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Introduction 





Les premières observations de l'émission d'électrons Auger au cours 

du bombardement ionique d'une cible solide remontent à 1965 par Snoek et 

al. 1 1  1 au FOM-Institute for Atomic and Molecular Physics d'Amsterdam 
dans le cas d'électrons caractéristiques des particules projectiles, et 

à 1967 par Hennequin et ci. 12,31 au Laboratoire de Physique des Solides 

d'Orsay dans le cas d'électrons caractéristiques des atomes cibles. En 

1970, une recherche similaire a commencé au Laboratoire de Physique des 

Solides de Toulouse au sein de l'équipe dirigée par Mme Benazeth-Colombié, 

qui s'intéressait déjà depuis plusieurs années à l'émission électronique 

secondaire des métaux 14 / . Il existe actuellement une soixantaine de pu- 
blications sur le sujet 15 à 59, 152, 157/, mais les publications étrangè- 

res n'apparaissent qu'à partir de 1974, certains auteurs semblant même 

avoir incidenment redécouvert le phénomène. 

L'émission Auger lors de collisions en phase gazeuse a fait aussi 

l'objet de nombreuses études durant la même période 160 à 74 1 . La connais- 
sance précise des conditions mécaniques de la collision et l'existence 

d'états électroniques bien définis, tant avant qu'après la désexcitation 

par effet Auger, facilitent considérablement l'interprétation des expé- 

riences. La théorie de Fano et Lichten 1601 est maintenant bien éta- 

blie : certaines des orbitales moléculaires formées lors de la collision 

de deux particules sont promues vers des niveaux moins liés et, après in- 

teraction avec une orbitale incomplète, peuvent conduire à la formation 

d'un trou électronique interne dans l'un ou l'autre des partenaires. Plus 

généralement, ce sont les progrès récents de la physique des collisions 

qui permettent maintenant de comprendre l'ensemble du mécanisme de l'émis- 

sion Auger à partir des solides, ainsi qu'on le verra dans le présent mé- 

moire. 

Il existe naturellement un lien entre -l'émission d'électrons Auger 

et l'émission d'ions secondaires durant le bombardement ionique d'un so- 

lide. Ce lien est même direct dans'le cas des ions rapides ou multichargés 

qui sont formés par désexcitation Auger, à l'extérieur de la cible, d'ato- 



mes éjectés ayant conservé un trou électronique interne : c'est le modèle 

de l'émission cinétique de Joyes 1751. C'est d'ailleurs à la suite d'une 

suggestion de Castaing, et pour interpréter l'émission d'ions secondaires, 

que l'étude de ce lien a été entreprise tant sur le plan expérimental que 

théorique 12 ( . 

L'émission Auger permet en outre d'atteindre une meilleure connais- 

sance des collisions les plus violentes à l'intérieur d'un solide, et 

c'est dans cet esprit que le présent travail a été réalisé. Plus précisé- 

ment, nous avons cherché à mieux déterminer dans quelle mesure les con- 

clusions théoriques de la physique des collisions peuvent être utilisées 

pour rendre compte des résultats expérimentaux relatifs 2 l'émission 

Auger des solides et prévoir l'influence de la nature de la cible et du 

projectile sur les caractéristiques de cette émission. 

Le but du chapitre premier est essentiellement de rappeler les consi- 

dération théoriques nécessaires à l'interprétation des résultats expéri- 

mentaux ; nous y suivrons les étapes conduisant à l'émission d'un élec- 

tron Auger à la suite de l'impact de l'ion primaire sur les atomes de la 

cible : la création d'une cascade de collisions dans le solide, l'excita- 

tion d'un niveau électronique interne au cours d'une collision violente, 

la désexcitation par effet Auger au cours de la migration de la particule 

excitée et enfin la sortie de l'électron à l'extérieur de la cible. Dans 

le deuxième chapitre, nous décrirons les propriétés des dispositifs expé- 

rimentaux que nous avons réalisés pour cette étude. Dans les deux chapi- 

tres suivants, nous étudierons les collisions responsables de l'émission 

des électrons Auger caractéristiques soit du projectile, soit de la cible. 

Dans le ~remier cas (chapitre III), nous nous intéresserons essentielle- 

ment à l'émission des électrons Auger de l'argon lors du bombardement de 
t 

diverses cibles par des ions Ar d'énergie comprise entre 2 et 1 G  keV et 

pourrons montrer ainsi le bon accord entre les expériences sur les solides 

et les interprétations théoriques fondées sur les collisions atomiques et 

la promotion des orbitales moléculaires. Une fois établi cet accord, il 

nous sera possible (chapitre IV) d'étendre cette interprétation à l'émis- 



sion des électrons Auger caractéristiques de la cible, pour lesquels la 

situation est compliquée par le fait que l'énergie de collision est mal 

connue et qu'un doute peut subsister sur la nature de la collision res- 

ponsable de 1 ' excitation : colZision symStrique entre deux atomes iden- 
tiques de la cible ou ccZZision asymétrique entre l'ion incident et 

l'un des atomes de la cible. Dans le cas des métaux légers, magnésium et 

aluminium, nous montrerons que la proportion des collisions asymétriques 

est une fonction croissante de l'énergie des ions incidents, mais reste 

faible dans notre domaine d'énergie (2 16 keV). 

Les résultats que nous présentons ont pour la plupart fait l'objet 

de publications antérieures 120,22,34,44,57,58 1 auxquelles il ne sera pas 
fait référence dans le texte et ont servi de support à un article de 

revue 1 59 1 . 





Chupi t r e  

Aspects Théor i ques du Phénomène 



Figure 1 : Spectre d'énergie des 6lectrons secondaires émis par 
+ 

une cible de silicium bombardée par des ions Ar de 

14 keV. Les pics au voisinage de 86 eV correspondent 

aux électrons Auger caractéristiques de la cible (Si) 

et la structure voisine de 210 e V  correspond aux élec 

trons Auger caractéristiques du projectile (Ar). 



INTRODUCTION 

Lors du bombardement d'une cible solide par des ions primaires 

d'énergie su£fisamment élevée, on peut observer dans le spectre des élec- 

trons secondaires des pics correspondant à la désexcitation par effet 

Auger des particules projectiles ou des atomes de la cible (fig. 1 ) .  

Cette désexcitation se produit après une collision violente entre atomes 

à l'intérieur de la cible, au cours de laquelle un trou a pu être créé 

sur un niveau électronique interne. Ce phénomène a été plus particulière- 

ment étudié dans un domaine d'énergie des ions primaires allant de I à 

100 keV et pour les éléments légers (Li + Cu) I l  à 591. Le but de la 

présente étude étant d'étudier la nature des collisions conduisant aux 

processus cinétiques d'émissions secondaires, nous ne nous sommes inté- 

ressés ni à l'émission d'électrons Auger sous bombardement de protons. où 

une excitation directe de type coulombien doit être considérée 135,38,4 1 ,  

76,77 1 ,  ni au domaine des très hautes énergies (> 100 keV) pour lesquel- 

les des excitations électroniques très profondes sont à envisager 1781. 

Nous n'avons pas non plus étudié l'émission d'électrons par neutralisa- 

tion Auger des particules incidentes (émission potentielle) 179 1 ou à 

partir d'états auto-ionisants faiblement excités qui conduisent à des 

électrons Auger d'énergie trop basse pour être facilement séparés du pic 

de basse énergie constitué par tous les électrons ralentis 180 1 . 

Le processus d'émission peut être décomposé en quatre étapes : 

- la création dans le solide, par l'impact de l'ion incident, d'une 
cascade de collisions dont chaque collision individuelle peut éventuelle- 

ment conduire à l'émission d'un électron Auger à la suite des trois autres 

étapes et dont la durée est très supérieure à la durée de ces trois étapes, 

- l'excitation d'un niveau électronique interne au cours d'une colli- 

sion violente, 

- la désexcitation par effet Auger au cours de la migration de la par- 
ticule excitée, 

- la sortie de l'électron à l'extérieur de la cible. 



Remarque liminaire : ----- ------------ 
Une approche classique du problème de la collision de deux particules 

reste justifiée tant que la longueur d'onde de de Broglie X associée à la 

particule demeure très inférieure aux distances caractéristiques de la 

collision. Soit, pour une particule de masse m et d'énergie E : 

h 
(unités SI) 

m 
O 

(pour l'argon A - 0,05/& ; X en A, E en eV). 

A basse énergie, les distances d'approche des particules sont grandes 

et le critère de validité de l'approximation classique impose que X soit 

très inférieure à la dimension caractéristique a du système des deux par- 

ticules : 

où : a = 0,529 A représente le rayon de Bohr 
O 

et Z I ,  Z les numéros atomiques des partenaires de la collision. 
2 

O 

Dans le cas d'une collision entre deux atomes d'argon, a - 0,143 A et le 
critère de validité A << a s'écrit donc : E >> O,] eV, 

A plus haute énergie, la "taille" apparente de la particule devient 

inférieure à a et le critère de validité s'exprime alors par X << rm, où 

rm, distance minimale d'approche des particules au cours de la collision, 

est minimale lors d'une collision de plein fouet. Si l'on prend comme po- 

tentiel d'interaction un potentiel de Bohr, rm est alors solution de 

l'équation : 

z1z2 M +:T2 
r = -  - 
m ~ + T ~ E ~ E  exp (- r,/a) 

M2 

où e est la charge de l'électron, E l'énergie de la particule incidente 

dans le système du laboratoire et M M représentent respectivement les 1' 2 
masses atomiques de la particule incidente et de la particule cible. 



Dans le cas d'une collision entre deux atomes d'argon, A est équivalente 

à rm/lOO pour une énergie initiale de 3 MeV. 

Dans le domaine d'énergie qui nous intéresse (quelqueskev), l'approxi- 

mation classique reste donc toujours parfaitement justifiée. 

1. COLLISIONS DANS LES SOLIDES 

Lorsqu'une particule rapide pénètre dans un solide, elle est déviée 

de façon élastique (sans excitation é1ectronique)ou inélastique par les 

atomes du solide, tout en leur communiquant une part plus ou moins impor- 

tante de son énergie initiale 18 1 à 84 1 . Si 1 'énergie transférée à un 

atome est supérieure à l'énergie de déplacement des atomes du solide 

(- 20 eV), ceux-ci peuvent être déplacés de leur site initial et entrer 

en collision avec d'autres atomes du solide. L'ensemble des colZisions 

primaires, entre la particule incidente et les atomes du solide, et des 

coZZisions secondaires, entre les particules déplacées et les atomes du 

solide, est désigné sous le nom de cascade de coZZisiom. Si le projectile 

n'est pas réfléchi sur les premières couches atomiques, il s'immobilise 

finalement et demeure implanté dans la cible. Au cours de la cascade de 

collisions,des particules de la surface, ou très proches de la surface, 

peuvent recevoir une impulsion, dirigée vers l'extérieur de la cible, 

suffisamment forte pour qu'elles soient arrachées du solide : c'est le 

phénomène de puzvérisation cathodique 1 8 1 à 86 1 . Seules les particules 
éjectées qui ont reçu une impulsion initiale importante peuvent provenir 

de couches atomiques qui ne soient pas très proches de la surface. Après 

un temps de bombardement tel qu'une couche de l'ordre de la profondeur 

moyenne de pénétration des projectiles ait été pulvérisée, un équilibre 

est atteint au voisinage de la surface entre les lacunes, les atomes dé- 

placés et les projectiles implantés. La densité des défauts n'est plus 

alors, en moyenne, qu'une fonction de la distance à la surface et sa dis- 

tribution se propage à l'intérieur du solide à la même vitesse que la 

surface sous l'effet de l'érosion. 



Figure 2 : Pourcentage d'ions implantés en fonction de la 

distance à la surface dans une cible d'alumi- 

nium bombardée par du Krypton 85 187 1 à 12 keV 

ou du Sodium 24 1881 à 60 keV d'après Carter 

et a l .  /fig. 5.30 et 5.73 b de l a  r é f .  821. 



1. Implantation des projectiles 

Les projectiles, ralentis par les collisions successives avec 

les atomes de la cible, s'immobilisent à une distance moyenne de la sur- 

face qui dépend de l'interaction entre le projectile et les atomes de la 

cible et varie linéairement avec l'énergie initiale tant que l'on peut 

négliger les phénomènes de canalisation 182 1 .  En effet, si les projecti- 

les pénètrent dans un cristal selon une direction de grande transparence, 

ils peuvent être guidés par les rangées atomiques et, étant très peu ra- 

lentis, être canalisés jusqu'à de très grandes profondeurs. 

Les distributions d'atomes implantés ont été mesurées expérimentale- 

ment et calculées soit au moyen de modèles supposant un matériau continu 

et un pouvoir de ralentissement linéaire du projectile dE/dx dépendant 

de l'énergie et du potentiel d'interaction, soit numériquement en suppo- 

sant une suite de collisions individuelles entre le projectile et les 

atomes de la cible. Les distributions obtenues présentent un maximum si- 

tué à l'intérieur du solide (fig. 2). La profondeur moyenne d'implanta- 

tion est de 100 i pour 'des ions argon de 10 keV pénétrant dans une cible 
d'aluminium polycristallin 182 1 . Cependant, ces mesures expérimentales 
correspondent à une valeur moyenne, car elles ont été obtenues en utilisant 

des traceurs radio-actifs et en otant entre chaque mesure une épaisseur 

de cible d'au moins cinquante angstroms. 11 peut donc arriver que la 

concentration des projectiles au voisinage immédiat de la surface soit 

très différente ; en particulier, dans le cas du bombardement par des 

gaz rares, la concentration de projectiles à la surface est diminuée par 

l'évaporation tandis que l'on peut s'attendre à une densité de surface 

beaucoup plus importante lorsque les projectiles peuvent former soit des 

liaisons fortes avec les atomes de surface soit une phase condensée sta- 

ble 132,55,89 1 . De plus, si le reedernent de pulvérisation S (nombre d'a- 

tomes de la cible éjecté par projectile incident) est important, la dis- 

tribution des projectiles en régime dynamique est modifiée au voisinage 

de la surface par rapport à la distribution statique correspondant aux 

mesures de la figure 2 190,91 1 .  La concentration réelle de surface pourra 

alors seulement être estimée par des mesures de rétrodiffusion d'ions lents 

ou de spectroscopie Auger sous bonbardement l'ions comme nous le montre- 

rons au chapitre III. 



Atome de la cible/ Atome implanté/ 

Figure 3 : Divers types de collisions à l'intérieur d'un solide : 

CPA : collision primaire asymétrique 

CPS : collision primaire symétrique 

CSA : collision secondaire asymétrique 

CSS : collision secondaire symétrique 



Dans un solide (fig. 3), il faudra donc envisager deux sortes de 

collisions primaires : 

- les coZZisions primaires asymétriques (CPA) entre le projectile et 
l'un des atomes de la cible, 

- les coZZisions primaires symétriques (CPS) entre le projectile et 
un projectile précédemment implanté, 

et deux sortes de collisions secondaires : 

- les coZZisions secondaires symétriques (CSS) entre deux atomes iden- 
tiques de la cible dont l'un a été mis en mouvement lors d'une collision 

antérieure, ou exceptionnellement entre deux projectiles implantés, 

- les collisions secondaires csymétriques (CSA) entre deux atomes dif- 
férents de la cible, y compris les projectiles implantés. 

Pour chacun de ces types de collisions, les énergies et les potentiels 

d'interaction sont différents et devront donc être comparés les uns aux 

autres. 

2. Transfert d'énergie aux atomes de la cible 

Lorsque l'on s'intéresse à la répartition des particules implan- 

tées, à l'émission des rayons X dont la profondeur d'échappement est 

grande ou à l'émission de particules faiblement excitées 192 1 ,  il est 

nécessaire d'étudier l'ensemble de la cascade de collisions.Dans notre 

cas, seules peuvent contribuer à l'émission d'électrons Auger les colli- 

sions violentes ( 2  1 keV) dont les effets se font sentir au voisinage im- 

médiat de la surface, c'est-à-dire à une distance inférieure à une dizaine 

d'angstroms de celle-ci. Il suffit donc d'étudier les premières collisions 

et de déterminer l'énergie transférée aux atomes de la cible au cours de 

la première ou des premières collisions pour obtenir une description seni- 

quantitative. 



Soit une particule incidente de numéro atomique Z, ,  de masse M l  

et d'énergie initiale E dans le système du laboratoire, et une particule 

cible de numéro atomique Z2, de masse M2 au repos. L'interaction entre 

ces particules peut être décrite par un potentiel V ( r )  0.6 r est la dis- 

tance entre les particules. La conservation de l'énergie dans le système 

du centre de masse s'écrit : 

où Ec 
M2 = E -  représente l'énergie de collision (énergie de la par- 

M, +M, 
1 L 

ticule dans le centre de masse), J le moment cinétique et m la masse ré- 

duite. La distance de plus proche approche ro au cours d'une collision, 

définie par le paramètre d'impact x,correspond à f = O, soit : 

La conservation du,moment cinétique J permet le calcul de J pour r 

infini : 

d'où la relation ( 1 )  permettant le calcul de ro : 

L'angle de déviation f? de la particule incidente dans le système du 

centre de masse après la collision (fig. 4) est : 

et l'énergie transférée T est : 



Figure 4 : Collision entre deux particules (M l > Z 1  ; M2,Z2) 

dans le système du centre de masse. 

T = 
4M 1 M2 2 

E sin2 (812) = Tm sin (812) 
+M~) 

Dans le cas d'un potentiel purement répulsif, la section efficace totale 

a pour un transfert d'énergie supérieur à une valeur donnée T, corres- 

pondant à un paramètre d'impact inférieur ou égal à x est : 

da 
et la section efficace différentielle (-) correspondant à un transfert d T 
d'énergie compris entre T et T + dT est donc : 



La connaissance de a permet de déterminer le nombre et l'efficaci- 

té des collisions secondaires, et d'en suivre l'évolution en fonction de 

l'énergie de la particule incidente. 

La résolution de l'équation (2) n'est possible analytiquement que 

pour certains potentiels (potentiels de Coulomb, sphères dures ...), 

mais peut être réalisée numériquement dans les autres cas. 

Si l'on décrit l'interaction au moyen d'un potentiel de Bohr : 

l'intégration analytique n'est possible que si la distance de plus pro- 

che approche r est très inférieure à la distance d'écran a, c'est-à- 
O 

dire lorsque le potentiel de Bohr se confond avec le potentiel de Coulomb. 

Si l'on note b la distance de plus proche approche dans un choc de plein 

fouet pour un potentiel de Coulomb : 

la distance de plus proche approche ro (pour un potentiel de Bohr) est 

solution de l'équation : 

1 - - - -  x L  - exp (- *,/a) 
r '0 
O 

et la limite de validité de l'intégration analytique'impose que le mi- 

nimum r de la distance de plus proche approche, valeur réalisée dans m 
le cas d'un choc de plein fouet (x = O), soit très inférieur à a, soit : 

ce qui correspond donc à la limite "haute énergief'. 



Cette limite peut s'exprimer en fonction de l'énergie ER de la Ière 

orbite de Bohr (ER = 13.6 eV) : 

M 
soit E >> 27,2 Z1 Z2 ( + Z )  Il2 (1 + +) (E en eV). 

Collision Ar-Ar : Ar-Al : Ar-Li : Ne-Ne : Ne-Li : Li-Li : 

: b,/a (keV) : 65,3 : 55,6 : 29,8 : 16,6 : 8,2 : 1 : 

. : - a (pour T = 1 keV) 1 0,0153; 0,0187: 0,0676: 0,06 1 0,158 1 I 
: t b o  

t pour E - = : 6,16 : 5,85 : 4,5 : 4,l : 3,4 : 2,4 : T 
: maximal 

ou E (keV) : 6,16 : 6,l : 8,8 : 4,l : 4,4 : 2,4 : max 

Tableau 1 : Valeur des paramètres bo/a, t et de %,,, énergie correspon- 

dant au maximum de la section efficace pour un transfert 

d'énergie supérieur à T = 1 keV,lors de diverses collisions. 
L - 2. Dans le cas du potentiel de Coulomb E m a x ~  - 

Cette condition (9) n'est jamais atteinte dans notre domaine d'étude 

(tableau 1) et la résolution analytique du système pour b/a << 1 n'est 

intéressante qu'à titre de valeur limite. Dans ce cas, la solution de 

l'équation (2) est : 



soit : 

8 
sin - = 

b 
2 

(b2+4.3 ' " 
et : 

9 

La section efficace totale 0 est donc : 

et la section efficace différentielle : 

Dans l'approximation des hautes énergies et des petits angles de 

déviation, le paramètre d'impact x est grand (b << ,2x) et l'on obtient 

d'après (11) : 

On définit alors un angle rédu i t  r indépendant de l'énergie : 

On voit que le nombre total de particules secondaires d'énergie 

supérieures à T, créées par la collision particule incidente-particules 

de la cible est une fonction croissante de l'énergie initiale jusqu'à 
T 

E = 2 - puis décroissante à plus haute énergie (fig. 5). Si l'on s'in- t 
téresse au nombre de collisions tertiaires (quaternaires ou ...) d'éner- 

gie supérieure à T, il présente le même comportement croissant jusqu'à 



T 
E = k - (k > 1 croissant pour les collisions tertiaires, quaternaires ... ) 

t 
et décroissant ensuite. 

Figure 5 : Variation de la section efficace 0 de transfert d'énergie su- 

périeur à T en fonction de l'énergie de bombardement E, pour 
T a 

diverses valeurs du rapport - - (0,01 ; 0,02 ; 0,05 ; 0 , l  ; 
t bo 

0,2 ; 0,5 ; 1 ; 2 ; 5 ; IO) 

------ limite E >> bo/a (potentiel de Coulomb) 

Lorsque la condition b/a << 1 n'est pas réalisée, le calcul de 

l'angle de déviation au moyen de l'équation (2) peut être réalisé nu- 



mériquement sans grande difficulté. Cependant, la fonction diverge au 

voisinage de ro (divergence proche de (r - ro) II2, donc intégrable) et 
le calcul des petits angles de déviation nécessite une bonne précision 

de calcul puisqu'ils correspondent à une différence de deux termes pres- 

que égaux. Ces problèmes avaient été résolus par Everhart et al. 193 1 en 
combinant une méthode numérique et une méthode graphique. En fait, une 

méthode purement numérique est tout à fait utilisable actuellement et 

nous avons pu vérifier qu'elle donne des résultats en parfait accord avec 

Everhar t . 

En effectuant le changement de variable classique : z = a/r, l'équa- 

tion (2) peut se mettre sous la forme : 

2 2 
avec y = 1 - (x/a) z - (b/a) z exp (- l/z) (16) 

Les transformations suivantes effectuées par Everhart ne sont pas 

nécessaires si l'on choisit un pas d'intégration variable, d'autant plus 

petit que l'on s'approche de la valeur z = zo pour laquelle la fonction 

diverge. 

Le nombre total des particules secondaires d'énergie supérieure à 

T, créées par la collision particule incidente-particules de la cible, 

présente la même variation avec l'énergie que dans le cas limite b/a -t O, 

mais la position du maximum n'est plus une fonction linéaire de T et l'in- 
2 .  

tensité du maximum n'est plus une fonction en I/T , sauf pour les grandes 
valeurs de T pour lesquelles b/a est toujours << 1 (fig. 5 ) .  

On peut remarquer dans le tableau 1, que les valeurs E de l'éner- max 
gie initiale correspondant au maximum de section efficace pour un trans- 

fert d'énergie T = I keV à une particule cible sont de l'ordre de 6 keV 

pour l'argon et de 4 keV pour le néon. La section efficace décroît en- 



suite lentement dans le domaine des énergies accessibles dans nos con- 

ditions expérimentales (5 16 keV). En fait, le paramètre intéressant par 

la suite n'est pas le nombre de particules déplacées d'énergie supérieure 

à T, mais le nombre total N2 de particules excitées lors des collisions 

secondaires ; N2 est proportionnel au produit du nombre de particules 

secondaires d'énergie T par la section efficace d'excitation d'une parti- 

cule de la cible lors d'une collision à cette énergie. Il faut donc cal- 

culer la section efficace a2 correspondant à N2 avant de pouvoir tirer 

d'autres conclusions quant à l'influence de l'énergie initiale sur l'effi- 

cacité de l'excitation des particules de la cible au cours des collisions 

secondaires (voir 9 11.4 de ce chapitre). 

II. EXCITATION D'UN NIVEAU ELECTRONIQUE INTERNE 

Etant donné la vitesse importante de déplacement des particules dans 

le solide et les fortes interactions nécessaires pour obtenir une excita- 

tion électronique interne, toutes les collisions peuvent être traitées 

comme une suite de collisions binaires, indépendantes les unes des autres, 

entre la particule rapide et les atomes de la cible. Chaque collision 

peut donc être étudiée, du moins en ce qui concerne les excitations pro- 

fondes, sans tenir compte de la présence des autres 'atomes de la cible et 

de leur effet sur l'environnement électronique externe. De plus, la durée 

de la collision elle-même est suffisamment brève devant de temps de réar- 

rangement des électrons (- 1 O'I4s) pour que 1 'on puisse traiter séparément 

les processus d'excitation durant la collision et de désexcitation ulté- 

rieure. Le problème des collisions binaires a été étudié abondamment 

166,67,69,70,73 1 et seuls les principaux résultats en seront rappelés 
ci-après. 

1 . Approximations adiabatique et diabatique 1 94 1 
La solution générale d'un système de noyaux et d'électrons en 

mouvement nécessite la résolution de 1 'équation de ~chrodin~er dans la- 

quelle l'hamiltonien tient compte de l'énergie cinétique des noyaux et 

des électrons, et de toutes leurs interactions. 



En fait, le mouvement des électrons étant beaucoup plus rapide que 

celui des noyaux à énergie égale, on peut, en premier approximation, né- 

gliger les mouvements des noyaux et traiter le problème comme une suite 

de situations dans lesquelles les noyaux sont fixes (approximation de 

Born-Oppenheimer) ; la distance internucléaire r n'est plus alors consi- 

dérée comme une variable, mais comme un paramètre, et l'on peut admettre 

que le système d'électrons s'adapte instantanément à toute variation de 

la position des noyaux. Il reste ensuite à déterminer le mouvement des 

noyaux. 

D'autre part, on suppose que l'on peut traiter les électrons indé- 

pendamment de leurs interactions individuelles les uns avec les autres, 

soit en négligeant ces interactions, soit en prenant seulement en compte 

leur effet moyen (approximation Hartree-Fock Self Consistante) ; on peut 

alors utiliser un modèle à un électron et définir des orbitales rnclécu- 

Zaires dont l'évolution avec la distance r des noyaux rend compte de 

l'évolution du système 166 1 ; connaissant l'évolution de toutes les orbi- 
tales moléculaires, on .peut tracer un diagramme de corrélation qui repré- 

sente l'évolution de chaque orbitale moléculaire de la quasi-molécule, 

formée par les atomes en collision, en fonction de la distance r qui sé- 

pare les noyaux. Ces orbitales correspondent d'une part aux niveaux ato- 

miques des deux partenaires de la collision lorsque r est infini et d'au- 

tre part aux niveaux atomiques de l'atome uni, atome dont le numéro ato- 

mique est la somme des numéros atomiques des partenaires de la collision, 

lorsque r est nul. On peut aussi représenter le système par un diagramme 

de corrélation en énergie dans lequel on suit l'évolution de l'énergie 

globale du système en fonction de r et pour les divers étatsd'excitation. 

Dans l'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer), où le système 

est représenté comme une suite d'états dans lesquels les noyaux sont fi- 

gés, la fonction d'onde électronique est indépendante du temps et l'on 

ne peut observer aucune collision inélastique, c'est-à-dire avec excita- 

tion électronique. Si la distance r est la même, deux états adiabatiques 

distincts ne peuvent avoir les mêmes symétries et la même énergie, d'où 



la règle de non-croisement des courbes d'énergie des états adiabatiques 

de même symétrie (fig. 6). L'existence de collisions inélastiques prou- 

ve que l'approximation adiabatique n'est pas valable pour toutes les 

distances internucléaires r et qu'il existe donc un terme de couplage 

non-adiabatique entre les états électroniques et les mouvements des 

noyaux, terme qui, s'il n'est pas nul, devient suffisamment important 

(voire prépondérant) pour induire des transitions électroniques lorsque 

la différence d'énergie AE entre deux états devient très petite pour une 

distance r donnée ou que la fonction d'onde électronique dépend fortement 
-+ 

de r. Cette situation se rencontre en particulier au voisinage des croi- 

sements évités (ou anti-croisements) des orbitales moléculaires où la 

fonction d'onde présente une forte variation avec la distance internu- 

cléaire r (en particulier changement du nombre de noeuds de la partie ra- 

diale de la fonction d'onde). La représentation adiabatique n'est donc 

pas adaptée pour traiter les collisions inélastiques. 

Figure 6 : Représentation des orbitales moléculaires 

01, Q2 états adiabatiques 

O O; états diabatiques 

Il existe un pseudo-croisement (ou croisement 

évité) en ro dans la représentation adiabatique. 



Il a alors paru plus satisfaisant d'utiliser, pour décrire le sys- 

tème, une base d'états diabatiques 160,62,661 dont les états propres 

sont pratiquement indépendants de la distance internucléaire r. En de- 

hors des zones d'interaction, les représentations diabatiques et adiaba- 

tiques sont équivalentes, mais elles diffèrent notablement dans ces zo- 

nes : aux croisements évités de la représentation adiabatique correspon- 

dent des croisements des orbitales moléculaires diabatiques (fig. 6). 

Une solution pour bâtir une base diabatique dont les états propres dépen- 

dent peu de r, consiste en particulier à éviter le changement du nombre 

de noeuds nr de la partie radiale de la fonction d'onde dans la zone 

d'interaction en imposant nr sur une orbitale mol6culaire donnée 1661. 

En fait, les deux représentations sont équivalentes même dans la zone 

d'interaction, mais les potentiels n'ont plus de signification physique. 

Les transitions électroniques étant liées à la variation des états 
-t 

propres du système avec la distance internucléaire r (opérateur ?+), on 
r 

peut envisager deux types de couplage : 

- le couplage radiai  dont l'opérateur est proportionnel à vr 6 
(vr : vitesse radiale relative des noyaux) et dont l'effet ne diffère 

de zéro qu'entre deux états de même symétrie ; 

a - le couplage rotationnei  dont l'opérateur est proportionnel à -2 ae 
r 

: vitesse relative des noyaux avant collision ; x : paramètre d'im- 

pact) et qui est donc surtout efficace à faible distance internucléaire. 

Cecouplage ne peut conduire à une transition qu'entre deux états dont 

les projections du moment cinétique J, diffèrent d'une unité. 

2. Diagramme de corrélation diabatique 

Pour déterminer les possibilités de transitions électroniques 

entre états d'un système, il faut donc calculer le diagramme de corré- 

lation diabatique de la collision et tracer l'évolution des orbitales 

moléculaires de la quasi-molécule formée par les deux partenaires de la 

collision en fonction de la distance internucléaire. Etant donné le 

grand nombre des électrons mis en jeu, ce calcul ne peut être effectué 



qu'à l'ordinateur et n'a été résolu correctement que pour certains cas 

à cause des temps de calcul nécessaires. Un diagramme de corrélation ap- 

proché peut être tracé de manière raisonnable si le cas étudié est voi- 

sin d'un cas calculé (fig. 7). A partir de ce diagramme, on peut déter- 

miner quelles seront les transitions électroniques possibles et dans 

quel domaine de distance internucléaire, donc à quelle énergie de colli- 

sion, elles seront efficaces. Dans de nombreux cas, il n'est pas possible 

de calculer le diagramme de corr6lation en fonction de la distance inter- 

nucléaire et l'on doit se contenter d'un diagramme de corrélation schéma- 

tique dans lequel l'échelle des distances internucléaires n'est pas con- 

nue, les niveaux des atomes séparés et de l'atome uni étant reliés par 

des droites en conservant le nombre de noeuds de la partie radiale de la 

fonction d'onde kr = n - (+)) 1661. 

En pratique, on porte d'un côté les niveaux des orbitales moléculai- 

res de l'atome uni et de l'autre ceux des orbitales moléculaires des ato- 

mes séparés, puis l'on relie les niveaux en commençant par les niveaux 

les plus profonds des atomes séparés et en remplissant les niveaux élec- 

troniques de l'atome uni en respectant le nombre de noeuds radiaux (Is, 

2p, 3d, 4f, 5g ; 2s, 3p, 4d, 5f ; 3s, 4p, 5d ; ...) et en conservant la 

projection du moment cinétique orbital (1 = O ; 1 = t 1 ; 1 = + 2 ; ...) 
entre l'atome de départ et l'atome uni. Les orbitales moléculaires sont 

repérées par le niveau auquel elles aboutissent dans l'atome uni et 

par la valeur absolue de la projection du moment cinétique orbital dans 

l'atome uni, repérée par les lettres grecques 0 ,  T ,  6 correspondant res- 

pectivement à s, p, d. Eventuellement, si les atomes sont identiques, il 

faut tenir compte de la parité de la fonction d'onde dénotée g ou u 

(g = gerade = pair, u = ungerade = impair). 

Du fait des règles de construction du diagramme de corrélation dia- 

batique, un certain nombre d'orbitales moléculaires provenant des niveaux 

internes des atomes séparés sont promues vers des niveaux plus externes 

dans la limite de l'atome uni, en coupant un certain nombre d'autres or- 

bitales moléculaires (fig. 7). On observe en particulier une très forte 



Figure 7 : Diagrammes de corrélation diabatiques ( - orbitales 0 ,  

--- orbitales T )  

a) Argon-argon calculé 1971 

b) Argon-argon schématique 

c) Néon-Magnésium 1 7 1  1 



promotion des orbitales 4f0, 5f0, ... issues respectivement des niveaux 
atomiques 2p, 3p . . . Cette forte promotion est encore plus visible sur 
les .diagrammes de corrélation calculés, car elle se produit sur un in- 

tervalle de distances internucléaires extrêmement réduit. Cette promo- 

tion rapide est d'ailleurs confirmée par les résultats expérimentaux 

195,961. 

Dans un diagramme correspondant à une collision asymétrique, l'or- 

bitale la plus promue provient de l'état le moins lié parmi les états 

équivalents (même nombre de noeuds de la fonction d'onde radiale), 

c'est-à-dire en général de l'atome de numéro atomique le plus bas si les 

atomes sont de numéros atomiques voisins. Par exemple dans la collision 

Ne-Mg (fig. 7c), dans le cas des orbitales issues des niveaux 2p, l'or- 

bitale 4fo, qui est fortement promue, est issue du niveau 2p du néon, 

l'élément de numéro atomique le plus bas. Cependant, si ce dernier est 

fortement excité, ses niveaux énergétiques peuvent être suffisamment mo- 

difiés pour que les niveaux correspondants des deux atomes aient des 

énergies très voisines .et que l'interaction entre eux soit importante : 

il est alors difficile de prévoir à quel atome est reliée l'orbitale pro- 

mue. C'est ce genre de situation qui pourrait expliquer l'importance anor- 

malement élevée de la section efficace d'excitation.de l'argon lors du 

bombardement de cibles de silicium /36,44,481 ou contenant du phosphore 

144, voir chapitre III 1 . 

Au croisement des orbitales moléculaires, des transitions ne sont 

possibles, par couplage radial ou rotationnel, que si les deux orbitales 

ne sont ni totalement vides ni totalement pleines. De ce fait, les pos- 

sibilité de transitions électroniques peuvent dépendre fortement de 

l'état d'excitation des atomes avant la collision. Ceci amènera une com- 

plication supplémentaire lors de l'utilisation des diagrammes de corré- 

lation pour expliquer les transitions électroniques créés, dans un soli- 

de, au cours de collisions entre atomes dont l'état d'excitation élec- 

tronique est mal connu. 



