électronique et ionique existent aussi
spatialement, et surtout si ces émissions gardent la mémoire de la direction dimpact du

faisceau incident, ce qui n'a encore jamais été observé pour des composés inorganiques.



Il - Distributions angulaires des électrons et des ions secondaires

Suivant la procédure déerite au chapitre expérimental, le tracé d'une distribution
angulaire résulte du déplacement mécanique d'une fente de largewr donnée devant le détecteur
GMC. La distribution obtenue par déplacement dans le sens vertical d'une fente horizontale
(plan du faisceau et de l'axe optique) est attendue symétrique, ce qui est bien vérifié comme le
montre la figure 10 du chapitre 1 pour deux cibles représentatives de chaque famille de sel de
césiur, Par la suite on se contentera donc de donner les distributions dans le plan horizontal
{déplacement de la fente verticale) pour essayer de metire en évidence une possible déviation
résultant de Pangle d'incidence du faisceau primaire. On prendra enfin comme référence pour la
mesure de ces rendements "angulaires" aussi bien des ions que des élecirons le nombre d'ions

incidents détectés par une diode placée derriére la cible.

Ce type de mesure est immédiatement interprétable pour I'émission ionique dans la
mesure ot la probabilité pour que deux ions identiques soient émis simultanément est faible.
Adnsi, plus la largeur de la fente est faible, meilleure est la résolution spatiale. La figure 7
rassemnble les distributions normalisées & leur maximum des fons caraciéristiques de quatre
matériaux représentatifs, celle de I~ 4 partir de Csl, celle de SO, 4 partir de Csy80y, celle de
NGO, & partir de CsNO4 et comme référence organique celle de [M-HJ" pour la phénylalanine.
On peut observer qu'aussi bien daus le cas de lode que celui de la phénylalanine, la distribution
est symétrique autour de la normale a la surface de la cible. Par contre, on peut conclure a une
iégére dissémytrie des ions SOy~ et NO,-, ou plus vraisseblablement & l'existence d'une
direction d'émission préférentielle dans le demi-espace opposé & celui contenant le faisceau
incident. On retrouve par conséquent une situation trés proche a celle rencontrée dans le cas de

I'émission de trés grosses biomolécules [6].

Les chiffres concernant I'émission électronique doivent prendre en compte le fait que
chaque impact d'ion primaire sur la cible donnant naissance & une gerbe d'électrons, un
rendement de 100% signifie qu'a travers la fente, la fraction de la gerbe non intercepiée
contient suffisamment d'électrons pour déclencher le détecteur GMC. Les valeurs numériques
obtenues dépendent done de Fouverture de la fente. Clest ainsi qu'il convient d'apprécier les
résultats de la figure 8 ot sont représentés les rendements d'électrons obtenus avec une fenie
verticale de largeur 0.5 mm, pour deux cibles représentatives des deux familles de sels de
césium étudiées. On voit en particulier que les gerbes denses de Csl présentent la distribution
la plus étroite autour de la normale 4 la cible. Le fait qu'on ne détecte qu'une gerbe sur deux
dans cette direction privilégiée dans le cas de Csy SOy tient 4 la fois au fait que ces gerbes sont
moins denses mais aussi au fait que leur distribution est plus large, ce qui est encore plus
accentué pour la phénylalanine,
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Figure 7 : Distributions angulaires horizontales des jons 5037, NOy", I~ et [M-H] = émis
respectivement & partiv de Csa80y4 , CsNO3 , Csl et phénylalanine (M=165 u), obtenues par
déplacement d'une fente verticale (largeur 0.5mm) devant le détectenr GMC. La valeur 0 sur
l'échelle horizontale indigque la position du centre géométrigue du systeme de détection. Les
distributions sont normalisées & leurs valeurs maximales.
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Figure 8 : Distributions angulaires des électrons émis o partiv de cibles de Csl, Cs380y4 et
phénylalanine (M=165 u) obtenues par déplacement d'une jfente verticale {largeur 0.5mm)
devant le détectenr GMC. La valeur 0 sur I'échelle horizontale indique la position du centre
géoméirvique du systéme de défection.
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Le tracé de telles distributions peut apparaiire comme une opération fastidieuse
comparé & ltifisation d'un détecteur 4 localisation par exemple |[5]. Notre systéme optique a
toutefois l'avantage de la simplicité et une trés bonne reproductibilité a été observée. la
précision n'est limitée que par la statistique de comptage en réduisant la largeur de la fente. La
variation de la directiond'émission observée pour les sels oxygénés de césium n'a été jamais
rapporiée & notre connaissatice pour aucun autre matériau inorganique, Par ailleurs, il importe
de remarquer que dans le cas de fa phénylalanine, lion [M-H]~ (M = 164 u.) préseniec une
distribution angulaire identique & celle des halogénures (figure 7), quant a celle associée a
I'émission électronique, elle présente des caractéristiques semblables 4 celles des sels oxygénés

{figure 8).

I¥Y - Discussion

Yes premiéres mises en évidence d'une direction privilégiée dans I'émission ionique
concernalent uniquement les ions moléculaires & partir de biomolécules {6} A linverse,
I'émission d'ions positifs & partir de Fodure de césium a toujours été rapportée comme normale
& la surface [7] v compris dans 'émission de masse élevée : & cet égard on a cité l'exemple de
l'agrégat [(Cs1),Csl* dont la masse est comparable & celle de Fon moléculaire [M+H]™ émis &
partir de LERH (1182 u). Nous avons observé le méme comportement pour les autres
halogéiures de césium que nous avons analysés, & savoir CsCl et CsBr. En comparant
I'émission des ions positifs et négatifs de certains matériaux organiques, Moshammer et al. [8]
ont rapporté que les ions négatifs présentent des distributions angulaires plus larges que celles
des ions positifs. Nous avons aussi obtenu un tel résultat pour tous les dépbts inorganiques de
sels de césium étudiés. Les analogies sarrétent cependant & car si la direction privilégiée
observée dans l'émission des ions moléculaires organiques peut s'interpréter par un effet
d'expansion radiale & partir de la trace de lion primaire [9,10] il peut plus difficilement
expliquer la différence enire halogénures et sels oxygénés. Seule une contribution des couches
profondes pourrait rendre compte du phénoméne pour ces derniers. Il faut donc envisager
quels processus peuvent conduire & une modification en profondeur des sels oxygénés. On va
voir que le processus de la radiolyse pourrait constituer une réponse & l'observation d'autres
résultats expérimentaux.

Une étude trés exhaustive de ce processus a été menée par différents investigateurs en
utilisant principalement une irradiation gamma [11-14} en particulier dans de nombreux sels
oxygénés tels nitrates, sulfates, chlorates, bromates et iodates. Le cas des nitrates en particulier
est souvent rapporté comme par S.F Patil et al. [14]. En citant ces auteurs, le mécanisme de
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décomposition par radiolyse du nitrate consiste en fa libération de radicaux NO5, NOy et bien

entendu d'électrons, & partir de réactions faisant intervenir des processus d'ionisation et

d'excitation :
Avec connme processus dionisation | NOy~ - NOq + e
pilig N@3 - NOQ, e Q
NOg e R NGy~
O+0 e Oy
¥t comme processus d'exeitation NGy~ - (N()‘g"}*
puis (N@j;‘"}:{‘ —y NO: + e
NGy + e oy NGOy~ + O
(} + @ - {}2

Ce mécanisme confére ainsi un réle prépondérant aux électrons ef a loxygene libéré dans le
processus de radiolyse. Les électrons en particulier, aprés migration vers la surface sont soit
émis, soit se recombinent avec les radicaux libérés pour permetire I'émission des ions NO4~ et
NGy~ Bn ce qui concerne le réle de l'oxygéne libéré dans Je processus, on a essayé de simuler
son action en maintenant une pression locale d'oxygéne 8 la surface d'une cible de CsCl, mais
sans qu'aucun changement ne soit observé dans 'émission de CI” et sans qu'aucun ion ClO4” ne
soit détecté. La libération d'oxygéne peut done étre considérée comime une conséquence du
phénoméne sans étre un mgrédient de celui-ci.