Lors de l'interaction avec une orbitale a, deux trous au plus 

peuvent être créés dans l'orbitale a. Lors d'une collision asymétri- 

que, les deux trous, conformément aux règles citées plus haut, sont 

produits sur l'atome de numéro atomique le plus bas. Par contre, lors 

d'une collision symétrique, les deux trous se répartissent sur les 

deux atomes et le nombre d'atomes pouvant acquérir deux trous internes 

est beaucoup plus faible qu'après une collision asymétrique 1661. 

3. Section efficace de collision 

a) Calculs classiqggs (pour plus de détails voir annexe 1) 

Les mesures expérimentales de perte d'énergie de la particu- 

le primaire lors de collisions violentes de type argon-argon (ou argon- 

potassium, ...) ont montré que 1951 (fig. 8) : 

. La section efficace de collision Q I ,  sans excitation élec- 
tronique profonde, est nulle si la distance internucléaire minimale r 

m 
de la collision est très inférieure à une distance critique r et prati- 

C 

quement constante pour rm >> rc ; 

. La section efficace de collision inélastique Q avec une 2 
excitation électronique profonde (un trou créé sur l'orbitale 4fa) est 

nulle pour r très différent de rc et maximale pour r - r . 
m m C '  

. La section efficace de collision inélastique Q avec double 3 
excitation électronique (deux trous créés sur l'orbitale 4f0) est nulle 

pour r >> r et pratiquement constante pour r << rc. m C m 

En supposant, comme Everhart et a;. 198 1 ,  que les deux trous qui 

peuvent être créés dans l'orbitale a le sont par des processus indépen- 

dants et en notant p la probabilité de création d'un trou durant la col- 

lision, on peut écrire que : 

- La probabilité P2  de créer deux trous dans l'orbitale a est : 

2 
p2 = P 



Figure 8 : Variation de la probabilité de collision Pi en fonction de 

la distance minimale d'approche rm, lors d'une collision 

argon-argon de 50 kei'. (Po : collision élastique ; P I  : col- 

lision inéla'stique avec simple excitation ; P2 : collision 

inélastique avec double excitation). Id 'après réf. 95 1 .  

- La probabilité P I  de ne créer qu'un seul trou dans l'orbitale a est : 

P l  = 2p ( 1  - p l  

- La probabilité Po de ne pas créer de trou est : 

2 
Po = ( 1  - P) 

- Le nombre moyen n de trous créés est donc : 

n = P ,  + 2P2 = 2p. 

Pour interpréter les résultats expérimentaux de pertes d'énergie, 

Cacak et a l .  199 1 proposa d'utiliser une probabilité de création d'un trou 

p ne dépendant que du module de la distance interatomique r et indépen- 



dante de l'orientation ou des vitesses relatives des atomes au point de 

croisement des orbitales moléculaires. Le dépouillement des résultats 

expérimentaux conduit à une loi de probabilité représentée sur la figu- 

re 9. 

Figure 9 : Variation de la probabilité p pour créer un trou dans l'or- 

bitale 4fa, lors d'une collision argon-argon en fonction de 

la distance minimale d'approche r, d'après Garcia et 2: .  

(671 (O Kessel e-; 2 : .  / 1 0 0 1  ; * Thomson et al. 11011). 

Pour simplifier les calculs, Cacak proposa en outre d'approcher 

la loi de probabilité p par une loi "échelon", c'est-à-dire : 

\ P = O  pour r > r c 

p = P, = constante pour r < rc 

En décrivant le potentiel d'interaction par un potentiel de Bohr, 

il est alors facile de calculer la section efficace a d'excitation in- 

terne pour une énergie initiale E : 



où x est le paramètre d'impact et 2p le nombre moyen de trous créés. 

Soit : 

a(E) = O pour E < Es 
(16)  

2 Es 0(E) = 27~P r (1 - -  
E ) pour E 3 E c c s 

où E est l'énergie de seuil correspondant à l'énergie initiale E mini- s 
male nécessaire pour atteindre la distance internucléaire rc dans une 

collision de plein fouet (x = 0) ; si la probabilité de créer deux trous 

dans l'orbitale 0 pour r voisin de O est p = 1, on a alors Pc = 1 .  

On peut améliorer la calcul de Cacak en n'imposant plus une varia- 

tion aussi brutale de la probabilité p pour r = rc, mais en utilisant 

une fonction de Fermi : 

P = 
Pc 
r-r 

I + exp(-+) 

où d caractérise la largeur de la transition. 

La section efficace 0(E) n'est plus intégrable analytiquement, mais 

son intégration numérique ne pose pas de problème particulier. La modi- 

fication par rapport au modèle de Cacak, n'est surtout sensible qu'au 

voisinage du seuil et a pour principal effet de supp;imer la cassure de 

a(E) pour E = Es dans le modèle de Cacak en la remplaçant par une varia- 

tion moins abrupte (fig. 10) et plus conforme aux résultats expérimen- 

taux. Il faut cependant noter que les définitions mêmes de Es ne sont 

pas exactement équivalente et que le modèle de Cacak modifié conduit à 

des valeurs de Es légèrement supérieures à celles obtenues dans le modèle 

original de Cacak (Es correspond alors à l'énergie pour laquelle p = Pc/2). 



Pour déterminer les paramètres Pc, r, et d à partir des résultats 

expérimentaux, il faut recourir à des essais successifs à l'ordinateur 

en faisant varier ces divers paramètres. Si l'on dispose de données ex- 
da 

périmentales suffisamment précises pour en déduire - (ou si on l'a me- d E 
suré directement), la détermination de l'énergie seuil Es (ou de r,) et 

de d est grandement facilitée par le tracé de E 2 e  dE si d << r,, ou le 

tracé de la dérivée de cette quantité si d est quelconque (voir annexe 1) 

Figure 10 : Variation de la section efficace de collision (normalisée à 

sa valeur maximale), pour les modèles de Cacak (équ.  16),  

Cacak modifié (avec d/rc = 0.05) et Landau-Zener (équ. 21). 

b) ------------------- Calculs semi-classiques ----------------- (Landau-Zener) 1 94 1 
Landau 1 102 1 et Zener 1 103 / ont étudié le problême de 1 'inte- 

raction des orbitales moléculaires dans la zone de couplage pour obtenir 

directement la probabilité de transition d'un électron d'un état 1 vers 



un état 2 en supposant une trajectoire classique pour les noyaux. Zener, 

en résolvant les équations couplées, montra alors que la probabilité de 

transition p12 entre les états adiabatiques 1 et 2 est de la forme : 

où v est la vitesse radiale au point de pseudo-croisement et vo dépend R 
de la variation des orbitales moléculaires avec la distance internucléai- 

re au point de pseudo-croisement. 

Si le croisement est suffisament localisé et la vitesse suffisamment 

grande pour que le système sorte de la zone d'interaction avant que les 

particules n'aient atteint le point où la distance est minimale, le svs- 

tème devra retraverser le point de pseudo-croisement lors de l'éloigne- 

ment des particules. Pour que le système reste alors dans l'état 2 ,  i l  

faudra qu'il n'y ait pas de transition entre les états adiabatiques t et 

2 (fig. II). 

Etat 2 
\ 

y-C ----- 

0 - -/y' 

Etat 1 
+ 
t 

Figure 1 1  : Evolution en fonction du temps de deux états diabatiques 1 

et 2 au cours d'une collision. Les deux chemins a et b con- 

duisent au passage d'un électron de l'état 1 à l'état 2 et 

à la création d'un trou dans l'état 1. 



La probabilité globale pour une transition de l'état 1 vers l'état 

2 en suivant un chemin diabatique à l'aller et adiabatique au retour 

(chemin a) est donc : 

P,, = exp (- v0/vR) ( 1 - exp (- voIvR) ) 

Le même résultat final serait obtenu en suivant un chemin adiabati- 

que à l'aller, puis diabatique au retour (chemin b). Du fait de l'inter- 

férence entre les deux chemins, la probabilité totale p présente des 

oscillations en fonction de la différence de phase @, entre ces deux 

chemins : 

p = 2 exp (- vo/vR) ( 1  - exp (- v0/vR)) cos2(@/2) (20) 

A partir de cette loi de probabilité, on peut obtenir la section 

efficace différentielle d'excitation interne pour une énergie et un para- 

mètre d'impact donnés. Cette section efficace différentielle présente des 

oscillations en fonctio'n du paramètre d ' impact (oscillations de 
~tückelberg 1 104 1 ) .  Si l'on intègre la section efficace différentielle 

pour tous les paramètres d'impact, la section efficace totale ne présen- 

te plus d'oscillations. 

Un calcul classique 194 / donne : 

où A dépend de l'interaction en r = rc. 

Cette section efficace présente un seuil en E = Es et un maximum 

pour E = 2 Es. Un calcul semi-quantique conduit à une variation moins 

brutale de la section efficace au voisinage du seuil et repousse le ma- 

ximum vers les énergies plus élevées 194 [ .  



Une autre formulation de la section efficace a été donnée par 

Fortner et a l .  1 103 ( ; en reprenant la même loi de probabilité (20) 
2 6 sans le terme oscillant en cos (?), on obtient : 

w 

-xt - 3  e 
1 2  

t d t ,  E o = -  mvo (m : masse réduite) et a 

représente un facteur d'ajustement statistique. Soit en posant : 

E 
pour E >> Es, E' - et a devient indépendant de E s .  On peut alors tra- 

O 
cer une courbe universelle et l'on dispose de deux paramètres ajustables 

2 Eo et (4nar-) pour rendre compte des résultats expérimentaux. 
L 

Tous les calculs classiques, à l'exception de celui utilisant la 

formule de Cacak modifiée, conduisent à l'existence d'un seuil abrupt en 

dessous duquel aucune excitation électronique n'est possible et au des- 

sus duquel la section efficace croît rapidement. La disparition de ce 

seuil lorsque l'on utilise la courbe universelle de Fortner 11031 pro- 

vient simplement du fait que l'hypothèse çimplificatEice E >> Es n'est 

plus valable au voisinage du seuil. La principale différence entre les 

calculs dérivés de celui de Cacak et ceux s'appuyant sur la formule de 

Landau-Zener est le comportement à haute énergie de la section efficace 

qui est toujours croissante dans le premier cas et présente un maximum 

dans le second cas. 



Dans nos conditions expérimentales, les énergies de collision ne 

sont jamais extrêmement supérieures aux énergies de seuil, et beaucoup 

plus souvent voisines de celles-ci, et l'hypothèse de Landau-Zener sup- 

posant une vitesse importante dans la zone d'interaction n'est pas réali- 

sée. Les seuls calculs théoriques utilisables sont alors ceux utilisant 

le calcul de Cacak modifié ; leur accord avec l'expérience justifie d'ail- 

leurs pleinement leur emploi. 

4. Efficacité des collisions secondaires 

Pour une énergie des projectiles E donnée, on peut obtenir une 

estimation de l'efficacité des collisions secondaires en prenant en 

compte la répartition énergétique des particules déplacées à la suite 

des collisions primaires et la section efficace pour l'excitation inter- 

ne au cours des collisions secondaires. 

En utilisant la section efficace d'excitation de Cacak (équ. 15), 

on peut calculer la section efficace a (E) d'excitation des particules 2 
dans les collisions secondaires, à l'exclusion des collisions tertiaires, 

..., lors du bombardement par des projectiles d'énergie initiale E, soit 
analytiquement en utilisant l'approximation des hautes énergies (b/a << I 

ou potentiel de Coulomb), soit numériquement pour b/a quelconque. 

- Si b/a << 1, à partir de l'équation (13) on obtient : 

où bo et t sont relatifs à la collision primaire et Pc, rc et E caractéris- 
S 

tiques des collisions secondaires. 



Figure 12 : Variation de la section efficace d'excitation au cours des col- 

lisions secondaires en fonction de l'énergie de bombardement E, 
Es a 

pour diverses valeurs du rapport - - (0,Ol ; 0,02 ; 0,05 ; 
t bo 

O , ]  , 0 ,2  ; 0 ,5  ; 1 ; 2 ; 5 ; IO) 

------ limite E~ >> bo/a (potentiel de Coulomb) 

Soit : 



3% 
0 (E) est maximale pour E = - 2 t alors que le nombre des particules 

2E s d'énergie supérieure à E est maximal pour E = 7 ; le maximum se trou- s 
ve donc repoussé vers les hautes énergies (fig. 12). 

- Lorsque b/a est quelconque, l'intégration ne peut être faite que 
numériquement et la position du maximum n'est plus une fonction linéaire 

de Es (fig. 12). De même que dans le cas bla << 1, a2(E) est maximale 

pour une valeur de l'énergie primaire E supérieure d'environ 50 % à la 

valeur correspondant au nombre maximal de particules déplacées 

(Tableau II) . 

: 02 maximal pour : 
: 12 j 8,81 7,5j 6,lj 5 j 4 j 3,71 3,31 3,233,05; 3 j 

----------- 
: a maximal pour 

: 6,9j 5,9j 4,6j 3,8j 3,3j 2,7j 2,4j 2,2j 2 j 2 j 2 j 

-- - - - - - . . p. 

Tableau II : Valeurs du rapport (2) pour lesquelles la section efficace 
d'excitation au cours des collisions secondaires (a2) est ma- 

ximale ou pour lesquelles la section efficace d'excitation au 

cours des collisions primaires (O) est maximale en fonction 
E,a 

du rapport . 
tbo 

Conclusion ---------- 
Dans notre domaine d'énergie et pour les collisions que nous avons 

étudiées, les sections efficaces totales d'excitation présentent un seuil 

énergétique Es et sont croissantes pour les énergies supérieures. On ne 

s'attend pas à observer et l'on n'observe pas de décroissance à haute 

énergie. Dans le cas des collisions primaires permettant l'excitation du 

projectile (Ar + diverses cibles), l'énergie de bombardement n'excède 



jamais notablement l'énergie de seuil (Es ?, 9 keV) . D'autre part, l'éner- 
gie dans les collisions secondaires n'est pas suffisamment élevée pour 

que l'on puisse observer expérimentalement la décroissance de la section 

efficace totale a2. 

III. DESEXCITATION PAR EFFET AUGER 

Une particule possédant un trou sur un niveau électronique interne 

se trouve dans un état fortement excité et tend donc à revenir vers un 

état moins excité. Au cours de cette relaxation, un électron moins lié 

vient "combler" le trou interne et la conservation de l'énergie totale 

est assurée par voie radiative (émission d'un photon X) ou non-radiative 

(excitation ou éjection d'un ou plusieurs électrons). Le phénomène de 

recombinaison avec éjection d'un électron a été mis en évidence par Auger 

en 1925 11061 ; une étude détaillée du processus Auger a été publiée par 

Burhop / 107 / et Chattarji / 108 1 .  La durée de vie de 1 'état excité 

(- 10-14s.) est suffisamment grande pour que les niveaux énergétiques de 

l'atome excité soient bien définis et séparés les uns des autres. 

1.  Effet Auger dans un atome isolé 

L'effet Auger correspond donc à la désexcitation d'un atome exci- 

té avec éjection simultanée d'un électron. Dans le cas d'un atome isolé, 

l'état initial est nécessairement un état excité comprenant un trou in- 

terne sur un niveau W et deux électrons sur des couches plus externes X 

et Y (fig. 13). Au cours de la désexcitation, l'un des électrons externes 

vient combler le trou interne tandis que l'autre électron est éjecté à 

l'extérieur de l'atome avec une énergie E mY' Les transitions notées 

WXY et WYX sont indiscernables, car elles correspondent au même état ini- 

tial et au même état final. La transition est un processus à 2 électrons 

qui ne peut pas être décomposé en deux processus successifs à un électron : 

on ne peut pas dire que l'électron X (ou Y) vient combler la lacune W, 

puis que l'électron Y (ou X) est éjecté. 



Figure 13 : Désexcitation par effet Auger de l'aluminium 

a) à l'interieur du métal 

b) à la surface du métal (neutralisation Auger) 

c) à l'extérieur du métal. 

L'énergie cinétique de l'électron éjecté correspond à la différence 

d'énergie de l'atome entre l'état initial, comportant un trou sur le ni- 

veau W, et l'état final comportant un trou sur les niveaux X et Y : 

Pour les transitions étudiées, la durée de vie de l'état initial 

est en général suffisamment longue pour que tous les électrons aient eu 

le temps de s'adapter à la perturbation initiale et l'on doit tenir 

compte de la réadaptation des électrons aussi bien dans l'état initial 



que dans l'état final. Selon la méthode de calcul utilisée, l'énergie 

des niveaux et donc celle des électrons émis peuvent varier notablement 

et l'on peut en général trouver un accord entre les résultats théoriques 

et expérimentaux (même si cet accord n'est pas toujours fondé). 

On peut en particulier utiliser les tables de Clementi 1 109 1 qui 
donnent l'énergie totale d'un atome dans les configurations correspon- 

dant à l'atome neutre et à l'atome auquel manque un certain nombre 

d'électrons les moins liés (calcul Hartree-Fock). Pour calculer l'éner- 

gie d'un atome de numéro atomique Z possédant un trou interne sur le 

niveau W, on prend l'énergie E(Z ;W) de l'atome Z avec un électron de 

moins sur le niveau W et aucun électron externe et l'on ajoute l'énergie 

des électrons externes : du fait du trou interne, ceux-ci sont soumis au 

champ correspondant de l'atome de numéro atomique Z + 1 .  On o b t i e n t  alors 

l'énergie des électrons externes en calculant la différence d'énergie de 

l'atome de numéro atomique Z + 1, sans trou interne, dans les deux états 

suivants : 

- atome Z + 1 sans aucune excitation interne et comportant les mêmes 

électrons externes que l'atome Z dans la configuration considérée, 

- atome Z + 1 sans aucune excitation interne et sans les électrons 

externes considérés. 

Par exemple, pour un trou sur le niveau 2p de l'atome d'aluminium, 

correspondant à un état 1s2 2s2 2p5 3s2 3p2, l'énergie est : 

Pour un atome possédant deux trous internes sur le niveau W, les 

électrons externes pourront être considérés comme soumis au champ de l'ato- 

me de numéro atomique Z + 2 ou au champ de l'atome de numéro atomique 

Z + 1 contenant un trou interne. Dans le cas de l'aluminium : 



Les résultats obtenus par cette méthode sont en bon accord avec les 

résultats expérimentaux que nous avons obtenus en ce qui concerne les 

atomes possédant un seul trou interne (erreur inférieure à 2eV), mais sont 

moins satisfaisants pour les atomes possédant deux trous internes. 

Habituellement, une formulation approchée, dont l'accord avec les 

résultats expérimentaux est suffisante, est utilisée pour calculer l'éner- 

gie des transitions correspondant à un seul trou interne. Pour celà, on 

suppose que l'électron qui vient combler le trou interne est soumis au 

champ de l'atome de numéro atomique Z avec un trou interne, c'est-à- 

dire au champ de l'atome de numéro atomique Z + I sans trou interne, tan- 

dis que l'électron éjecté par la suite est soumis au champ de l'atome Z 

sans trou interne. Les transitions WXY et WYX étant indiscernables, on 

obtient alors l'énergie de l'électron éjecté E 
W X I .  

Le choix de la même pondération pour les niveaux des atomes Z et 

Z + 1 n'a pas de justification théorique, mais correspond à l'approxima- 
I tion la plus naturelle. D'autres pondérations ont été suggérées 1 110,l 1 1  1 .  

Si l'atome est initialement dans un état plus excité (par exemple deux 

trous internes), il faut ré-estimer les niveaux Ei en tenant compte de 

cette excitation supplémentaire. Les niveaux d'énergie Ei sont en géné- 

ral pris directement dans les tables de niveaux atomiques 1 1 12, 1 13 1 .  
Un calcul ab i n i t i o ,  tenant éventuellement compte de l'effet du solide, 

serait évidemment préférable. 

De plus, l'énergie de l'électron Auger peut être modifiée par effet 

Doppler si l'atome émetteur est en mouvement. Si la direction d'émission 

de l'électron fait un angle 8 par rapport à la direction du mouvement de 

l'atome émetteur, l'énergie E de l'électron dans le système du labora- 1 
toire est : 



E 1 = E  .e +E; ($1 - 2  cos û 

où Ee = EWXy et E. représentent respectivement l'énergie cinétique de 
1 

l'électron Auger et de l'atome émetteur ; m et m. sont les masses res- 
1 

pectives de Itéle=tron et de l'atome. 

m - Le terme E. - représente un déplacement énergétique et le terme 
i mi 

se traduit par un élargissement si l'angle 8 est 

quelconque. C'est le cas pour les mesures expérimentales faites sur les 

solides, car, même si l'émission d'un électron Auger à partir d'une par- 

ticule en mouvement n'est pas isotrope, la direction des particules émet- 

trices est quelconque. 

Ei m - i I En posant A = - - - - - Ee 1823M ( M  : masse atomique de l'atome) 
Ee mi 

El = Ee (1  + A - 2 cos f' A 1 1 2 )  

Le terme de déplacement est négligeable devant le terme d'élargisse- 

ment si 2 h 1 I 2  = ? » A ,  s << . Pour une valkur moyenne de El = 25 

et Ee - 100 eV, on obtient alors Ei < 200 keV, ce qui est toujours le cas 

dans nos conditions expérimentales. 

On obtient donc : 

Le demi-élargissement hE = 2Ee peut se mettre sous la forme : 

Ai, dépend de l'énergie de l'électron et de la masse atomique de l'atome ; 

les valeurs typiques sont : 



AE (eV) 
Atome : M : Ee(eV) : Aio(eT1) : .Pour E; = lke~; 

2. Probabilité de désexcitation par effet Auger 

Un atome excité peut se désexciter soit par voie radiative, soit 

par voie non radiative : la probabilité de désexcitation par voie radia- 

.tive est le rendement de fZuorescence w. Lorsque l'on peut négliger les 

recombinaisons internes de type coster-~rgni~, la probabilité de désexci- 

tation par effet Auger Pa est : 

Les valeurs des rendements de fluorescence ont été calculées pour la 

plupart des éléments et des transitions faisant intervenir des trous in- 

ternes en couche K, L, M 1 1  14,115 1 .  Généralement les calculs sont effec- 

tués pour les états les moins excités et le rendement de fluorescence peut 

varier notablement en fonction de l'état d'excitation des électrons ex- 

ternes 1961 ; il est clair, en particulier, que w = 1 s'il ne reste plus 

qu'un électron externe. 

D'une manière générale, le rendement de fluorescence pour une transi- 

tion donnée est une fonction croissante du numéro atomique et une fonction 

décroissante de l'énergie pour un élément de numéro atomique donné. Les 

principales transitions observables dans nos expériences sont des transi- 

tions du type KLL pour les éléments de la Ière série (Li, Be), du type 

LMM pour les éléments de la 2ème et 3ème séries (Ne, Na, ... Ti) et de 
type MNN pour les éléments de la 3ème série. Pour toutes ces transitions, 

le rendement de fluorescence est très faible (w<< et le rendement 



Auger est indépendant de l'état d'excitation et pratiquement égal à l'uni- 

té, sauf si le nombre d'électrons externes est insuffisant pour permettre 

une désexcitation par effet Auger. On peut donc écrire : 

O = 0 
Auger excitation 

3. Effet Auger en présence d'un solide 

Si la désexcitation Auger se produit au voisinage immédiat ou à 

l'intérieur d'un solide, l'un des électrons (ou les deux) participant à 

la désexcitation peut provenir du solide : bande de conduction, de va- 

lence (fig. 13) 179 1 .  Les transitions MN ou WW (V = bande de conduc- 

tion ou de valence) ne seront plus des transitions fines, mais reprodui- 

ront la densité d'état de la bande considérée puisque les électrons en 

provenant peuvent avoir n'importe quelle énergie à l'intérieur de la 

bande. 

Dans le cas d'une transition WXV où un seul des électrons provient 

de la bande de conduction, l'énergie maximale des électrons éjectés cor- 

respond à une transition dans laquelle l'électron provient du niveau de 

Fermi : 

E = EX' - $ ( E X ( z )  + ix(Z + - @ si < est le travail de sortie. 
max 

L'énergie minimale correspond à une transition dans laquelle l'élec- 

tron provient du bas de la bande de conduction : 

E - - 
Emax 

- B si B est la largeur de la bande de conduction. 
min 

La largeur maximale de la distribution énergétique N ( E )  des électrons 

éjectés est donc égale à la largeur de bande B. N(E) est relié à la densi- 

té d'état n(E1) des électrons dans la bande de conduction et à la probabi- 

lité de transition P(W, X, E l ) .  



N(E) = n(E1) P(W, X, E') avec E = 
Emin 

+ E' 

Si P(W, X, El) dépend peu de El, N(E) reflète la densité d'état. 

Dans le cas d'une transition WW où les deux électrons proviennent 

de la bande de conduction, l'énergie maximale correspond à une transition 

dans laquelle les deux électrons proviennent du niveau de Fermi : 

et l'énergie minimale : 

Emin 
= E  - 2 B  

max 

La largeur maximale de la transition correspond donc au double de 

la largeur de la bande de conduction. La distribution énergétique des 

électrons émis correspond alors à un produit de convolution de la den- 

sité d'état : 

N(E) = n(~) n(E1 - C) P(W, E,  E') d& avec E = Emin + E' 

E' = O \ min 
et 

/ E l  = E l - B  
min 

Lorsque l'atome excité est un atome immobile dans le solide, la tran- 

sition est en général du type WVV et l'on observe des pics larges (cf. spec- 

troscopie d'électrons Auger sous bombardement électronique). La désexcita- 

tion des atomes en mouvement au voisinage du solide ou en mouvement rapide 

à l'intérieur du solide peut se faire soit par des transitions WW ou WXV, 

soit même par des transitions qxasi-atomiques WX'Y'. En effet, du fait du 

mouvement rapide de la particule excitée dans le réseau, les électrons 

qui l'accompagnent sont fortement découplés du réseau et la structure élec- 

tronique, au voisinage de la particule en mouvement, est comparable à celle 



d'un atome isolé ; cependant, les niveaux électroniques externes sont 

élargis par interaction avec la bande de conduction. Ceci est confirmé 

par les résultats expérimentaux 141 1 montrant que l'apparition de struc- 
tures plus fines dans le spectre d'énergie d'électrons Auger émis par un 

solide coïncide avec la mise en mouvement rapide de particules de la 

cible. 

IV. SORTIE DE L'ELECTRON AUGER 

-14 
La durée de vie de l'atome excité étant supérieure à 10 S. pour 

les éléments. légers (Mg, Al, Si) 1 114 à 1161, 1 'atome heurté, s'il est 

assez rapide (E 2 100 eV), peut sortir de la cible en conservant l'exci- 

tation interne. La désexcitation peut alors avoir lieu à l'extérieur de 

la cible et conduire à l'émission simultanée d'un électron et d'un ion : 

c'est le processus bien connu d'émission cinétique des ions secondai- 

res (75 ( .  L'énergie de 1 'électron n'est alors éventuellement modifiée 
que par effet Doppler. Cependant, le nombre d'électrons Auger émis par 

désexcitation à l'extér'ieur de la cible est pratiquement négligeable 

devant celui des électrons Auger provenant de désexcitations à l'inté- 

rieur de la cible. Ainsi, dans le cas des métaux légers, le nombre d'élec- 

trons Auger émis est supérieur au nombre d'ions secondaires correspondant 

(rapport de l'ordre de 10 dans le cas du magnésium) et donc à fortiori 

très supérieur au nombre d'ions émis par un processus cinétique. 

Si par contre la désexcitation de l'atome par effet Auger a lieu à 

l'intérieur du métal, l'électron éjecté sera diffracté élastiquement ou 

inélastiquement par le réseau. Si la cible est monocristalline, les ef- 

fets de diffraction se traduiront par une anisotropie d'émission 19, 12, 

13, 23, 29, 33, 45,157 1 .  Si la cible est polycristalline, les effets de 

réseau ne sont plus sensibles et l'émission des électrons à l'extérieur 

du métal correspond à une loi en cosinus 19, 20). Ceci justifie l'appro- 

ximation du métal par un milieu continu dans lequel on peut définir un 

libre parcours moyen inélastique 1. 



Dans le domaine d'énergie des électrons émis dans notre situation 

expérimentale (20 à 500 eV), le libre parcours moyen est compris entre 

4 et 10 A (fig. 14) 1 1  17 à 121 1 .  Des essais ont été tentés pour obtenir 

une courbe universelle donnant le libre parcours moyen 1 en fonction de 

l'énergie, mais la dispersion des résultats expérimentaux est telle que 

1 ne peut être déterminé à mieux qu'un facteur 2, ce qui rend difficile 

l'interprétation quantitative des mesures expérimentales. 

Figure 14 : Variation du libre parcours moyen 1 en fonction de l'énergie 

des électrons E. (Données expérimentales rassemblées par 

Seah et Dench, courbe en trait plein obtenue par une méthode 
2 

de moindres carrés selon une loi : 1 = AIE +  BE"^ 1 122 1 ) . 

Les principales causes du ralentissement des électrons sont les in- 

teractions électrons-électrons individuelles ou collectives, ces dernières 

conduisant à 1 'excitation de plasmons de volume ou de surface ( 12 1 1 . 



L'énergie des plasmons de volume E est très proche de la valeur correspon- 
P 

dant à un gaz d'électrons libres : 

où n est la densité du gaz d'électrons, e la charge de l'électron et m 

sa masse effective. 

L'énergie d'un plasmon de surface, pour un interface métal-vide plan 

et propre est : 

Les valeurs typiques de E sont d'environ 10 à 20 eV. 
P 

En supposant que les électrons du métal ont un comportement d'élec- 

trons libres, Penn 1 122 1 a pu montrer que le libre parcours moyen 1 d'un 
P 

électron d'énergie E peut se mettre sous la forme : 

1 = 
E 

P a(b + Log E )  

où a et b sont des fonctions de la concentration électronique. 

Si l'on tient compte, en plus des excitations de la bande de valence, 

des excitations d'électrons plus internes, on obtient un libre parcours 

lc d'excitation de coeur selon une formulation identique à celle des plas- 

mons, avec des coefficients ac, bc qui dépendent de la densité du matériau, 

de l'énergie d'excitation et du nombre d'électrons du niveau considéré 

1 1  19,121 1 .  Le libre parcours moyen total 1 est alors relié aux diverses t 
excitations par la relation : 



En général, seul le niveau de coeur le plus élevé intervient et le 

libre parcours moyen total peut se mettre sous la forme : 

O 1 = 
t a(b + log E) 

D'autresformulations, en général empiriques, ont été proposées pour 

rendre compte des variations du libre parcours moyen avec l'énergie. Une 

des plus récentes, d'après Seah et Dench 1 12 1 1 ,  est : 

N : densité atomique. 

Le terme en E~~~ rend compte du comportement aux plus hautes éner- 

gies ( E  2 75 eV) et devient négligeable à basse énergie (2 25 eV). A et B 

dépendent du matériau et sont principalement fonction de sa densité. Une 

relation universelle a ainsi pu être obtenue : 

O 

où a est l'épaisseur d'une monocouche en A et E l'énergie en eV au-dessus 

du niveau de Fermi. La dispersion des résultats expérimentaux ne permet 

pas de préciser la variation de 1 avec la densité électronique. Cette dis- 

persion est d'environ 60 Z pour l'ensemble des résultats et de 36 % pour 

les énergies supérieures à 150 eV. Dans le domaine (E > 150 eV) où l'on 

peut comparer la relation de Seah et les formulations théoriques 1 12 1 1 ,  
ces dernières présentent une dispersion supérieure. . 

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé l'essentiel des notions théo- 

riques qui sont nécessaires à l'étude de l'émission d'électrons Auger au 

cours du bombardement ionique de cibles solides aux énergies moyennes. 

Ce faisant, nous avons évidemment quelque peu anticipé, car la justifica- 

tion même de certaines de ces considérations est de permettre l'interpré- 

tation des résultats expérimentaux déjà ~ubliés, en particulier de ceux 

que nous présentons aux chapitres III et IV. 



Lhapr t r e  





Pour réaliser l'étude expérimentale de l'émission des électrons 

Auger sous bombardement ionique, nous avons été amenés à utiliser succes- 

sivement deux dispositifs expérimentaux distincts permettant tous deux 

d'obtenir la distribution énergétique des électrons secondaires, mais ap- 

portant des informations complémentaires concernant soit la distribution 

angulaire, soit la composition de la surface. Le premier dispositif est 

un spectromètre de type magnétique utilisé dans une enceinte à vide clas- 

sique, tandis que le second comporte un analyseur électrostatique à mi- 

roir cylindrique disposé dans une enceinte ultra-vide. Ce dernier disposi- 

tif permet en outre une analyse semi-quantitative de la surface par spec- 

trométrie Auger classique sous bombardement électronique. 

1. ANALYSEUR MAGNETIQUE 

Il s'agit d'un spectromètre mobile sous vide, conçu tout d'abord pour 

l'étude de la distribut,ion énergétique et angulaire des ions secondaires 

sous bombardement ionique 11231 et modifié par la suite pour réaliser 

l'étude de l'émission électronique secondaire sous bombardement ionique 191 .  

Nous allons rappeler brièvement les caractéristiques de cet analyseur sans 

entrer dans les détails de sa réalisation. 

Dans cet analyseur, le champ dispersif est un champ magnétique unifor- 

me d'axe vertical créé par des bobines de Helmholtz situées à l'extérieur 

de l'appareil. Un faisceau d'électrons d'énergie donnée émis dans un plan 

horizontal est focalisé à 180' de sa direction d'émission. En effectuant 

une simple rotation du détecteur autour de l'échantillon, on réalise une 

analyse angulaire de l'émission électronique sans avoir à déplacer le sys- 

tème dispersif lui-même. 

1. Enceinte 

Le dispositif expérimental est monté dans une enceinte en dural, 

munie de joints métalliques en indium ou de joints "viton", et pompêe par 



Figure 16 : Schéma de principe de l'analyseur magnétique - - -- - - - - 



une pompe à diffusion d'huile munie d'un piège à azote liquide (vitesse 
-8 

de pompage : 200 11s). La pression limite est de l'ordre de 5 x 10 Torr. 

La source d'ions est isolée de l'enceinte par un diaphragme de 0,7 mm et 

est pompée par un système de pompage différentiel indépendant (pompe à 

diffusion et piège à azote liquide). La pression dans l'enceinte princi- 

pale est mesurée au moyen d'une jauge de Bayard-Alpert proche de l'échan- 
- 7 tillon et demeure inférieure à 10 Torr. 

L'enceinte ne possède pas de sas d'introduction d'échantillon ; seuls 

le déplacement de l'échantillon, la rotation du détecteur et le réglage 

des lames de sélection peuvent s'effectuer depuis l'extérieur, par trois 

passages tournants à joint "viton!'. Toutes les autres interventions 

(changement d'échantillon, d'orientation de l'échantillon, nettoyage ...) 

nécessitent une remise à l'air de l'ensemble de l'enceinte et du système 

de pompage qui ne possèdent pas de vannes d ' isolement. 

2. Système d'analyse 

Une paire de bobines de Helmholtz de 42 cm de rayon, située à l'ex- 

térieur de l'enceinte, crée un champ magnétique uniforme d'axe vertical 

dont l'intensité peut varier de O à 10 gauss. Sous l'effet de ce champ 

magnétique B, un électron (charge e, masse m), d'énergie E émis horizon- 

talement, décrit une trajectoire circulaire de rayon R tel que : 

(unités SI, sauf E en eV) 

Un faisceau d'électrons, d'énergie E et de demi_ouverture angulaire 

a, est focalisé à 180" au ler ordre dans le plan horizontal, c'est-à-dire 

à une distance 2R du point émissif dans le plan perpendiculaire à la direc- 

tion moyenne d'émission du faisceau (fig. 15). Le champ magnétique n'agis- 

sant pas dans le plan vertical, il n'y a pas de focalisation dans ce plan. 

Deux autres paires de bobines de Helmholtz permettent de compenser la com- 

posante horizontale du champ magnétique terrestre dont la composante verti- 

cale s'ajoute au champ principal. L'aberration d'ouverture est égale à 
2  - Ra dans le plan horizontal et à vRa dans le plan vertical. 



Le faisceau analysé (demi-ouverture angulaire : 1,5') est défini par 

un diaphragme de I mm de diamètre porté par un cylindre d'axe vertical en- 

tourant l'objet et comportant une fente horizontale pour le passage des 

ions incidents. Le cylindre porte-diaphragme est solidaire d'un plateau 

mobile (fig. 16) qui porte également les lames de sélection en énergie, 

le détecteur et des écrans destinés à éviter que des électrons n'ayant pas 

la bonne énergie atteignent le détecteur après divers rebondissements. Un 

passage tournant permet de commander de l'extérieur la rotation du plateau 

autour d'un axe vertical confondu avec le diamètre de l'échantillon, ce 

qui permet l'analyse angulaire des électrons secondaires émis suivant un 

angle compris entre 12' et 52' par rapport à la direction des ions in- 

cidents. 

Le grandissement horizontal est égal à 1 et l'aberration d'ouverture 

dans ce plan est négligeable (R a2 - 0,05 mm) devant le diamètre de l'aire 
émissive (0,7 mm) définie par la taille du faisceau d'ions primaires. A 

cette aire émissive correspond une focale rectangulaire de 0,7 mm de large 

et de 12 mm de haut au niveau des lames de sélection (2 .rr~la( - 12 m m ) .  

Celles-ci sont situées à 136 mm de l'échantillon (R = 68 mm) et leur écar- 

tement est ajustable sous vide pour permettre d'isoler un rectangle de 

12 mm de hauteur et de largeur variable. La résolution maximale est obte- 

nue pour une largeur de fente AB = 2 AR = 0,7 mm 191 égale à celle de la 

focale ; dans ce cas, la résolution relative en énergie est : 

Cette résolution est suffisante et adaptée à nos expériences. Excep- 

tionnellement, nous avons utilisé une résolution plus faible lorsque le 

très bas niveau du signal rendait nécessaire une ouverture plus importante 

des lames pour améliorer la sensibilité au détriment de la résolution. 

Compte tenu du rayon moyen des trajectoires ( R 68 mm), l'énergie E 

d'un électron arrivant sur le détecteur est reliée au champ magnétique B 

par la relation : 



E en électron-volt 

B en gauss 

Le spectromètre permet donc d'analyser des électrons jusqu'à une énergie 

d'environ 450 eV. 

3. Sources d'ions 

Le dispositif de bombardement (fig. 17) comprend une source d'ions 

et une lentille de focalisation à trois électrodes suivie d'un déflecteur 

électrostatique à 90' constitué de deux portions de sphères. Ce dernier 

permet d'éliminer les atomes neutres du faisceau d'ions, de diminuer la 

dispersion énergétique des ions primaires et de refocaliser le faisceau 

sur l'échantillon. Deux sources d'ions sont disponibles : une source à 

excitation haute-fréquence et une source à ions alcalins. Le changement 

de source nécessite une remise à l'air de l'enceinte. 

Focalisation 

Figure 17 : Dispositif de bombardement de l'analyseur magnétique 



La source à excitation haute-fréquence (100 MHz) permet d'obtenir 

des ions de gaz rares, habituellement argon ou néon, d'énergie comprise 

entre 2 et 16 keV avec une dispersion énergétique limitée par le déflec- 

teur à environ + 100 eV à 10 keV et des intensités d'ions primaires, au 

niveau de la cible, comprises respectivement entre 0,5 et 10 pA. L'état 

d'excitation des ions primaires n'est pas connu, mais le faisceau ne com- 

prend pratiquement pas d'ions multichargés. En réalité, le courant d'ions 

sortant de la source n'est pas constant (voir ci-dessous § II.3), mais 

présente une modulation naturelle dont la période est de quelques milli- 

secondes (cf. 9 11.3). Cette modulation est une source de bruit supplémen- 

taire, mais son effet peut être négligé devant le temps de réponse du sys- 

tème d'amplification et d'enregistrement et devant la vitesse de balayage 

des spectres Auger (constante de temps minimale 0,7 s vers 20 eV). 

La source à ions alcalins permet d'obtenir un faisceau d'ions, habi- 
f 

tuellement Na , d'énergie comprise entre 6 et 15 keV avec une intensité 
d' ions primaires allant jusqu'à 3 W 122 1 . La source comprend essentielle- 
ment un filament de tungstène de 0,2 mm de diamètre comportant une boucle 

de 2 mm de diamètre à l'intérieur de laquelle une perle de verre a été 

fondue. La perle a été réalisée par fusion d'une poudre d'aluminosilicate 

alcalin vers 1300°~. Un chauffage ultérieur par effet Joule vers IOOOOC 

permet l'émission d'une forte quantité d'ions alcalins 1 124 1 .  Un wehnel t 

et une anode servent à extraire et stabiliser le courant d'ions produit. 

Quelle que soit la source utilisée, le diamètre du faisceau d'ions 

sur la cible est d'environ 0,7 mm, ce qui conduit à des densités de bombar- 
2 

dement j variant entre 1 et 20 p A / m  . Le nombre de particules de gaz ré- 
siduel frappant l'unité de surface par unité de temps est d'environ 4.10 17 

à une pression de IO-' Torr. Le rapport entre le flux des ions incidents 

et le flux du gaz résiduel varie donc de 15 à 300 environ. On voit donc 

que, même aux énergies de bombardement les plus basses (3 keV) auxquelles 
2 

correspondent les densités les plus faibles (1  @/mm ) ,  le faisceau d'ions 

assure toujours le nettoyage de la surface. En effet, le rendement de pul- 

vérisation S obtenu avec des ions de gaz rares, à l'exception de l'hélium, 



varie typiquement entre 1 et 20 dans cette gamme d'énergie 1821 ; même 
2 dans le plus mauvais des cas (S = 1, j = 1 1iA/mn1 ) , il part 15 fois plus 

d'atomes de surface sous l'effet de la pulvérisation qu'il n'arrive d'ato- 

mes du gaz résiduel. 

La stabilisation du faisceau d'ions n'est assurée que de manière sta- 

tique par des alimentations stabilisées qui permettent de limiter à 2 % 

environ les variations de l'intensité du faisceau d'ions primaires. 

4. Dispositif porte-échantillon et de mesure de courant primaire 

Le porte-échantillon permet de monter un échantillon de 10 mm de 

diamètre et d'épaisseur maximale 2 mm. L'échantillon est simplement poli 

mécaniquement. La face avant de l'échantillon, quelle que soit l'épais- 

seur de ce dernier, est située dans un plan de référence, ce qui permet 

d'assurer des conditions géométriques identiques, indépendantes de l'échan- 

tillon. L'ensemble peut tourner sur lui-même autour d'un axe horizontal, 

confondu avec 1 'axe du 'faisceau primaire, grâce à un passage tournant com- 

mandé de l'extérieur, pour l'étude d'échantillons monocristallins. De plus, 

un porte-échantillon inclinable permet de modifier l'angle entre le fais- 

ceau primaire et la normale à l'échantillon. Cette inclinaison, ainsi d'ail- 

leurs que le changement d'échantillon, nécessitent cependant l'ouverture 

complète de l'appareil. Par contre, on peut effectuer sous vide une trans- 

lation de l'échantillon suivant une direction horizontale perpendiculaire 

à l'axe du faisceau primaire, ce qui permet soit d'utiliser plusieurs 

points d'impact sur un même échantillon (environ 5) soit de monter deux 

échantillons de nature différente, en demi-lunes, pour comparer leurs 

émissions dans des conditions de bombardement rigoureusement identiques. 

Le porte-échantillon est isolé électriquement et entouré d'un cylindre 

fixe, lui-même isolé, de rayon inférieur au cylindre mobile solidaire du 

plateau tournant et de même axe que celui-ci. Ce système permet de compen- 

ser les différences de travail de sortie des divers échantillons en inter- 

calant une source de tension variable entre l'échantillon et la masse, de 



mesurer approximativement le courant électronique secondaire total en inter- 

calant un micro-ampèremètre dans la connexion du cylindre interne et de mesu- 

rer exactement le courant d'ions primaires en mesurant le courant total tra- 

versant l'échantillon et le cylindre interne : le système cible-cylindre in- 

terne constitue en effet un cylindre de Faraday laissant entrer le faisceau 

primaire et ne laissant sortir qu'un infime partie de l'émission électroni- 

que secondaire ( 5  1 %). 

5. Obtention des spectres 

Le spectromètre magnétique présente une faible sensibilité du fait 

de l'ouverture angulaire réduite du faisceau (2 .  lom3 stéradians) et de la 
nature du détecteur utilisé (cylindre de Faraday). L'utilisation d'un mul- 

tiplicateur d'électrons, envisagée au départ, aurait permis une nette amé- 

lioration de la sensibilité, mais au prix de complications technologiques 

importantes (blindages électriques, déplacement des connexions) et une uti- 

lisation délicate (changements de gain du multiplicateur en fonction de l'in- 

tensité du champ magnétique, de l'énergie des électrons ou des fréquentes 

remises à l'air). Pour un grand nombre d'expériences courantes, ce manque 

de sensibilité ne constitue pas un handicap énorme quant au niveau du signal 

à mesurer, mais impose l'utilisation d'appareils de mesure (picoampèremètre) 

possédant de grandes constantes de temps (> 1 seconde). L'enregistrement 

d'un spectre en énergie nécessite alors un temps important. De ce fait, le 

balayage en énergie a été réalisé mécaniquement en utilisant des potentio- 

mètres 10 tours et des moteurs pour commander l'alimentation stabilisée en 

courant qui produit le champ magnétique. 

Les principales sources de bruit perturbant les mesures sont liées à 

la haute-fréquence de la source d'ions et aux instabilités du courant pri- 

maire. L'utilisation d'un picoampèremètre (Tekelek TE 941, 1 0 - l ~ ~  pleine 

échelle) relié par un câble coaxial de très bonne qualité au cylindre de 

Faraday nous a permis de réaliser toutes les premières études, mais nous 

avons dû à la fin abandonner son emploi à cause de sa sensibilité, du fait 

du champ haute-fréquence, à la position de l'opérateur dans la pièce et de 



la fragilité de ses composants vis à vis des micro-claquages qui peuvent 

se produire dans la source d'ions. Nous avons, par la suite, utilisé un 

préamplificateur (Riber-Mos 1 IL, gain maximal IO" VIA) directement bran- 

ché sur la connexion du cylindre de Faraday à la sortie de l'enceinte 

(sans câble de liaison), ce qui réduit énormément le bruit haute fréquence. 

De ce fait, avec un gain maximal plus faible, on obtient de meilleurs ré- 

sultats et une constante de temps moins grande. Le signal préamplifié est 

envoyé ensuite directement sur un oscilloscope à mémoire (réglages et mise 

au point) ou sur un enregistreur X-Y dont la voie X est commandée par le 

courant d'excitation des bobines de Helmholtz. Dans ces conditions, l'inten- 

sité minimale détectable est de 1 0 - l ~ ~  ce qui correspond à un rendement ty- 

pique (nombre total d'électrons, émis dans la bande d'énergie considérée, 

par ion incident) de 1,5.  Une amélioration de la technique de détection, 

en utilisant par exemple un rnoyenneur, corne on le verra au 5 11.5., per- 

mettrait vraisemblablement d'améliorer un peu les performances de l'analy- 

seur. 

Les spectres d'énergie enregistrés représentent la variation du signal 

recueilli par le cylindre de Faraday N(E) en fonction de l'intensité 1 du 

courant dans les bobines de Helmholtz. Le champ magnétique B étant propor- 

tionnel au courant 1 traversant les bobines, l'énergie des particules ana- 

lysées est proportionnelle au carré de l'intensité 1, soit : 

E en électron-volts 

1 en ampères 

Io = 0,085 A 

(Io correspond à la composante verticale du champ magnétique terrestre). 

Le spectromètre magnétique fonctionne à résolution relative p cons- 

tante et favorise donc les particules de grande énergie : en effet, la lar- 

geur de la bande d'énergie AE collectée est proportionnelle à l'énergie E. 

Si la distribution énergétique réelle est n(E), on mesure une distribution 

N(E) sur le détecteur : 



Figure 18 : Distribution énergétique mesurée eN(E) en fonction du 
courant 1 dans les bobines de Helmholtz et distribution 
corrigée en(E) en fonction de l'énergie E (~r' 10 keV, 
4W ; échantillon Mg). 



ûn obtient donc la véritable distribution à partir de la distribution mesu- 

rée en divisant celle-ci par pE, soit : 

Le spectre énergétique réel n(E) (fig. 18) est donc obtenu à partir du 

spectre enregistré après les 2 transformations suivantes : 

Cependant, ces transformations ne sont nécessaires que lorsque l'on veut 

effectivement tracer n(E). Dans la plupart des cas, seule l'évolution avec 

divers paramètres de la hauteur des pics caractéristiques ou de leur surface 

est intéressante. Dans ce cas, on peut, après soustraction d'un "fond con- 

tinu" obtenu par une extrapolation "raisonnable", comparer directement les 

hauteurs des pics sur les diverses courbes N(I), à intensité de bombarde- 

ment primaire constante. D'autre part, il n'est pas non plus nécessaire de 

retracer le spectre en effectuant les transformations indiquées plus haut, 

pour mesurer l'aire A d'un pic ;en effet : 

L'intégration peut alors être faite numériquement par une "méthode des 

trapèzes'' modifiée en prenant des largeurs de trapèze AI variant propor- 

tionnellement au courant (I+Io) ou, plus simplement, en pondérant l'aire 

de chaque trapèze par le facteur (200/(1+1~)\ . Ces intégrations numériques 
s'effectuent très rapidement à l'aide d'une calculatrice de bureau, de 

préférence programmable. 



L'analyseur magnétique est mal adapté à l'étude des électrons de basse 

énergie (inférieure à 20 eV) qui sont très sensibles aux champs électriques 

et magnétiques parasites et à la présence de charge d'espace au voisinage 

de l'objet. Les distributions sont donc généralement erronées entre O et 

20 eV et souvent même non reproductibles ; en particulier, elles sont très 

influencées par le taux de recouvrement en produits pulvérisés du cylindre 

interne entourant l'échantillon. La limitation supérieure à 450 eV n'est 

absolument pas gênante pour l'étude de l'émission électronique secondaire 

sous bombardement ionique, car la quasi-totalité des transitions observa- 

bles correspondent à des énergies inférieures à 250 eV. 

D'autre part, une étude approfondie de composés ou d'alliages ne peut 

être envisagée sans une connaissance de la composition de surface de l'échan- 

tillon sous bombardement ionique, laquelle peut différer notablement de la 

composition en volume du fait d'un réarrangernent des atomes de surface, 

d'une ségrégation ou du décapage préférentiel de l'un des constituants par 

le bombardement ionique. Cette information complémentaire sur l'état de la 

surface peut être obtenue par la spectroscopie d'électrons Auger sous bom- 

bardement électronique (AES) . 

6. Dispositif d'analyse de surface 

Bien que nécessitant habituellement l'ultra-vide, la spectrométrie 

d'électrons Auger sous bombardement électronique peut être utilisée à des 

pressions plus élevées si l'on maintient une surface "propre" (cf. 5 1.3.) 

grâce à un décapage rapide avec le faisceau d'ions ; ces conditions sont 

celles habituellement réalisées dans le spectromètre magnétique. Il n'y a 

donc, a priori, aucune impossibilité à l'équiper de fàçon à réaliser l'ana- 

lyse de surface en ajoutant un canon à électrons auxiliaire capable de pro- 

duire un faisceau d'électrons de quelques dizaines de microampères à une 

énergie de 3 keV. Cependant, les électrons primaires sont eux aussi soumis 

au champ magnétique variable qui sert à l'analyse des électrons secondaires, 

et leur trajectoire dépend donc de 1 'énergie d'analyse. On pourrait éviter 

cet inconvénient en utilisant un faisceau d'électrons primaires d'axe ver- 



tical confondu avec celui du champ magnétique et en inclinant l'échantil- 

lon à 45' par rapport aux deux faisceaux de bombardement ou en utilisant 

un faisceau d'électrons primaires très énergétiques (E > 20 keV) pour le- 

quel le déplacement du point d'impact, dans nos conditions expérimentales, 

serait inférieur à 0,2 mm. Malheureusement, la disposition interne de l'en- 

ceinte ne permet pas de retenir l'une ou l'autre de ces solutions et seule 

la réalisation d'un faisceau d'électrons de 3 keV, dans le plan d'analyse, 

a pu être effectuée (fig. 19). Dans ce cas, seule une portion réduite de 

la distribution énergétique peut être obtenue sans réalignement du canon 

à électrons ; dans nos conditions expérimentales, le déplacement du point 

d'impact est de 2 0,1 mm pour une variation de l'énergie d'analyse de I 25 2 .  

électrons 

Figure 19 : Canon à électrons pour analyse de surface (énergie des électrons 
primaires 3 keV, énergie analysée 63 eV ; la trajectoire des élec- 
trons incidents est alors un arc de cercle de 467 mm de rayon cor- 
respondant à une déviation de 3,3'). 



Le canon à électrons comporte un filament de tungstène, chauffé par 

effet Joule, un wehnelt et une anode à la masse servant en même temps de 

blindage électrostatique de l'ensemble. L'intensité obtenue atteint 100 pA 

à 3 keV pour un diamètre de point d'impact nettement inférieur à 0,7 mm. 

Le canon est orientable, depuis l'extérieur, autour d'un axe vertical pour 

réaliser et maintenir la coïncidence des points d'impact des faisceaux 

d'ions et d'électrons sur l'objet dans la bande d'énergie d'analyse considé- 

rée. Cependant, aucun rattrapage, ni mécanique, ni électrique, du faisceau 

d'électrons primaires dans le plan vertical n'est possible de l'extérieur 

et la réalisation d'un faisceau horizontal est une opération longue qui 

doit être refaite à chaque changement de filament. Lorsque les deux fais- 

ceaux primaires sont dans le même plan horizontal, il faut réaliser la 

coïncidence des faisceaux pour la bande d'énergie considérée. Pour celà, 

la cible est percée en son centre d'un trou de 1 mm de diamètre, derrière 

lequel est placé un cylindre de Faraday de très petite taille. Après avoir 

placé le trou en face du faisceau d'ions, on fait pivoter le canon à élec- 

trons pour que le faisceau électronique passe lui aussi par le trou pour 

la valeur moyenne du champ magnétique d'analyse. On effectue ensuite une 

translation latérale de la cible pour amener le point d'impact des fais- 

ceaux sur la zone à analyser. 

Le matériau étudié doit être facilement usinable pour pouvoir fixer 

le cylindre de Faraday derrière l'échantillon (pastille mince avec un épau- 

lement pour emmancher en force l'isolateur du cylindre de Faraday) ou se 

présenter sous forme de feuille mince ( S  0 , l  mm d'épaisseur) pour la pla- 

cer devant le système porte-cylindre de Faraday ; on pourrait aussi étu- 

dier un matériau évaporé sur la face avant du système. 

Le système permet donc d'étudier sur certains matériaux l'évolution 

d'un pic d'énergie donnée en fonction d'un paramètre externe (composition, 

pression, ...), mais dans des conditions expérimentales délicates et avec 
des résultats peu reproductibles. En fait, une seule expérience satisfai- 

sante sur un alliage Li-Mg a pu être réalisée. 

Devant l'impossibilité pratique d'utiliser l'analyseur magnétique dans 

des conditions satisfaisantes pour connaître la composition de surface des 



échantillons, nous avons alors envisagé la réalisation d'un nouveau dispo- 

sitif expérimental fonctionnant sous ultra-vide et utilisant un analyseur 

électrostatique. 

II. ANALYSEUR ELECTROSTATIQUE 

L'analyseur électrostatique est disposé dans une enceinte prévue pour 

l'étude des surfaces selon diverses techniques : spectroscopie d'électrons 

Auger (A.E.S.), diffraction d'électrons lents (D.E.L.) ou émission ionique 

secondaire (S.I.M.S.). Nous n'avons cependant disposé sur l'enceinte ultra- 

vide que l'analyseur à miroir cylindrique pour spectrométrie Auger, muni 

de son canon à électrons coaxial, et une source d'ions. Ce dispositif per- 

met alors l'étude de l'émission électronique secondaire sous bombardements 

électronique et ionique, indépendamment ou simultanément. Il permet donc 

l'étude de la composition de surface de l'échantillon et possède une sensi- 

bilité très supérieure à celle de l'analyseur magnétique du fait d'un angle 

solide de collection bien supérieur ; de plus, le rapport signal-sur-bruit 

est très nettement amélioré *. Par contre, l'analyse angulaire de l'érnis- 
sion électronique secondaire n'est plus possible. 

1.  Enceinte 

L'enceinte est un dispositif standard pour l'étude des surfaces 

(marque Riber) équipé de brides ultra-vides normalisées. Elle se présente 

sous la forme d'un cylindre en acier inoxydable d'axe vertical, de 300 mm 

de diamètre et de 280 mm de hauteur. Le plan de travail est un plan hori- 

zontal dans lequel sont disposés huit passages muni de brides ultra-vides. 

Seuls trois de ces passages sont utilisés : une bride'de 150 mm pour le 

canon à ions, une bride de 100 mm perpendiculaire à la précédente pour l'a- 

nalyseur électrostatique et un hublot de 64 mm qui permet une observation 

de l'échantillon après rotation de celui-ci. Le dispositif porte-échantillon 

est monté sur une bride de 100 mm d'axe vertical disposée au sommet de l'en- 

ceinte. 

* Le rapport signal-sur-bruit de 1 'analyseur magnétique aurait pu lui aussi 
être amélioré en utilisant des dispositifs électroniques analogues à ceux 
utilisés avec l'analyseur électrostatique (détection synchrone, moyenneur). 
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Figure 20 : Schéma de l'analyseur électrostatique 



L'enceinte, entièrement étuvable, est disposée sur un évaporateur 

ultra-vide standard (modèle UNI-5-Riber) et est séparé du système de pom- 

page par une vanne à tiroir. celui-ci comporte une pompe ionique de 200 11s 

et un sublimateur de titane avec un panneau cryogénique refroidi à l'azote 

liquide. Le vide limite de 1 'évaporateur est d'environ IO-'' Torr. Pour 

les expériences habituelles, l'enceinte n'est pas étuvée et la pression 

de base est de 2 à 3 x 1 O-'' Torr. En cours d'expérience, la pression re- 

monte à 1,5 x 1 o " ~  Torr lorsque la source d' ions est en fonctionnement. Le 
prévidage de l'enceinte est effectué avec une pompe sèche et deux pompes 

à sorption. 

La source d'ions est séparée de l'enceinte principale par un diaphragme 

de 0,6 mm de diamètre recouvert d'un clapet étanche (obturateur) (fig. 20). 

L'obturateur mobile, commandable depuis l'extérieur, n'est ouvert que lors- 

que le faisceau dlions.doit venir frapper l'échantillon. Le pompage de la 

source d'ions est assuré par une pompe à diffusion de 80 11s surmontée 

d'un piège à azote liquide qui assure un vide nettement inférieur à 5 x IO-' 

Torr lorsque la source d.'ions n'est pas en fonctionnement. Lorsque la sour- 

ce d'ions est en marche, la pression est de 5 x 10'~ Torr dans la région 

intermédiaire. 

2. Dispositif d'analyse et de spectrométrie Auger -- 

Il s'agit d'un analyseur à miroir cylindrique équipé d'un canon à 

électrons coaxial (modèle OPC 103-Riber) permettant de tracer les spectres 

Auger sous bombardement électronique entre O et 3000 eV. Aucune modifica- 

tion importante n'ayant été apportée à ce dispositif commercial, nous nous 

bornerons à une description rapide et à une présentation de ses performances. 

L'analyseur à miroir cylindrique est un dispositif qui a été amplement 

étudié et qui permet d'obtenir une grande sensibilité tout en conservant 

une bonne résolution 1 108,125 à 128 1 .  Il est constitué de deux cylindres 

coaxiaux d'axe Ox, de rayons respectifs a pour le cylindre interne (a = 18 mm) 

et b pour le cylindre externe ( b  = 38 mm) (fig. 21) entre lesquels règne 



un champ électrique à symétrie cylindrique €, indépendant de x, dirigé 

perpendiculairement à l'axe Ox et dont l'intensité varie de façon inverse- 

ment proportionnelle à la distance r du point considéré à l'axe, soit : 

'a - "b k Va : potentiel du cylindre interne 
€ =  a = :  - 

b r 
r Log a Vb : potentiel du cylindre externe 

Figure 21 : Trajectoires des électrons dans l'analyseur cylindrique 
(échelle 1 : 1) 

Un faisceau monocinétique de particules chargées, d'énergie E, émises 

depuis un point source situé sur l'axe Ox entre deux cônes d'axe Ox est 

focalisé au premier ordre en un point quelconque de l'axe pour une valeur 

convenable de (V - V ). Dans le cas particulier où llangle d'émission a b  
moyen est de 42'18' et pour une valeur de k convenable (k = 0,76), le 

faisceau est focalisé au second ordre au point de l'axe situé à la dis- 

tance D = 6,13 a du point émissif. Il est donc possible, tout en gardant 

la même résolution, de travailler avec des faisceaux beaucoup plus ouverts 

et donc d'accroTtre la sensibilité. Une fente de sélection annulaire est 

placée à l'endroit où la trace du faisceau est minimale et ne laisse en- 

trer dans le détecteur (un multiplicateur d'électrons) que les particules 



d'énergie comprise entre E et E + AE. L'analyse en énergie se fait alors 

en faisant varier la tension du cylindre externe, le cylindre interne Stant 

relié à la masse. Comme dans le spectromètre magnétique présent; plus 

est constante et le spectromètre "avan- haut, la résolution relative p = - * 
tage" les particules de haute énergie . 

Pour réduire les distorsions du champ électrique au voisinage des fen- 

tes d'entrée et de sortie dans le cylindre interne, celles-ci sont munies 

de grilles et les isolateurs qui séparent les cylindres sont recouverts 

d'une mince couche de carbone afin de conserver des lignes de champ cor- 

rectes en simulant des cylindres infinis. Un blindage en mu-métal permet 

d'atténuer les effets du champ magnétique terrestre. Compte tenu des carac- 

téristiques géométriques de l'analyseur, l'énergie des particules analysées 

est reliée au potentiel du cylindre externe par la relation : 

Cependant, si le p~'int émissif n'est pas situé à la distance optimale 

du détecteur, le coefficient A est différent de 1,72 et la variation rela- 

tive AE/E entre l'énergie effectivement analysée et la valeur théorique 

varie linéairement avec l'écart x à la position optimale (fig. 22) : 

(X en mm). 

Le faisceau étant collecté entre les angles 36'18' et 48'18', la résolution 

relative p est reliée au diamètre d de la tache émissive par la relation : 

p = - -  AE - (0,166 + 1,l d). 10 -2 
E 

soit p - 4.  IO-^ pour un diamètre de faisceau primaire de 220 pm. L'angle 
solide de collection, compte tenu de l'ombre due aux supports du cylindre 

interne est : 

R = 0.2 T = 0,63 stéradian 

* E représente l'énergie des électrons dans l'analyseur, qui peut différer 
légèrement de l'énergie d'émission si l'on ne compense pas la différence 
des travaux de sortie de l'échantillon et de l'analyseur. 



Figure 22 : Variation relative AE/E  (en 2)  de l'énergie ana- 
lysée par rapport à l'énergie théorique (*) et 
variation de l'intensité rélative du signal (O) 
en fonction de l'écart x du point émissif à sa 
position optimale (analyseur cyli'ndrique, modèle 
OPC-103-Riber) , x > O correspond à une source 
trop proche de l'analyseur 

soit environ 300 fois plus que celui de l'analyseur magnétique. En fait, 

si l'on tient compte de la transparence, estimée à 80 2 ,  des grilles 

d'entrée et de sortie du cylindre interne, l'avantage de l'analyseur cy- 

lindrique est ramené à 200. 

Il faut noter que le positionnement du point émissif est critique non 

seulement pour la détermination de l'énergie des particules analysées, 

mais aussi pour la mesure du signal lui-même. Le signal décroît lorsque 

l'on s'éloigne de la position optimale et la variation atteint 20 2 pour 

un écart de 0,5 mm (fig. 22). Dans notre montage, la position optimale 

est située à environ 6,5 mm de la face avant de l'analyseur cylindrique, 



A l'intérieur du cylindre interne est disposé un canon à électrons 

coaxial permettant d'obtenir un courant maximal de 2 mA à une énergie de 

bombardement de 3 keV. Un système de deux paires de plaques de déflexion 

permet de déplacer l'impact du faisceau électronique sur la surface de 

l'échantillon pour assurer la coïncidence des axes de l'analyseur et du 

faisceau ou éventuellement analyser une région située en dehors de l'axe 

du système. Les conditions usuelles d'utilisation correspondent à une éner- 

gie de 3 keV et à un courant primaire de 5 à 10 pA. Dans ces conditions, 

on peut focaliser le faisceau sur l'objet de façon à obtenir un spot dont 

la largeur à mi-hauteur est de 220 Dm (cette mesure est obtenue en dépla- 

çant un cylindre de Faraday muni d'un diaphragme de 50 Fm perpendiculaire- 

ment au faisceau et en mesurant la distance séparant les deux points pour 

lesquels l'intensité mesurée est égale à la moitié de l'intensité maximale). 

3. Source d' ions 

Pour pouvoir utiliser l'analyseur cylindrique pour l'étude de l'émis- 

sion des électrons ~ u ~ e f  sous bombardement ionique, il faut disposer d'une 

source d'ions focalisant les ions primaires sur une aire suffisamment ré- 

duite pour conserver la résolution du système. De plus, il est indispensable 

d'avoir un système à pompage différentiel pour garder un bon vide au niveau 

de l'échantillon, contrairement aux sources d'ions de décapage classiques 

qui sont immergées dans l'enceinte. En fait, la source d'ions est analogue 

à celles que l'on utilise pour l'étude de l'émission ionique secondaire, 

mais les sources commerciales classiques ne permettent pas des énergies de 

bombardement suffisamment élevées. Nous avons donc repris la source à exci- 

tation haute fréquence de l'analyseur magnétique en l'adaptant pour pouvoir 

l'utiliser sur l'analyseur électrostatique. 

Le système de bombardement comprend la source d'ions à excitation haute 

fréquence avec son système d'extraction, un condenseur, un système de défle- 

xion et un objectif (fig. 20). 

. La source d'ions et son extraction sont identiques à celles utilisées 

pour l'analyseur magnétique et pourraient être. remplacées par la source à 

ions alcalins. Une anode à la masse permet l'accélération des ions. 



. Le condenseur est une lentille à trois électrodes, située juste der- 

rière le système d'accélération, qui permet de focaliser le faisceau à 

l'intérieur du diaphragme d'isolement de 0,6 m de diamètre qui sépare la 

région du vide secondaire de la source d'ions et la région ultra-vide de 

l'enceinte. Le condenseur fournit une image du diaphragme d'extraction 

(diamètre 0,6 mm), de même dimension que celui-ci et située dans le plan 

du diaphragme d ' isolement. 

. Le système de déflexion, situé dans la partie ultra-vide, comporte 2 
systèmes de 4 plaques de déflexion, situés l'un derrière l'autre, qui 

permettent d'effectuer un déplacement latéral ou un pivotement du faisceau. 

En fait, pour des raisons de simplification des connexions internes, mais 

que l'on peut modifier, les plaques des 2 systèmes sont reliées 2 à 2 de 

façon croisée (plaque supérieure de l'un avec la plaque inférieure de l'au- 

tre, etc ...) ce qui permet d'obtenir un déplacement latéral du faisceau pa- 

rallèlement à lui-même sans pivotement, comme une lame à faces parallèles 

pour un faisceau lumineux. Entre le diaphragme d'isolement et le système de 

déflexion, un diaphragme' isolé permet de collecter une faible partie du 

faisceau et d'en contrôler ainsi la stabilité. 

. L'objectif est une lentille à trois électrodes, 'identique au condenseur, 

travaillant avec un grandissement de 0,5. 11 permet de focaliser le faisceau 

sur l'axe de l'analyseur cylindrique en une tache de 0,3 mm de diamètre en- 

viron. 

Pour déterminer l'emplacement des lentilles, leurs aberrations et la 

taille des diaphragmes qui limitent le faisceau, nous avons réalisé un cal- 

cul des trajectoires au moyen d'un ordinateur. Le programme que nous avons 

mis au point permet d'étudier chaque élément (espace accélérateur, conden- 

seur, objectif) séparément, puis l'ensemble des trois éléments les uns à la 

suite des autres. Cependant, il ne tient aucun compte des effets de charge 

d'espace qui peuvent ne pas être négligeables au niveau de la source, du 

diaphragme d' isolement ou de 1 'objet. 

Le programme, uniquement utilisable pour les systèmes à symétrie de 

révolution, effectue d'abord la résolution de l'équation de Laplace par 



une méthode d'itération à 5 points pour obtenir la carte des potentiels, 

puis effectue le calcul des trajectoires des particules par la méthode de 

Runge-Kutta 1 129 1 . La résolution de l'équation de Laplace est très longue 
et occupe la quasi-totalité du temps de calcul : le temps de calcul est de 

l'ordre de 2 heures sur l'ordinateur dont nous disposions à l'époque (B 1700 

de Burroughs) ; il serait encore de l'ordre de 5 minutes sur le CIRCE 

d'Orsay (évaluation pour un calcul analogue utilisant un programme dérivé 

du nôtre et destiné à l'étude de l'optique de transfert de l'analyseur ionique 

11301); c'est pourquoi, une fois calculée, la carte des potentiels est con- 

servée sur disque dans l'ordinateur pour une utilisation ultérieure. Seules 

les modifications géométriques des électrodes nécessitent un nouveau calcul 

de la carte des potentiels, les modifications de potentiel des électrodes 

se ramenant à des modifications linéaires de la carte des potentiels. Pour 

résoudre l'équation de Laplace, l'espace est quadrillé uniformément selon 

un pas constant d'autant plus fin que les trajectoires étudiées s'appro- 

chent plus des électrodes, ou que les différences de potentiel sont impor- 

tantes vis-à-vis de l'énergie des particules ; en particulier, le calcul 

de l'espace d'accélératlon demande un quadrillage très fin pour éviter que 

l'énergie d'une particule ne varie trop d'un point du quadrillage à l'autre 

malgré la forte accélération globale (les ions extraits du plasma à 1 keV 

environ sont accélérés jusqu'à 10 keV, soit une multiplication par 10 de 

l'énergie cinétique). Plus le quadrillage est fin, plus le nombre de points 

est important et plus le calcul est long (le temps de calcul varie approxi- 

mativement comme le carré du nombre de points). Le nombre de points est en 

général égal au produit de la longueur totale du système multiplié par le 

rayon maximal et divisé par le carré du pas du quadrillage ; pour diminuer 

le nombre total de points, nous avons éliminé tous les points situés au-delà 

des électrodes même quand leur distance à l'axe est inférieure au rayon ma- 

ximal, ce qui nous a permis de réduire de 25 % le nombre des points de l'es- 

pace d'accélération et d'un facteur 3 celui des lentilles en tenant compte 

en outre de leur symétrie par rapport au centre. Le gain de temps de calcul 

ainsi réalisé peut être estimé à 2 pour l'espace d'accélération et à 9 pour 

les lentilles. 