Dr¥autres observations expérimentales sont cependant plus significatives:

« Les valeurs de rendement deux fois plus imporfanies pour NOy~ par rapport & NOy~ [1-2] est
compatible avec la formation des ions NGy~ au profit des ions NOy~ dans le processus,

« La distribution large du nombre d'électrons par impact est compatible aussi avec un

processus de diffusion & partir des couches profondes du matériau vers la surface.

« On a déja mentionné qu'a I'énergie incidente de 9 MeV (Ar3™) 4 laquelle la plupart de nos
expériences ont été réalisées, les rendements d'émission des ions caractéristiques des sels
oxygénés ont €té toujours trouvés plus élevés que ceux des halogénures {1-2]. On peut
maintenant se poser la guestion si cetie situation est ou non indépendante de ceite énergie :
commes le monire la figure 9, on constate que ce n'est pas du tout le cas, A trois énergies
différentes, 9, 3 et 1.5 MeV, on a porté les valeurs du rendement des ions I, Cl", 8O," et
NO,~, et celles du pouvoir d'arrét électronique des matériaux correspondants {respectivement
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Csl, CsCl, Cs,804 et CsNO3), en les normalisant 4 1.5 MeV. On constate ainsi que la
vartation du rendement de I~ et Cl- est comparable 2 celle du pouvoir d'arrét, alors que les
variations relatives sont beancoup plus importanies pour NO,~ dans CsNGy et plus encore
pour SOy~ dans Cs,SO;. Manifestement, une fraction importante de I'énergie dissipée dans le
matériau est alors responsable de 1'émission, avec probablement une valeur seuil. Si nous
n'avons pas pu travailler & des énergies plus faibles que 1.5 MeV dans ces expériences
préliminaires, nous n'avons par contre détecté aucune émission spontanée pour une tension
d'accélération de 5LV sur 2 mm. Il importe cependant de poursuivre ces expériences & des
iensions plus élevées car une émission spontanée a éi¢ détectée pour 18 kV sur 4 mmi mais en
utilisant une grille [15]. Ces résuliats contradictoires ne remeitent cependant pas en cause

noire interprétation.

Dans ces conditions, la voie la plus prometieuse est celle qui consisie & metire en
évidence une modification du matériau (sels oxygénés) sous limpact du faisceau incident Iui
méme. Sur les zones irradiées, & partir d'une dose pour laquelle les traces des ions primaires
commencent 4 se recouvrir, on devrait metire en évidence une modification du rapport des
rendements d'émission de NO,~ par rapport & NOy~ . Il serait alors intéressant d'observer si
lirradiation par des ions rapides a ou non les mémes effeis linéaires sur l'évolution de la
production d'ions NO,~ et NO3™ que ceux observés avec Iirradiation garma [14].
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PROFONDEUR D'ECHAPPEMENT DES IONS
SECONDAIRES EMIS A PARTIR
DE FILMS INORGANIQUES
ULTRA-MINCES

I - Introduction

La profondeur d'échappement des particules émises au cours du processus de
pulvérisation collisionnelle (4 la base du SIMS) reste encore aujourd’hui un sujet largement
débattu {i]. Alors que la plupart des prédictions théoriques attribuent 4 la premiere
monocouche, plus de 80% de I'émission, les données expérimentales convamcanies sont en
nombre limité. La raison en revient sans aucun doute 4 la difficulté d'obtenir des couches ultra-
minces dont on est sir de l'homogénéité ou pour lesquelles on saii relier une &paisseur
moyenne 4 un taux de couverture. On peut néanmoins trouver dans les références [2] et [3]
pour les métaux ainsi que pour les isolants [4] et [5] des approches expérimentales allant dans
ce sens. En ce qui concerne la pulvérisation électronique, ce type de question a surtout regu
des réponses iniéressantes pour les matériaux organiques [6-12] grice au développement de la
technique de Langmuir-Blodgett [13,14]. L'épaisseur de tels films est alors bien connue
puisqu'on les forme monocouche par monocouche et surtout on peut dans certains cas alterner
des couches de molécules différentes sur des substrats généralement métalliques. On a donc
différents moyens d'estimer la profondeur d'émission des ions secondaires, mais aussi le réle
éventuel des interfaces dans le processus d'émission. Il est ainsi accepté actuellement que la
profondeur d'émission pour de telles couches soi de Fordre de 15 4 20 nim, (de l'ordre de 8
monocouches) et que le processus ait les caractéristiques d'une émission en volume {7-10},
Pour les matériaux inorganiques, une des rares références qu'on peut rapporter concerne le
iravail de R.ID. Macfarlane et al. {27] sur 'adsorption de sels de césium sur du polypropylene et
de chlorhydrate de rhodamine 6-G sur du mylar. A pariir du rendement de Cs* dans le premier
cas et de la masse 442 dans le second, ces auteurs avaient pu monirer qu'aux concentrations
correspondant a la monocouche, une saturation était observée dans I'émission, ce qui constitue

déja une différence remarquable avec la situation précédente.

Certains métaux comme le chrome sont connus pour leurs propriéiés d'accrochage sur
les isolants et pour les faibles valeurs d'épaisseurs & partir desquelles on peut commencer &
mesurer une conductivité {~ 0.2 nm ~ [15]). Ce dernier aspect s'est {rouvé confirmé, en ce qui
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concerne les dépdts préparés au LETI ( voir conditions au paragraphe suivant) qui ont permis
de metire en évidence une résolution en profondeur SIMS de l'ordre de la monocouche pour
des films de 1 nm {16]. De telles couches ne sont cependant intéressantes en PDIMS qu'a cause
de l'oxydation qu'elles subissent au cours de leur remise a Vair, ce qui rend favorable 'émission
d'oxyanions, comme on le verra dans la suite. De plus le substrat de silice sur lequel on les
prépare, a une émission caractéristique bien différenciée, comme on le verra également. Enfin
dermier élément favorable, les filmg de silice obtenus par évaporation sont aussi connus pour
Jeur homogénéité aux trés faibles épaisseurs [4,5], méme si leur stoechiométrie n'est pas
toujours maftrisable.

Enfin, les techniques récentes de dépdt par faisceau d'agrégat (LECBD © Low Energy
Cluster Beam Deposition), comme celle développée au Dépariement de Physique des
Maiériaux de Lyon [17], ont été utilisées dans le cadre de cette étude pour obtenir des films
possédant une morphologie bien conirdlée et reproductible. Pour cette technique de dépdt,
l'antimoine a été choisi car de nombreux résultats expérimeniaux ont moniré que de tels films
croissent sur différents  substrais  (carbone amorphe, silicium, wverre..} de fagon
bidimensionnelle [17,18]. On a pu en effet monirer que des couches continues de Sb,, sont
obtenues pour des épaisseurs équivalentes de lordre de 2.2 nm ce qui représente une quantité
de matiére déposée 10 fois moins importanie pour atteindre le seuil de percolation électrique
que dans le cas d'un dépdt classique par jet moléculaire Sby (seuil de percolation & 37 nm){19].