Le calcul global des trajectoires depuis le trou d'extraction jusqu'à 

l'objet pour un ensemble de conditions initiales diverses (énergie, position 



et angle de départ) est ensuite effectué, pour l'ensemble des trajectoires, 

successivement pour chaque élément (espace d'accélération, condenseur, ob- 

jectif). Pour celà, il suffit de reprendre, pour l'élément considéré, la 

carte du potentiel qui a été rangée sur le disque, de traiter l'ensemble 

des trajectoires, puis, après avoir tenu compte éventuellement d'un espace 

sans champ électrique entre les éléments, de recommencer pour l'élément 

suivant. Les trajectoires qui touchent une électrode sont automatiquement 
* éliminées . 

L'ensemble de cette étude nous a permis d'optimiser la taille des dia- 

phragmes nécessaires pour limiter les aberrations chromatiques et d'ouver- 

ture. Le faisceau initial a ainsi été réduit à un cône de demi-angle au 

sommet égal à 2"30' pour limiter la taille maximale du faisceau à 0,3 mm 

au niveau de l'objet. La source d'ions étant inclinée à 80' par rapport 

à l'axe de l'analyseur cylindrique, l'objet doit être incliné raisonnable- 

ment par rapport à l'axe du faisceau pour éviter un agrandissement trop 

important du spot qui conduirait à une forte détérioration de la résolu- 

tion. Cependant, l'angle d'inclinaison a entre la normale 3 1'Schnntillon 

et l'axe de l'analyseur ne doit pas dépasser 42' si l'on veut ne pas perdre 

les trajectoires émises à 48" de l'axe (fig. 23) .  A un faisceau primaire 

circulaire de diamètre do correspond un spot elliptique de hauteur do et 

de largeur do/sin(a + 10). La largeur équivalente de la source pour l'ana- 

lyseur cylindrique est : 

pour a = 30" on obtient d = 2,2 do 

R 
Actuellement, l'étude d'une lentille électrostatique est beaucoup plus faci- 

le en utilisant un ordinateur de bureau (par exemple de type HP 9845 comme ce- 
lui dont nous disposons au laboratoire), qui bien que lent (temps de calcul du 
potentiel de l'ordre de l'heure), permet une visualisation très rapide des di- 
verses trajectoires (quelques secondes par trajectoire) et est d'une utilisa- 
tion beaucoup plus souple que les gros ordinateurs classiques. Le programme que 
nous avons mis au point pour ce système est nettement plus performant que ce- 
lui qui avait été développé auparavant (pour le B 1700 ou le CIRCE) et permet 
de traiter un tableau de potentiel d'environ 6000 points actuellement (taille 
mémoire actuelle 32 K-octets ; pour une mémoire de 64 K-octets, le nombre to- 
tal de points serait de 14000). 
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'analyseur - 

\ ions 

: Dispositionde l'objet par rapport à l'analyseur 
au faisceau d'ions (échelle 50 : 1) 

Pour un diamètre de faisceau do = 0,3 mm, on obtient donc un spot el- 

liptique de 0,3 mm x 0,5 mm correspondant, pour l'analyseur cylindrique à 

une source elliptique de 0,3 mm x 0,7 mm. La résolution relative vaut alors 

P = 0,9 % et est donc équivalente à celle de l'analyseur magnétique. 

Toutefois, la loi d'émission de la source n'étant pas connue, il est 

impossible de prendre en compte la charge d'espace pour le calcul des tra- 

jectoires et de connaître la répartition de la densité ionique à l'intérieur 

du faisceau. Du fait de la forte intensité du faisceau primaire obtenu, 

cette charge d'espace n'est en fait pas négligeable et a pour effet de re- 

pousser les points de focalisation ; il convient donc soit de surexciter 



Figure 24 : Variation de l'intensité 1 du faisceau d'ions 
primaires (Argon) en fonction de l'énergie d e  
bombardement Ep 
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les lentilles, ce qui empêche l'utilisation d'une alimentation électrique 

unique pour l'accélération et les focalisations, soit de diminuer légère- 

ment le diamètre de l'électrode centrale des lentilles pour augmenter leur 

convergence. Etant donné les fortes intensités de faisceau que nous avons 

obtenues, nous avons ainsi été amenés à réduire de 10 X le diamètre des 

électrodes centrales des deux lentilles par rapport aux valeurs calculées. 

La modification de la distance de focalisation due à la charge d'espace 

est d'environ 15 mm et est en accord avec la variation que l'on peut esti- 

mer à partir de la connaissance de l'angle maximal d'ouverture et de l'inten- 

sité globale du faisceau 1 132 1 . 

La source d'ions à excitation haute fréquence permet d'obtenir des ions 

dont l'énergie est comprise entre 2 et 16 keV avec une intensité variant 

d'environ 0,l à 13 pA pour l'argon (fig. 24). Le courant, dont on mesure la 

valeur moyenne au moyen d'un microampèremètre, est en réalité pulsé avec une 

période de l'ordre de IO ms dont la valeur dépend des réglages électriques 

et de la pression du gaz dans la source. L'amplitude de modulation varie 

rapidement avec les régl'ages du canon à ions et peut même atteindre 100 Z ; 

lorsque les réglages sont corrects, elle est de l'ordre de 10 % (fig. 25). 

Les inconvénients liés à cette modulation du faisceau d'ions sont en fait 

éliminés par lessystèmesde détection soit à cause de leur constante de 

temps très supérieure (détection synchrone ou picoampèremètre), soit par 

l'effet d'intégration du moyenneur. 

Une partie des ions formés dans la source à haute-fréquence peut être 

neutralisée par transfert de charge à la suite de collisions à l'intérieur 

du canal d'extraction où la pression est encore assez élevée. Ces particu- 

les neutres rapides ne sont pas accélérées par le système d'accélération 

et conservent une énergie de l'ordre du keV. Cependant, elles ne sont pas 

focalisées par le condenseur et ne peuvent parvenir à l'échantillon que si 

elles traversent le diaphragme d'isolement, ce qui limite l'ouverture du 

faisceau de neutres à un cône de 6' de demi-angle au sommet (le rapport des 

angles solides de collection des neutres par rapport aux ions est donc 

1,6 10'~). De ce fait, le nombre de neutres arrivant sur la cible est tout 

à fait négligeable. De plus le diamètre du faisceau de neutres sur l'objet 

est trois fois supérieur à celui du faisceau d'ions et les particules se- 

condaires correspondantes sont moins bien collectées. 



En utilisant les différentes entrées du cylindre de Faraday monté 

dans le porte-échantillon mobile, il est possible de mesurer l'intensité 

globale réelle du faisceau et sa répartition. Celle-ci correspond à une 

répartition gaussienne de 70 um d'écart quadratique moyen (soit une largeur 

à mi-hauteur d'environ 170 Sm et un diamètre maximal de 340 Um environ) 

(fig. 2 6 ) .  Pour un courant global de 10 a A ,  la densité moyenne est de 
2 2  110 pA/mm et la densité maximale de 350 u A / m  au centre du faisceau. La 

moitié du courant total est concentrée dans un cercle de 170 Pm et 90 Z 

du courant total dans un cercle de 270 Lm de diamètre. 

Figure 2 6  : Variation de la densité ionique j du faisceau 
en fonction de la distance à l'axe r (Energie 
10 keV, intensité globale - IOuh, mesure ef- 
fectuée avec le diaphragme de 50 ]lm ; cf. 5 11.4) 

Une autre méthode pour déterminer la taille et la répartition de cou- 

rant à l'intérieur du faisceau consiste à bombarder un empilement de tôles 

de métal pour les percer successivement et obtenir ainsi une trace du fais- 

ceau. En utilisant 5 tôles de cuivre de 3 Pm d'épaisseur, nous avons pu vé- 

rifier la décroissance de la densité ionique à partir du centre : le rayon 

du trou percé par le faisceau dans chaque tôle décroît pratiquement linéai- 

rement. La largeur à mi-hauteur du faisceau, mesuré par cette technique, 

est d'environ 190 Pm, ce qui est en accord avec les mesures précédentes. 



Connaissant le temps de bombardement, on peut en déduire, accessoirement, 

le rendement de pulvérisation du cuivre ; dans les conditions de l'expé- 

rience (~r+l O keV, incidence normale), le rendement mesuré est de 6,2, ce 

qui est en accord avec les valeurs communément admises 1821. 

4. Dis~ositif  ort te-échantillons et de mesure du courant vrimaire 

Le dispositif porte-échantillons est mobile en translation suivant les 

trois axes x, y, z et en rotation autour de l'axe vertical z perpendiculai- 

re à l'axe de l'analyseur cylindrique. Il permet le montage simultané de 

six échantillons (diamètre 10 mm, épaisseur de l'ordre de 1 mm) et possède 

en outre un cylindre de Faraday muni de trois diaphragmes (fig. 27) de dia- 

mètres respectifs 750 Pm, 200 pm et 50 um qui permettent : 

- soit une mesure absolue de l'intensité du faisceau primaire d'élec- 
trons ou d'ions (diaphragme de 750 um) indépendamment des effets d'émissions 

secondaires 

- soit un alignement des faisceaux primaires ou une mesure du profil 
d'intensité à l'intérieur du faisceau primaire (diaphragmes de 200 pm et 

8' 

de 50 pm). 

Pour chaque cible, on peut utiliser de nombreux points d'impacts diffé- 

rents (environ 40) et monter éventuellement des échantillons en demi-lune 

pour augmenter le nombre d16chantillons différents ; dans ce cas, le sépa- 

ration entre les échantillons est disposée horizontalement, car les dépla- 

cements verticaux du porte-objets peuvent s'effectuer par une simple modifi- 

cation de la cote z alors que, du fait de l'inclinaison des objets par rap- 

port à l'axe de l'analyseur cylindrique, un déplacement horizontal nécessi- 

te en outre un nouveau réglage de la distance de l'objet par rapport à la 

face avant de l'analyseur. 

Les échantillons sont disposés en deux séries de trois (fig. 27) sur 

les deux faces d'un diPdre d'axe vertical et d'angle au sommet 20'. Le pas- 

sage d'un échantillon à l'autre s'effectue donc théoriquement soit par une 



Figure 27 : Dispositif porte-échantillons et de mesure du courant primaire 
(échelle 1 : 1 ,  détail d u  cylindre de Faraday échelle 4 : 1 )  



simple translation suivant z si les deux échantillons sont sur la même face 

du porte-échantillons, soit par une rotation suivie éventuellement d'une 

translation suivant z si les échantillons sont sur des faces opposées. En 

fait, l'axe de rotation du système n'étant pas strictement perpendiculaire 

à l'axe de l'analyseur et les épaisseurs des échantillons non rigoureusement 

identiques, il faut aussi recaler l'échantillon en modifiant les positions 

suivant x et y pour amener la face avant de l'échantillon étudié dans une 

position inchangée par rapport à l'analyseur cylindrique. Pour celà, on 

utilise le canon à électrons et l'on optimise le signal du pic élastique 

sur un échantillon en faisant varier la distance de l'objet par rapport à 

la face avant de l'analyseur. Les décalages des autres échantillons par rap- 

port à l'échantillon de référence sont obtenus en mesurant le déplacement 

du porte-échantillons nécessaire pour que les pics élastiques de tous les 

échantillons correspondent exactement à la même énergie. On obtient ainsi 

la position de référence de tous les échantillons. On peut s'assurer par 

la suite du bon positionnement du faisceau d'ions (point d'impact sur l'axe 

de l'analyseur cylindrique) en vérifiant la disparition des pics de conta- 

mination (carbone, oxygène) obtenus lors du bombardement de la cible, 

simultanément par les ions et les électrons. 

5. Obtention des sDectres 

L'analyse en énergie des électrons secondaires s'effectue en faisant 

varier la tension du cylindre externe de l'analyseur cylindrique au moyen 

d'une rampe linéaire (vitesse de balayage variable de 10 V/ms à 1,5 Vlrnn) 
* 

dont on peut faire varier l'étendue entre 2 V et 3 000 V . Les électrons 
sont recueillis sur la première dynode d'un multiplicateur d'électrons, 

qui est portée à un potentiel positif (environ 300 V) pour améliorer son 

rendement pour les électrons de basse énergie et diminuer les variations 

du gain avec l'énergie des électrons incidents. Dans un tel montage, le 

signal est recueilli sur l'anode qui est portée à un potentiel d'environ 

* L'alimentation de balayage standard (Riber TCA 300) a dû être modifiée 
par nos soins pour pouvoir être utilisée sur une faible étendue de balayage, 
typiquement de l'ordre de 10 V, pour l'étude des spectres à basse énergie 
( 5  150 V) : dans ces conditions, l'alimentation ne permettait pas de four- 
nir une largeur de balayage inférieure à 150 V. 



bloc isolé à 5 kV 

mu1 tiplicateur 

Figure 28 : Système de mesure de l'analyseur électrostatique 
PA : préamplificateur (MOS 1 1  L RIBER) 
A 436 : Circuits diviseurs de tension 
Le balayage et les signaux (En(E))', En(E) ou n(E) sont reliés à un 
oscilloscope à mémoire et à un enregistreur soit directement 
soit par l'intermédiaire du moyenneur. 



3 000 V : il faut donc ramener le signal à la masse pour pouvoir enregis- 

trer le spectre des électrons secondaires. Nous avons utilisé pour celà 

d'une part un dispositif classique utilisant une modulation en énergie du 

faisceau secondaire, un isolement capacitif et une détection synchrone pour 

obtenir la dérivée première (ou seconde) du signal, d'autre part un système, 

réalisé par nos soins, ne nécessitant pas de modulation et utilisant une 

transmission du signal sous forme numérique par des photocoupleurs, qui 

permet d'obtenir la distribution énergétique vraie des électrons secondaires 

(fig.' 28). Il aurait aussi été possible de l'obtenir en utilisant une modu- 

lation en intensité des faisceaux primaires et une détection synchrone ou 

une technique de comptage lorsque le signal n'est pas trop important. 

a) Système à modulation - ------------------ 
La modulation du faisceau d'électrons secondaires est obtenue en 

superposant à la tension d'analyse une tension sinusoïdale de pulsation w 

et d'amplitude faible par rapport à la largeur des pics étudiés. Pour une 

énergie d'analyse fixée,. le signal de sortie comporte alors une composante 

continue et des composantes alternatives de pulsation nu (n entier). La 

partie alternative du signal est appliquée à l'entrée d'une détection syn- 

chrone (PAR 1 8 6  A) par l'intermédiaire d'un condensateur d'isolement ; on 

peut donc mesurer l'amplitude de la composante de pulsation w (éventuelle- 

ment 2 w). La variation sinusoïdale de la tension du cylindre externe con- 

duit à une variation sinusoïdale de l'énergie E  des particules analysées : 

E  = Eo + E l  sin ut 

Le signal de sortie recueilli sur l'anode du multiplicateur d'électrons 

sera alors : 

2 2 
I(E) = (N(E,) + E l  / 4  N ' E ~  + E l  sin ut (N' (Eo) + E l  /8 N"'(E~)) + . . . 

que l'on peut écrire plus commodément sous la forme : 

- - - 
I(E) = 1, + 1 sin ut + 1 sin 2 ut + ... 



N(Eo) est la répartition énergétique sans modulation ; N', N", N"' sont les 

dérivées première, seconde, troisième de N(Eo) par rapport à Eo ; l'ap- 

proximation est effectuée au 3ème ordre en E, en ne gardant que les termes 

de pulsation O et w. 

Dans le cas où le signal d'entrée correspond à une distribution de 

Gauss : 

N (E-E ) 2  
O N(E) = - 

s J2T 2s2 

d'où : 

Le terme continu 1 comporte un maximum pour E = E qui correspond à 
O O 

la valeur : 

Io max 

Io max diffère de la valeur réelle N(Eo) de 10 % pour El - 0,6 S et de 1 % 

pour E l  - 0,2 S. 



Le terme alternatif de pulsation w présente un extrémum aux énergies 

E = E rt S. La hauteur "pic-à-pic" du terme de pulsation w est donc : 
O 

I diffère lui aussi de sa valeur théorique 2 El N1(Eo) de 10 % pour 
PP 

E, - 0,6 S et de 1 % pour El - 0,2 S. 

On s'intéresse en général au nombre total de particules, correspondant 

à l'aire de la distribution N(E), qui n'est proportionnel à la hauteur maxi- 

male du pic 1 que si S peut être considéré comme constant (pas de variation 
O 

de la largeur du pic en fonction du paramètre étudié). Lorsque S n'est pas 

constant, il faut mesurer effectivement l'aire du pic. Lorsque l'on étudie 

des pics peu intenses par rapport à un fond continu variant lentement (ce 

qui est en général le cas en spectroscopie Auger sous bombardement électro- 

nique), on préfère en général déterminer N à partir du signal dérivé 1 : le - 
terme 1 correspondant au.-fond continu est alors négligeable devant le terme 
-" 

1 correspondant au pic alors que la situation est inversée pour les termes 
-" 

Io. Là encore, 1 n'est proportionnel à N que si S est constant, en effet : 
P P 

..,  NE^ 2 exp (- 1/21 _ 0,5 - NE 1 1 = -  
PP s 2 *  fi s 

-., 
Cependant, les deux extremums de 1 sont justement distants de AE = 2 S 

2 - 
et la quantité (AE) .I est indépendante de S : 

PP 

L'utilisation de la dérivée première pour l'analyse Auger a conduit 

les utilisateurs à définir la "position" énergétique d'un pic corne le mi- 

nimum de la dérivée première (il est en général mieux marqué que le maximum 

car les pics ne sont pas gaussiens et s'étendent vers les basses énergies). 

Cette valeur est'évidemment supérieure d'une quantité S à la valeur vraie 

E correspondant au maximum de N(E). 
O 



Comme nous l'avons signalé antérieurement ( 5  2), l'analyseur cylin- 

drique fonctionne à résolution relative constante et avantage donc les hau- 

tes énergies. Ceci a pour effet de modifier le spectre obtenu (et sa déri- 

vée) par rapport au spectre d'émission et de perturber les mesures si la 

largeur 2Sd'un pic n'est pas très inférieure à l'énergie Eo. En effet, à 

partir d'une distribution n(E) à l'entrée de l'analyseur, on obtient une 

distribution N(E) 2 la sortie de l'analyseur : 

dont la dérivée est : 

N'(E) n'est plus relié de manière simple à n'(E) sauf pour les énergies 

élevées pour lesquelles s / E  << 1 .  

En supposant toujours une distribution initiale n(E) gaussienne, K ( E )  

présente un maximum dont la position est : 

(au troisième ordre en SIEo) 

et correspond donc à un déplacement relatif AE/Eo par rapport à Eo : 

les extrémums de la dérivée première n'(E) sont eux aussi déplacés et cor- 

respondent à : 



soit un écart AE' entre pics : 

s et un rapprochement relatif des pics égal à -2 par rapport à nl(E). Le 

dgplacement global des deux extremms est 2E0 identique au déplacement 

du maximum de n(E). De plus, l'amplitude pic à pic X (w) est multipliée 
s2 PP par 1 * - . 
~2 

O 

En fait, étant donné les faibles valeurs de SIEo usuellement rencon- 

trées (S - 2 eV, E > 20 eV soit SIEo < O,]), les modifications de spectre 
O 

dues à l'analyseur cylindrique sont négligeables tant que l'on s'intéresse 

à l'évolution des pics fins. Par contre, il faut en tenir compte si l'on 

s'intéresse à la forme précise d'un pic. 

Le canon à ions représentant une source de bruit H.F. importante, nous 

avons dû choisir une déeection synchrone peu sensible à ce bruit et qui se 

trouve donc être relativement lente (constante de temps minimale 30 ms). De 

ce fait, la vitesse maximale de balayage est limitée à environ 3V/s. A 

cette vitesse et pour les réglages usuels (bombardement électronique, éner- 

gie des électrons primaires 3 000 eV, intensité - 1 PA, modulation 1 V c.à.c., 

sensibilité 20 UV), le rapport signal-sur-bruit au niveau du pic de l'oxygè- 

ne (516 eV, échantillon d'aluminium) est d'environ 17 pour une constante de 

temps de 30 ms (temps global de mesure 20 secondes pour 60 e~). L'augmenta- 

tion de la constante de temps permet d'améliorer le rapport signal-sur- 

bruit : en effet, ce dernier est inversement proportionnel à la racine car- 

rée de la constante de temps. Un gain d'un facteur IO-dans le rapport signal- 

sur-bruit impose donc une constante de temps 100 fois plus forte, c'est-à- 

dire un temps de mesure 100 fois plus long (dans notre cas, de l'ordre de 

la demi-heure). Cependant, le temps de mesure ne peut être allongé démesuré- 

ment, même si les stabilisations sont de très bonne qualité, car on risque 

des modifications dans le temps du phénomène physique lui-même et le spec- 

tre enregistré correspondra à des conditions expérimentales différentes 

entre les parties à basse et haute énergie. 



Figure 29 : Distribution énergétique mesurée eN(E) avec le système direct 

(a) et Y = edN(E) avec la détection synchrone (b) en fonction dE + 
de 1'6nergie analysée E. (Ar 10 keV, 5 ~JA ; échantillon Mg ; 

temps de mesure : a = 10 s, b = 120 s ; modulation 0,5 V c.à.c.). 



b) Système de mesure direct - ...................... 
Dans ce dispositif, le signal sortant du multiplicateur d'électrons 

est amplifié, puis numérisé dans un système référencé au potentiel de l'ano- 

de (3 kV) ; le signal numérisé (12 bits en série) est ensuite transmis par 

Bes photocoupleurs.(isolement >z 5 kV) et est donc utilisable soit sous forme 
numérique, soit sous forme analogique après passage dans un convertisseur 

digital-analogique (Annexe II, 1131 1). Un circuit diviseur analogique per- 

met d'obtenir, si on le désire, le rapport du signal de sortie à la tension 

appliquée à l'analyseur cylindrique, c'est-à-dire la distribution énergéti- 

que n(E) réelle, non perturbée par l'analyseur, du moins tant que le gain 

du multiplicateur peut être considéré comme indépendant de l'énergie des 

électrons lors de leur impact sur la première dynode. 

Le spectre obtenu avec le système direct n'étant pas dérivé, il se 

présente différemment des spectres habituels de la spectrométrie Auger : le 

maximum d'un pic est à sa "vraie" place et les pics se détachent moins bien 

du fond continu (fig. 29). Cependant, à traitement du signal équivalent, le 

rapport signal-sur-bruit du système direct est nettement supérieur *. En 
outre, la rapidité du système permet des balayages 250 fois plus rapides 

(jusqu'à 700 VIS) ce qui facilite les réglages de mise au point ou les ba- 

layages sur les grandes étendues d'énergie. On mesure alors un r a p p o r t  signal 

sur-bruit de 75 pour le pic d'oxygène (conditions identiques à celles du 

5 5.a, vitesse de balayage 700 Lr/s). Cependant, le fond continu correspond 

à environ 85 % du signal, c'est-à-dire que le rapport "signal utilen-sur- 

bruit se réduit à I I  bien que la situation soit favorable. Dans un cas peu 

favorable (pic de l'ordre de I % du fond continu), le résultat deviendrait 

douteux. 

11 est alors intéressant de "traiter" le signal direct pour améliorer 

sa qualité et le comparer raisonnablement avec le signal dérivé traité par 

la détection synchrone. Pour celà nous avons utilisé (seulement pour les 

* En spectroscopie Au er, l'utilisation de la dérivée est la méthode la plus 
fréquemment utilisée O ,  1 ,  mais l'utilisation du signal direct pour les 
mesures précises devient plus fréquente et l'on utilise alors généralement 
une modulation de l'intensité du faisceau primaire au lieu d'une modulation 
de l'énergie d'analyse 11321. 



Figure 30 : Comparaison des spectres dérivés I correspondant à de l'argon 
impiante dans du silicium eyité par bombardement électronique 
(2 keV, 7 .&) ou ionique (Ar 14 keV, 10 D A ) .  (Mêmes conditions 
expérimentales : l~itesse de balayage ]VIS, constante de temps 
0 , l  s, modulation 3 V c. à c., sensibilité 50 LIV pleine échelle). 

.Figure 31 : Distribution énergétique mesurée eN(E) avec le système direct 
et le moyenneur ( A r +  10 keV, 5 QA ; échantillon Mg ; moyenne 
sur 2048 courbes ; temps global de mesure : 90 s). 



expériences les plus récentes) un moyenneur numérique multicanal (PAR 4202) 

comportant deux voies de 1024 canaux. Dans un tel système, le spectre d'é- 

nergie est balayé un grand nombre de fois N et l'intensité du signal pour 

l'énergie E sommée à chaque passage dans le canal correspondant. Le signal 

utile croît donc proportionnellement au nombre de passages N tandis que le 

bruit ne croît que proportionnellement à fi. L'amélioration du rapport si- 
gnal-sur-bruit croît donc corne la racine carrée du nombre de passages. Le 

spectre direct pouvant être balayé 250 fois plus vite que le spectre déri- 
8 

vé, on peut comparer ce dernier au signal direct moyenné sur 2 passages 

(256), soit une amélioration du rapport signal-sur-bruit de 16 : pour le 

pic oxygène déjà étudié, le rapport signal-sur-bruit vaut alors 1200 soit 

un rapport "signal utileH-sur-bruit de 150. Pour un pic annexe voisin, de 

hauteur 10 fois plus faible que le précédent, enregistré au même gain, le 

rapport "signal utilet'-sur-bruit est d'environ 10 pour le signal direct et 

seulement 2 pour le signal dérivé. Le système de mesure direct est encore 

mieux adapté à l'étude des électrons Auger émis sous bombardement ionique, 

car le fond continu y est bien plus faible que lors du bombardement élec- 

tronique du fait de l'absence du pic électronique élastique à haute énergie. 

11 faut cependant noter que l'absence de pic élastique diminue le bruit de 

fond sur le signal dérivé lui-même et permet donc d'utiliser la détection 

synchrone sur des échelles beaucoup plus sensibles que lors du bombardement 

electronique (jusqu'à 100 nV pleine échelle dans notre cas) (fig. 30). Cette 

amélioration du rapport signal-sur-bruit est de même nature que celle que 

l'on obtient en éloignant le pic élastique par une augmentation de l'énergie 

des électrons incidents. 

Lors d'une noyenne par balayages successifs, chaque spectre indivi- 

duel correspond à des conditions expérimentales indépendantes de l'énergie 

analysée ; s'il y a une modification des paramètres externes au cours de la 

mesure, son influence se fait sentir sur la totalité du spectre et le spectre 

final ne présente pas de distorsions si la variation du paramètre externe mo- 

difie seulement l'intensité du signa1:la comparaison de plusieurs pics du 

même spectre est donc grandement facilitée (même si les intensités sont très 

différentes du fait de la très grande dynamique des mémoires numériques) 

(fig. 31). De plus l'utilisation des deux voies du moyenneur permet de con- 



Analyseur Analyseur 
magnétique : électrostatique : 

: Résolution relative 1 % 0,9  % 

1 Ganme d'énergie analysée 20 - 450 eV 20 - 3000 eV 

: Vitesse maximale de balayage O, I VIS 700 VIS 

Angle solide de collection 2.10'3 sr 0,63 s r  

: Analyse angulaire oui - 
: Mesure de courant Absolue Relative 

: Nombre d'échantillons 1 6 

: Vide limite 5. 1 o - ~  Torr 2 . 1 0 ' ~ ~  Torr 

: Energie des ions primaires 2 - 16 keV 

: Intensité du faisceau 
: Spot bombardé 

: Densité moyenne maximale 

O - l O W  0 - 1 3 W  

fl 0 , 7  nmi ellipse 0 , 3  x 0 ,5  m : 

25 p.A/mm2 140 W / m 2  

: Mesure du courant primaire Absoliie Absolue 

- : Contrôle du courant primaire oui 

: Coupure mécanique du faisceau - oui 

- : Bombardement électronique oui 

Tableau III :Résumé des caractéristiques comparées des deux analyseurs 



server un spectre en mémoire pour le comparer à un autre (soustraction, 

rapport, ...) ou d'enregistrer le même signal avec des gains très différents 
pour obtenir simultanément les pics les plus intenses et les plus faibles. 

Si l'on utilise un nombre de passages pas trop élevé ( 5  128), on peut aussi 

enregistrer simultanément le signal direct et sa derivée après la détection 

synchrone. 

Résumé des caractéristiques 

Les deux dispositifs présentés n'ont pas fonctionné en même temps et 

le plus récent a bénéficié de progrès successifs des techniques de mesure. 

Nous n'avons cependant pas refait toutes les expériences sur le dispositif 

le plus performant, ce qui explique les différences de nombre et de nature 

des renseignements expérimentaux entre des expériences voisines. La compa- 

raison exacte des performances des deux appareils n'est pas possible, mais 

peut être raisonnablement estimée à partir du tableau ïiïet de l'étude de 

quelques cas particuliers : 

a) Emission Auger de l'argon lors du bombardement de titane (cf.chap. III) 

Energie des électrons : 210 eV ; résolution 2 eV 

Energie minimale des ions pour observer le pic correspondant : 

analyseur magnétique : 10 keV 

analyseur électrostatique : 6 keV 

soit une amélioration de sensibilité supérieure à 100. 

En fait, il a été possible de mesurer pour ce même pic lors du bom- 

bardement de magnésium, sans l'utilisation du moyenneur, un pic (en mode dé- 

rivée) 600 fois plus faible que le pic correspondant au titane à 10 keV 

avec un rapport signal-sur-bruit de l'ordre de 2. 

+ 
b) Emission Auger du magnésium (ions Ar 3 keV 0,5 pA) 

Energie des électrons : pic principal 44 eV 

pic haute énergie 55 eV 

résolution 0,4 eV 



. analyseur magnétique : 
hauteur du signal : 2.10-l4 A 

rapport signal-sur-bruit : 2 
8 nombre d'électrons émis dans la bande d'énergie : - 2.10 1s 

-14 la limite de détection est de 10 A, ce qui correspond à 
8 un nombre total d'électrons émis égal à 10 par seconde. 

. analyseur électrostatique : 
(système de mesure direct - 2048 passages - enregistrement si- 
multané des deux pics - temps de mesure 90 s) 

pic principal pic haute énergie 

hauteur du signal 1,2  IO'^ A 2 . 1 0 " ~  A 

rapport signal-sur-bruit 4 O00 7 

On peut donc estimer l'amélioration de gain du système "analy- 
7 seur cylindrique - multiplicateur d'électrons" à environ 1,7.10 ; cepen- 

dant la limite de mesure pour un rapport signal-sur-bruit de 2 est de l'or- 

dre de 5. A. L'amélioration réelle de sensibilité dans ces conditions 

est donc d'environ 2 500. Le nombre minimal d'électrons émis dans la bande 

d'énergie correspondante est d'environ 4.1 o4 électrons par seconde. 



Chapi t r e  I I I  
Emission Auger de 1 'Argon 





1. INTRODUCTION : EMISSION AUGER DU PROJECTILE 

L'émission Auger du projectile n'a évidemment aucun équivalent en spec- 

troscopie Auger classique sous bombardement électronique. Dans l'étude des 

collisions atomiques en phase gazeuse, la distinction entre l'émission Auger 

caractéristique du projectile et celle de la cible n'a de sens que du point 

de vue de l'expérimentateur : dans le système du centre de masse,le projec- 

tile et la cible sont équivalents et la section efficace d'interaction pour 

une énergie de collision donnée ne dépend que de la nature et de l'état 

d'excitation des deux partenaires. Lors de l'utilisation d'une cible solide 

composée d'atomes M, pour chaque collision binaire individuelle projectile- 

atome cible, le rôle des deux partenaires est interchangeable, mais du fait 

de la forte densité de la cible et de la présence de projectiles implantés 

dans la cible, de nombreuses collisions différentes doivent être envisagées 

en plus de la collision projectile-atome M (cf. chap. 1), à savoir les col- 

lisions primaires symétriques projectile-projectile implanté et les colli- 

sions secondaires. Si l'émissfon Auger caractéristique de la cible peut pro- 

venir des collisions primaires et secondaires, l'émission Auger caractéris- 

tique du projectile provient essentiellement, sinon exclusivement, des col- 

lisions primaires, du moins tant que la concentration en projectiles implan- 

tés reste faible, ce qui est le cas des gaz rares. De ce fait, la situation 

est tout à fait analogue à celle des collisions en phase gazeuse, 2 ceci 

près que la cible comporte deux composants : les atomes M et les projectiles 

implantés. Il est ainsi relativement facile de comparer les résultats ex- 

périmentaux obtenus à partir de cibles solides à ceux obtenus à partir de 

cibles gazeuses et de les confronter aux valeurs théoriques. 

La majorité des expériences utilisant des cibles solides s'est portée 

sur l'émission Auger caractéristique de la cible, en général la plus impor- 

tante, et seul un petit nombre d'expériences a été effectué sur l'émission 

caractéristique du projectile. Ces études ont porté sur l'argon 1 1,20,34, 
36,38,43,44,48,56/, le sodium /22,32,34,43,551, le néon 120,43,49,50,551 et 

le krypton 1561. Toutes les transitions observées sont du type L 2 p ,  à 

l'exception de celles du krypton (?445NIi). 



Figure 32 : Section efficace de collision argon-argon (ex-  

citation de l'orbitale 4 fa) 

O : points expérimentaux (mesure par émiç- 

sion X) 1961 
---- : ajustement sur l e  modèle de Cacak 

(rC = 0 , 2 3  i) d'après Saris 196 1 
- : ajustement sur le modèle de Cacak modifié 

O O 

(rc = 0,218 A ,  d = 0,007 A )  

Pour simplifier la représentation, la section efficace du mo- 

dèle de Cacak non modif ié a été renormalisée à la valeur maxi- 

male du modèle modifié, ce qui correspond à une diminution 

d'environ I l  %. 



L'excitation de la couche 2p de l'argon lors de collisions en phase 

gazeuse pedt s'étudier soit par mesure des pertes d'énergie des particules 

primaires lors des collisions inélastiques 195,97,98,100,133,134 1, soit en 

suivant la désexcitation de l'argon, après la collision, par voie radiative 

196,135,1361 ou par effet Auger 161,64,65,72,99, 137 à 1421. La collision 

symétrique argon-argon et les collisions asymétriques entre un atome d'ar- 

gon et un atome d'un élément voisin (Al, S, P, Cl, K, métaux de transition, 

... ) ont ainsi fait l'objet de nombreuses études. Les résultats obtenus 

sont en parfait accord avec la théorie de la promotion des orbitales molé- 

culaires 160,66 1 qu'ils ont d'ailleurs contribué à établir. 

1. Collisions dans les gaz 

a> Collisions s~métriggg: 

Le diagramme de corrélation de la collision symétrique argon-argon 

a été calculé par Sidis et al. 1971 et est présenté à la figure 7a. Comme 

nous l'avons signalé au chapitre 1, il présente une forte promotion de 
O 

l'orbitale 4 £0 pour une distance internucléaire voisine de 0,25 A (0,5 

unité atomique) : c'est l'interaction de cette orbitale avec des orbitales 

vides ou partiellement remplies qui est responsable de l'excitation ulté- 

rieure du niveau 2p. 

Les rësultats expérimentaux obtenus en phase gazeuse, en particulier 

ceux de Saris en émission X 196,136 1 et de Fastrup et al. par mesure de 
pertes d'énergie des ions primaires 1951, ont montré que la variation de 

la section efficace d'excitation du niveau 2p lors d'une collision argon- 

argon en fonction de l'énergie Ep de la particule incidente présente un 

seuil Es voisin de 8 keV et croît rapidement au-dessus de cette valeur 

avant d'atteindre un palier conformément à la théorie de Cacak (fig. 32) 
O 

(la distance critique correspondante est rc = 0,23 A d'après Saris et 
O 

rc = 0,247 A d'après Fastrup et al.). A partir des résultats expérimentaux 

de Saris à basse énergie (< 30 keV) 1961, on peut déterminer les paramètres 



Figure 33 : Diagrammes de corrélation diabatiques des col- 

lisions argon-aluminium (a) et argon-titane ( b ) .  



r, et d (largeur de transition) en utilisant la théorie de Cacak modifiée. 