If - Conditions d'élaboration des films
il - 1. Dépbts de chrome et 510y

Les films métalliques ultra-minces de chrome ont été préparés au Laboratoire de
Couches Minces et de Microélectronique de Grenoble par évaporation sous vide. Un faisceau
d'électrons permet l'évaporation d'une poudre de chrome placée dans un creuset maintenu a
une température de 150°C pendant I'évaporation. Le chrome évaporé se dépose ainst sur le
substrat, situé a 21 cm et tournant & 40 tours/mn. La vitesse du dépdi peut étre variable enfre
3.102 nm/s et 0.3 nm/s suivant Pépaisseur désirde. Des couches d'épaisseurs comprises entre
0.5 et 10 nm ont été déposées sur une plaquetie de quartz (~ 100 wm d'épaisseur) en deux
séries d'expériences. Une premiére série a été constituée de trois échantillons d'épaisseurs de
couche 1, 5 et 10 nin alors que la seconde était destinée & couvrir le domaine des trés faibles
épaisseurs, soit : 0.5, 1, 1.5, 2.5 et 3.5 nm. Les valeurs des épaisseurs, déduites de la
calibration dun systéme piézo-électrique installé dans l'évaporateur, ont été conirdlées
ponctuellement & l'aide de différentes techniques physiques. Pour la couche annoncée 4 1 nm
par exemple, une valeur de 1.2 nm a été déterminée 4 l'aide de la technique ESCA {16]. Pour la
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série de couches d'épaisseur 0.5, 1, 1.5, 2.5 et 3.5 nm, la rétrodiffusion élastique (RBS) & 150°
de particules alpha de 3 MeV est particuliérement bien adaptée 4 une mesure précise du
nomibre d'atomes de chrome par cm? par intégration du pic correspondant et comparaison de la
hauteur du front de montée du silicium (voir par exemple la référence [20]). La figure I
monire un spectre RBS correspondant 3 une épaisseur annoncée de 1 nm. Commie ces mesures

sont indépendantes du nombre d'atomes d'oxygéne résultant de Foxydation par remise § lair,
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Figure T : Spectre de réirodiffusion élasique (RBS) ¢ 150° de particules alpha de 3 MeV
correspondant a une couche de chrome d'épaissenr I nim déposée sur un substrat de quariz.
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on est alors en droit de transformer ces valeurs en nm de chrome qui sont ceux déterminés in-
situ par le monitorage piézo-électrique. Les valeurs trouvées sont alors respectivement 0.5,
0.9, 1.4, 2.4 et 3.7 nm. Le trés bon accord des valeurs mesurées en RBS avec celles
déterminées par le systéme piézo-électrique montre qu'on rmaiirise bien cette mesure
(incertitude < 10%). Par ailleurs, l'observation de la couche d'épaisseur 1 nm par microscopie
élecironique en transmission montre que pour une telle épaisseur la couche de chrome est
parfaitement continue (taux de couverture 100%) et présente une structure polycristailine, Ce

résultat est illustré sur la micrographie de fa figure 2.

Figure 2 : Image en microscopie électronigue en transmission dune couche wltra-mince de
chrome d'épaisseur I nm,
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Les couches de Si0,, ont été élaborées au Département de Physique des Matérisux de
Lyon, également par évaporation sous vide. Un faisceau. d'électrons accéléré a 1200 V permet
I'évaporation d'une poudre de monoxyde de silicium qui se dépose sur le substrat désiré, situé a
une distance de 20 cm. Bien entendu, nous avons utilisé comme substrat les films de chrome
continus (épaisseur 10 nm) sur quartz déerits précédemment. Ceci a concerné les filmsg
d'épaisseurs comprises entre 0.5 et 20 nm. Pour les couches de faibles épaisseurs (< 1 nm),
nous avons aussi utilisé deux autres substrats & savoir, une couche des 30 mm d'agrégats
d'antimoine déposée sur silicium d'une part, et un eristal de Csl (T1) d'autre part. Une balance a
quartz placée dans les mémes conditions geométriques que le substrat, ef étalonnée en utilisant
comme précédemment la technique RBS, permet de contrdler I'épaisseur de la couche déposée.
L'observation de telles couches par microscopie électronique en transmission montre que pour
une épaisseur de 1 nm le filim de SiQ,, présente un taux de couverture de 100%.

I - 2. Dépbt d'agrésats d antimoine

Ces dépdts ont été élaborés au Département de Physique des Matériaux de Lyon par la
technique LECBD dont on rappelle brievement le principe.

Les agrégats utilisés pour la croissance de filins LECBD sont geénérés par nucléation
assistée par gaz inerte dans une source similaire 4 celle développée par Sattler [21). Le métal &
évaporer est placé dans un creuset que lon chauffe par effet Joule. La vapeur métallique
formée se condense dans un gaz inerie (argon dans ces expériences) refroidi 4 la température
de l'azote liquide. La taille des agrégats formés peut étre modifice en jouant sur la pression de
ce gaz ineite. La distribution de taille des agrégats ionisés, obtenue par spectrométrie de masse
a temps de vol, donne une bonne représentation de la distribution des agrégats neuires qui sont
déposés sur le substrat [22]. Dans cette étude des agrégats de taille moyenne 1300 atomes ont
¢té utilisés , ce qui correspond & des agrégats sphériques de diamétre moyen 4 nm (la densité
est supposée &tre celle du S§b massif). Ces agrégats neutres sont déposés sur un substrat de
silicium, sous un vide de I'ordre de 106 Torr, avec une vitesse de croissance de dépot de
Fordre de 5.10°3 nm.s*! qui correspond & un flux d'environ 1010 agrégats.com2 51, Une balance
4 quartz placée & c6té du substrat permet le conirdle de telles épaisseurs dans la gamme 0.7 -
30 nm de la présente étude. Comme dans les deux cas précédents, la calibration en épaisseur
du quartz a été obtenue en utilisant la technique RBS.

L'observation de ces dépdts par microscope électronique 2 transmission (MET) permet
de relier la valeur de I'épaisseur au taux de couverture et a la morphologie du film, On montre
sur la figure 3 I'évolution du taux de couverture en fonction de I'épaisseur équivalente du dépét
pour les films les plus minces. Les résultats experimentaux sont trés comparables aux valeurs
théoriques obtenues par un modéle ot I'on considére que le recouvrement multiple est non
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négligeable [23]. Dans ce modéle le taux de recouvrement théorique ®y;, est relié a I'épaisseur
(€) du film déposé par la relation suivante :

Op%=11-exp(-00173.e.5)].100%

avec S, surface qu'occupe un agrégat de Sb (mesurée par MET) et e l'épaisseur exprimées

respectivement en nm? ef nm,

Taux de couverfure G(%)

O 5 10 15 20
Epaisseur e (nim)

Figure 3 : Evolurion du taux de couverture en fonction de l'épaisseur des films ultra-minces
d'agrégars de §b. Comparaison entre valeurs théoriques et résulfails expérimentaux obtenus par
MET.
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flE - Résultats expérimentaux et discussion
1 - 1. Couches de Cr/quartz

L'émission ionique négative de telles couches est caractérisée par 'émission dons de
/g = 85, 101 et 169 attribués respectivement & CrO,H-, CrO5H" et Cry Oyt Comme dans
d'auires exemples rencontrés au cours de ce travail, ta pulvérisation électronique conduit 3
Pémission dions caractéristiques, non seulement de loxyde de surface, mais aussi de
Phydratation de celle-ci. Ba effet, une séquence comparable a déja éié rapporiée en SIMS par
Benninghoven [24], mais seulement aprés exposition 4 Yoxygéne d'une surface polycristalline
de Cr nettoyée in-sity, et sans la protonation observée ici. Fn ce qui concerne I'émission du
substrat de quartz, on a 14 aussi des différences marquées avec ce qui a pu étre observé en
SIMS aussi bien pour 810, que pour Si exposé & loxygéne [25,26]. De tels matériaux sont ici
essentiellement caraciérisés comme on le verra en détails au chapitre 4 par I'émission d'ions
négatils de /g = 63 et 79, atiribués respectivement 2 [S10yH5]" et [SI(OH)]". La masse 79
présente une valeur de rendement deux fois plus importante que celle de 1a masse 63, comme
dans le cas de ia silice thermique (voir chapitre 4). On a également observé une accumulation
de charges & la suiface du substrat de quariz lors de son analyse mais seulement si aucune
couche méiallique n'assure de contact avec le porte-cible. On montre sur la Sigure 4 les
specires de masse typiques obtenus, d'une part, dans le cas du substrat de quartz (fig 4a) et,
d'autre part, dans le cas d'une couche de chrome d'épaisseur 1 nm {fig 4b). Pour une telle
épaisseur, les ions caractéristiques du substrat deviennent quasiment indétectables alors que les
masses 169, 85 et surtout 101, caractéristiques de la couche de chrome, sont détectées avec

une excellenie sengibilité,

Un tel systéme permet ainsi de suivre simultanément, en fonction de I'épaisseur des
couches, l'évolution du rendement d'émission des ions caractéristiques de la couche et du
substrat. Ces évolutions sont présentées sur la figure 5 pour les couches analysées d'épaisseurs
comptises entre 0.5 et 10 nm. Les valeurs des rendements de CrOyH- et CrO3H- étant ireés
proches, aucune normalisation n'a été nécessaire et les points presentés avec des barres
d'erreurs sont des valeurs moyennes mesurées sur au moins deux échantilions de Cr de méme
epaisseur et provenant de la méme plaquette. O voit trés clairement qu'a 0.5 nm, on a atteint
aussi bien 90% de la saturation du rendement ionique caractéristique du chrome que 90% de
réduction du rendement ionique caractéristique du substrat de quartz. X apparait donc qu'on se
trouve dans le cas extrémement favorable ol apparemment le dépdt présente une excellente
homogénéité et surtout que ni la présence de Finterface ne perturbe I'¢mission due 4 la couche,
ni la nature de la couche ne perturbe le transport des ions du substrat.
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1Y - 2. Couches de SiOy

Compte tenu des résultats précédents, lnversion de I'ordre des couches doit conduire &
un résultat identique ou révéler les causes d'erreurs possibles dans ce type de mesure. On
montre sur la figure 6 les specires dions négatifs émis & partir de tels films déposés sur une
couche de chrome d'épaisseur 10 nm. Le dépdt d'un film de Si0, d'épaisseur 0.5 nm sur cette
couche de chrome conduit au spectre de la figure 6a, spectre pour lequel les ions
caractéristiques du chrome (CrOyH-, CrO3H" et CryO4H") sont toujours déiectés mais pas les
ions caractéristiques de la couche de SiOx. Clest seulement pour unme couche de 1 nm
(figure 6b), que les masses 63 et surtout 79 sont apparentes. La disparition des masses 101 et
169 traduit Vextinction de I'émission due au substrat de chrore et la détection de la masse 85
montre simplement qu'une interférence pourra exister asux faibles épaisseurs enfre un
contaminant de surface et lion CrO,H-. Comme dans le cas de la silice thermique et du quartz,
les valeurs de rendement de la masse 63 sont presque toujours deux fois moing importantes que
celles de la masse 79 : c'est donc le rendement de cetie masse qui permettra de déterminer la
profondeur d'émission en faisant varier 'épaisseur de telles couches de SiOy sur fe substrat de
chrome. Dans ce but, nous avons étudié deux séries de dépots d'épaisseurs croissantes © 1, 2 et
20 nm pour le premier lot ; 0.5, 1, 6, 10 et 20 nm pour le second, en prenant une couche de
chrome d'épaisseur 10 nm comme substrat. Le résultat de ces investigations est représenté sur
la figure 7 la saturation n'est obtenue ici qu'a 1 nm mais ce résultat est bien reproduit d'une
série & l'autre, ce qui tend & montrer que la reproductibilité sur I'épaisseur des dépdts est
satisfaisante. Enfin, cette valeur de 1 nm correspond aussi 4 l'extinction de I'émission du
substrat quand celui-ci est un dépdt d'antimoine de 30 nm d'épaisseur, comme le montre Ia
figure 8. Les désaccords liés & la nature du substrat apparaissent pour les épaisseurs inférieures
au nm. Pour 'épaisseur nominale de 0.5 nm, on voit clairement sur la figure 9, que I'atiénuation
du substrat est nettement différente pour des couches déposées simultanément sur I'antimoine
et sur la face clivée d'un cristal de Csl dopé au thallium. L'atténuation du chrome pour une
couche de méme épaisseur mais correspondant & une autre évaporation est ¢également
représentée, Malheureusement, on a une grande imprécision sur les valeurs correspondantes du
rendement ionique de la masse 79 du dépdt de SiQy, d'une part & cause du rapport signal sur
bruit qui est important, et d'autre part parce que la masse 79 constitue un contaminant dans
I'émission ionique de Sb. Dans ces conditions, l'accord observé pour le substrat Cr et Csl peut
&tre purement fortuit, les deux dépdts pouvant étre d'épaisseurs réelles différentes. Il faut
toutefois noter que ce type de probléme a aussi été rencontré par Macfarlane et al. {27] dans le
cas d'une méme épaisseur de couche de rhodamine 6-G sur deux substrats polymere dilférents,
Une atténuation totale est observée pour le polypropyléne alors que le signal du mylar est
toujours transmis. L'important message de ces expériences, & vérifier dans notre cas, est que,
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Figure 9 : Atténuation du rendement d'émission des ions Sb0 5", 8650, Sh305",CrO3H" et
I caractdristiques respectivement des substrats d'antimoine, chrome et Csl (T} en fonction de
l'épaisseur de la couche de 5i0,, déposée.
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pour d'aussi faibles épaisseurs, les sites d'adsorption ont peut-étre des distributions tres

différentes {ou les taux de recouvrement sont trés différents).

Fnfin, ces expériences préliminaires mettent en évidence des différences importantes
dans le transport et {(ou) la formation des agrégats en provenance du substrat, a travers la
couche, Par exemple, pour le substrat de chrome, on passe dune réduction de 175 pour
CrO4H- (101 u) & 1.55 pour CryOQyH" (169 u). Pour le substrai de Csl, quand le rendement de
I~ (127 u) est réduit d'un facteur 1.5, celui de Csly~ (387 u) est réduit d'un facteur 1.1, Enfin,
les écarts sont les plus forts 13 ot Jes réductions sont les plus fortes : pour le substrat de 5b,
quand le rendement de SbO,~ (153-155 u) est réduit d'un facteur 10, celui de Sby0y4~ (306~
310 u) est divisé par 8 et celui de SbyO4 (443 - 449 u} seulement par 6. A la vue de ces
résultats, on peut &re fenté de dire que le dépdt sur Sb était plus épais que celui sur Csl
{résultant pourtant d'une méme évaporation), ce dernier étant bien comparable a celui sur Cr
{quoique résultant d'une évaporation différente), mais nous n'en avons pour l'instant aucune
confirmation expérimentale. Toutefois, d'une fagon systématique, plus 'agrégat est Iéger plus la
réduction de son rendement est importante. Ce résultat semble démontrer que c'est la surface
qui controle la formation des agrégats car on a du mal a imaginer que la diffusion & travers la
couche piége davantage lagrégat le plus léger (voire lion lui-méme) ou que des
recombinaisons favorisent systématiquement les lourds. Par contre ces recombinaisons soit

peut-étre trés favorables en surface.
I - 3. Couches d'agrégats de Sh/Si

Comme dans le cas des dépdis de chrome, les couches d'antimoine se caractérisent par
une émission ionique d'oxyanions, Comme on peut l'observer sur la figure 10, une couche
fraichement préparée conduit & I'émission d'agrégais négatifs du type [(5b0,),]" qu'on repérera
comme A, , mais aussi de type [(Sb(0,),SbO]™ qu'on identifiera comme By, (figure 10a). Non
seulement, le rendement d'émission de ces agrégais augmente, mais de nouveaux pics peuvent
méme apparaiire, comme la série [(SbO,),,ShO4]~ identifiée commme C,, (figure 10b). Trois pics
correspondant aux tnasses 213, 366, et 503 sont associés a l'apparition de Cg, Cq et Cy dont
ils ne différent respectivement que de 44 u (CO,) pour les deux premiers et 28 u (CO) pour e
troisiéme. Comme le monire le spectre de la figure 10c, ce sont ces nouveaux pics,
correspondant de toute évidence & une "oxydation" lente qui font la différence entre une
couche de dépdt d'agrégais et le résultat d'un jet moléculaire. Dans cette derniére situation, par
contre, les deux pics aux masses 211 et 225 sont difficilement attribuables & des agrégais
d'antimoine, le doublet caractéristique des pics associés & cet élément étant absent. Iin dehors
des différences de morphologie qu'on a évoqué précédemment, on doit encore signaler que les
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Figure 10 : Spectres de masse d'ions négatifs émis, sous bombardement d'ions Ar3+ (9 MeV ),
& partir d'une couche d'agrégals de Sb d'épaisseur 30 wm déposée sur un subsirat de silicium :
a) élaborée par fuiscean dagrégats (LECBD) ef analysée tout de suife apres sa
préparation.
b) élaborée par faiscean d'agrégats (LECBD) ef analysée 3 mois aprés.
¢) élaborée par jet moléculaire (MBD) ef analysée 3 mois aprés.
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couches LECBD présentent une structure amorphe alors que les couches par jet moléculaire
(MBI} présentent une structure complétement cristalling.