On obtient alors un mei.lleur accord entre les résultats expérimentaux et 

la courbe théorique à basse énergie(E < 20 keV) qu'en utilisant le modèle 
P 

de Cacak non modifié comme l'avait fait Saris (fig. 32). Les paramètres 
O 

ainsi déterminés sont rG = 0,218 A, soit une énergie seuil Es = 9,3 keV, 
O 

et une largeur de transition d ='0,007 A. L'écart entre les données expé- 

rimentales de Saris à haute énergie d'une part et les modèles théoriques 

de Cacak et de Cacak modifié d'autre part pourrait être dû à une modifica- 

tion du rendement de fluorescence liée à une variation de l'état d'excita- 

tion de l'argon avec l'énergie de collision. La valeur de la largeur de 
O 

transition d (0,007 A) est voisine de celle qui a été mesurée par diffusion 

inélastique par Thomson et a l .  1101 1 (d = 0,009 A pour r, = 0,236 A)(fig. 9). 

b) Collisions asymétriques ------------- ----- --- 
Les diagrammes de corrélation des collisions asymétriques peuvent 

être estimés à partir de celui calculé par Sidis ou simplement tracés sché- 

matiquement. Ils varien.t peu lorsque l'on passe d'un élément à un élément 

de numéro atomique voisin, du moins tant que les numéros atomiques ne sont 

pas trop différents de celui de l'argon : c'est-à-dire tant qu'il n'y a 

pas d'inversion des niveaux atomiques correspondant au même nombre de noeuds 

de la partie radiale de la fonction d'onde. Il suffit donc de tracer les 

diagrammes de corrélation correspondant à chacune des deux situations typi- 

ques : d'une part la collision entre un atome d'argon et un atome de numéro 

atomique légèrement inférieur à celui de l'argon (l'aluminium par exemple) 

et d'autre part la collision entre un atome d'argon et un atome de numéro 

atomique légèrement supérieur à celui de l'argon (le titane par exemple). 

Dans le premier cas (Ar-Al) (fig. 33a), l'orbitale 4 £0 est corrélée au 

niveau 2p de l'aluminium et l'excitation directe de la couche L de l'argon 

n'est pas possible. Dans le second cas (Ar-Ti) (fig. 33b), l'orbitale 4 fo 

est corrélée au niveau 2p de l'argon, ce qui permet une excitation facile 

de la couche L dès que l'énergie de collision est suffisante pour que l'in- 

teraction soit efficace. Les résultats expérimentaux obtenus en phase gazeu- 

se sont en accord avec ces déductions 172,95,135,136,138,142 1 : il y a ex- 



citation préférentielle de l'élément le plus léger et la distance critique 

décroît lorsque le numéro atomique croEt 1 72,95,136 1 . 

Le maximum de section efficace pour l'excitation de l'argon est donc 

obtenu lors de la collision symétrique argon-argon. Lorsque le numéro ato- 

mique du partenaire de l'argon est plus petit que celui de l'argon, la 

section efficace d'excitation de l'argon est très faible : pour une col- 

lision argon-silicium (Ar + SiH4) le rapport des sections efficaces d'ex- 

citation de la couche 2p du silicium et de 1 'argon (aSi/aAr) est d'environ 

500 pour une énergie de collision voisine de 10 keV 11421. Au contraire, 

lorsque le numéro atomique de la cible est supérieur à celui de l'argon 

(Z > 1'8), la section efficace de collision a est importante et décroît 

lorsque le numéro atomique croît. 

c) S~ectre-A%e~ 
Le spectre Auger de l'argon correspondant à une désexcitation de 

type LMM a été mesuré a.vec précision par excitation X (ESCA) 11431 et les 

divers pics ont pu être identifiés 1144 1 : les pics les plus importants 

correspondent à des transitions L2M23M23 et L3M23M23 d'énergie voisine 

de 205 eV. Les spectres obtenus par bombardement de protons sont tout à 

fait similaires, mais en général moins bien résolus 165,140 1 .  Lorsque 

l'excitation est due à des collisions entre particules lourdes 161,64,65, 

138 à 14 1 1, les spectres sont encore moins bien résolus, fortement dépla- 

cés et élargis par effet Doppler 11391. De plus, on peut observer un déca- 

lage supplémentaire vers les basses énergies si la couche M de l'atome émet 

teur est incomplète 1138,145 1 : ce décalage est d'environ 12 eV par élec- 

tron M manquant. La présence d'électrons Auger d'énergie voisine de 400 eV 

est rapportée par certains auteurs 163,14 11, mais mise en doute par d'au- 

tres 1 138 1 .  Cette transition correspondrait à l'émission d'un électron 

Auger qui emporterait l'énergie provenant du comblement simultané de deux 

trous dans la couche L par deux électrons de la couche M (processus Auger 

à trois électrons). 



2. Collisions dans les solides 

Lors de l'utilisation de cibles solides, du fait de la présence 

d'argon dans la cible, on doit envisager a priori les deux types de col- 

lisions primaires : les collisions primaires asymétriques (Ar + M) entr,: 

la particule incidente et un atome de la cible et les collisions primaires 

symétriques (Ar -t Ar ) entre la particule incidente et un atome d'argon imp 
précédemment implanté. Dès que l'énergie de bombardement est supérieure à 

l'énergie seuil correspondante (Es - 9 keV), les collisions primaires sy- 
métriques argon-argon implanté sont efficaces quelle que soit la cible et 

contribuent toujours à l'émission Auger caractéristique de l'argon. Le nom- 

bre des collisions correspondantes et donc l'intensité du signal Auger sont 

proportionnels à la densité atomique nAr d'argon implanté au voisinage im- 

médiat de la surface. Du fait de la faible concentration d'argon implanté, 

les collisions primaires symétriques sont beaucoup moins nombreuses que les 

collisions primaires asymétriques et ne sont observables que si ces derniè- 

res sont très peu efficaces, c'est-à-dire si le numéro atomique de la cible 

est inférieur à celui de l'argon ou si l'énergie de bombardement est très 

inférieure à l'énergie 'seuil de la collision asymétrique Ar-M (Es(Ar-M) >> 

Es(Ar-Ar) - 9 keV). 

Seules pourront être observées les collisions primaires donnnant lieu 

à une désexcitation à l'intérieur d'une couche de la cible d'épaisseur e 
O 

de l'ordre du libre parcours moyen électronique 1, soit environ 8 A pour 

des électrons de 210 eV(cf. chap. 1 ou tableau V). Le nombre des désexci- 

tationç correspondantes sera donc : 

où n, et nAr représentent respectivement la densité atomique de la cible 

et la densité atomique de l'argon implanté, Da et o les sections effica- s 
ces des collisions asymétriques et symétriques et NI le nombre de particu- 

les incidentes. Ua dépend de la nature de la cible, mais Us en est indé- 



pendant. Lorsque aa " O (énergie très inférieure à l'énergie de seuil ou 

numéro atomique de la cible inférieur à celui de 1 'argon), Np se réduit à : 

La variation relative de N avec l'énergie du projectile est alors indépen- 
P 

dante de la nature de la cible et sa valeur à une énergie donnée est essen- 

tiellement fonction de la densité atomique de l'argon implanté nAr et de 

l'épaissew? ef f icace e de la cible. Etant donné la faible valeur de e devant 

le libre parcours moyen des projectiles, en général seule la première colli- 

sion primaire conduira à une désexcitation suffisamment proche de la surface 

pour pouvoir être observée et l'énergie de cette collision sera pratiquement 

égale à l'énergie de bombardement. Les sections efficaces as et Ga sont donc 

identiques à celles qui sont obtenuespar des mesures dans les gaz et une 

comparaison entre résultats théoriques et expérimentaux est aisée. La déter- 

mination du type de collision primaire prépondérant peut être obtenue à 

partir de la mesure de l'énergie seuil Es (Es - 9 keV pour les collisions 
symétriques, Es > 10 keV et variable avec le numéro atomique de la cible 

pour les collisions asymétriques) ou de l'observation du pic de double ioni- 

sation qui n'est observable que lors des collisions asymétriques. 

Il faudrait aussi en principe tenir compte des collisions secondaires, 

à savoir les collisions secondaires symétriques entre deux atomes d'argon 

implantés et les collisions secondaires asymétriques entre un atome de la 

cible et un atome d'argon implanté : 

- les premièrespeuvent être négligées parce que leur nombre est propor- 
tionnel au carré de la concentration d'argon et.qulelles supposent 

une collision primaire symétrique préalable plus efficace car à éner- 

gie plus élevée ; 

- les secondes dépendent du numéro atomique de la cible mais peuvent 
être négligées dans la plupart des cas. En effet, si le numéro atomi- 

que de la cible est inférieur à celui de l'argon, les collisions se- 

condaires asymétriques (M-Arimp), comme les collisions primaires cor- 



respondantes, ne sont pas efficaces pour l'excitation de l'argon. S i  

le numéro atomique de la cible est supérieur à celui de l'argon, les 

collisions secondaires M -+ Arimp sont effï.caces mais leur nombre dans 

la couche d'épaisseur e, proportionnel à la concentration d'argon, 

n'est pas important et elles peuvent être négligées devant les colli- 

sions primaires asymétriques. 

On peut donc négliger les collisions secondahres tant que la densité 

de par.ticules implantées reste faible et que 1 'énergie du projec~ile n'est 

pas très supérieure à l'énergie seuil Es. Dan5 ce cas, en effet, le nombre 

de particules secondaires d'énergie supérieure à Es reste fziible et, de 

plus, leur direction s'écarte très peu de la direction initiale du p?Xj tY-  

tile (choc quasiment de plein fouet), c'est-à-dire que les c olli.sions ser 

condaires correspondantes auront lieu à des distances de la surfa-@ ibe.3~- 
coup plus grandes que lorsque l'énergie de bomb.ardement croît : U?? 

transfert d'énergie donné, l'angle de diffusion de la pastic~i~e cible iPBP 

rapport à la direction incidente croît avec ltér1ergie de colli~ion (cf. .  

chap. 1) , ce qui permet. aux particules secondai:res cle s1éloign!er. moiaa 
la surface de la cible (cet effet est augmenté lorsque l'angle d ' i n c i d m v e  

du faisceau primaire par rapport à la normale à la siirface est grand, eor 

des collisions secondaires peuvent: alors avoir !iieu tl-ès près de la sur- 

face). Les collisions secondaires pourraient ne pas être négligeables si 

la densité de particules implantées au voisinage. de la s~t.r:ace était très 

grande, comme lorsqu'il y a création d'une couche chimisor.bée en surface : 

par exemple, lors du bombardement par des ions ~ a +  1 3 2 , 4 3 , 5 5  1 d\',une cible 
quelconque, on forme une couche superficielle de sodium à l'intérit3"r de 

laquelle peuvent avoir lieu tcvus les types de collisions (cf. chap. 1-1 
dont il faudrait alors déterminer les efficacités relatives comme nous l e  

ferons au chapitre IV pour les collisions à l'intérieur d'une cible de ma' 

gnésium ou d'aluminium. 

La discussion précédente est en partie justifiée par les résultats ex- 

périmentaux que nous allons présenter maintenant et dont l'exploitation 

plus complète sera effectuée à la fin de ce chapitre. De plus, seuls se- 



ront présentés les résultats que nous avons obtenus sur l'émission carac- 

téristique de l'argon qui forment un ensemble original et cohérent et qui 

ont été les premiers à montrer que, malgré la plus grande complexité des 

collisions dans une cible solide, il est possible d'appliquer les modèles 

théoriques et de comparer les résultats obtenus en phase gazeuse aux ré- 

sultats obtenus à partir de cibles solides. Nous avons préféré présenter 

en premier l'gtude des cibles d'éléments légers (Mg, Al, Si, P) pour mon- 

trer l'importance de l'argon implanté dans ce cas, bien que cette étude 

ait en fait été réalisée postérieurement, et nous pourrons ainsi mieux en 

apprécier l'influence sur les résultats obtenus pour les éléments lourds. 

II. - CIBLES D' ELEMENTS LEGERS (Mg, Al, Si, Gap) 

1. Spectres Auger 

L'émission caractéristique de l'argon à partir de cibles d'éléments 

légers résulte essentiellement des collisions primaires symétriques et est 

eri général très peu intense du fait de la faible quantité d'argon implanté 

a.u voisinage immédiat de la surface. Elle n'avait été antérieurement étu- 

diée que dans le cas particulier du silicium 136,481 qui se trouve être 

particulièrement favorable à basse énergie (cf. plus loin). Bien que prove- 

nant du même mécanisme primaire (collision symétrique argon-argon), les 

spectres Auger présentent certaines caractéristiques liées à la nature de 

la cible. 

Les spectres Auger de l'argon implanté dans une cible de magnésium ou 

d'aluminium se présentent sous la forme d'une large bosse se détachant peu 

du fond continu et s'étendant entre 150 et 250 eV environ avec un maximum 

vers 2 10 eV (fig. 34). Nous n'avons pu mettre en évidence aucune modif ica- 

tion notable de la forme du spectre Auger en fonction de l'énergie de bom- 

bardement dans notre gamme d'énergie (6 à 16 keV, cf. plus loin 9 II.2.), 

mais seulement des variations d'intensité globale. L'étude du spectre dé- 

rivé, qui présente des pics beaucoup plus marqués que le spectre direct, 

est plus facile et parfaitement justifiéepar le fait que le spectre ne se 

déforme pas lorsque l'énergie de bombardement varie. Sur le spectre dérivé, 



Figure 3A : Spectre Auger n(E) de l'argon lors du bombarde- 
+ 

ment d'une cible de magnssium par des ions Ar 

de 15 ke\'. 

* 
le pic principal est situé à 216 eV et est précédé de deux à trois pics 

secondaires situés en dessous du pic principal respectivement à 10 et 20 eV 

pour le magnésium et à 15,30 et 45 eV environ pour l'aluminium (fig. 35). 

Ces pics secondaires sont identiques à ceux que l'on peut observer sur le 

spectre Auger de l'argon, implanté dans les mêmes matériaux, sous excita- 

tion d'électrons ou aux pics de pertes associées au pic élastique (pic cor- 

respondant aux électrons secondaires réfléchis élastiquement par la surface 

lors du bombardement par des électrons primaires et situé à une énergie éga- 

le à l'énergie de bombardement) : ces pertes correspondent donc très vrai- 

semblablement à l'excitation d'un ou de plusieurs plasmons de volume. Lors- 

que l'on modifie l'énergie du faisceau d'ions primaires, la forme du spec- 

tre dérivé reste évidemment elle aussi inchangée et l'intensité relative 

des divers pics reste constante aussi bien pour un spectre donné (Mg ou Al) 

que pour les deux spectres l'un par rapport à l'autre : le rapport du pic 

principal de l'argon dans le magnésiun au pic principal de l'argon dans 

l'aluminium est voisin de 3. 

* Valeur mesurée sur la dérivée, donc supérieure à la valeur vraie. 



Figure 35 : Spectres dérivés de l'argon lors du bombardement d'une 
+ 

cible de magnésium ou d'aluminium par des ions Ar de 

10 keV ou des électrons de 3 keV (même courant primaire) 
+ 

après bombardement par des ions Ar de 10 keV. 



Les spectres obtenus par bombardement électronique, seul ou avec bom- 

bardement ionique simultané (fig. 35), sont par contre tout à fait similai- 

res,mais présentent des pics plus marqués (excepté pour les plus hautes éner- 

gies de bombardement ionique, les pics Auger dus aux ions sont négligeables 

devant ceux dus aux électrons). L'intensité du pic principal est pratique- 

ment indépendante de la nature de la cible et décroît légèrement lorsque 

l'on augmente l'énergie d'implantation (cf. § IV.3. et fig. 47). 

Les spectres Auger de l'argon implanté dans le silicium et le phosphure 

de gallium *, obtenus par bombardement ionique, sont similaires entre eux 
mais présentent quelques différences avec ceux obtenus à partir de cibles 

de magnésium et d'aluminium (fig. 36). Sur le spectre dérivé, on observe 

toujours le pic principal à 2 16 eV précédé de deux pics secondaires à 15 

et 31 eV (plasmons de volume) environ en dessous du pic principal. Par con- 

tre, on observe un pic ou un épaulement supplémentaire à environ 14 eV au- 

dessus du pic principal. Lorsque l'on augmente l'énergie des ions primaires, 

ce pic à haute énergie (230 eV), très visible aux énergies de bombardement 

les plus basses (3-7 keV) s'estompe peu à peu pour ne plus former qu'un 

épaulement à peine perceptible lorsque l'on atteint 1 I keV (fig. 37) 148 1 . 
De plus, si l'intensité du pic principal de l'argon dans le silicium est 

comparable à celle obtenue dans le magnésium à haute. énergie (16 keV), sa 

décroissance avec l'énergie de bombardement est beaucoup moins rapide et 

l'énergie seuil Es correspondante est beaucoup plus faible qu'avec les 

cibles de magnésium ou d'aluminium. L'évolution avec l'énergie de bombarde- 

ment du pic principal de l'argon dansGap est identique à celle du silicium 

et.le rapport des intensités est d'environ 213 (IAr(GaP)/IAr(Si) - 213). 
Les spectres obtenus par bombardement électronique sont identiques à ceux 

obtenus à partir des cibles de magnésium ou d'aluminium avec des pics se- 

condaires situés à environ 16 et 31 eV en dessous du pic principal (fig. 36). 

Sur les cibles semi-conductrices (Si, Gap) on observe la plupart du 

temps un écart en énergie du spectre obtenu par bombardement électronique 

* Il n'est pas possible d'utiliser des cibles de phosphore pures du fait de 
leur réactivité et de leur mauvaise conductivité. Le gallium ne joue en fait 
qu'un rôle de diluant car les collisions argon-gallium ne sont efficaces 
qu'à très haute énergie (Ep > 50 keV) et n'influencent donc pas les collisions 
argon-phosphore (cf. plus loin tableau VI). 





Figure 37 : Spectre dérivé de l'argon lors du bombardement d'une 
+ 

cible de silicium par des ions Ar d'énergie Ep va- 

riable. 

par rapport au spectre obtenu par bombardement ionique. Ce décalage vers 

les hautes énergies dépend de l'intensité de bombardement et peut attein- 

dre environ 3 eV pour le silicium et' 6 eV pour Gap, dans nos conditions 

expérimentales et pour les échantillons dont nous disposions. Ce décalage 

est dû à une charge de l'échantillon semi-conducteur et il a pu être sup- 

primé en effectuant un bombardement simultané d'ions et d'électrons pour 

annuler le courant global d'échantillon ; pour étudier le spectre dû 



aux ions seuls, (ou aux électrons seuls), il faut que l'énergie des élec- 

trons (ou des ions) soit suffisament faible pour que l'émission Auger 

correspondante soit négligeable. 

Pour les quatre échantillons étudiés, on peut attribuer le pic prin- 

cipal à une transition L23M23M23 et les pics secondaires à des pertes par 

excitation de plasmons de volume (tableau VI). Comme nous l'avons signalé, 

la mesure de l'énergie des plasmons de volume peut être effectuée directe- 

ment dans l'appareil (et sur les échantillons 6tudiés) par la mesure des 

pertes associées au pic élastique lors du bombardement électronique. Les 

valeurs ainsi mesurées sont en accord avec celles que l'on peut trouver 

dans la littérature. Le pic à haute énergie, observable seulement à partir 

des cibles de silicium et de phosphure de gallium, peut être attribué à 

une transition (L23) Mî3M23 à partir d'atomes d'argon possédant une double 
2 - 

excitation du niveau L23. 

Cibles : ?Ig : Al : Si : Gap : Ti 
-- 

: Pic haute énergie (eV): - - : 1 4. 14 : 14 

'-15, -30 ' 
: Pics secondaires (eV):-IO,-20: - 5  3 - 5  3 : -15 -lr 4 

: Plasmon de volume (eV): 10 : 15 : 15 16 : 17 

Tableau IV : Position des pics secondaires par rapport au pic principal 

dans le spectre Auger de l'argon obtenu par bombardement de 
f 

diverses cibles par des ions Ar (l'énergie du plasmon de 

volume est mesurée à partir des pertes associées au pic élas- 

tique) . 



2. Evolution avec l'énergie de bombardement 

a) Cibles de magnésium et d'aluminium ------------ ..................... 
L'intensité du pic principal de l'argon évolue rapidement avec 

l'énergie de bombardement, de façon identique pour les cibles de magnésium 

et d'aluminium (fig. 38). Le pic Auger (spectre dérivé) obtenu à partir des 

cibles de magnésium étant deux fois supérieur à celui obtenu à partir des 

cibles d'aluminium, il est observable à partir d'une énergie de bombardement 

de 6 keV pour le magnésium et de 7 keV seulement pour une cible d'aluminium. 

Figure 38 : Variation du rendement Auger q (cf. 9 111.2.) caractéristique 
de l'argon en fonction de l'énergie de bombardement E Les ne- P ' sures sont faites sur le spectre dérivé ; la valeur aosolue de 
r' est obtenue en prenant le titane comme référence (cf. fig. 4 2 ) .  
Points expérimentaux : cible de Mg (O), Al (+), Si (4&) et Gap ( 2 )  
- .  . courbes ajustées déduites du modèle de Cacak modifié pour 

les collisions Ar + si*(si) et Ar + Ar(@). 
---- . . courbes déduites des pr6cédentes après division par les 

facteurs 2 (Al) et I , 5  (Gap). 



L'évolution rapide avec l'énergie ne peut être rapportée à une variation 

rapide de la concentration de surface d'argon qui, au contraire, diminue 

légèrement lorsque l'énergie croît (on peut suivre son évolution en mesu- 

rant l'intensité du pic argon sous bombardement électronique) (cf. plus 

loin 5 IV.3.), mais doit plutôt être expliquée par une variation de la 

section effic.ace de collision. Ceci est confirmé par le fait que l'évolu- 

tion du pic Auger en fonction de l'énergie de bombardement est identique à 

la variation de la section efficace de collision argon-argon tracée à par- 

tir des résultats de Saris 1961 avec une distance critique rc = 0,218 i 
O 

et une largeur de transition d = 0,007 A, soit une énergie seuil de 9,3 keV. 

Pour réaliser l'accord des résultats expérimentaux avec la courbe théo- 

rique, on les multiplie par un facteur d'échelle K, qui dépend de l'appa- 

reillage (et du système de mesure utilisé : direct ou dérivé) et du maté- 

riau étudié si la densité atomique d'argon implanté au voisinage de la sur- 

face et l'épaisseur efficace de 13 cible e en dépendent. Si l'on prend conune 

référence le facteur d'échelle correspondant au pic principal de l'argon 

émis à partir d'une cible de magnésium, il faut multiplier les résultats 

obtenus à partir d'une cible d'aluminium par un facteur d'ajustement KA1/~g. 

Ce facteur vaut environ 2,3 t 0,3 pour les mesures obtenues à partir du 

spectre dérivé et 1,4 t 0,2 pour les mesures obtenues à partir du spectre 

direct. La différence des facteurs d'ajustement pour les mesures directes 

et dérivées provient vraisemblablement de la différence d'aspect des spec- 

tres dérivés de l'argon à partir des cibles de magnésium et d'aluminium : 

dans le magnésium les pics secondaires de l'argon sont très peu marqués 

et le pic principal représente la quasi-totalité des électrons, tandis que, 

dans l'aluminium, le pic principal de l'argon ne représente que 60 % envi- 

ron des électrons du pic principal et des deux pics secondaires. Si, dans 

le mode dérivé, on utilise pour mesure la somme du pic principal et des 

pics secondaires, le facteur d'ajustement KA1/Mg devient identique pour 

les mesures directes et les mesures dérivées : KA1/~g - 1.4. 

b) Cibles de silicium et de ~hos~hure de gallium ......................... --- -------- ------ 
Là aussi, l'intensité du pic principal de l'argon évolue rapidement 

avec l'énergie de bombardement, de façon similaire pour les cibles de sili- 



cium et d'arséniure de gallium, mais l'intensité du pic principal de l'ar- 

gon émis à partir d'une cible de silicium (ou Gap) est beaucoup plus impor- 

tante à basse énergie qu'à partir d'une cible de magnésium (fig. 3 8 ) .  Le 

pic argon est d'ailleurs observable dès 4  keV à partir d'une cible de Si 

et dès 5 keV à partir d'une cible de Gap. L'évolution du pic Auger de l'ar- 

gon avec l'énergie de bombardement ne peut donc pas être-rattachée à l'évo- 

lution de la section efficace de collision Ar-Ar. En utilisant le modèle 

de Cacak modifié, on observe un bon accord pour les valeurs : rc = 0.27 A 
O 

et d = 0,007 A, soit une énergie seuil de 5 , 3  keV. Ce comportement est en 

bon accord avec les résultats de Kempf e6, al. 136 1 et de Wittmaack 148 1 .  
On doit donc envisager un mécanisme supplémentaire d'excitation interne de 

l'argon qui s'ajoute aux collisions symétriques Ar + Arimp et reste seul 

efficace à basse énergie. Nous verrons au § IV que la valeur de l'énergie 

seuil et la présence du pic haute énergie permettent de supposer que des 

collisions argon-silicium (ou argon-phosphore) sont efficaces pour l'exci- 

tation du niveau 2p de l'argon si ces collisions se produisent entre des 

atomes d'argon et des atomes de silicium (ou de phosphore) préalablement 

excités et possédant déjà un ou deux trous internes sur la couche 2p. 

L'interprétation de l'ensemble des résultats obtenus sur les métaux 

légers ne peut se faire aisément sans la connaissance des résultats obte- 

nus avec les éléments lourds et sera donc détaillée à la fin de ce cha- 

pitre ( 5  IV). 

III. CIBLES D'ELEMENTS LOURDS (K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Ni, Cu, Mo) 

1. Spectres Auger 

Dès que l'énergie de bombardement est supérieure à 6 ou 7 keV, on 

peut observer sur le spectre dérivé le pic principal de l'argon correspon- 

dant aux collisions argon-argon implanté, comme pour les cibles de magné- 

sium ou d'aluminium : les pics observés sur le spectre dérivé du nickel, 

du cuivre et du molybdène sont comparables en intensité à celui de l'alumi- 

nium à la même énergie, bien que se détachant moins bien du fond continu. 



Figure 39 : Spectres dérivSs de l'argon lors du bombardement d'une + 
cible de titane par des ions Ar de 10 keV ou par des 
électrons de 3 keL1 (même courant primaire) après bom- + 
bardement par des ions A r  de 10 keV. 

Figure 40 : Distribution énergétique vraie n(E) (après soustraction 
du fond continu), correspondant au spectre Auger de 
l'argon lors du bombardement d'une cible de titane par 
des ions ~ r +  de I L  keV. 



Lorsque l'énergie de bombardement devient supérieure à l'énergie seuil 

de la collision asymétrique Ar - cible, l'intensité du pic principal 
augmente fortement et son observation devient très facile tant sur le 

spectre dérivé que sur le spectre direct (fig. 39, 40). Sur le spectre 

dérivé, on peut observer le pic principal à 216 eV (transition L23M23M23) 

et le pic à haute énergie situé à 14 eV au-dessus (transition (L23)2M23M23) 

(fig. 39). On observe en outre des structures moins marquées à plus basse 

énergie (- 190 eV) qui pourraient correspondre à une transition L23M1M23 

ou à une transition L23M23M23 à partir d'atomes d'argon ionisés 1 138,145 / . 
Un très petit épaulement, seulement visib'le sur le spectre dérivé, situé 

à 15 eV en dessous du pic principal de l'argon obtenu à partir d'une cible 

de titane pourrait correspondre au plasmon de volume du titane. 

La largeur à mi-hauteur du spectre Auger (spectre direct) est de 

l'ordre de 40 eV (fig. 40), mais le spectre s'étale sur plus de 120 eV, 

de 140 à 260 eV environ (résultats en bon accord avec ceux trouvés par 

Snoek et a l .  1 1  1 ) .  Ce sont des valeurs tout à fait comparables à celles 

observées dans le cas des collisions argon-argon (gaz) 16 1,64,101 1 . Comme _ 
l'ont discuté Thomson et al. 1681, la formation du trou interne dans la 

couche L de l'argon par collision avec des particules lourdes s'accompagne 

d'une excitation importante des électrons externes. Les deux électrons par- 

ticipant à l'effet Auger peuvent ainsi provenir non seulement des niveaux 

fondamentaux Ml et M23, mais aussi de n'importe quel niveau excité, à 

l'énergie plus ou moins définie. Le spectre Auger observé résulte alors 

de la superposition d'un grand nombre de pics correspondant aux diverses 

transitions possibles ; seules les plus probables de ces transitions se 

traduisent dans le spectre par des accidents significatifs. L'élargissement 

par effet Doppler (t I l  eV pour un argon de 10 keV) peut suffire à étaler 

les diverses transitions mais n'explique pas à lui seul la largeur totale 

du spectre Auger. La collision ayant lieu dans un métal, on peut aussi en- 

visager l'intervention des électrons de conduction ; cependant, leur effet 

est négligeable devant l'élargissement par effet Doppler ou par excita- 

tion des électrons externes. 



2. Influence de la direction d'émission ; rendement Auger 

La forme du spectre Auger de l'argon ne dépend pas de l'angle d'émis- 

sion des électrons. L'intensité de l'émission Auger à partir d'un polycris- 

tal, obtenue parintégration du pic Auger sur le spectre direct, varie avec 

l'angle d'émission par rapport à la normale à l'échantillon selon une loi 

en cosinus (fig. 41) identique à celle obtenue lors du bombardement de 

métaux polycristallins pour l'émission des électrons secondaires 1 146,147 1 
et pour l'émission Auger caractéristique des atomes du métal 13,91. Ce 

résultat est en accord avec une décroissance exponentielle du signal entre 

le lieu d'émission (profondeur x par rapport à la surface) et la sortie 

de l'échantillon selon une direction faisant un angle 8 avec la normale 

à la surface : 

où 1 est le libre parcours moyen électronique et jo(B) l'intensité du fais- 

ceau émis en x dans une direction 0 (en négligeant la réfraction à la tra- 

versée de la surface). .Le libre parcours moyen des ions primaires étant 

très supérieur à 1, on peut supposer que la densité de courant primaire 

est indépendante de la profondeur x. En supposant jo(8) isotrope, on ob- 

tient après intégration sur toutes les profondeurs d'émission : 

où Io est l'intensité globale émise dans une couche d'épaisseur 1. En in- 

tégrant sur toutes les directions d'émission, on voit que seul le quart 

des électrons émis dans la tranche supérieure d'épaisseur 1 de la cible 

sortent du solide sans perte d'énergie : il faudra donc tenir compte de 

ce facteur 4 pour comparer les résultats dans les solides et dans les gaz. 

Io est proportionnel au courant d'ions incidents Ii, à la concentra- 

tion atomique n de la cible, à l'épaisseur de la région analysée et à la 

section efficace de collision : 

L 
Io = 1. n O 

1 cos 3 ;  



Figure 41 : Variation de l'intensité du pic Auger de 
l'argon (intégrale du pic sur le spectre 
direct) en fonction de la direction d'é- 
mission lors du bombardement par des ions 
~ r +  de 14 keV de cibles polycristallines 
de scandium (*) et de titane (O). 

Lorsque l'angle d'incidence du faisceau primaire est ei, la longueur d'inte- 

raction entre la particule incidente et la tranche de cible d'épaisseur 1 

est l/cos 3;. 

On peut définir le re~zUcmevt .;>ne? 7 par le nombre d'électrons Auger 

émis à l'extérieur de la cible, sans ralentissement, par ion incident : 

d n l a  
1 cos 0 - - 

47 A COS ei 
O 

C'est ce rendement Auger Q que l'on mesure expérimentalement à partir de 

l'aire A du pic Auger dans le spectre d'snergie n(E) (cf. chap. II, 9 11.5.) 

par intégration sur tout le demi-espace d'émission. Dans le cas de l'analy- 

seur magnétique, la mesure directe du courant secondaire permet une détermi- 

nation absolue du rendement Auger q. Avec l'analyseur cylindrique, il n'est 

possible d'atteindre que les valeurs relatives de q, essentiellement à cause 

de la méconnaissance du gain du multiplicateur d'électrons. De la mesure 

expérimentale de q, on peut déduire la valeur du produit de la section ef- 

ficace a par le nombre nl d'atomes par unité de surface de la region analy- 

sée : a nl = 4 q  cos 0;. 



Figure 42 : Variation du rendement Auger caractéristique de l'argon en 

fonction de l'énergie de bombardement. Les mesures ont été 

effectuées à l'analyseur magnétique, mais pour le titane une 

partie des résultats (+) correspond au spectre dérivé. 



3. Evolution avec l'énergie de bombardement 

Le spectre Auger de l'argon obtenu à partir de cibles d'éléments 

lourds ne présente pas de déformation notable en fonction de l'énergie de 

bombardement dans notre ganme d'énergie : nous n'avons pu mettre en évi- 

dence aucune variation significative de la largeur du pic Auger (signal 

non dérivé) liée à l'effet Doppler, car la gamme d'énergie de bombarde- 

ment (10 à 16 keV) est limitée et seules les mesures à plus haute éner- 

gie, du fait du meilleur rapport signal-sur-bruit, permettent une mesure 

significative de l'évolution de la largeur du pic. Cependant, une influen- 

ce de l'énergie de bombardement sur la largeur du pic a été mesurée par 

C. Benazeth et a l .  138,431 lors du bombardement d'une cible de titane : 

largeur à mi-hauteur de 53 eV à 70 keV d'énergie de bombardement, 47 eV 

à 40 keV et seulement 22 eV à 20 keV. Cette différence d'estimation de 

la largeur du pic à basse énergie par rapport à la valeur (40 eV environ) 

que nous avons mesurée est sans doute liée à une différence d'estimation 

du fond continu, surtout sensible lorsque l'intensité est faible. 

En utilisant l'analyseur magnétique, nous n'avons pu effectuer de 

mesures pour les énergies inférieures à 8 keV environ. Pour les énergies 

de bombardement supérieures, l'intensité croît fortement dès que l'on a 

dépassé l'énergie seuil (fig. 42) . Conformément aux 'résultats obtenus dans 
les gaz 195,1361, l'énergie seuil croît lorsque le numéro atomique de la 

cible croît : à énergie de bombardement fixe, l'intensité émise est donc 

une fonction décroissante du numéro atomique tant que celui-ci reste peu 

supérieur à celui de l'argon. Ainsi, le rendement Auger q, à 14 keV, est 

égal à 2,9.  IO-^ lorsque l'on utilise une cible de potassium et ne vaut 
plus que 10'~ pour une cible de chrome bombardée par des ions argon de 

même énergie (Tableau V). 

En utilisant l'analyseur cylindrique en mode dérivé, il a été possi- 

ble d'étendre les mesures vers les basses énergies : on peut ainsi abais- 

ser l'énergie de bombardement jusqu'à 6 keV pour une cible de titane. On 

observe un bon accord entre les résultats obtenus à partir de la hauteur 

pic-à-pic du signal dérivé et ceux obtenus par intégration du spectre 
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direct enregistré à l'analyseur magnétique. Ce dernier permettant une 

détermination absolue du rendement Auger, on peut, après ajustement des 

résultats provenant des deux appareils, estimer le rendement Auger pour 

une cible de titane même aux très basses énergies et pour les cibles d'é- 

léments légers (Tableau V). 