Une telle évolution en fonction du vieillissement & Pair a été suivie phus en détail pour trois
épaisseurs de couches représentatives du domaine dintérét de noire étude, Tune (1.6 nm)
inférieure au seuil de percolation (2.2 nm) les deux autres supérieures a ce seuil (2.6 et § nm),
et ce sur une durée de 23 jours. Sur cette période, les agrégat de type C,, n'ont pu étre détectés
et nous reportons ici I'évolution des plus intenses, & savoir 5b0y7, 8byOy~ et Sb305™ . On
constaie aimnsi, comme lillustre pour la figure 17 le cas représentatif de lion SbOy, que le
rendement d'émission est identique au départ pour les trois couches, qulil augmente de facon
identique dans les premiers jours, mais quil se différencie ensuite progressivernent par unc
augmentation moins importante pour la couche la plus épaisse. Bn dépit du manque de points
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Figure 11 : Evolution du rendement d'émission de ShO 2" en fonction du temps d'exposition ¢
Fair de couches d'agrégats d'antimoine d'épaisseurs: 1.6 nm, 2.6 nm et 5 nm.
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expérimentaux dans la zone de saturation, on peut penser que pour fa couche la plus épaisse
(taux de couverture de 80%), la surface concernée par foxydation est soit moindre soit moins
réactive. De plus, le processus d'oxydation attenit plus rapidement son niveau de saturation.
Cette dernidre remarque est confirmée par les évolutions de rendement présentées sur la
Sigure 12, o0 l'on peut observer linfluence du processus d'oxydation sur le rendement de l'ion
suivi. Dans les premiers jours, Faugmentation est d'autant plus forte que la masse de l'agrégat
est dlevée, mais dans la phase ultérieure d'évolution, ceite situation s'inverse. Le manque de
points expérimentaux sur la figrre 12 nous conduit & ne retenir que la croissance quasi-linéaire
des premiers jours et le niveau de saturation (représentés en pointillés). On voit ainsi trés

nettement que la saturation devra avoir ieu plus t6t pour la couche fa plus épaisse.

Ces évolutions sont cobérentes avec les observations de microscopie électronique en
transmission (MET) qui monirent que le "pavage” aléatoire qui préside a la construction de fa
couche, n'apparait pas affecté par le vieillissement & l'air. Ceci permet de penser que la surface
extérieure des grains s'est oxydée, surface dont on peut prédire la variation en fonction du taux
de couverture. Jusqu'au seuil de percolation cefte variation doit étre linéaire, et étre enguite
moins marquée jusqu'a la saturation quimplique 100% de recouvrement. Une ielle variation
rest pas retrouvée dans l'évolution du rendement des tons caraciéristiques de la couche, en
fonciion du taux de couverture, telle quielle est montrée figure 13, aussi bien pour SbOy™ que
Sby04~. (On notera que les poinis expérimentaux représentés proviennent de deux séries
indépendantes, I'une correspondant aux taux de couverture, 3, 15, 38 et 100 %, F'autre a 38, 78
et 54 %, couches analysées juste aprés leur préparation). L'augmentation du rendement aux
faibles taux de couverture est beaucoup plus rapide que prévu jusqu'au seuil de percolation
pour lequel la valeur obtenue est trés proche de la saturation. Pour interpréter ces résultats, on
est obligé d'admetire qu'au dessous du seuil de percolation, le rendement par agrégat est
d'autant plus élevé que la taille de cet agrégat est faible. Du seuil de percolation 4 la couverture
totale, cet effet de taille disparait progressivement pour étre compensé par l'augmentation

finale de la surface jusqu'a fa saturation.

I est particulicrement regretiable que pour cefte série d'expériences, on nait pu suivre
e signal du substrat. Nous avons privilégié le siicium, car ¢'est un substrat avec lequel on peut
&tre certain de la morphologic des couches et de la relation entre épaisseur moyenne et taux de
couverture. Malheureusement pour lanmalyse, la masse 79 caractéristique est totalement
parasitée par une impureté de Sb, qui méme pour les épaisseurs les plus élevées, a un
rendement comparable 4 ce qu'on observe sur le substrat non recouvert. I est bien évident que
la variation de Pémission due au substrat est une donnée importante pour notre interprétation
mais le choix de ce dernier ne pourra seffectuer que sur les seuls criteres de la sélectivité de

I'émission, mais aussi de la corrélation épaisseur-seunil de percolation.
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CARACTERISATION DE COUCHES Si0, (P,1B)
FLABOREES PAR C.V.D.

I - Position du probléme

La réalisation de contacts ohmiques & travers une couche isolante de silice, et par
Fintermédiaire de trous de l'ordre du micrométre, passe d'abord par une abrasion chimique. La
qualité de ce coniact est de nature essentiellement mécanique, l'orilice devant présenter des
bords aussi arrondis que possible pour éviter des ruptures. A cet égard, la plasticité du
matériau i, se trouve grandement améliorée par ajout de bore et phosphore, ce qui est le
plus souveni réalisé par processus CVD (Chemical Vapor Deposition), dans lequel les
proportions des mélanges de gaz sont typiquement de Fordre du pourcent. A ces niveaux de
dopage et pour ce type d'échantillon, I'analyse du phosphore se révéle difficile, y compris
comme on le verra, pour des méthodes par faisceaux d'ions éprouvées comme le SIMS et la
technique RBS, Notre but initial a donc été d'identifier 'émission caractéristique de la présence
du phosphore et de suivre fa variation de son rendement en fonction de la proportion des gaz
du mélange. Cette étude a éié effectude sur des échantillons élaborés au Centre National
dFtude des Télécommunications de Meylan. La proportion du borane introduit dans le
mélange gazeux était maintenue 4 une valeur constante {3.5%) pour des valeurs de proportion
en phosphine respectivement de : 0, 2, 3, 3.5 et 4%. De telles couches d'épaisseur typique 400
nm, sont déposées sur des plaquettes de silicium inirinséque d'épaisseur 6.1 mm, oxydées

thermiguement sur environ 100 sm.

O rappelle que pour la détection des ions secondaires positifs, dans le cas de telles
cibles épaisses, nous avons utilisé le mode de détection dit "start feuille" [}, Dans ceite
situation, on utilise un détecteur de prise de temps, interposé sur la voie du faisceau en amont
de la cible. Ce détecteur permet de générer le signal start par ['émission d'électrons d'une feuille
de carbone mince polarisée. Son épaisseur est réduite pour modifier aussi peu que possible
I'énergie initiale. Les spectres de masse obtenus en émission positive ne présentent pas de pics
caractéristiques du phosphore et du bore. En émission négative, ce dernier élément ne peut
d'avantage &ire caractérisé alors que deux tons de m/g 63 et 79 sont détectés avec une bonne
sensibilité pour tous les échantillons de Si0, dopés. De fels ions, ainsi que celui correspondant

4 la masse 97 sont généralement associés a la présence du phosphore dans des matériaux



5%

oiyanigues {2 tiribues respectivement & POy, POL7 et (FLPOLY. Fn anticipant sur la
maitrise des causes d'erreurs relatives & fa préparation des cibles pour Fanalyse (voir EiI..?,}, 50it

done pour des échantilions exempts de contansination, la variation du renderent des pies les

phlug intenses {mz: esponlant aux masses 63 et 79) en fonction des proportions dans le

nge, est monirde sar s figee /0 On constate gue cette variation est quasi-linéaire mais

(o une crdennée & Porigine. Celie observation pose de facon aigle le probléme de la
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Figure 1 o Fvolution des rendemenms d'émission des jons de mosse 63 e 79 avee le
paurcenicge de phosphine infrodisit dons le réactenr CVI. Echarmillons non contaminés.
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Le spectre de la figure 2a montre lampleur du phénoméne d'émission des masses 63 et
79 pour une cible 0% phosphine, La premiére constatation qu'on peut fair c'est qu'on peut
trover des échantillons de siliciurn intrinséque, dont les svectres de masses révélent des pics
dintensité comparable 4 celles des masses incrimindes (ffg 20). En fait la dispariié observée
pour ces échantillons de sificium semb'e étre lide 4 la couche d'oxyde naiif. En effet, comme le
monire la figure 2¢ une oxydation thermique & lair, fait croitre le rendement de ces pics d'un
ordre de grandeur. Les masses précédentes peuvent étre attribuées respectivement a {810, Hy [
et [SI(OH),1". Seule une résolution e1 masse supérieure 4 3000 permettrait de distinguer ce
qui est diy au silicium et an phosphore pour ces masses crifiques 63 et 79, mais une telle
performance est su-deld des capacitds de notre spectrométre (M/AM ~ 203 & 140). Ceite
constatation nous a tout naturellement conduit & une élude comparative avee deux autres
techniques de spectroméivie de masse, & savoir fe SIMS et l'ablation Jaser (LM 5). La technique
SIMS en particulier, a lavantage de pouvoir étre appliquée dans les conditions non
destructives de nos expériences, dans les conditions SIMS statique. Il est en effet évident quien
l'absence de décapage in-situ et de corditions d'analyse UHV, I'état de surface des échantillons
est au moins responsable du type dons émis, quand il n'influe pas directement sur le
rendement, indépendamment des tenenrs internes. Clest oo dernier point que nous détaillerons

ensuite, dans I'étude des causes d'erreurs expérimentales.

R
]
ot
5

sultats expérimentaux

i - 1. Comparaison avec I'émission ionigue secondaire induite par
laser ou ious de basse énergie.

Fn collaboration avee le Laboratoire de Spectrométrie de Masse et Chimie Laser de
Metz, une premitre éiude a éié réalisée a laide d'une microsonde laser FT-MS. Cette
microsonde utilise un laser pulsé de longueur d'onde 248 nm (excimere avec un mélange Kik)
et dont le diamétre de spot est de 10 pm. Avec une énergie dirradiation optimalisée a 5 x 10 )
Wiem? pour Monisation du phosphore du silicium et du bore, la profondeur explorée de la cible
est denviron 400 nm. Une seule impulsion laser assure un spectre exploitable. L'identification
des ions secondaires se fait a laide d'un spectrométre de masse ICR (Ion Cyclotron Résonance)
4 transformée de Fourier qui permet une résolution en masse de 4500 & 5000 [3]. Ceite étude a
porté sur les tiois échantillons suivants :

% §10, CVE»  3.5% phosphine, 3.5% borane

# 8105 CVDY 0% phosphine, 3.5% borane

& 510, thermique (silicium intrinséque oxydé thermiquement & 900°C pendant 10 h a

l'air).
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Figure 2 : Specire de masse d'ions secondaires négalifs émis, sous bombardement d'ions Ardt
d'énergic 9 MeV, o partir de .

a) SiG, CVD 0% phosphine, 3.5% borane,

b) Siintrinséque.

¢} Sinirinségue oxydé ihermiguement a 900°% pendant 10h a lair.
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Ces échantillons ont 618 tous analysés sous un vide d'environ 5% 1 08 Torr. A la différence de ce
qu'on observe en PDIMS, l'analyse laser de ces échantilions, en émission négative, s'est révélée
infructueuse puisqu'aucun pic caraciéristique du phosphore n'a pu étre détecté. Par conire, en
émission positive et pour les trols échantillons analysés on peut distinguer en plus des ions
contaminants Nab, des ions caractéristiques du siliciom de mfq = 28, 29, 30 et 45. Ces derniers
sont atiribués respectivement & 8817, 8T, 08T et 2SIOHT. Les masses 28, 29 et 30 sont
shservées avec des pourcentages isotopiques respectivernent de l'ordre de 92.48 42,19, 444 &
£.37 et 3.08 & 0.89 en bon accord avec les abondances isotopiques tabulées (92.21, 4.70 et
3.09) 45 Seul Méchaniillon SiG, 3.5% phosphine 3.5% borane présente un pic 4 la masse

premier impact laser et avec une intensité pratiquement deux ordres de grandeurs plus faible
que celle du pic de silicium. Ce pic étant indétectable sur le specire de masse de I'échantilion
0% phosphine, 3.5% borane (fig 3b), les masses 63 et 79 détectées en PDMS pour ce méme
échantilion (fig 2a) he peuvent en aucun cas éire aftribuées 4 une contamination résiduelle en

phosphore au cours des dépdis.

'absence de contaminants de surface n'est pas surprenante. Lirradiance du laser devant
atre dlevée (> 107 W/em?) pour toniser le silicium, la profondeur explorée est trés supérieure &
la profondews d'émission en PDMS et la contribution de la surface rendue ainsi négligeable.
Fnfin, comme en PDMS, avcune contribution du bore ne peut étre détectée aussi bien en

émission positive que négative.

Cette absence d'informations sur les contaminants de surface par la techmque LMS
explique notre intérét particulier pour des expériences en SIMS statique-temps de vol (TOF-
SIMS) effectudes & nstitut flir Strahlenschutz de Neuherberg (RFA). Dans une premiére
étape, on a utilisé des ions Ar' d'énergie 30 keV avec une intensité de quelques nA. Sur les
deux dchantillons de SiQ, CVD analysés (0% phosphine, 3.5% borane, d'une part, et 3.5%
phosphine, 3.5 borane dautre part), ldentification aussi bien du phosphore que du bore s'est
révélée impossible aussi bien en émission négative que positive, comme le montre le spectre de
la figure 4. Par ailleurs des problémes daccumulation de charges 4 la surface de ses
échantillons isolants conduisent & une réduction d'un ordre de grandeur sur les rendements. Le
bombardement simultané de telles surfaces isolantes avec un faisceau d'électrons n'a pas permis
d'éliminer ces problémes de charge. Ces mémes observations sont faites aussi dans le cas de
échantillon de silicium oxydé thermiguement (900°C) a l'air (couche d'oxyde d'épaisseur
100nm) ou d'un échantillon oxydé anodiquement (couche d'oxyde d'épaisseur 30 nm). Dans
tous les cas, les ions de contamination CaHanzt dominent mais une abrasion lonique in-situ

réduit de plus d'un ordre de grandeur le rapport d'émission de ¢es contaminants 2 ceux des ions
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caraciéristiques comme ceux 4 m/q 28 ef 45, Ces derniers sont d'ailleurs caractéristiques de

Fexposition & la vapeur d'cau d'un monocristal de silicium {51

Drans une deuxiéme étape, Femplot d'ions SF-, d'énergie 30 keV, permet de s'affranchir
des problémes de charge (figure 5) [14] Nous monirons sur la figure 5a, le specire de masse
d'ions négatifs émis & partr d'un échantillon Si0, CVD (3.5%P, 3.5%8) non nettoyé. II est
remarquable de constater que les pics de masse 63 et 79 sont présents mais ne sont pas si
dominants sur le spectre de masse comime c¢'éiait le cas en analyse PDMS {(figwre 6). Fn plus de
ces masses caractéristiques, nous distinguons l'apparition des pics de contaraination de masse:
59, 75, 80 et 119. Ces masses peuvent étre atiribuées 4 des moléoules incorporant CH,y et Si0,
[13]. Une lépére abrasion ionigue permet d'éliminer presque complétement ces pics comme e
montre la figure 56, Ce nettoyage conduil également & une augmentation des rendements des
masses 63 et 79. Nous constatons aussi que les contaminanis de masse 61 et 77 (SiO5H",
Si04H"), dus aux adsorbats, ont un rendement important vis-a-vis des magses 63 et 79. (e

n'était pas du tout le cas en POMS (voir figure 6).