En comparant les résultats expérimentaux et les courbes théoriques 

correspondant au modèle de Cacak modifié, on peut déterminer les valeurs 

de rc, d et Es pour chacune des collisions argon-atome cible. Pour les 

cibles K, Ca, Sc, Ti et V, on peut voir en comparant les diverses valeurs 

du rendement Auger que seules les collisions asymétriques argon-atome de 

la cible sont importantes et que les collisions symétriques argon-argon 

implanté n'influencent pas la détermination des paramètres de la colli- 

sion. Le rendement Auger correspondant aux collisions symétriques argon- 

argon implanté est de l'ordre de  IO-^ à 14 keV pour tous les métaux, et 

ne devient appréciable vis-à-vis du rendement Auger correspondant aux col- 

lisions argon-cible qu'à partir du chrome, dont le signal Auger pourrait 

n'être pratiquement dû; dans notre gamme d'énergiesde bombardement, qu'aux 

collisions symétriques argon-argon implanté. Dans le cas du titane, l'in- 

fluence des collisions symétriques reste négligeable, même aux énergies 

les plus basses pour lesquelles le rendement Auger correspondant aux colli- 

sions asymétriques est supérieur de près de deux ordres de grandeur à 

celui qui correspond aux collisions symétriques. 

IV. INTERPRETATION DES RESULTATS 

1. Epaisseur efficace de la cible 

A partir de la mesure du rendement Auger il, on obtient immédiatement 

le produit de l'épaisseur efficace e de la cible par la section efficace 

de collision a : 

e = - 417 (bombardement normal à la surface de l'échantillon) 
n 

Pour obtenir séparément e et 0, il faut déterminer les paramètres 

ajustables du modèle de Cacak modifié qui permettent d'approcher au mieux 



Figure  43 : S e c t i o n  e f f i c a c e  de c o l l i s i o n  a rgon-c ib le  (paramètres  rc e t  d  c o r r e s -  
O 

pondant à une é p a i s s e u r  e f f i c a c e  e = 12 A c f .  t a b l e a u  V ) .  Les mesures 

s u r  l e s  c i b l e s  S i ,  Gap, A l ,  Hg e t  T i  (#) corresponde.nt au mode d é r i v é  

e t  l e s  a u t r e s  mesures s u r  l e s  métaux l o u r d s  ( y  compri-s T i  : *) au 

mode d i r e c t  en  u t i l i s a n t  l ' a n a l y s e u r  magnétique. 



les résultats expérimentaux. Cet ajustement n'est pas aisé si l'on ne dis- 

pose que des mesures proches du seuil énergétique car le couplage entre 

les paramètres y est très important. Cependant, on peut à partir de nos 

mesures expérimentales déterminer les valeurs des paramètres rc, d et du 

produit (Pte) de la probabilité maximale de transition d'un électron Pc 
(cf. chap. 1) par l'épaisseur efficace e. On obtient alors une valeur de 

O O 

rc de l'ordre de 0,2 A, une valeur de d de l'ordre de 0,Ol A et une valeur 
O 

de (Pte) de l'ordre de 10 A pour les collisions argon-cible que nous avons 
étudiées. Il est donc raisonnable de supposer, comme l'on fait d'autres 

auteurs 195,96 1 ,  que Pc = 1 pour l'excitation de l'orbitale 4 fo et l'on 
O 

obtient alors une épaisseur efficace e de cible de l'ordre de 10 A, c'est- 

à-dire comparable au libre parcours moyen électronique 1. 

Dans un premier temps, on peut supposer que l'épaisseur efficace e 

est indépendante de la nature de la cible, ce qui correspond à l'hypothèse 

longtemps admise d'un libre parcours moyen 1 indépendant du matériau : 

dans ce cas, la valeur la plus raisonnable pour rendre compte des résul- 
O 

tats expérimentaux est.e 5 12 A, ce qui conduit à une distance critique 
O 

rc = 0,212 A (Es - 10,5 keV) dans le cas d'une collision argon-potassium 
(Tableau V) (f ig. 43) . 

Si l'on suppose maintenant que le libre parcours moyen dépend du ma- 

tériau et que l'on calcule sa valeur à partir de la formule de Seah et 

Dench (équ. 25), on peut prendre une épaisseur efficace e égale au libre 
O 

parcours moyen 1, soit e = 16,8 A pour le potassium qui représente un cas 
O 

extrême. On obtient alors une distance critique rc = 0,206 A (Es - 11,3 keV) 

pour la collision argon-potassium (Tableau V). On peut donc dans ce cas 

estimer la précision sur les paramètres calculés à environ 5 % pour rc, 

Es et d. L'écart est encore plus réduit dans les autres cas étudiés : 
O 

pour le titane, rc vaut respectivement 0,168 et 0,170 A soit des énergies 

seuil Es = 18,4 et 17,9 keV. 

La détermination précise de e n'est pas possible à partir de nos me- 

sures expérimentales car, au voisinage du seuil, une forte variation de e 

peut être compensée par une faible variation de rc ou d : la détermination 



précise de e nécessiterait des mesures à plus haute énergie (> 30 keV). 
O 

A partir de nos mesures, on peut cependant estimer e à 12 A avec une pré- 

cision d'environ 50 %, ce qui est tout à fait comparable à la détermina- 

tion du libre parcours moyen 1 lui-même. En fait, sauf pour le potassium 

(et éventuellement pour le calcium) dont la densité atomique est nette- 

ment plus faible que pour les matériaux usuels, il semble raisonnable 

d'attribuer à l'épaisseur efficace e une valeur de 12 1 indépendamment du 
matériau bombardé. Cette valeur, plus élevée que celle du libre parcours 

O 

moyen (1 - 8 A) pourrait cependant être justifiée car la prise en compte, 
lors de la mesure de la totalité du spectre Auger de l'argon, d'électrons 

Auger ralentis après excitation de plasmons augmente la profondeur moyenne 

d'où proviennent les électrons recueillis. 

2. Evolution de la distance critique avec la nature de la collision 

On remarque (tableau V) que la distance critique diminue lorsque le 

numéro atomique de la cible croît * : ceci provient du fait que la promo- 
tion de l'orbitale 4 fa est due à l'interaction des couches 2p des deux 

partenaires de la collision qui ne peut être efficace que lorsqu'il y a 

interpénétration de ces deux couches 171 1 .  Plus la charge du noyau de la 

particule cible augmente, plus le rayon moyen de la 'couche 2p et par con- 

séquent la distance critique diminuent. Cette évolution (fig. 44) est 

analogue à l'évolution du rayon de la couche 2p de l'atome cible (ou ce 

qui revient au même à l'évolution de la some des rayons des couches 2p 
O 

des deux partenaires) et correspond à un recouvrement d'environ 0,l A 

des couches 2p des deux partenaires. Nos résultats sont en accord avec 

ceux obtenus dans les gaz 125,96,136 1 bien que correspondant à des dis- 

tances critiques plus faibles du fait de la définition même de rc : pour 

les collisions argon-argon, Saris 11361 a déterminé une valeur de rc de 
O 

0,23 A tandis que notre détermination à partir des mêmes données expéri- 
O 

mentales conduit à une valeur de rc = 0,218 A .  La somme des rayons des 

couches 2p correspond dans ce cas à ZR = 0,3 10 A (tableau VI) 1 148 1 . 
2~ 

* Y compris pour les cibles de magnésium et d'aluminium dans lesqiielles 
les collisions efficaces sont en fait des collisions argon-argon. 



Figure 44 : Variation de r en fonction du numéro atomique Z de la 
C 

cible dans 'une collision Argon-Métal de transition 

R : nos résultats expérimentaux 

O : résultats expérimentaux de Saris c; 2:. 196 1 
+ : résultats expérimentaux de Fastrup et a:. 195 1 

(ER2p) : somme des rayons des couches 2p. 

O 

Ce recouvrement d'environ 0,l A des couches 2p des deux partenaires, 

nécessaire pour l'efficacité de l'excitation de l'orbitale 4 fa, est vala- 

ble non seulement pour les collisions argon-cible, mais aussi dans le cas 

des collisions néon-magnésium et néon-aluminium pour-lesquelles il y a 

aussi promotion de l'orbitale 4 £0 (fig. 45). A partir des résultats de 

Ferrante et al. 1301 sur l'émission Auger caractéristique du néon lors 

du bombardement par du néon de cibles de magnésium ou d'aluminium au voi- 

sinage de l'énergie seuil Es, on peut déterminer ces énergies seuil 

(Es - 0,3 keV pour la collision Ne-Mg et Es - 0,45 keV pour la collision 
Ne-Al) et les distances critiques correspondantes : pour la collision 



t a 
: Cible : Masse : : bo/a : : EL3 : Es 

% j (A) .  : keV :fi7 (eV) : (keV) : 

3Li 6,9 1 50,3, 1 O, 1769 1 29,8 1 0.20 * 55 * i - 

j i l N a  : 23 : 92,8 : 0,1540 : 50,7 : 0,28 : 3 1 : 3,O : 

j 1 2 ~ g  : . 24,3 : 94,l : 0,1521 : 54,l : 0,25 : 52 : 3,3 : 

j 13*' : 27 : 96,3 : 0,1503 : 55,6 : 0,23 : 73 : 3,8 

: 14Si : 28,l : 9 7 , O . :  0,1486: 59,2 : 0,21 : 99 : 4,3 : 

i 15' 
: 31 : 98,4 : 0,1470 : 60,6 : 0,19 : 135 : 5,5 

1 

i isAr : 39,9 : 100 : O, 1428 : 65,4 : O, 155 : 245 : 9,5 

j igK 
: 39,l : 100 : 0,1415 : 70,4 : 0,145 : 294 : 10,8 

Tableau VI : Paramètres atomiques caractéristiques de la collision Ar -t cible. 

t : % d'énergie transmise dans une collision de plein fouet ; 

a : distance d'écran ; 

R : rayon de la couche 2p de la cible 1 1481 ; 
2~ 
EL3 : énergie du niveau Lj de la cible 1 1491 ; 

Es : énergie seuil d'après la figure 46 ; 
* : paramètres caractéristiques de la couche 1s. 



Figure 45 : Variation de la distance critique rc en fonc- 

tion de la somme des rayons des couches 2p des 

deux partenaires de la collision (CR ) (Ar-PI 
2 P 

correspond aux collisions Ar-Métaux de transi- 

tion). 

O O 

neon-magnésium rc - 0,51 A et CR = 0,57 A, pour la collision néon- 
2p O 

aluminium r, - 0,47 A et I R  = 0,65 A 1 148 1 .  On peut comparer ces résul- 
2 P + 

tats à ceux obtenus dans les gaz lors de la collision Mg -Ne 17 1 1  ou de 

la collision AI+-N~ 1741 pour lesquelles ont été déterminées les distances 
+ 

critiques 0,6 A (14~'-~e) et 0 , 4 3  A (Al -Ne). Dans le.cas de la collision 
+ 

Mg -Ne, cette distance correspond au croisement de l'orbitale 4 £0 (issue 

du niveau 2p du néon) et de l'orbitale 3  su (issue du niveau 3s de M~') 

qui est partiellement inoccupée (magnésium ionisé) 171 1 ; par contre, 

dans un solide, cette orbitale est complète et il faut donc atteindre une 

distance internucléaire plus faible pour que l'interaction permette l'ex- 

citation de l'orbitale 4 fa au croisement d'autres orbitales incomplètes 
+ 

(par exemple 4  po). Dans le cas de la collision Al -Ne, le couplage se 

fait par interaction de l'orbitale 4 fa et de l'orbitale 4 po (issue du 



niveau 3s du néon) qui est inoccupée 174) : l'accord entre les résultats 

obtenus dans les gaz et les solides est ainsi meilleur que dans le cas 

de la collision néon-magnésium, 

A partir de la figure 45, on peut donc déterminer la distance crl~ique 

r à partir de la somme des rayons des couches 2p des deux partenaires, soit : 
C 

r = 1,076 (CR ) - 0,122 
C 2~ (r C et CR en A) 

2~ 

et à partir de là on obtient alors la valeur de l'énergie seuil : 

A la suite de l'étude de divers systèmes (Ne-cible, Ar-cible, 

Al-cible, . . .) Fayeton 17 1 1 a montré que les résultats expérimentaux 
conduisent à une relation de proportionalité entre l'angle réduit T (cf. 

C 

chap. 1, équ. 14) correspondant à la distance critique rc et l'énergie 

du niveau 2p non corrélé à l'orbitale 4 £ 0 .  Dans nos expériences, il 

n'est pas possible d'utiliser l'angle réduit car les angles de déviation 

sont voisins de 180" dans le système du centre de masse (chocs quasi de 

plein fouet pour les énergies voisines de l'énergie keuil), mais l'on 

peut aussi étudier la variation d'une quantité équivalente bo/rc (cf. 

équ. 14 : T = bo/x). On remarque alors que bo/rc varie linéairement avec 

l'énergie E du niveau 2p non corrélé à l'orbitale 4 fa (par exemple le 
2~ 

niveau du partenaire de l'argon lors d'une collision argon-cible de numé- 

ro atomique supérieur à 18), mais n'est pas proportionnel à E En fait, 
2 ~ '  

bo/rc est proportionnel à CE (somme des énergies des niveaux 2p des deux 
2~ 

partenaires de la collision) et le coefficient de proportionnalité semble 

indépendant du projectile : ce coefficient est identique pour les colli- 

sions Ne-Mg ou Ne-A1 (résultats de Ferrante et al. 130)) et pour les col- 

lisions Ar-cible (fig. 46) *. Le cas du silicium s'interprète même parfai- 
tement si l'on prend en compte le fait que le silicium est excité (un 

trou sur le niveau 2p) et que le niveau 2p est donc plus fortement lié 

(voir plus loin). 

* La détermination des paramètres pour les collisions argon-scandium et 
argon-vanadium est moins précise, car effectuée sur une gamme d'énergie 
moins étendue. 



Figure 46 : Variation de bo/rc en fonction de la somme des éner- 

gies de liaison des couches 2p  des deux partenaires 

de la collision (LE,  ) .  
-P 

On peut donc obtenir facilement une bonne estimation de l'énergie 

seuil E pour les collisions argon-cible faisant intervenir l'orbitale Sfa s 
en connaissant seulement le numéro atomique, la masse et l'énergie du ni- 

veau 2p de la cible (en tenant compte éventuellement de l'excitation inter- 

ne). On obtient alors la distance critique : 

bo/a 

(rc'a) = 88(zE ) 
(bo/a et CE dans les mêmes unités ; le facteur 

2~ 
2p 88 est la valeur expérimentale déduite de la figu- 

puis E par l'équation 26. 
S 

Lorsque le projectile est un atome de néon, la même formule peut s'ap- 

pliquer avec le même coefficient ; cependant on ne peut faire une générali- 

sation de cette relation à tous les systèmes car, si l'on échange le projec- 

tile et la cible, b /a change alors que rc/a doit rester inchangé. 
O 



O 

Dans le cas d'une cible de silicium, la distance critique rc = 0,27 A 

correspond pour une collision argon-silicium à un niveau 2p du silicium 

dont l'énergie de liaison est d'environ 125 eV. Cette valeur est notable- 

ment plus forte que celle correspondant à un atome non excité (99 eV) et 

est voisine de celle du phosphore (135 eV). Elle est tout à fait compati- 

ble avec l'hypothèse d'une collision asymétrique argon-silicium excité 

(un électron L manquant) comme l'avait suggéré l'existence du pic Auger 

à haute énergie (230 eV) de l'argon. L'énergie seui.1 correspond alors 

à 5,3 keV au lieu de 4,3 keV pour la collision argon-silicium (cf. 

tableau VI). Dans le cas des cibles de phosphure de gallium on obtient des 

résultats analogues montrant que l'excitation de l'argon est due à une 

collision argon-phosphore excité. Ces résultats sont en accord avec la 

théorie de Fano et Lichten si l'on admet que, du fait de la proximité éner- 

gétique des niveaux 2p de l'argon et du silicium excité (et a fortiori du 

phosphore), il se produit des interférences entre les orbitales reliées 

à ces deux niveaux qui permettent le passage d'un trou initialement créé 

sur l'orbitale 4 £0 ("normalement" corrélée au niveau 2p du silicium) vers 

le niveau 2p de l'argon. C'est cette raison qui conduit à l'observation 
' 1  d'une émission caractéristique de l'argon anormalement" élevée lorsque 

l'on utilise des cibles de silicium ou contenant du phosphore (on peut 

s'attendre au même résultat pour des cibles contenant du soufre ou du 

chlore). 

3. ûuantité d'argon im~lantée 

La présence d'argon dans les premières couches de la cible a été mise 

en évidence depuis longtemps 1821 et s'observe aisément en spectrométrie 

d'électrons Auger sous bombardement électronique (fig. 35,36,39). A partir 

de la variation d'intensité de la transition Auger LMM de l'argon ( -  215 eV) 

en fonction d'un paramètre externe, on peut suivre l'évolution de la quan- 

tité d'argon implanté en fonction de ce paramètre. En effet, l'intensité 

Auger 1 émise par un élément A dans une matrice M peut s'écrire : A 

où k est un facteur d'appareillage, 0(E ) la section efficace de création 
P 

d'un trou interne dans l'atome A pour le niveau électronique considéré par 



des électrons primaires d'énergie E wA la probabilité de désexcitation 
P ' 

par effet Auger pour la transition considérée, NA le nombre d'atomes de 

l'espe'ce A, 1 le libre parcours moyen-des électrons Auger dans la matrice 

M, 1 l'intensité du courant d'électrons primaires et r le facteur de ré- 
P 

trodiffusion qui correspond au courant d'électrons rapides - primaires 
réfléchis ou secondaires éjectés de niveaux électroniques profonds - qui 
retraverse la coucRe de surface et dont l'effet s'ajoute donc au faisceau 

primaire. Pour une transition Auger donnée et dans un environnement donné, 

l'intensité du signal est directement proportionnelle au nombre d'atomes 

émetteurs tant que le libre parcours moyen et le facteur de rétrodiffusion 

peuvent être considérés comme constants, c'est-à-dire en particulier si 

l'espèce étudiée reste en faible concentration dans une matrice inchangée. 

Dans notre cas on peut donc mesurer la variation de la quantité d'argon im- 

planté dans la cible (Mg, Al, Si ou Ti) en mesurant directement la varia- 

tion relative du signal Auger. Lorsque l'on change de cible, le libre par- 

cours moyen et le facteur de rétrodiffusion peuvent Qtre modifiés, cependant 

les échantillons étudiés correspondent à des densités atomiques et des nurné- 

ros atomiques peu différents ce qui permet de supposer que la variation de 

ces facteurs n'entraîne pas d'erreur de détermination supérieure aux erreurs 

de mesure. 

La détermination absolue de la quantité d'argon implanté nécessite- 

rait l'utilisation d'échantillons standards pour la calibration du pic Auger 

de l'argon, ce qui n'est pas possible. Il faut donc avoir recours à une tech- 

nique complémentaire pour calibrer la spectroscopie Auger sous bombardement 

électronique. On peut utiliser la diffraction d'ions lents (LEIS) ou d'hé- 

lium rapides 115C, 151 1 ou encore essayer d'obtenir la calibration à partir 

de nos résultats expérimentaux. 

L'évolution de la quantité d'argon implanté au voisinage de la surface 

en fonction de l'énergie de bombardement ionique est présentée figure 47. 

Les mesures ont été effectuées par spectrométrie Auger classique de manière 

dynamique (bombardement d'ions et d'électrons simultanément) ou quasi dy- 

namique (mesures immédiatement après l'arrêt du faisceau d'ions) : les me- 

sures correspondent donc à la composition sous bombardement ionique à satu- 
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Figure 47 : Intensité 1 du pic Auger de l'argon implanté à l'éner- PP 
gie E; dans divers matériaux (nos résultats expérimen- 

taux : R Mg ; O Al ; + Si ; x Ti ; résultats obtenus 

par Kempf . #  Si (1511). 

ration (composition indépendante du temps). A la pré'cision des mesures 

(environ 20 %), la quantité d'argon implanté au voisinage de la surface 

est indépendante du matériau étudié (big, Al, Si ou Ti) mais présente une 

décroissance lorsque l'énergie de bombardement ionique croît ; ce résultat 

est en accord avec celui de Kempf et CL',. 136,1511 pour l'implantation d'ar- 

gon dans du silicium. Cette décroissance de la concentration de surface 

correspond à l'augmentation de la profondeur moyenne d'implantation lors- 

que l'énergie de bombardement augmente. 

A partir de nos expériences d'émission Auger sous bombardement ioni- 

que sans excitation électronique, on peut envisager la détermination de 

la concentration absolue d'argon au voisinage de la surface en comparant 

les résultats obtenus avec des cibles (Mg, Al) pour lesquelles seules les 

collisions symétriques argon-argon sont efficaces pour l'excitation de 



l'argon avec les résultats obtenus avec une cible (Ti) pour laquelle les 

collisions symétriques peuvent être négligées devant les collisions asymé- 

triques argon-cible. En effet, pour les collisions symétriques, le rende- 

ment Auger q est : s 

où n est la concentration atomique d'argon, UAr-Ar Ar la section efficace 

de collision argon-argon, e l'épaisseur efficace de la cible et k un fac- 
S 

teur d'appareillage (k = 1 pour l'analyseur magnétique, k mal connu pour 

l'analyseur électrostatique). Les mesures n'ayant pu être faites qu'à l'ana- 

lyseur électrostatique, il faut déterminer le facteur d'appareillage k et 

l'épaisseur efficace es dont on a vu que la détermination n'est pas très 

précise. Il est donc préférable d'éliminer ces paramètres en comparant q 
S 

au rendement Auger de l'argon lors du bombardement d'une cible de titane 

On peut ainsi déterminer le rapport des concentrations atomiques en prenant 

le titane pour référence : 

n Ar s 
a e 

- =  - Ar-Ti Ti - 
Yi '~i 'Ar -Ar e s 

Si il est mesuré à partir d'une cible de magnésium, on obtiendra la densité s 
d'argon dans le magnésium. Cependant celle-ci étant peu différente pour les 

quatre échantillons étudiés, n correspondra à la concentration dans n'im- 
Ar 

porte lequel des échantillons y compris dans le titane. Le rapport des 

épaisseurs efficaces (eTi/es) est voisin de l'unité et peut, à la précision 
O 

de nos mesures être remplacé par 1 soit que l'on suppose e - 12 A quelque 
soit le matériau, soit que l'on suppose que e est proportionnel au libre 

O 

parcours moyen électronique 1 qui vaut approximativement 8,2 A pour le ti- 
O O 

tane et respectivement 9,4 A et 7,8 A pour le magnésium et l'aluminium. 

1 a A l 4  keV9 A ~ - T ~  ) - 29 et (qTi/$g) - 40 d'où : 



3 
soit n -. 5 1 0 ~ ~  atomeslm . Ar 

La concentration d'argon en surface (dans une épaisseur d 'environ 12 A ) ,  
en régime dynamique *, varie donc pratiquement linéairement en fonction de 

3 
l'énergie de bombardement entre environ 8.1 o~~ at/m à 4 keV et environ 

3 5 . 1 0 ~ ~  at/m à 14 keV, soit une concentration relative par rapport à la ci- 

ble d'environ 0,15 % à 4 keV et d'environ 0, l  % à 14 keV. Les principales 

causes d'erreur proviennent non de la méconnaissance de l'épaisseur effica- 

ce de la cible, mais plutôt de l'imprécision sur la détermination des para- 

mètres d et r pour les collisions Ar-Ar et Ar-Ti et sur les mesures de q 
C 

(on obtient déjà un écart de 40 % si l'on détermine nAr à partir de rl (Al) Ar 
au lieu de rl (Mg)). On peut donc estimer que la concentration d'argon dans 

Ar O 

une épaisseur de cible d'environ 12 A peut être déterminée par cette métho- 

de à un facteur 2 près. 

La concentration de surface de l'ordre de O,] % que nous avons pu me- 

surer est notablement plus faible que celles qui ont été déterminées par 

d'autres méthodes, lors du bombardement de cibles de. silicium par des ions 

argon, soit par spectrométrie Auger classique sous bombardement électroni- 

que 1151 1 ,  soit par rétrodiffusion d'hélium à moyenne énergie (200 keV) 

1 1501 . Dans le premier cas, Kempf 1 15 1 1 a estimé à environ 0,6 % la concen- 

tration d'argon en surface lors du bombardement de silicium par des ions 

~ r +  de 15 keV. L'épaisseur sur laquelle est effectuée cette mesure doit 

être identique à la nôtre, mais il n'est malheureusement pas possible de 

connaître la précision de ce résultat ni d'en estimer la validité car au- 

cune des données expérimentales correspondantes ni aucun des facteurs in- 

tervenant dans le dépouillement des résultats et dans l'interprétation théo- 

rique n'ont été publiés (il semblerait même que Kempf n'ait pas pris cor- 

rectement en compte le libre parcours moyen ( 150)). D'autre part, en utili- 

* 
La concentration superficielle d'argon en régime statique est supérieure 

à celle qui est mesurée en régime dynamique : si l'on effectue la mesure sur 
une zone de l'échantillon implantée 24  heures auparavant, on observe en ef- 
fet que le signal Auger de l'argon excité par bombardement électronique est 
beaucoup plus intense qu'en régime dynamique. 



sant la rétrodiffusion d'hélium, Wittmaack et al. ont estim6 la concentra- 

tion d'argon de "surface" (énergie d' implantation 10 keV) à 1,6 % environ 

(à un facteur 2 près) 11501. Cependant, cette valeur de la concei-itration de 
1' surface" correspond à un paramètre ajustable qui permet de rendre compte 

de la variation de la concentration d'argon à grande distance de la sur- 

face et il n'est donc pas possible de savoir à quelle épaisseur de cible 

correspond cette valeur de concentration : la résolution de la méthode 
O 

de mesure est en effet d'environ 100 A et les mesures prennent en compte 

des épaisseurs notablement plus grandes (- 400 i). On ne peut pas dire que 

les résultats de Wittmaack et al., qui correspondent vraisemblablement à 
O 

une mesure intégrée sur une épaisseur très supérieure à 12 A, soient en 

contradiction avec les nôtres. En effet, la concentration d'argon, au 

voisinage de la surface, est une fonction croissante de la profondeur 

(tant du moins que l'on a pas atteint le maximum) et est même nulle sur la 

surface (il faut au moins une couche d'atomes de la cible pour empêcher 

le départ des atomes d'argon par simple évaporation). 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons pu mettre en évidence l'accord entre la 

théorie des collisions atomiques et les résultats expérimentaux obtenus 

dans les solides pour l'émission caractéristique du projectile au voisina- 

ge du seuil. L'étude de l'intensité d'émission en fonction de l'énergie de 

bombardement a permis la détermination des énergies seuil et de la nature 

des collisions efficaces. Nous avons pu en particulier montrer l'influence 

de l'argon implanté dans la cible et même en estimer la concentration de 

surface. En utilisant ces résultats obtenus à partir de l'émission carac- 

téristique du projectile, nous allons pouvoir au chapitre suivant interpré- 

ter certains résultats correspondant à l'émission Auger caractéristique 

de la cible et déterminer dans le cas des métaux légers (Al et Mg) l'ef- 

ficacité relative des collisions primaires et secondaires pour l'excitation 

des atomes de la cible. 
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1. INTRODUCTION : IDENTIFICATION DES COLLISIONS EFFICACES 

L'interprétation de l'émission Auger caractéristique du projectile 

(cf. chap. III) peut être relativement aisée dans nos conditions expérimen- 

tales où seules les collisions primaires sont efficaces et se produisent 

à une énergie connue : la situation expérimentale est donc très proche de 

celle que l'on rencontre lors des collisions en phase gazeuse. Il n'en 

est pas de même en ce qui concerne l'émission Auger caractéristique de la 

cible qui peut résulter, dans le cas d'un métal pur, soit des collisions 

primaires asymétriques, soit des collisions secondaires symétriques ou 

soit encore de ces deux types de collisions simultanément. Pour rendre 

compte des résultats expérimentaux, les divers auteurs n'ont en général en- 

visagé que l'un des types de collisions, soit les collisions secondaires 

symétriques, interprétation que nous avons proposée dès les premières ex- 

périences et qui a été reprise par la majeure partie des auteurs, soit les 

collisions primaires asymétriques, interprétation proposée par le groupe 

de Toulouse (N. Benazeth-Colombié et a l . )  pour rendre compte de leurs ré- 

sultats expérimentaux qui correspondent à une gamme d'énergies de bombar- 

dement (10 - 100 keV) nettement plus élevée que celle qui est utilisée 
par la quasi totalité des autres auteurs. Cependant, il n'y a pas néces- 

sairement contradiction entre ces deux interprétations puisque l'efficaci- 

té relative des deux types de collisions varie avec l'énergie de bombarde- 

ment ; il est cependant difficile de prévoir cette efficacité relative, 

car l'énergie et le nombre des collisions secondaires sont na1 connus. 

1. Considérations théoriques 

En utilisant un ~rojectile de numéro atomique inférieur à celui de 

la cible, on pourrait a priori éliminer l'incidence des collisions primai- 

res qui ne seraient alors efficaces que pour l'excitation du projectile ; 

cependant, la différence des numéros atomiques doit être suffisamment gran- 

de pour éviter les transferts d'excitation d'un atome à l'autre après la 

coll.ision, comme par exemple dans le cas de la collision Si-Ar (cf. c.hap. 

III). Les principaux éléments qui produisent une émission Auger intense 



sous bombardement ionique étant le sodium, le magnésium, l'aluminium et 

le.silicium, il n'est donc possible d'utiliser pqur projectile ni le néon 

pour lequel on ne peut être certain d'éviter un transfert d'excitation 

après la collision, ni l'hélium qui ne permet qu'une excitation de type 

coulombien 135 1 .  

Dans le cas général, on doit donc envisager la possibilité des deux 

types de collisions et estimer leur importance relative. Celle-ci dépend 

des sections efficaces relatives et de la répartition énergétique des par- 

ticules secondaires : si les collisions primaires correspondent à des éner- 

gies de collision plus élevées, les collisions secondaires sont bien plus 

nombreuses et correspondent à des énergies seuil plus basses, c'est-à-dire 

qu'à énergie de collision égale elles sont plus efficaces (cf. Tabl. VII). 

Les collisions primaires asymétriques ne pouvant être efficaces qu'au- 

dessus de l'énergie seuil correspondante, les collisions symétriques sont 

donc les seules efficaces à très basse énergie (sauf peut être dans le cas 

du néon s'il y a transfert d'excitation). Les énergies seuil mesurées expé- 

rimentalement correspondent effectivement aux seuils théoriques des colli- 

sions symétriques. ceci' est confirmé par un calcul théorique de Vrakking 

et Kroes 1461 qui, à partir de l'étude à l'ordinateur de la cascade de 

collisions et des transferts d'énergie, ont montré que les résultats expé- 

rimentaux à basse énergie de bombardement (Ep < 5 keV) s'interprètent con- 

venablement en ne tenant compte que des collisions symétriques. S'il est 

donc certain que les collisions symétriques sont efficaces à basse énergie, 

il est non moins certain que les collisions asymétriques ne peuvent être 

négligées dès que l'énergie de bombardement est supérieure à l'énergie 

seuil correspondante : on observe alors l'apparition du pic Auger à haute 

énergie correspondant 2 une désexcitation (L23)  hM de particules douhlc- 
2 

ment excitées dont la production ne peut se faire avec un rendement appré- 

ciable que lors d'une collision asymétrique. Cependant, l'importance rela- 

tive de chaque type de collision lorsque l'énergie augmente n'a jusqu'ici 

pu être déterminéecorrectement. On sait en effet que l'efficacité des col- 

lisions primaires est une fonction croissante de l'énergie de bombardement 

(au-dessus de l'énergie seuil) et peut être tracée exactement car la sec- 

tion efficace, l'énergie et le nombre de collisions sont connus (cf. chap. 



III), mais on connait mal l'évolution de l'efficacité des autres collisions ; 

on peut estimer que le maximum d'efficacité des ~ollisions secondaires (cf. 

fig. 12 et tab. II du chap. 1) lors du bombardement par des ions argon cor- 

respond à environ 7 keV pour une cible de magnésium, 10 keV pour une cible 

d'aluminium et 15 keV pour une cible de silicium, mais la décroissance est 

lente pour les énergies de bombardement supérieures et de plus le nombre 

des collisions tertiaires, quaternaires, etc... présente un maximum situé 

à des énergies plus élevées. 

On doit donc s'attendre à un rapport d'efficacité des collisions pri- 

maires par rapport aux collisions secondaires nul pour les énergies infé- 

rieures à l'énergie seuil Es de la collision primaire et croissant pour 

les énergies peu supérieures à E (du fait de la forte croissance de la 
S 

section efficace des collisions primaires au voisinage de E ) .  L'évolution s 
de ce rapport à plus haute énergie de bombardement est difficile à prévoir. 

2. Méthodes ex~érimentales 

a) Mesures qualitatives -------- ----------- 
La détermination expérimentale de l'efficacité relative des divers 

types de collisions a été jusqu'ici essentiellement qualitative, les au- 

teurs essayant simplement de déteminer le type de collisions prépondérant. 

C'est ainsi que toutes les méthodes utilisant des expériences à basse éner- 

gie (<  20 keV) ont montré la prépondérance des collisions secondaires sy- 

métriques pour les principaux éléments étudiés (Mg, Al, Si) et que seuls 

les résultats à haute énergie (jusqu'à 100 keV) ont été interprétés par 

leurs auteurs comme provenant exclusivement des collisions primaires. 

Lors du bombardement de cibles d'éléments légers (Mg, Al, Si) par 

des ions de gaz rares ( à  l'exception de l'hélium), la prépondérance des 

collisions secondaires à basse énergie a été essentiellement démontrée 

par deux types de résultats expérimentaux : 

- la valeur de l'énergie seuil de l'émission Auger caractéristique de 
la cible correspond aux collisions secondaires symétriques et non aux col- 



lisions primaires 1461 (ce qui est évident du fait de l'inefficacité des 

collisions primaires aux énergies de bombardement proches de l'énergie 

seuil des collisions symétriques) ; 

- l'intensité de l'émission Auger ne dépend pas fortement de la nature 
du gaz de bombardement )42,46,47,152 1 et il a même été possible de tracer 
une courbe universelle donnant l'intensité du pic Auger en fonction de 

1 'énergie maximale tEp transmise au cours d'une collision primaire 1 152 1 
(Wittmaack a obtenu un résultat analogue en rapportant toutefois l'intensi- 

té du pic Auger au rendement de pulvérisation S 147 1 ) . 

Cependant, l'existence de collisions primaires efficaces même à basse 

énergie de bombardement, du moins dès que celle-ci est supérieure à l'éner- 

gie seuil de la collision primaire, est démontrée par l'existence du pic 

Auger à haute énergie (transition (L23) Hl) caractéristique de la cible : 2 
dans le cas particulier du bombardement d'une cible de silicium par des 

ions argon, Wittmaack 148 ( a même montré que l'évolution du pic Auger à 

haute énergie du silicium et celle du pic Auger de l'argon en fonction de 

l'énergie de bombardement étaient identiques et donc reliées à la collision 

asymétrique Ar - Si (ou plutôt si*- Ar, comme nous l'avons vu au chapitre III) 

b) Mesures quantitatives : utilisation d'alliaggs -------- .................................. 
Pour obtenir une mesure plus quantitative, il faut pouvoir modi- 

fier un paramètre de manière moins brutale : le changement de projectile 

modifie en effet trop le système pour pouvoir être interprété quantitative- 

ment de façon simple. Nous avons donc préféré modifier le nombre des colli- 

sions primaires et secondaires de façon contrôlée sans modifier chaque col- 

lision individuelle. On peut pour cela utiliser un composé ou un alliage 

binaire qui permet de modifier la densité atomique de l'espèce étudiée N 

dans une matrice M qui joue le rôle de diluant. 