Drans une troisiéme élape, letploi dlions Cs' 4 5 keV, avec une incidence de 45° et une
densité de courant encore supérieure {mais au-dessous des conditions de profil par abrasion),
on obtient des spectres oty manifestement les contributions des contaminations de surface sont
absentes et qui correspondent qualitativement & une superposition de pics dus an phosphore au
specire caractéristique de Si0y [6]. Clest ce qu'illustre la figure 7, et surtout les figures 8 a et
b, ou sont également représentées les variations attendues des intensités relatives de ce qui est
caractéristique de Si et ce qui est caractéristique de P. On peut aussi signaler que le rapport
P/SI des espéces afomiques et moléculaires conduit 8 use valeur semblable a eelle du rapport

des composants gazeux alors qu'un écart important est frouvé dans le cas du bore,
B - 2, Cawnses d'erreur en analyse PDMS

Limportance de l'état de surface des échantilons tant pour les adsorbats
atmosphériques que pour les impuretés involontairement introduites est confirmée dans les
causes d'erreur analytiques qu'on va exposer. L'étape initiale do découpage mécanique des
plaqueties aux dimensions du porte-échantillon peut conduire 4 la présence de vésidus
éventuellement observables & 'eail nu. Leur présence est alors systématiquement associée a une
émission importante des masses lides au phosphore. Une augmentation jusqu'a un facteur 3 du
rendement d'émission de PO4” peut ainst étre observée. Comme illustre le fablean 1, dang le
cas dun échantillon 3.5% phosphine, l'effet est effectivement sensible sur les valeurs de
rendements des ions caractéristiques (PO,”, POy7) alors que les contaminants de surface
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SI02 (CVD, B&P) en B 5 keV Cs, 46°
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Figure 7 : Spectre de masse d'ions secondaires négatifs émis, sous bombardement d'ions Cs™
d'énergie 3 keV, & partiv d'un échantillon de SiQ y CVD 3.5% phosphine, 3.5% borane.
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Figure & : Specire de masse d'ions secondaires négaiifs émis, sous bombardement d'ions Cs*
d'énergie 5 keV, & partir de:

a} Siintvinséque oxydé ihermiguement & 900°% pendant 10h & Uair.

b} SIOH CVE 3.5% phosphine, 3.5% borane.
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(CoH", C4H™) apparaissent assez peu affectés. Conirairement 4 ce qu'on pourrait penser, le
neftoyage a sec par soufflage méme avec un gaz neutre sec, ne permet pas de retrouver les
valeurs de départ. Les précautions doivent étre prises au moment de la découpe elle-méme.

Fiat de surfuce de Rendements d'émission en %

Véchantifion analysé Cyl” Cal™ POy” PO
surface propre (.50 4 0.04 0.253:0.02 .39 £0.05 1.23 40,07
surface en présence

de microparticules 0.41 40.06 0.21 £0.02 0.75 40,02 3.68 40.27
méme échantillon 0.60£0.05 | 0404003 | 0594004 | 1.5640.08
netioyé & sec

Tableaw I : Hlustrarion du rehaussement du vendement d'émission des ions POy et
PO en présence de microparticules déposées accidentellement durant la découpe
d'un échantillon 5i0 5 3.5% phosphine 3.5% borane.

Le nettoyage de telles surfaces est extrémement délicat a cause de l'exiréme sensibilité
de la méthode et il est apparu que la difficulté essentielle consisie a ne pas infroduire d'autres
sources de contamination. A titre d'exemple extréme, la dissolution de résidus de laque &
Fargent (permettant la fixation de Féchantillon sur le porte-cible) par de l'acétone et traitement
par ultra-sons peut conduire & la disparition de ['émission des ions caractéristiques du
phosphore & cause de traces correspondant au composé chloré de la laque. L'apparition de
pics aux masses 35 et 37 signe en effet cette présence comme le montre le specire de la
Jigure 9. De telles corrélations ne sont pas cependant toujours aussi nettes et des contaminants
non jdentifiés résultant de procédures de ringage insuffisantes peuvent aussi réduire F'émission.
Ces contaminanis peuvent aussi évoluer avec le temps et les rendements des masses
caractéristiques du phosphore retrouvent progressivement leurs valeurs normales. Ces
observations sont illustrées sur le iablean 2 dans le cas d'un échantillon 4% phosphine nettoyé
aux ultra-sons dans une solution de décontamination (RBS 25) avant d'étre fixé sur le porte-
cible.
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Figure 9 : Specire de masse d'ions secondaires négatifs émis, sous bombardement d'ions Ar3+
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Echantillons Si0; Rendements d'émission en %
(3%P, 3.5%B) analpsés | CoH” Cal™ e POy” POy”
Echantifions avee
surfece propre 050 £0.05 1 634 £0.06 | 0.05+£0.01 { 049 +0.05 | 1.36 +0.11

éeharetitlon anglysé
Juste aprés netoyage 0.64£0.01]028:£003: 0081001 |0284003 (0484003

mdime dckantition 0.53:£0,04 | 030 +0.06 | 0.06+0.01 | 0.48£0.03 | 1.4340.12
aunalysé Tmois aprés

Tableaus 2 ¢ llusivation de la réduction du rendement d'émission des ions PO 5 er
POy et de leur évolution avec le temps dans le cas d'un échantillon Si05 (4%
phosphine, 3.5% borane) nettoyé aux ulira-sons dans une solution de décontamination
(RBS 25).

Nous avons pu cependant obtenir des surfaces non contaminées avec des rendements
reproductibles, en n'utilisant le traitement aux ultra-sons dans une solution d'acétone qu'aprés
avolr effectué¢ de premiers ringages sur des échantillons exempts de résidus de découpe,
Plefficacité de telles procédures est montrée sur la figure 10 dans le cas d'un échantillon 3.5%
phosphine pour lequel le rendement des masses caractéristiques 63 et 79 retrouve les valeurs
de la surface propre. Ainsi, une fois mafirisées ces procédures analytiques, on peut corréler les
valeurs du rendement d'émission des masses caractéristiques du phosphore (63 et 79) 4 la
proportion de phosphine introduite dans le mélange gazeux comme le montre la Jigure 1. Les
valeurs de rendement portées sur cette figure sont les plus reproductibles qu'on a pu obtenir,
d'un lot d'échantillons & l'avire et aprés des temps de stockage plus ou moins longs. On sait
maintenant que la présence de pics aux masses 63 et 79 sur Péchantillon SiGy 0% phosphine
{fig 20 ne peut que traduire, avec la présence de pics aux masses 61 (S10,H7), 62 (Si05H,7)
et 77 (Si03H7), le résultat dune exposition & H,0O comme dans la référence i5] de
Benninghoven aprés une exposiiion de 100 Langmuir. Contrairement 4 ce qui a été rapporté en
SIMS 5,71 ot on observe une augmentation de lintensité des ions 5107 et Si0y~ aprés
exposition d'un échantillon de silicium nettoyé in-situ, 4 des doses variables d'oxygéne, le
léchage de la surface d'un tel échantilion avec l'oxygéne ne modifie en rien son spectre de
masse (pas d'augmentation des rendements des masses caractéristiques du silicium). Par
ailleurs, un échantiflon de silicium intrinséque présente des pics de faible intensité pour ces
masses (fig 2b), mais un recuit thermique & une température de 900°C 3 P'air pendant 10 heures
(couche d'oxyde d'épaisseur ~ 100 nm [8]) conduit & une augmentation de presque un ordre de
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grandeur des rendements initiaux (figure 2¢). Une augmentation d'un facteur presque 2 du
rendement d'émission de I'hydrogéne a été aussi observée, ce qui traduit une adsorption
importante des hydrates & la surface d'un tel échantillon. Par conséquent les masses 63 ot 79
peuvent étre attribuces respectivement & [SiO,H3]" et [Si(OH);]". Enfin, méme si les valeurs
de rendement sont presque 7 fois plus importanies que celles mesurées dans le cas de
I'échantillon Si0; 0% phosphine, le rapport Y (M = 79} / Y (M = 63) reste dans les deux cas
voisint de 2. Ce rapport est de Pordre de 3 pour les échantillons de 50y & différentes teneurs en
phosphine. Ainsi, compte tenu de ce que la profondeur concernée par 'émission dans de tels
matériaux n'excede pas 1 nm [9], il peut étre considéré que la couche d'oxyde natif mcorpore
difficiement les hydrates qu'on rend responsable de émission "parasite™; c'est ce gquon a
observé en particulier pour I'échantillon de silicium intrinséque. L'oxydation conduit toujours &
cette émission mais dans des proportions qu'if faudrait étudier systématiquement suivant le type
de recuit ou des conditions d'oxydation anodique. 11 est bien entendu illusoire dans notre vide
(10-¢ ‘Forr) de faire du nettoyage in-situ pour éliminer ces contaminants ou du moins les
réduire et d'autre part, lntensité du faisceau d'ions primaires est beaucoup trop faible (< 1000
ions incidents/s) pour permetire ['élimination de ces impuretés de surface. Nous reniarquons
finalement que le bombardement d'une cible de SiCy par des fragments de fission d'une source
de **Cf, dans un vide de lordre de 1070 Torr, conduit 3 Iémission de deux ions
caractéristiques Si04” et 810y~ 18], Le rapport de leurs rendements est de I'ordre de 1.7, trés
proche de la valeur 2 que nous avons trouvée pour le rapport des rendements des ions Si04H,"
et SIO?‘Hg"

On retrouve des effets comparables en émission positive ; les renderments des deux ions
de m/q = 45 et 89 augmentent de prés d'un ordre de grandeur quand on passe du siliciuim
intrinséque & la silice thermique. Ces deux ions sont attribués respectivement 4 SIOHT et
SiyO.HY Tis ont ét6 également observés en analyse SIMS [5] aprés exposition d'un

monocristal de silicium 4 la vapeur d'eau,

FiE - Diiscussion des résultats

La sensibilité de I'émission ionique & la microrugosité du matériau n'est pas un
phénomene inconnu dans le phénoméne de pulvérisation. Baranov et al. [11} ont montré qu'en
pulvérisation électronique induite par des ions lourds et rapides (0.5 & 1 MeV/), les
rendements étaient trés sensibles 4 fa structure du matériau et en particulier a la taille des graing
qui le constituent {12} Un film mince de UQ, (diamétre des grains ~ 7 nm) présente en effet
un rendement de pulvérisation presque trois ordres de grandeurs plus important que celui

mesuré quand ce méme matériau est sous forme massique (diamétre des grains dans ce cas ~ 5



4 10 pm) (13 Ceci est éviderment rés supériew au facteur 3 observé dans I'émission
caractéristique de S0y, mats mérite une éiude plus approfondie, encore que la reproductiblité

o

du phénoméne soif difficile § contrdler.

Drans Vexemple des résidus chlorés, la rédaction parfois quasi-compléte des rendements
démission des tons POy et POy, pose le probléme de la destruction éventuelle de la couche
de Sil, (P B). Nous avons effectué des expériences de rétrodiffusion élastique (RBS) 4 160°

do particules alpha de 3 MeV pour éudier cette dventualité, Corome le monire fa figure 11, )a

méthode ne permet pas d'éire siir de l'absence de phosphore dans un échantillon 0% phosphine,
wais sa présence est facilement détectable dans Péchantillon & 4%. Aucune modification
notable dang o distribution de cet élément nlest détectable sur ce méme échantillon aprés
contamination en Cf et disparition de Pémission ionique caractéristigue. Toutefols, ot a vu que
dans les expériences relatives & la profondewr d'émission que le dépdt de couches ultra-minces
< 10 nm) pouvait aussi bloguer Pémission du subsirat sous-jacent. Cetie hypothése ne peut
totalement étre exclue mais [a varation du rendement des résidus chlorés suivant le point
dimpact traduit uoe  inhomogénéité & laquelle devrait correspondre la réapparition de
Pémission de P, Une éinde plus détaillée de Pévolution en fonction du temps (usqu'a Ia
disparition déja observée des pics CF) devrait permettre de micux cerner ce phénomene.

Fafin, le résultat analytique essentiel que constitue la variation du rendement des
masses 63 et 79 en fonction de la proporiion de phosphine dans le mélange (figure 7} ne
demeure ambigué que pour les valewrs inférieures & 2 %. Dans ce domaine se pose la question
de la précision des mesures sur les échaniillons 0%. L'ensemble des autfres points se
positionnent sur une droite passant par Forigine, alors quiune soustraciion brutale des valeurs a

0% phosphine fait disparaitre cetie variation linaire, L aussi des mesures plus précises aux
faibles concentrations sont nécessalres pour trancher. Il reste surprenant de constater que des
mesures  councernant Pextréme surface domment des résultats reflétant aussi bien les
concentrations & cceur. La poursulte de calibration par RBS ainsi que la nécessité ultérieure de
réaliser des abrasions in-situ controlées et en UHV devraient permetire de clarifier des points

ausst inportants.
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Figure I : Spectres de rétrodiffusion élastique (RBS) & 160° de particules alpha de 3 MeV
correspondant aux échantillons de:

a) Si0, CVD 0% phosphine, 3.5% borane.

b) SiOy CVD 4% phosphine, 3.5% borane.

¢) Si0, CVD 4% phosphine, 3.5% borane aprés contamination par des résidus chlorés.
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Pans ce mémoire sont présentés des résultats expérimentaux nouveaux dans le domaine
de l'émission 1onique secondaire conséeutive au phénoméne de pulvérisation "électronique”

induite dans des maiériaux isolants inorganiques.

Les expériences présentées ont éié réalisées 4 partir de Femploi d'ions Ar de 9 MeV,
I'émission secondaire éiant caractérisée par spectroméirie de masse par temps de vol. Nous
avons plus particuliérement développé la corrélation de I'émission dlectronique et ionique,
d'une part, et proposé un dispositif mécanique pour Fobtention des distributions angulaires de
ces émissions, d'autre part, en uiilisant les propriétés optiques particuliéres de notre
spectrometre & electrode d'extraction circulaire. L'utilisation d'un tel dispositif 3 la place d'une
grille nous a également permis de mieux cerner le phénomeéne d'émission spontanée et d'en
limiter linterprétation & une émission par effet de champ de particules désorbées des
micropoinies résiduelies des bords de cette Slectrode d'extraction. I faut donc 4 la fois un
champ local élevé (rdle des pointes démontré) et des particules pour s'y adsorber (xéle du gaz
résiduel},

Notre dispositif de spectrométrie par temps de vol a permis de mettre en évidence deux
mécanismes d'érission différents pour les ions négatifs émis des deux familles de sels alcalins,
halogénures et sels oxygénés. Ces différences g'observent dans I'émission électronique qui
accompagne I'émission ionique et dans lanisotropie éventuelle de cette derniére suivant
lncidence de limpact de Vion primaire. Elles sont interprétées 2 travers la création de défauts
pour les halogénures (effet de surface) et de radiolyse pour les sels oxyaénés (effet de volume),
deux phénomeénes dont nous montrons la différence de dépendance en fonction de I'énergie de
l'ion incident.

L'émission jonique & partir de films inorganiques ultra-minces homogenes de 510, et de
chrome montre que {a profondeur d'échappement des ions secondaires nexcéde pas 1 pm.
Dans le cas de dépdis d'agrégats dantimoine dont on connait bien la croissance on peut
corréler le rendement d'émission ionique secondaire au taux de recouvrement et metire en
évidence la sensibilité du phénoméne & I'inhomogéndité et sans doute & la morphologie des
couches,
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Une application analytique de la technique PDMS a enfin éié la détermination du
phosphore au niveau du pourcent dans des couches de SiGy. Une telle étude s mis en évidence
le r6le primordial des wupureiés de surface dans la nature et Pintensité des espéces
polyatomiques émises. Une étude comparative avec la désorption laser et surtout le SIMS
statique a permis de montrer que la coniribution d'espéces hydratées en surface est
prépondérante pour l'émission de surface dlions polyatomiques caractéristiques du silicium,
mais que contraivement au SIMS statique qui réclame impérativement une surface propre,
notre technique est suffisamment sensible au phosphore pour ne pas craindre les inerférences
des ions polyatomiques du siliclun. Les résultats sont ainsi suffisamiment encourageants pour
penser que la techimque peut étre appliquée avec succés 4 un matériau difficile & caractériser

(isolant et faibles rendements en SIMS classique).