Dans un alliage MN (concentration atomique c en atomes de l'espèce N) 

bombardé par des projectiles P (concentration atomique p en atomes implan- 

tés Pimp), on observe un grand nombre de collisions (tab. VIII) dont seules 

quatre types peuvent conduire à l'excitation d'un atome N, à savoir : 



I. 

Auger Collision Type Intensité : caractéristique : 
- 

P + N  CPA PIN* c 

PIF? P - t M  CPA 1 -c 
. . 

' 'imP CPS P P 
2 N + N  CSS K c 

M - N  CSA MIN* c( 1-c) 

C SA NIP* - 'imp c P 
2 M - t M  CSS M ( ]-cl 

M - P  
imp 

CSA 

CSS P P 

Tableau VI11 : Collisions dans un alliage MN (concentration c en atomes N 

dans une'matrice El) bombardé par un projectile P (concentra- 

tion p en atomes implantés). 

* Transition Auger caractéristique de l'un ou l'autre des par- 
tenaires de la collision en fonction du diagramme de corré- 

lation. 

- les collisions primaires asymétriques (CPA) P -t N dont le nombre est 
proportionnel à la concentration atomique c, 

- les collisions secondaires symétriques (CSS) N -t N dont le nombre est 
2 

proportionnel au carré de la concentration atomique c , 

- les collisions secondaires asymétriques (CSA) M + N et N + M dont le 

nombre est proportionnel au produit des concentrations de M et de N : 

c( l'cl, 

- les collisions secondaires asymétriques (CSA) N + Pimp OU Pimp+ H 

dont le nombre est proportionnel au produit des concentrations de et de 

imp : cp. 

Pour une énergie de bombardement donnée E et une concentration c, 
P 

le rendement Auger q(c, E ) peut donc se mettre sous la forme : 
P 



Nous avons montré au chapitre précédent que la quantité de projectiles im- 

plantés au voisinage immédiat de la surface est faible et que l'on peut 

donc négliger le dernier terme D(Ep)cp devant le premier A(Ep)c car ils 

correspondent à la &me collision individuelle P-N. On peut donc mettre 

le rendement Auger sous la forme : 

où rio(~p) est le rendement Auger du métal pur N pour l'énergie de bombar- 

dement E a(E ) est l'efficacité des collisions primaires dans le métal 
P' P 

pur N et B(E ) l'efficacité des collisions secondaires asymétriques. La re- P 
lation (27) est en fait une approximation qui suppose que la profondeur 

d'échappement 1 des électrons Auger et l'extension de la cascade de colli- 

sions sont indépendantes de la concentration c. 

Si l'efficacité de.s collisions secondaires asymétriques est négligea- 

ble (4(Ep) << a(Ep)), c'est-à-dire si la collision M-A correspondante ne 

peut conduire qu'à l'excitation de l'atome M ou si son énergie seuil est 

très supérieure à l'énergie de collision, l'espèce M joue effectivement le 

rôle de diluant et l'on obtient alors : 

Il suffit alors, à une énergie de bombardement donnée E de comparer le P ' 
rendement Auger d'un alliage de concentration c 5 celui du métal pur N 

pour déterminer l'efficacité a(E ) des collisions primaires. En fait, 
P 

l'utilisation d'un seul échantillon de concentration connue ne permet pas 

une vérification expérimentale des hypothèses que nous avons formulées et 

il est prgférable de disposer d'un ensemble d'échantillons de concentrations 

variées. On doit donc employer des alliages binaires en solution solide 

qui seuls permettent d'obtenir une concentration homogène à l'échelle ato- 

mique que l'on peut faire varier de manière continue tant que l'on reste 

dans le domaine de miscibilité. 



Les alliages en solution solide comportant un large domaine de misci- 

bilité et un élément permettant d'obtenir une forte émission Auger sous 

bombardement ionique (Na, Mg, Al, Si) ne sont pas très nombreux 1153 1 .  Par- 

mi les éléments comportant du magnésium, le seul alliage utilisable est 

l'alliage lithium-magnésium car, malgré sa difficulté d'obtention et son 

altérabilité, le domaine de miscibilité du magnésium dans le lithium s'é- 

tend de O à 70 Z (concentration atomique). Pour l'aluminium, plusieurs al- 

liages peuvent être envisagés : Fe-A1 (domaine de miscibilité 0-50 %),  Cu-A1 

(domaine de miscibilité 0-'19,6 %), W-A1 (domaine de miscibilité 0-15,5 %) 

et peut-être Ti-A1 (domaine de miscibilité 0-7 % ou 0-36 2) 11531). 

Il va de soi que l'homogénéité des alliages doit être bonne à l'échel- 

le microscopique, c'est-à-dire à l'échelle d'une dizaine d'angstroms, car 

les collisions secondaires symétriques dépendent de la densité atomique lo- 

cale. Nous avons donc choisi d'étudier d'une part des alliages de cuivre- 

aluminium, dont les propriétés ont été étudiées en émission ionique secon- 

daire 1154,155 1 ,  et d'autre part des alliages de lithium-magnésium 2 cause 

de leur grand domaine de miscibilité. Il aurait certes été intéressant d' 

étudier des alliages d'aluminium-magnésium, dont les deux composants four- 

nissent un important signal Auger sous bombardement ionique, si le domaine 

de miscibilité de ces métaux entre eux n'était pas limité à 0-2 2 .  

II. EMISSION AUGER DES ALLIAGES Cu-A1 

1. Echantillons 

Les alliages de cuivre-aluminium présentent un domaine de solution so- 

lide (phase a, cristal cubique à faces centrées) pour les faibles concen- 

trations atomiques en aluminium ( c  < 19,6 2 ) .  Les divers échantillons que 

nous avons étudiés nous ont été fournis par le laboratoire de Physique des 

Solides d'ORSAY et correspondent aux concentrations atomiques suivantes : 

1 Z ; 3,28 % ; l0,64 % ; 17,59 % et 19,9 %*.  Leur homogénéité et leur con- 

centration ont été vérifiées à la microsonde électronique 1 154 1 .  Nous avons 

pu d'autre part vérifier, en utilisant la spectroscopie Auger sous bombar- 

dement électronique, que la composition de surface sous bombardement ionique 

R 
L'échantillon à 19,9 % est en dehors du domaine de solubilité et présente 

des inhomogénéités 1 154 1 . 



ne diffère pas notablement de la composition de volume : dans la gamme 

des concentrations étudiées, on n'observe donc pas de pulvérisation préfé- 

rentielle de l'un des composants (cf. plus loin tab. IX). Ce résultat est 

en accord avec les résultats de Ferrante 11661 sur l'étude de la ségréga- 

tion de surface dans les alliages Cu-A1 (c < 10 2 ) .  

Les échantillons d'alliage se présentent sous forme de disques de 

4 m de diamètre sertis dans des pastilles de 10 mm de diamêtre en cuivre 

pur ou en aluminium pur p&r permettre une comparaison aisée entre 1 'émis- 

sion Auger de l'alliage et l'émission d'un matériau de référence (Cu ou 

Al pur) ; l'ensemble est poli mécaniquement et les mesures sont effectuées 

lorsque le spectre des électrons secondaires n'évolue plus en fonction du 

temps et après vérification par spectroscopie Auger classique de la dispa- 

rition des contaminants (carbone, oxygène). 

2. Spectres Auger et mesures d'intensité 

a) Spectres Auger - --------- -- 
Les résultats expérimentaux ont été obtenus à l'analyseur cylin- 

'drique en utilisant aussi bien le mode direct que le mode dérivé. Il n'a 

donc pas été possible d'obtenir les valeurs absolues des rendements Auger 

et les mesures d'intensité sur les alliages sont towjours comparées aux 

mesures sur le métal pur (Al). 

Les spectres Auger des métaux purs (Cu et Al) obtenus par bombarde- 
+ 

ment d'ions Ar sont très différents l'un de l'autre : 

- Le spectre Auger du cuivre s'étend entre environ 50 et 80 eV et se 
présente comme une faible bosse, sans structure fine, superposée à un fond 

continu important (fig. 47) ; sur le spectre dérivé, le pic est un peu 

plus marqué (ce qui avait permis la mise en évidence d'une désexcitation 

Auger avec émission d'électrons d'énergie égale à 57 eV 15 11, mais son in- 
tensité demeure de plus de deux ordres de grandeur inférieure à celle du 

pic Auger de l'aluminium. Si l'on étudie le spectre direct N ( E )  = En(E), 

non corrigé du facteur 1/E, le fond continu est presque constant et la 

bosse correspondant au pic Auger du cuivre peut être ainsi mieux mise en 



Figure 47 : Spectres Auger typiques de Cu, Cu-A1 (17,6 % at.) et 

Al bombardés par des ions argon de 15 keV. La correc- 

tion en 1/E des spectres directs est faite klectroni- 

quement ; les enregistrements n(E) et dN(E)/dE sont 

simultanés. Tension de modulation 0,3 V p.p. ; moyen- 

ne sur 128 spectres. Les spectres dérivés ne sont pas 

corrigés et correspondent en fait à E - dn(E) + n(E) . 
dE 



évidence ; il n'est cependant actuellement pas envisageable d'étudier la 

variation de l'intensité du pic Auger du cuivre en fonction de la concentra- 

tion de l'alliage Cu-Al. 

- Le spectre Auger de l'aluminium a été étudié par de nombreux auteurs 
et est maintenanthbien connu : il présente un pic très marqué à 63,5 eV 

précédé de deux pics satellites situés respectivement à 7 et 14 eV environ 

en dessous du pic principal, et un pic "haute énergie" situé vers 7 6  eV. 

Le pic principal et les pics satellites sont liés à des désexcitations 

Auger L23 MM à partir de niveaux quasi-atomiques et leurs intensités rela- 

tives respectives sont indépendantes de l'énergie de bombardement E Le 
P ' 

pic haute énergie correspond à une transition Auger (L23j2 MM à partir 

d'atomes d'aluminium possédant deux trous sur le niveau 2p et son intensi- 

té relative par rapport au pic principal est une fonction de l'énergie de 

bombardement. On peut considérer en fait que les électrons d'énergie voi- 

sine de 6 3  eV proviennent de trois origines différentes / 157 1 : d'une part 

les électrons rapides ralentis dont le spectre dans ce domaine d'énergie 

peut être approché par une fonction de type AE exp(- BE) ; d'autre part 

les électrons Auger correspondant soit à une transition de type L23 W 

dont le spectre est voisin de celui obtenu par bombardement électronique 

ou bombardement de protons, soit à des transitions quasi-atomiques de type 

LZ3  MM qui sont responsables des pics fins. 

- Le spectre Auger des alliages Cu-A1 se présente en première approxima- 
tion, comme la superposition des deux spectres de Cu et Al et la position 

* 
des pics Auger de l'aluminium reste inchangee . Cependant, on peut obser-- 
ver une déformation du spectre (fig. 4 7 )  : en effet, si le pic haute éner- 

gie conserve une intensité qui varie proportionnellement à la concentra- 

tion, le pic principal et ses satellites présentent par contre une inten- 

sité plus faible que celle que l'on attendrait et qui varie plutôt comme 

le carré de la concentration (voir § 3). Le rapport du pic haute énergie 

au pic principal croît donc lorsque la concentration d'aluminium diminue 

(fig. 47). La non-proportionnalité entre l'intensité du pic ~rincipal 

et la concentration atomique c a déjà été signalée par Vrakking et Kroes 

1461 lors de résultats préliminaires sur des échantillons de magnésie et 

* 
Cette superposition des spectres des deux composants dans un alliage ou 

un composé binaire a été observée dans de nombreux cas (voir en particulier 
ré£. 1261). 



de carbure de silicium. La largeur à mi-hauteur du pic principal (environ 

2,7 eV) dans les alliages Cu-Al est indépendante de la concentration (dans 

la gamme étudiée) et de l'énergie de bombardement ; elle est cependant su- 

périeure à celle du pic principal de l'aluminium pur (environ 2,2 eV). Le 

pic haute énergie présente lui aussi une largeur à mi-hauteur indépendante 

de la concentration et de l'énergie de bombardement et qui reste égale à 

celle de l'aluminium pur (environ 2 , 8  eV). Nos résultats diffèrent de 

ceux obtenus par Wittmaack sur le silicium montrant une évolution de la 

largeur des pics en fonction de 1 'énergie de bombardement 147 1 , mais sont 
en accord avec ceux de Baragiola 11521 qui ne montrent qu'une faible évolu- 

tion de la largeur du pic entre 5 et 15 keV. 

* 
Si l'on change de gaz de bombardement et que l'on utilise du néon 

à la place de l'argon, on observe dans notre gamme d'énergie les modifica- 

tions suivantes : 

- la disparition complète du spectre Auger du cuivre, 
- le pic principal de l'aluminium est, à énergie de bombardement égale, 

légèrement plus faible (réduction d'environ 20 % 5 10 keV) ; le pic haute 

énergie est très réduit (réduction d'environ un ordre de grandeur à 10 keV) 

et n'est pratiquement plus observable pour les énergies de bombardement in- 

férieures à 7 keV alors que la limite correspondante est de 5 keV pour le 

bombardement par des ions argon, 

- le pic principal de l'aluminium dans les alliages est nettement plus 
faible, à énergie de bombardement égale (réduction d'environ 50 % à 10 keV) 

tandis que le pic haute énergie a pratiquement complètement disparu (pic 

à peine perceptible à 15 keV où le pic est réduit de plus de deux ordres 

de grandeur). 

b) Mesures d'intensité ------------------- 
Pour effectuer des mesures d'intensité sur le spectre Auger, il 

faut pouvoir tenir compte du fond continu correspondant aux électrons ra- 

pides ralentis, en particulier lorsque l'on veut effectuer des mesures 

* Une étude plus complète de l'influence de la nature du gaz de bombarde- 
ment sur la forme des spectres Auger de l'aluminium et du magnésium a été 
publiée par C. Benazeth et al. 141 1 .  



Figure  48 : S p e c t r e s  Auger (non c o r r i g é s )  de  Cu e t  Cu-A1 ( 1 7 , h  7;) 
+ 

sous  bombardement d ' i o n s  A r  . La courbe du hau t  

(Cu-A1 - Cu) correspond à l a  d i f f é r e n c e  des  deux s p e c t r e s .  



quantitatives. Dans ce cas, on approche le fond continu par une fonction 

analytique que l'on ajuste sur la courbe expérimqtale de chaque côté du 

pic à étudier. Cette technique est utilisable lorsque les pics sont sépa- 

rés les uns des autres et que le domaine d'ajustement du fond continu de 

chaque côté du pic est suffisannnent grand, mais elle est difficilement 

utilisable pour les alliages Cu-A1 car les spectres du cuivre et de l'alu- 

minium ne sont pas séparés : les pics Auger de l'aluminium se superposent 

à un fond continu très différent dans le métal pur et dans les alliages. 

On peut remédier à cet inconvénient en utilisant le moyenneur pour défal- 

quer du spectre de l'alliage Cu-Al, sonxné sur N passages, le spectre du 

cuivre sormné sur M passages (M 4 N) de sorte que le spectre final s'appro- 

che le plus possible du spectre de l'aluminium (fig. 48). Toutefois cette 

technique est assez longue et ne donne de bons résultats, en un temps rai- 

sonnable, que pour les alliages les plus riches de la série étudiée. 

En fait, seules les mesures relatives nous intéressent et la détermi- 

nation exacte du fond continu est moins cruciale que pour des mesures abso- 

lues ; il importe cependant de tenir compte du fond continu d'une nanière 

répétitive. Etant donné que le fond continu du cuivre décroît à peu prGs 

comme l'inverse de l'énergie des électrons, nous avons effectué toutes les 

mesures sur le spectre direct N(E) = En(E) non corrigé de la variation de 

la transmission de l'analyseur avec l'énergie d'analyse, ce qui atténue 

l'amplitude de variation du fond continu. De plus, pour ces mesures relati- 

ves, nous avons défini l'intensité 1 du pic principal par la surface com- 

prise sous le pic principal et limitée inférieurement par une droite tan- 

gente au fond continu à haute énergie et partant du minimum situé entre 

le pic principal et le premier pic satellite situé à 7 eV sous le pic prin- 

cipal. L'intensité ainsi définie ne diffère pas de plus de 5 Z lorsqu'on 

la mesure à partir du spectre direct de l'alliage et-lorsque l'on tient 

compte du spectre du cuivre en défalquant sa contribution avec le noyen- 
* neur . Le fond continu est beaucoup plus régulier et facile à estimer au 

voisinage du pic haute énergie (76 eV) dont la faible intensité ne permet 

de mesures sur le spectre direct que pour l'aluminium pur ou les alliages 

les plus riches en aluminium aux énergies de bombardement les plus élevées. 

X 
La mesure ainsi définie prend en compte essentiellement les désexcitations 

quasi-atomiques de type L2 MM et élimine la quasi totalité des désexcita- 
tions de type L2-j W (cf. 2.a et 11561). 



Figure 49 : Variation de l'intensite 1 du pic Auger de l'aluini- 

nium en fonction de l'énergie de bombardement. 

(+  : nos mesures ; ci : mesures de Vrakking et 

Kroes / 45 / ; n : mesures de Ferrante et Pepper 3 1 ) . 
Les mesures sont ajustées à E = 3 keV. 

P 



Nous avons donc mesuré l'intensité du pic haute énergie par la hauteur pic - 
à pic 1 de .la transition sur le spectre dérivé et.vérifié, quand c'est pos- 

sible, que cette mesure est équivalente à la mesure de l'aire du pic Auger 

à haute énergie. 

3. Evolution de l'intensité Aueer 

a) E~ol~tion-axec-L~~ne~gie-bans-l~al~ini%_e!~ 
Dans l'aluminium pur, l'évolution de l'intensité du pic principal 

(63,5 eV) a été étudiée par divers auteurs ( 3 1 , 3 8 , 4 & , 4 6 , 1 5 2  1 .  A basse éner- 

gie de bombardement, on peut observer une croissance parabolique de l'in- 
/ 

tensité pour les énergies comprises entre 1 et 6 keV environ (fig. 49) ; 

ce résultat est en accord avec les résultats expérimentaux publiés anté- 

rieurement )31,46 1 et avec les calculs théoriques de Vrakking et Kroes 146 1 .  
L'intensité dépend peu de la nature du gaz de bombardement : l'argon est 

cependant le plus efficace, le néon et le krypton sont équivalents et le 

xénon est un peu moins efficace à énergie égale. L'énergie minimale de 

bombardement pour observer l'émission Auger est d'environ 750 eV (fig. 49) 

146 1 *. A moyenne énergie (6 à 15 keV) la croissance de l'intensité du 

pic principal est pratiquement linéaire et l'on atteint un palier aux très 

hautes énergies de bombardement (> 50 keV) : l'intensité est alors environ 

3 fois plus forte lors de l'excitation par des ions argon que par des ions 

néon )38,41 1. 

Dans l'alwinium pur, le pic haute énergie (76 eV) présente lui aussi 

une variation parabolique en fonction de l'énergie de bombardement, mais dans 

toute la gamme des énergies étudiées (5 à 15 keV) (Fig. 50); l'énergie mi- 

nimale de bombardement nécessaire pour observer le pic de double ionisation 

est d'environ 5 keV. Lors de l'utilisation de néon au lieu d'argon pour 

créer la double excitation de l'aluminium, l'intensité du pic haute énergie 

est réduite d'un facteur 10 environ. L'étude à haute énergie de bombardement 

138,41 1 semble montrer que l'intensité du pic haute énergie atteint un pa- 
lier vers 80-100 keV. 

* 
Une étude récente pour les énergies voisines du seuil 11521 semble montrer 

que la variation de l'intensité Auger de l'aluminium n'est plus parabolique 
en dessous de 2 keV, mais présente un seuil très marqué à 1 keV. 



Figure 50 : Variation de ln racine carrse de l'intensité Auger 

1' de l'aluminium (pic haute énergie ; 7 6  eV) en  

fonction de l'enerçie de bombardement E P ' 

b) Alliages cuivre--aluiiiiniurii ----- ------------------- 
Lors du bombardement des alliages Cu-Al par des ions argon, on ob- 

serve que l'intensité 1' du pic haute énergie (76 eV) est proportionnelle 

à la concentration c (fig. 51) et présente une évolution parabolique en 

fonction de l'énergie de bombardement identique à celle du pic haute Cner- 

gie de l'aluminium pur : on observe une variation linéaire de la racine car- 

rée de l'intensité en fonction de l'énergie de bombardement lorsque celle- 

ci est supérieure à 5 keV. L'intensité relative 1'11; du pic haute énergie 

de l'alliage rapportée à l'aluninium pur est donc indépendante de l'énergie 

et sa valeur est proche de la concentration de volume c de l'alliage 

(tab. IX). Les valeurs obtenues sont d'ailleurs tout-à-fait en accord avec 



Figure 51 : Variation de l'intensité Auger de l'aluminium 

dans les alliages Cu-A1 en fonction de la con- 

centration (1 pic principal à 63,5  eV, 1' pic 

haute énergie à 76 eV et respectivement Io,  I 

pour l'aluminium pur). Les courbes en trait plein 

correspondent à l'équation y = :(c + (1-a)c" pour 

diverses valeurs de 2 (O ; 0,06 ; 0,18 ; 1). 



les valeurs mesurées *par spectrométrie Auger classique sous bombardement 

électronique en utilisant les transitions à 1396 eV pour l'aluminium et à 

920 eV pour le cuivre (tab. IX) ; les transitions à basse énergie (60 eV 

pour Cu et 68 eV pour Al) sont en effet trop proches l'une de l'autre pour 

pennettre une analyse quantitative. 

. - - .- --..- - -.-- - -.---.--.------ 
: Concentration de volume : 3,3 : 10,7 : 17,6 : 19,9 

(Xat.) C 

1 (2) : 3,8 2 0,s  : 10,3 t 0,7: 18,3 t 1 : 20 I 1 : 
'. 

: Concentration de surface 
(ffiS) (70) 

. 3,5 t 0,5 : 11,l 5 1 : 18,4 I 2 : 19 t 2 : 

Tableau IX : Comparaison entre les concentrations atomiques de volune c des 

alliages Cu-A1 et les concentrations de surface mesurées par 

spectrométrie Auger sous bombardement d'ions (I1/I;, mesures 

sur le pic haute énergie à 76 eV) ou d'électrons (AES). 

Par contre, dans notre domaine d'énergies de bombardement, l'intensité 

relative IlIo du pic principal de l'aluminium (63,s eV) dans l'alliage, rap- 

portée à l'aluminium pur,nlest pas du tout proportionnelle à la concentra- 

tion (fig. 51). En effet, pour l'alliage à 17,6 % l'intensité relative IlIo 

est d'environ 2,5 % lors du bombardement par des ions argon d'énergie 

E = 5 keV, 4,5 % pour Ep = 10 keV et 6 % pour Ep = 15 keV (fig. 52) ; il 
P 
en va de même pour les alliages de concentrations différentes dont l'inten- 

1 

sité relative d'émission est toujours très inférieure à c et proche de c' 

à basse énergie (fig. 51). On voit donc que l'intensité relative varie en 

fonction de la concentration en suivant une loi parabolique : 

Le coefficient du terme linéaire a (efficacité des collisions asymétriques 

Ar-A1 dans l'aluminium pur) est une fonction croissante de l'énergie de 

* 
Les mesures .correspondent au rapport des hauteurs des pics sur le spectre 

dérivé sans correction des effets de matrice. Le facteur correctif pour le 
système Cu-A1 11581 varie en effet entre + 5 % lorsque l'on utilise les don- 
nées de Penn 1122) et - 30 % lorsque l'on utilise celles de Seah et Dench 
1 12 1 1 pour calculer le libre parcours moyen électronique. 



Figure 52 : Variation de l'intensité relative I/I, du pic Auger 

de l'aluminium (63,5 eV) dans un alliage Cu-A1 à 

17,6 % par rapport à l'aluminium pur et I'/IA du 

~ i c  haute énergie (76 eV). 

bombardement E et reste faible dans notre domaine d'énergie (a - O pour 
P 

E < 5 keV, a - 6 % pour E = 10 keV et a - 18 % pour Ep = 15 keV). 
P P 

Lors du bombardement par du néon, nous n'avons pu étudier l'évolution 

du pic haute énergie dont l'intensité est trop faible dans notre gamme 

d'énergie de bombardement (elle est inférieure d'un ordre de grandeur à 

l'intensité correspondante lors du bombardement par des ions argon). L'in- 

tensité relative (IIIo) du pic principal présente une variation parabolique 

en fonction de la concentration c,.mais demeure environ deux fois plus fai- 

ble que l'intensité relative (IIIo) obtenue lors du bombardement par des 



ions argon. Pour les énergies de bombardement les plus faibles, l'intensité 

relative est très inférieure au carré de la conce-ntration c2 et la relation 

(29) n'est plus applicable. En effet, du fait de la très grande différence 

des rapports de masse Ne/A1 et Ne/Cu, les cascades de collisions créées par 

le néon dans l'aluminium pur et le cuivre pur sont vraisemblablement trop 

différentes pour que l'on puisse rapporter les rendements Auger de l'alumi- 

nium dilué dans lamatrice de cuivre au rendement Auger de l'aluminium pur. 

4. Interprétation des résultats 

a) Pic haute énergie de l'aluminium (76 eV) -------------- ----------------- 
L'évolution linéaire du pic haute énergie de l'aluminium (76 eV) 

dans les alliages cuivre-aluminium en fonction de la concentration, indé- 

pendamment de l'énergie de bombardement, démontre que la quasi-totalité 

des collisions conduisant à la double excitation du niveau LZ3 sont des 

collisions asymétriques Ar-Al. On peut en effet écrire le rendement Auger 

nf(c, E ) du pic haute énergie pour une concentration c et une énergie de 
P 

bombardement E (équ. 2.8) : 
P 

ii' (c, Ep) = c [CL' (Ep) + ( 1  - CI' (E~))c] TI; (Ep) avec O,' (Ep) $ I 

soit : 

où r f ( E  ) correspond à l'aluminium pur. Les résultats expérimentaux (tab. 
P 

IX) sont en accord avec l'équation 30. Ce résultat est conforme à ce que 

l'on peut prévoir à partir des diagrammes de corrélation des collisions 

Ar-A1 (fig. 33a) et Al-A1 : ces deux collisions conduisent à l'excitation 

du niveau L23 de l'aluminium si l'énergie est supérieure à 5 keV environ 

pour la collision Ar-A1 et 1 keV pour la collision Al-A1 (tab. X) ; cepen- 

dant, dans ce dernier cas, la double excitation de l'orbitale 4fa conduit 

à la création de deux atomes d'aluminium possédant une seule excitation 

interne et la production d'atomes d'aluminium possédant une double excita- 



* 
tion sur le niveau LZ3 est très peu probable . D'autre part, la valeur 
de 1'énergi.e seuil (ES C 5 keV) associée au pic haute énergie (fig. 50)est 

en accord avec une très forte prépondérance des collisions asymétriques 

Ar-A1 pour la double excitation du niveau L2+3 de l'aluminium : la valeur 

de l'énergie seuil est en effet très inférieure à l'énergie seuil de la 

collision Cu -t Al.(Es - 18 keV) et suffisamment plus faible que celle de 

la collision secodaire Al -t Cu (7,6 keV) qui, de toute façon, suppose une 

collision préalable Ar -i Al plus efficace et à plus haute énergie (Tab. X). 

On peut donc déterminer la composition de surface des alliages Cu-A1 

sous bombardement d'ions (régime dynamique) par une simple mesure de l'in- 

tensité relative du pic Auger à haute énergie (76 eV) de l'aluminium dans 

l'alliage rapportée au métal pur. 

1R2p j a .  c : bo/a ; Es I t I E ~ s  : 
i~ollision: : (A) : ( A )  I (a) (keV) : (keV) : : (keV) : 

Tableau X : Eléments caractéristiques des collisions pouvant conduire à l'ex- 

citation de l'aluminium dans les alliages Cu-A1 bombardés par de 

l'argon. rc est calculé d'après l'équation (26), t est le trans- 

fert maximal d'énergie au cours de la collision primaire Ar -+ Al 

ou Ar -t Cu et E = Es/t l'énergie minimale de bombardement cor- 
P s 

respondant à une énergie de collision secondaire Es. 

* L'énergie seuil calculée à partir de la figure 46 correspondrait 

à 3,8 keV. 

R 
Il n'est pas possible de mesurer la proportion des collisions symétriques 

contribuant à une double excitation de l'aluminium à partir de nos résultats 
dont la précision n'est pas suffisante, mais elle peut être estimée au ma- 
ximum à 10 % et est vraisemblablement plus faible (lors du bombardement par 
des ions néon, l'intensité est réduite d'un ordre de grandeur par rapport 
au bombardement par des ions argon). 



b) Pic princi~al de l'aluminium ( 6 3 , 5  eV) ---- ----- ----------------- 
L'évolution parabolique du pic principal 'de l'aluminium ( 6 3 , 5  eV) 

dans les alliages cuivre-aluminium en fonction de la concentration c ,  démon- 

tre que les collisions symétriques Al-A1 interviennent très appréciablement. 

L'absence d'un terme linéaire important montre que le cuivre joue bien le 

rôle d'un diluant et que les collisions Cu -+ Al et Al + Cu peuvent être né- 

gligées devant les collisions Ar -+ Al et Al' + Al (cf. plus haut § 4.a). 

De plus, lors du bombardement par des ions argon, les cascades de colli- 

sions dans les alliages Cu-A1 et dans l'aiuminium pur sont peu différentes : 

en effet, aux basses énergies de bombardement (E < 4 keV) pour lesquelles P 
seules les collisions symétriques sont efficaces, le rapport des rendements 

Auger des alliages et de l'aluminium pur est très voisin du carré de la 

concentration c2 (fig. 51) et l'effet du cuivre ne se fait donc absolument 

pas sentir (il n'en est pas de même lors du bombardement par du néon où 

le rapport des rendements Auger est inférieur d'un facteur 2 environ au 

rapport correspondant lors du bombardement par des ions argon). 

L'évolution de l'intensité relative de manière strictement proportion- 

nelle au carrS de la concentration aux basses énergies de bombardement, 

prouve non seulement que seules 'les collisions symétriques sont alors effi- 

caces, mais en outre que la concentration locale à l'échelle atomique est 

égale à c et qu'il n'y a pas, à la précision de nos mesures, de problèmes 

d'ordre local. 

On peut écrire le rendement Auger n(c, E ) du pic princi-pal pour une 
P 

concentration c et une énergie de bombardement E (équ. 78) : 
P 

où qo correspond à l'aluminium pur. Soit : 

On peut donc déterminer l'efficacité a(E ) des collisions asymétriques : 
P 



La détermination expérimentale de IlIo n'est pas très précise car 

elle est obtenue sur deux échantillons distincts .; de plus, I/cIo étant 
voisin de c, une faible erreur sur le rapport IlIo peut se traduire par 

un forte erreur relative sur a. Par contre, si l'on tient compte des ré- 

sultats obtenus pour le pic à haute énergie, on peut remplacer, dans le 

rapport I/cIo, labconcentration c par le rapport I1/I; des pics à haute 

énergie (équ. 30) : 

et donc mettre a sous la forme : 

où chacun des rapports III' et 1 /If est déterminé au cours d'une seule 
O O 

mesure sur un même échantillon, ce qui permet d'éliminer les erreurs dues 

aux fluctuations du coyrant d'ions primaires, ou au mauvais positionnement 

des échantillons, etc... Dans la relation ( 3 1 ) ,  la concentration c est la con- 

centration de surface dont nous avons déterminé la valeur (Tab. IX I1/I;) 

à partir de l'ensemble des mesures effectuées sur le,pic à haute énergie. 

En utilisant cette méthode de dépouillement des résultats, on montre 

alors que l'efficacité a(E ) des collisions asymétriques Ar-A1 pour l'exci- 
P 

tation de niveau L dans l'aluminium pur est nulle pour les énergies in- 2 3 
férieures à 5 keV et croît linéairement, à partir de 6 keV (a < 0,5 %),  

d'environ 2 % par keV dans notre gamme d'énergie : on atteint ainsi environ 

8 % à 10 keV et 18 % à 15 keV (fig. 53). L'efficacité a des collisions asy- 

métriques Ar-A1 est liée aux sections efficaces des collisions Ar-A1 et 

Al-A1 et à la répartition énergétique des particules secondaires : ,> est 

indépendant de la concentration c tant que le cuivre peut être considéré 

comme un diluant. On peut définir le rendement p(E ) des collisions asymé- 
P 

triques par rapport à l'ensemble des collisions efficaces comme l'intensité 

du signal Auger émis par les atomes d'aluminium excités à la suite d'une 

collision Ar-Al, rapportée au signal Auger total ; pour un alliage de con- 

centration c, on obtient donc : 



Figure 53 : Variation de l'efficacité relative des collisions asymétriques 

a dans l'aluminium pur en fonction de l'énergie de bombardement. 

pour l'aluminium pur, c = 1 et donc p = a. 

Les collisions asymétriques interviennent pour la moitié du signal 

Auger lorsque p = 1 / 2  soit une concentration d'alliage c 
1 /? 

(dans notre cas a < 0,2 et c - a à 20 % près). 
1/2 

Dans le cas des faibles concentrations et pour les énergies suffisarn- 

ment supérieures au seuil des collisions asymétriques (a P O), on peut 

écrire le rendement p sous la forme : 



qui se réduit à p = 1 si c fi << 1. Dans ce dernier cas, 1' intensité du 
a 

pic principal est proportionnelle à la concentration et peut donc servir à 
1 -a la mesure de la concentration de surface. A 15 keV, c(-) < O,] Pour 
a 

c < 0,02. 

L'inefficacité totale des collisionsasymétriques à très basse énergie 

de bombardement (E < 6 keV) est en accord avec les résultats obtenus par 
P 

Brochard et Slodzian 1 154 1 en émission ionique secondaire sur ces mêmes 
échantillons d'alliages cuivre-aluminium lors du bombardement par des ions 

++ + 
argon de 1,5 à 6 keV : le rapport (Al /Al ) du nombre d'ions deux fois 

chargés au nombre d'ions une fois chargés est proportionnel au carré de la 
2 

concentration c (on utilise ce rapport pour éliminer l'influence du rende- 

ment d'ionisation). Des expériences préliminaires faites à plus haute éner- 

gie de bombardement (10 keV) semblent montrer que ce rapport (~l++/~l+) 

est, à cette énergie, légèrement supérieur au carré de la concentration et 

que sa variation est en accord avec celle du pic principal de l'aluminium 
++ 

11761. Ce résultat confime l'origine cinétique des ions Al 175 1 dont 
l'évolution en fonction de l'énergie de bombardement et de la concentration 

est similaire à celle du pic Auger (63,: eV) de l'aluminium. Un résultat 

identique avait été obtenu dans le cas 6 2  silicium par Wittrnaack 148 1 . 

III. EMISSION AUGER DES ALLIAGES Li-Plg 

Les alliages.lithium-magnésium présentent un grand domaine de miscibi- 

lité et permettent donc d'obtenir des alliages en solution solide dans les- 

quels on peut faire varier la concentration atomique du magnésium de manisre 

continue entre O et 70 % (fig. 54) 1 153 1 .  De plus, ces alliages ne présen- 

tent pas d'ordre à courte distance 1 159 1 et ont fait 1 'objet de nombreuses 
études tant expérimentales que théoriques 1 159-1 7 1 1 . 

1. Préparation des échantillons - - - - - - 

Nous avons réalisé les échantillons selon une méthode habituelle, dé- 

crite en particulier par Barrett ( 164 1 : la fusion sous atmosphère d'argon 

dans un récipient en fer scellé. 



Figure 54 : Diagramme de phases des alliages lithium-magnésium 

d'après   ans en ( 153 1 . 

Le magnésium (pureté 99,8 2)  est livré sous forme de barreaux mou]-és. 

11 est usiné et tronçonné au tour pour obtenir un cylindre de 9,9 mm de 

diamètre et de hauteur variable selon la concentration de l'alliage à 

réaliser. Le lithium (pureté 99,8 2) est livré sous forme de barreaux de 

12 nnn de diamètre conservés dans l'huile. 11 est transformé en barreaux 

de 9,9 mm de diamètre dans une filiire immergée dans l'huile et il est 

conservé ensuite dans l'huile jusqu'à son utilisation. 

Le creuset ( f i g .  55) est composé d'une enveloppe et d'un chemisage 

qui est constitué par un tube usiné en fer pur de 40,5 mm de long, de 1 cn 

de paroi et de 10 mm de diamètre interne, dont l'une des extrémités se ter- 

mine par un fond plat. La partie ouverte du tube est obstruée hermétique- 

ment par un bouchon cônique lui aussi en fer pur. Sur l'extérieur du cheni- 

sage, dans sa partie centrale, des saignées circulaires sont réalisées 

tous les millimètres pour faciliter une découpe ultérieure 5 la scie. Le 

chemisage n'est pas réutilisable et le bouchon doit être ré-usiné après 



Figure 55 : Dispositif de fabrication des alliages lithium-magnésium 

(échelle I / I ) .  



la fabrication de chaque échantillon (il doit être remplacé après la fa- 

brication de 5 échantillons environ). L'enveloppe du creuset est constituée 

d'une embase, du corps, divisé longitudinalement en deux demi-coquilles, 

et d'un chapeau qui maintient l'ensemble et assure l'étanchéité du chemi- 

sage et du bouchon. L'ensemble de l'enveloppe du creuset et de la visse- 

rie sont en acier.inoxydable austénitique. La réalisation du corps central 

en deux demi-coquilles est indispensable pour pouvoir extraire le chenisa- 

ge après la fusion de l'échantillon. Un trou est percé dans le chapeau et 

le corps pour permettre une mesure de la température du corps au moyen 

d'un thennocouple chromel-alumel. 

Le remplissage et la fermeture du creuset sont effectués dans une 

boîte à gants préalablement vidée d'air et remplie d'argon. Les échantil- 

lons de magnésium sont tronçonnés à la bonne épaisseur au tour et sont in- 

troduits dans le sas de la boîte à gants, tandis que les échantillons de 

lithium doivent au préalable être séchés de l'huile puis, dans la boîte à 

gants, être nettoyés par grattage et coupés au couteau. Une mole de li- 
3 thium correspond à 13,l cm3 et une mole de magnésium à 14 cm , il suffit 

donc de découper des longueurs d'échantillon proportionnelles à la concen- 

tration de chacun des constituants pour réaliser un échantillon de concen- 

tration donnée (à 10 X près). Les composants sont alors pesés au 1/1000 

près, toujours dans la boîte à gants, et introduits dans le creuset qui 

est ensuite refermé hermétiquement. La longueur globale des échantillons 

est limitée à 3 2  mm, ce qui laisse un volume d'argon d'environ 20 Z du vo- 

lume global du creuset pour ~ermettre l'augmentation de volume des échan- 

tillons, laquelle, à 800°C, atteint 1 1  % pour le magnésium et 17 % pour le 

lithium ( 1 72  1 . Pendant toutes les manipulations suivant son grattage, 
l'échantillon de lithium conserve l'aspect métallique si le prévidage de 

la boîte à gants a été correctement effectué. 

Le creuset est ensuite sorti de la boîte à gants et suspendu par un 

fil métallique dans un four cylindrique d'axe vertical au repos et pouvant 

pivoter autour d'un axe horizontal. Un faible flux d'argon est maintenu 

en permanence dans le four et une vanne permet d'en augmenter rapidement 

le débit en cas de danger (inflammation du mélange lithium-magnésium en 

cas de défaut d'étanchéité) ; de plus il suffirait de couper à la pince 

le fil de suspension pour que lecreuset tombe dans un bac à sable disposé 



sous le four ; il n'a jamais été nécessaire d'utiliser ces dispositifs de 

sécurité. Pour réaliser la fusion des échantillons, le creuset est porté 

à 700'~ (point de fusion de magnésium : 650'~) et le liquide est agité 

pendant deux heures environ en basculant périodiquement le four et le creu- 

set. Ensuite la température est redescendue en dessous du point de solidi- 

fication de l'alliage et y est maintenue pendant une vingtaine d'heures 

pour améliorer l'homogénéisation de l'échantillon. Le creuset est ensuite 

refroidi lentement jusqu'à la température ambiante. 

* 
L'ouverture du creuset est effectuée dans la boîte à gants et les 

échantillons sont gardés dans le chemisage en fer (dans des bouteilles fer- 

mées en atmosphère argon) <? l'intérieur de la boîte à gants jusqu'à leur 

utilisation. Il faut ensuite découper les échantillons pour les monter sur 

le porte-échantillons et donc obtenir des pastilles de 10 mm de diamètre 

et d'environ 1 mm d'épaisseur. L'enveloppe en fer est découpée à la scie 

à main (ou meulée en utilisant un bloc moteur introduit dans la boîte à 

gants) le long de deux saignées consécutives et l'alliage lui-même est 

découpé de la même façon s'il n'est pas trop pauvre en magnésium ( c  > 15 7 )  

ou au couteau dans le =as contraire : on obtient alors une pastille d'échan- 

tillon à l'intérieur d'un anneau de fer que l'on Ôte pour éviter les ef- 

fets magnétiques lors de l'analyse. Les échantillons les plus riches en 

magnésium (c > 15 %) sont polis mécaniquement au papier très fin tandis 

que les autres sont seulement applanis au couteau. Le montage des échantil- 

lons sur le porte-échantillons est effectué dans la boFte à gants et le 

porte-échantillons est ensuite enveloppé dans un sac en matière plastique 

rempli d'argon. L'ensemble est alors sorti de la boîte à gants et mont; le 

plus rapidement possible dans l'enceinte ultra-vide remplie d'azote sec. 

On ne peut cependant éviter tout contact avec l'air entre le moment où le 

porte-échantillons est posé en place et celui où la bride ultra-vide est 

étanche, soit environ une à deux minutes, ce qui provoque une altération 

superficielle des alliages. 

Nous avons ainsi réalisé une vingtaine d'alliages de concentrations 

atomiques comprises entre 1 % et 62 2 .  L'analyse chimique des échantillons 

a permis d'en contrôler la composition qui ne diffère pas notablement 
- - - - - .- . - 
R 
Pour faciliter le démontage, l'extérieur du chemisage et la visserie sont 

enduits de bisulfure de molybdène avant la fermeture du creuset et un pro- 
duit dégrippant est déposé sur la visserie avant le desserrage en boîte à 
gants. 



de la composition attendue conmie le laisse voir aussi l'analyse Auger 

classique. Les principales impuretés (concentrati~n inférieure au pour 

cent) sont le fer et le potassium ; on peut observer des traces de cal- 

cium, de sodium et de silicium. Un certain nombre d'échantillons ont été 

contrôlés aux rayons X (diagramne de poudre et diagramme de Laue) et,par 

analyse ionique : certains échantillons ont ainsi été rejetés parce qu'ils 

n'étaient pas suffisamment polycristallins pour permettre une comparaison 

avec les métaux purs sans perturbation due à des effets d'orientation. 

L'analyseur ionique n'a pas montré de ségrégation importante et la mesure 

du paramètre cristallin aux rayons X montre un bon accord avec les résultats 

de la littérature 1163, 1701 . On peut donc espérer que l'homogénéité des 
alliages est correcte et valable même à l'échelle atomique ; l'étude de 

l'émission ionique secondaire, en particulier des ions polyatomiques de type 

LiMg, permettrait de vérifier cette homogénéité à 1 'échelle atomique 1 173 1 . 

2. Spectres Auger et mesures d'intensité 

Si un certain nombre de résultats expérimentaux ont été obtenus sur 

l'analyseur magnétique et ont notamment permis une mesure absolue du rende- 

ment Auger, la majeure partie des résultats a été obtenue sur l'analyseur 

électrostatique, qui permet la mesure de la composition de surface, aussi 

bien sur le mode direct que dérivé. Comme pour les alliages Cu-Al, les me- 

sures sut les alliages Li-lfg sont donc essentiellement des mesures relati- 

ves que l'on compare aux mesures sur les métaux purs. 

a) Spectres Auger --------- -- 
Les spectres Auger des métaux purs (Mg et Li) obtenus par bombarde- 

ment d'ions argon sont très différents l'un de l'autre : 

. Le spectre Auger du lithium est très proche du spectre Auger obtenu 
sous bombardement électronique et s'étend entre environ 48 et 54 eV avec un 

maximum vers 51 eV. Son origine provient donc essentiellement des transi- 

tions de type KW et l'on n'observe aucun pic fin d'origine quasi-atomique 

analogue à ceux que l'on observe pour Na, Mg, Al et Si. 



. Le spectre Auger du magnésium, comme celui de l'aluminium, a été 
largement étudié et est maintenant bien connu. 1l.présente un pic princi- 

pal à 44 eV précédé de deux pics satellites situés respectivement à 4 

et 8 eV en dessous du pic principal et un pic à haute énergie situé à 10 eV 

au-dessus du pic principal (fig. 56) ; on peut aussi observer au trcs pe- 

rit pic à 15 eV au dessus du pic principal. Comme pour l',aluminium, le pic 

principalet ses satellites sont liés à des désexcitations Auger L2-3 MM à 

partir de niveaux quasi-atomiques et leur intensité relatives sont indé- 

pendantes de l'énergie de bombardement E . Le pic haute énergie correspond 
P 

à une transition Auger (L23)2 ?lM à partird'atomes de magnésium comportant 

deux trous sur le niveau L23 et son intensité relative par rapport au pic 

principal est une fonction de l'énergie de bombardement E 
P ' 

Figure 56 : Spectres Auger (non corrigés) de Mg et Li-Mg 

(7 7, at.) bombardés par des ions argon de 10 keV. 



. Le spectre Auger des alliages lithium-magnésium se présente comme 
la superposition des spectres des éléments purs (f ig. 56) 1 17, 57 1 sans 

déformation importante des spectres initiaux ni déplacement des pics autre 

que celui dû à la variation du travail de sortie lorsque l'on passe du 

lithium pur (2,5 eV) au magnésium pur ( 3 , 7  eV). Etant donné le grand rap- 

port (de l'ordre de 5 0 )  entre les intensités des pics Auger du magnésium 

pur et du lithium pur, le magnésium demeure très visible même aux faibles 

concentrations de magnésium : les pics Auger sont du même ordre de gran- 

deur pour une concentration en magnésium de l'ordre du pourcent. 

Lors du bombardement par des ions néon ou sodium, le spectre Auger 

du magnésium n'est pratiquement pas affecté tandis que le spectre Auger 

du lithium est à peine observable dans notre gatmne d'énergie. 

b) Mesures d'intensité ------------------- 
Les mesures ont été effectuées selon le principe décrit plus haut 

pour les alliages cuivre-aluminium en utilisant un fond continu extrapole 

pour le lithium ou pour le pic haute énergie du magnésium, et un fond 

continu linéaire pour les pics satellites du magnésium (fig. 56). Cepen- 

dant, dans les alliages lithium-magnésiun la séparation des spectres est 

peu aisée du fait de la proximité des pics : 36 eV, .40 eV, 44 eV pour le 

magnésium, 51 eV pour le lithium et 54 eV pour le pic haute énergie du na- 

gnésium. En particulier le pic haute énergie du magnésium est masqué par 

le pic Auger du lithium et, bien qu'il soit visible sur le spectre dérivé, 

son évolution est difficile à suivre dans les alliages. Il est d'autre part 

plus aisé de mesurer l'évolution du spectre Auger du magnésium en suivant 

l'intensité des pics satellites du magnésium (à 36 et 40 eV) que de mesurer 

celle du pic principal qui est perturbée par la grandeur du pic du lithium 

aux faibles concentrations de magnésium. Le spectre Auger du lithium dans 

les alliages peut être aussi obtenu grâce au noyenneur par soustraction du 

spectre du magnésium si la différence des travaux de sortie a été correcte- 

ment compensée de façon à ramener les pics du magnésium dans l'alliage et 

dans le métal pur à la même énergie par rapport à l'analyseur. 

Les mesures de composition de surface par spectroscopie Auger classi- 

que sous bombardement électronique (AES) ne peuvent pas être effectuées 



sur les transitions visibles après excitation par bombardement ionique 

parce que les pics sont trop proches l'un de l'autre et que leurs intensi- 

tés d'émission sont conparables dans les métaux purs. De plus, en présence 

d'oxygène, les pics Auger du lithium et du nagnésium se déplacent fortement 

vers les basses énergies : le pic du lithium peut descendre jusqu'à 36 eV 

au lieu de 51 eV 1174 1 .  Il est donc pratiquement impossible d'utiliser 

ces transitions pour mesurer la concentration de surface et nous avons donc 

dû nous contenter d'utiliser la transition KLL (1180 eV) du magnésium et 

n'avons pas pu mesurer très précisément la transition KLL du lithium. 

3. Evolution de l'intensité Auger 

a) Emission Auger du lithium p!; ----------- -------------- 
L'intensité Auger du lithium (51 eV) excité par bombardement d'ions 

argon présente un seuil énerggtique situé à environ 4,5 keV. Dans la gamme 

de nos énergies (inférieures à 15 keV), le rendement Auger présente une va- 

riation approximativement linéaire (fifi. 57) et reste inférieur à 1 o - ~ .  
Lors de l'excitation par du néon ou du sodium, le rendement Auger est envi- 

ron 10 fois plus faible et n'a pu être mesuré qu'à 14 keV (analyseur ma- 

gnét ique) . 

b) Emission Auger du magnésium pgf ----------- -------- ------- 
La variation du pic principal du magnésium (44 eV) en fonction de 

l'énergie de bombardement E est analogue à celle de l'aluminium. L'énergie 
P 

minimale de bombardement est de 400 eV 131, 46 1 et l'intensité d'émission 
à basse énergie est pratiquement identique lors du bombardement par des 

ions néon, sodium, ou argon et présente une réduction d'environ 30 Z lors 

du bombardement par des ions krypton ou xénon 13 1 1 . .Pour les énergies de 
bombardement supérieures à 2 keV (et inférieures à 15 keV) l'intensité du 

pic principal varie pratiquement linéairement en fonction de l'énergie 

(fig. 58), la variation quadratique ne s'observant que pour les énergies 

inférieures à 2 keV (au lieu de 6 keV pour l'aluminium et 5 keV pour le 

silicium 152b 1 ) .  

Le pic haute énergie (54 eV) du magnésium n'est observable que pour 

les énergies de bombardement supérieures à 3,5 keV environ et présente 



Figure 57 : Variation du rendement Auger n du lithium lors du 
bombardement par des ions argon en fonction de 1' 

éneruie de bombardement E . 
P 

Figure 58 : Variation du rendement Auger n du magnésium lors du 

bombardement par des ions argon en fonction de 1' 

énergie de bombardement E (O : résultats de Vrakking 
P ' 

et Kroes 1451 ; : résultats de Ferrante et Pepper 

131 1 ; nos mesures %:Ar + Mg, + :  Na + Mg). 



alors une variation quadratique en fonction de l'énergie de bombardement : 

le rapport du pic haute énergie au pic principal croît donc linéairement 

aux énergies supérieures à 3,5 keV. Comme dans le cas de l'aluminium, le 

pic haute énergie est beaucoup plus faible dans notre gamme d'énergie lors- 

que l'on utilise du néon à la place de l'argon pour provoquer llexci.tation 

du magnésium. 

c) Emission Auger des alliages lithium-maonésium ,,,,,,,,,,, ,,,,,,,,,,,- --,,,,,,,-,-,Q,-,,,- 

Le pic haute énergie (54 eV) du magnésium n'est pas utilisable 

dans les alliages lithium-rnagnésium car il est trop proche du pic Auger 

du lithium (51 eV) et ne représente qu'une faible variation de pente sur 

le spectre dérivé sauf pour les énergies de bombardement les plus élevces 

(de l'ordre de 14 keV) : il n'est donc plus possible de mesurer une hau- 

teur pic-à-pic significative. 

Malgré le bon rapport signal-sur-bruit (fig. 56), les résultats quan- 

titatifs sur les alliages lithiun-inagnésium présentent une dispersion im- 

portante qui n'est liée, ni à une médiocre qualité du signal, ni à une 

mauvaise détermination du fond continu : nous avons effectué les mesures 

d'intensité Auger du magnésium soit sur l'aire des pics satellites (cf. 

fig. 56), soit sur le spectre dérivé. On doit donc plutôt en rechercher la 

cause dans les échantillons eux-mêmes soit du fait d'une altération trop 

importante au cours du montage dans l'enceinte ultra-vide, mais le déca- 

.page ionique suffit en général à restaurer une surface sans impuretés vi- 

sibles en spectroscopie Auger classique (AES), soit du fait d'inhomogénéi- 

tés à l'échelle atomique ; la concentration de surface (mesurée par AES) 

est uniforme à l'échelle macroscopique sur les échantillons étudiés (ne- 

sure moyennée sur un diamètre de 150 Pm environ), mais n'a pu être contrR- 

lêe à l'échelle de quelques microns que sur certains échantillons (mesures 

effectuées à l'analyseur ionique). La détermination quantitative de la con- 

centration de surface (par AES) n'est pas très facile à cause du désaccord 

entre les théories sur les valeurs du facteur correctif 1158 1 : le facteur 

correctif pour la transition RLL du magnésium dans une matrice de lithium 

est de+20 % si l'on utilise le libre parcours moyen électronique donné par 

Seah et Dench 1121 1 et de 0,2 % si l'on utilise celui qui est donné par 



Figure 59 : Variation de l'intensité Auger relative IlIo du magnésium dans 

les alliages Li-Mg, rapportée au magnésium pur;en fonction de 

la concentration c. En trait plein, tracé de la fonction 
2 (III,,)= Ac + (1-A)c pour A = 1 ,  A = 1,5 et A = 2. 



Penn 11221. Si l'on ne tient pas compte du facteur de correction (en accord 

avec Penn !.), la concentration de surface est égare à la concentration de 

volume et il n'y a pas d'enrichissement notable en surface (le facteur cor- 

rectif correspondant aux données de Seah et Dench conduirait à un léger en- 

richissement en magnésium). 

L'évolution de l'intensité relative Auger du magnésium dans les allia- 

ges Li-Mg, rapportée à l'intensité Auger dans le magnésium pur, est très 

différente de celle que nous avons observée pour l'aluminium dans les al- 

liages Cu-A1 : l'intensité relative du pic principal (et des pics satel- 

lites) a une valeur proche de la concentration c (fig. 59) et non proche 

du carré de la concentration c2 CO- l'aluminium dans Cu-Al. En fait, 

1 ' intensité relative du magnésium est légèrement supérieure à la concentra- 

tion c et sa variation avec la concentration peut être représentée par 

une loi parabolique dont la courbure est inversée par rapport à celle de 

1 'aluminium (cf. équ. 29) : 

A partir des résultats expérimentaux, on peut déterminer approximativement 

A, mais il n'a pas été possible d'en étudier l'éventuelle variation avec 

l'énergie ou le gaz de bombardement. Lors du bombardement par des ions 

argon ou néon, dans toute notre gamme d'énergies de bombardement (3 à 

15 keV), on peut estimer que A - 1,5 t 0,5. 

4. Inter~rétation des résultats 

a) Ernission_-A:gez-d~-magn_Csi~rn 
A partir de la valeur expérimentale de l'énergie seuil (3,5 keV) 

du pic haute énergie (54 eV) et par analogie aux résultats obtenus sur 

l'aluminium, on peut attribuer l'origine du pic du magnésium à des désex- 

citations survenues à la suite de collisions primaires asymétriques argon- 

magnésium (Tab. XI). On pourrait donc utiliser le pic haute énergie à 

des fins d'analyse. 



2 * :  : b o / a :  Es ' Auger : : Collision : j ) i (:Y i (icev) i (keV) : . E p s :  : (keV) . 

: 0,45 : 0,195 : 0,362 : :Mg (Li): : Li + Mg , 3,4 : 0,3 . 0,50 : 0,6 . 
i Ar + Li 1 0,35 1 0,177 1 0,255 1 29,R 1 4,9"1 : Li : 

Tableau XI : Eléments caractéristiques des collisions dans les alliages Li-Mg 
+ 

bombardés par Ar . rc est calculé d'après l'équation ( 2 6 ) ,  t est 

le transfert maximal d'énergie au cours de la collision primai- 

re Ar + Mg ou Ar + Li et E = Es/t l'énergie minimale de bom- 
P s 

bardement correspondant à une énergie de collision secondai- 

re Es. 
* 
Pour le lithium, caractéristiques de la couche 1s. 

** L'énergie seuil calculée à partir de la figure 46 correspondrait 

à 3,3 keV pour Ar + Mg et à 8,5 keV pour Ar + Li. Le diagramme 

de corrélation calculé par Sidis 1 1751 conduirait à une éner- 

gie seuil de 4,l keV. 

Pour le pic principal du magnésium, les collisions symétriques magné- 

sium-magnésium sont efficaces dès que l'énergie de bombardement est supé- 

rieure à 750 eV et restent les seules efficaces dans le magnésium pur pour 

les énergies de bombardement inférieures à 3,5 keV (énergie seuil des col- 

lisions asymétriques). Pour les énergies supérieures, nous n'avons pas pu 

déterminer l'efficacité relative des collisions primaires asymétriques 

argon-magnésium par rapport aux collisions symétriques magnésium-magnésium 

dans le magnésium pur, car les résultats expérimentaux obtenus sur les al- 

liages lithium-magnésium ne peuvent pas s'interpréter comme ceux qui ont 

été obtenus pour les alliages cuivre-aluminium. Si l'on voulait en effet 

interpréter ces résultats de façon identique dans les deux cas (équ. 28), 

on obtiendrait une efficacité des collisions primaires asymétriques supé- 



rieure à 1 et surtout à une efficacité des collisions secondaires symétri- 

ques négative ! L'hypothèse simplificatrice qui permet de négliger l'in- 

fluence des collisions secondaires asymétriques, n'est donc pas valable 

et la matrice de lithium ne joue donc pas le rôle de diluant,come le 

prouve une étude détaillée des diagrammes de corrélation (cf. plus loin). 

Il £aut donc tenir compte des c6llisions secondaires asymétriques Li-Mg 

pour interpréter les résultats, soit (équ. 27) : 

1 - = [-J + (1-a)c + 8(1-c)] avec 0 S 4 1 ( 3 4 )  
Io 

O S 8  

où a représente l'efficacité des collisions primaires asymétriques dans le 

métal pur et f3 l'efficacité des collisions secondaires asymétriques Li-Mg. 

On peut réécrire l'intensité relative du magnésium I/Io sous la forme : 

Par analogie aux résultats obtenus sur les alliages cuivre-aluminium, on 

peut considérer que dans notre domaine d'énergies de bombardement o. est 

très inférieur à 1 (a = O pour E < 3.5 keV ; a < 0.2 pour E < 15 keV). 
P P 

On peut alors estimer l'efficacité B des collisions secondaires asymétri- 
* 

ques Li-Mg, soit : - 1,5 . 

Les résultats expérimentaux montrent donc que, non seulement le lithium 

ne peut pas être considéré comme un diluant, mais que l'efficacité des col- 

lisions Li-Mg est en fait supérieure à celle des collisions Mg-Mg. 

Ce résultat est en accord avec ce que l'on peut,déduire des données 

théoriques : on peut en effet observer (tab. XI) que les énergies minimales 

Eps = Es/t nécessaires pour obtenir une excitation du magnésium lors des 

collisions secondaires Mg + Mg (E P s = 0,8 keV), Mg -+ Li (Eps = 1 , 1 keV) et 
Li -+ Mg (E = 0,6 keV) sont très voisines. L'énergie seuil correspondant 

P s 
à la collision Li -+ Mg serait même la plus faible, ce qui expliquerait la 

* Cette valeur de B devrait être corrigée si la concentration de surface 
était différente de celle que nous avons mesurée, en particulier à cause 
des facteurs correctifs. En utilisant le facteur de correction de Seah et 
Dench 1 12 1 1 pour la détermination de la concentration de surface, on ob- 
tiendrait une valeur de B de l'ordre de 1,2. 



grande efficacité de cette collision. D'autre part, les diagrames de cor- 

rélation (f.ig. 60) montrent qu'il y a promotion de l'orbitale 3dU corrélée 

au niveau 2p du magnésium lors de la collision Li-Mg. A la suite de l'inte- 

raction 3dU - 3p0, un électron peut passer du niveau 2p du magnésium au ni- 
veau 2s du lithium en laissant un trou sur le niveau 2p du magnésium. Ce- 

pendant, du fait de la proximité des niveaux 1s du lithium (55 eV) et 2p 

du magnésium (52 eV), dont la fonction d'onde radiale possède le même nom- 

bre de noeuds, il y a possibilité de couplage radial entre les orbitales 

2pU - 2pr et donc de transfert d'excitation du niveau 2p du magnésium vers 
le niveau 1s du lithium et inversement. Pour obtenir une interprétation plus 

complète et plus sûre, il faudrait disposer de données complémentaires sur 

la collision Li-Mg en calculant effectivement le diagramme de corrélation 

du système et en effectuant des mesures sur les gaz dans des conditions ex- 

périmentales contrôlées. Dans la collision Mg-Mg, l'excitation du niveau 

2p du magnésium est obtenue par interaction de l'orbitale 4fU et de l'or- 

bitale 4du corrélée au niveau 3p du magnésium. 

Le rendement pLiMg des collisions Li-Mg dans les alliages Li-Mg par 

rapport à l'ensemble des collisions efficaces peut être défini comme l'in- 

tensité du signal Auger émis par les atomes de magnésium à la suite d'une 

collision Mg-Li, rapportée au signal Auger total ; pour un alliage de con- 

centration c, on obtient donc : 

en négligeant a, on obtient : 

Les collisions lithium-magnésium interviennent donc pour la moitié du si- 

gnal Auger lorsque P = 112 soit cl,; 0,6 et fournissent donc une contri- 

bution plus importante que les collisions magnésium-magnésium pour toutes 

les concentrations inférieures à c 
1/2 ' 



Figure 60 : Diagrammes de corrélation diabatiques des collisions Mg-Li et ?tg-Ng 

b) Emission Auger du lithium ----------- ------------- 
A partir des résultats obtenus sur le lithium pur, on peut déduire 

que seules les collisions asymétriques argon-lithium sont efficaces : la 

mesure expérimentale de l'énergie seuil ( 4 , 5  keV) lors du bombardement par 

des ions argon est en accord avec la valeur théorique de la collision asy- 

métrique Ar-Li (Es - 4,9 keV) et non de la collision symétrique Li-Li 
(Epç - 0,5 keV) (Tab. XI). De plus, la forte influence de la nature du gaz 

de bombardement (Ar ou Ne) est en accord avec la prépondérance des colli- 

sions asymétriques. Ces résultats sont aussi en accord avec les prédictions 

que l'on peut faire à partir des diagrammes de corrélation argon-lithium 



Figure 61 : Diagrammes de corrélation diabatiques des collisions Li-Ne et 

Li-Ar d'après Barat et a:. 1 175 1 . 

et néon-lithium d'une part (f ig. 61) 1 175 1 et lithium-lithium d'autre part. 
Les diagrammes de corrélation des collisions asymétriques Ne-Li et Ar-Li 

11751 montrent en effet que dans le cas de l'argon, l'excitation du niveau 

1s du lithium peut se faire par interaction de l'orbitale 3d0, corrél6e au 

niveau 1s du lithium, et d'une orbitale vide (énergie seuil voisine de 

4,1 keV), tandis que dans le cas du néon l'orbitale 3da est corrélée au 

niveau 2p du néon et l'excitation du niveau 1s du lithium ne pourrait être 

obtenue que par un couplage rotationnel ultérieur 2 p ~  - 2pa entre l'orbi- 
tale 2pr corrélée au niveau 2p du néon et l'orbitale2pa corrllée au niveau 

1s du lithium. Les collisions symétriques lithium-lithium ont un seuil 

théorique plus faible (de l'ordre de 0,5 keV) mais sont très peu efficaces 

car la promotion de l'orbitale 2pa, corrélée au niveau 1s du lithium, 

n'est pas assez forte pour que l'on obtienne une ~nteraction entre cette 

orbitale et les niveaux issus de la bande de conduction du lithium ; l'ex- 

citation du niveau 1s ne peut donc se faire que par couplage rotationnel 

2pa - 2 p 1 ~  à très faible distance interatomique. 



Conclusion 

Lorsque l'on peut utiliser des alliages pour lesquels la matrice se 

comporte comme un diluant, conme les alliages cuivre-aluminium, il est pos- 

sible de déterminer l'importance relative des divers types de collisions 

qui contribuent à l'émission Auger du métal pur. C'est ainsi qu'il a été 

possible de montrer que les collisions asymétriques étaient les seules res- 

ponsables de l'émission correspondant au pic haute énergie de l'aluminium, 

mais n'intervenaient que peu (18 % à 15 keV) ou pas du tout (pour les éner- 

gies de bombardement inférieures à 5 keV) dans le pic principal. Par contre, 

lorsque la matrice ne peut pas être considérée comme un diluant, aucune 

conclusion ne peut être tirée par cette technique expérimentale quant à 

l'importance relative des diver,s types de collisions et il faudrait pouvoir 

disposer de résultats plus complets sur les collisions avec les atomes de 

la matrice, à partir de mesures sur les collisions en phase gazeuse, pour 

obtenir une bonne interprétation des résultats sur les solides. Nous n'avons 

donc pas pu mesurer l'efficacité des collisions asymétriques Ar-Mg et nous 

avons alors supposé qu'elle était comparable à l'efficacité des collisions 

Ar-A1 pour pouvoir terminer l'interprétation des résultats ; nous avons ce- 

pendant pu mesurer l'efficacité de la collision asymétrique Li-Mg qui est 

supérieure de 50 % à l'efficacité de la collision symétrique Mg-Mg. 





Lonciusion 





Lors du bombardement d'un solide par des ions rapides capables de 

mettre en mouvement les atomes de la cible, l'émission d'électrons Auger 

est fortement influencée par le nombre, la nature et l'énergie des diver- 

ses collisions atomiques qui se produisent au voisinage immédiat de la 

surface. Une bonne connaissance préalable des caractéristiques de chaque 

type de collision permet donc de prévoir l'efficacité éventuelle de ces 

diverses collisions. 

Par l'étude des électrons Auger caractéristiques du projectile, il 

a été possible de montrer que le mécanisme de promotion des orbitales mo- 

léculaires, qui avait permis une bonne compréhension des résultats des 

expériences de collisions atomiques en phase gazeuse, est aussi applica- 

ble aux collisions dans les solides. Ceci confirme le fait que le processus 

d'excitation des atomes de la cible est un processus purement atomique 

dans lequel la structure même du solide n'intervient pas. Pour qu'une col- 

lision soit efficace, il faut que le recouvrement des couches atomiques 

des deux partenaires de la collision soit suffisant pour que l'interaction 

des orbitales moléculaires, formées durant la collision, permette la créa- 

tion d'un trou sur un niveau atomique profond du partenaire de numéro ato- 

mique le plus bas, c'est-à-dire qu'il faut que l'énergie de collision soit 

supérieure à une énergie seuil. Nous avons pu montrer ainsi que l'émission 

caractéristique de l'argon à partir de cibles lourdes, c'est-à-dire de nu- 

méro atomique supérieur à 18, provient presque exclusivement des collisions 

primaires asymétriques argon-atome de la cible dès que l'énergie de bom- 

bardement est notablement supérieure à l'énergie seuil de cette collision. 

Dans le cas contraire, c'est-à-dire pour les matériaux les plus légers ou 

pour les énergies de bombardement plus basses, seules les collisions pri- 

maires symétriques entre le projectile et les projectiles précédemment im- 

plantés sont efficaces dès que l'énergie de bombardement est supérieure à 

l'énergie seuil de la collision argon-argon ( 9 , 5  keV) ; dans ce cas, il a 

ainsi été possible de mesurer la concentration atomique des particules im- 

plantées au voisinage imédiat de la surface. Lorsque le numéro atomique 



de la cible est légèrement inférieur à celui de l'argon, on observe une 

émission Auger "anormalement" forte dont l'origine provient des collisions 

asymétriques entre les particules de la cible comportant une ou deux exci- 

tations internes et les atomes d'argon. Il a été aussi montré que l'obser- 

vation d'un pic Auger à haute énergie, correspondant à une desexcitation 

à partir d'un niveau atomique possédant deux trous internes, était directe- 

ment liée à l'existence de collisions asymétriques. 

A partir de l'étude de l'émission Auger caractéristique de l'aluminium 

et du magnésium purs à basse énergie de bombardement et en particulier de 

la mesure de l'énergie seuil du pic à haute énergie correspondant à une 

transition Auger (L23) MM, nous avons pu montrer que seules les collisions 2 
secondaires symétriques entre atomes de la cible sont efficaces aux très 

basses énergies de bombardement, mais qu'il faut tenir compte des colli- 

sions primaires asymétriques argon-atome de la cible lorsque l'énergie de 

bombardement devient supérieure à l'énergie seuil de cette collision, soit 

3,5 keV pour le magnésium et 5 keV pour l'aluminium. L'apparition du pic 

à haute énergie prouve en effet l'efficacité des collisions primaires pour 

les énergies supérieures à ces énergies seuil, dont les valeurs sont en 

accord avec les prévisions théoriques. 

Nous avons obtenu une estimation plus précise de l'efficacité relative 

des collisions primaires asymétriques argon-aluminium par rapport à l'en- 

semble des collisions efficaces dans l'aluminium pur, en mesurant la va- 

riation de l'intensité Auger caractéristique de l'aluminium en fonction de 

la concentration atomique en aluminium d'alliages cuivre-aluminium. Le 

cuivre joue en effet le rôle de diluant car les collisions aluminium-cuivre 

sont inefficaces dans notre gamme d'énergies de bombardement (< 16 keV) et 

l'utilisation d'alliages en solution solide permet une variation continue 

entre O et 20 % de la concentration atomique de l'aluminium. Il en résulte 

une variation continue du nombre des collisions symétriques dont l'intensité 

est proportionnelle au carré de la concentration, vis-à-vis des collisions 

primaires asymétriques dont le nombre est proportionnel à la concentration 

atomique. Nous avons observé que l'intensité du pic Auger principal de l'alu 

minium présente une variation parabolique en fonction de la concentration, 



ce qui permet d'estimer que l'efficacité des collisions primaires asymé- 

triques est nulle pour les énergies de bombardement inférieures à 6 keV et 

croît ensuite linéairement, dans notre gamme d'énergies de bombardement, 

d'environ 2 % par keV pour atteindre 18 % à 15 keV. Nous avons montré d'au- 

tre part que l'intensité du pic haute énergie varie proportionnellement à 

la concentration,.ce qui coefirme qu'il ne provient que des collisions pri- 

maires asymétriques, et qui permet une mesure de la concentration atomique 

de surface. L'étude des alliages lithium-magnésium n'a pas permis une mesure 

de l'efficacité des collisions primaires asymétriques dans le magnésium car 

le lithium n'y joue pas le rôle de diluant : les collisions secondaires asy- 

métriques lithium-magnésium permettent en effet l'excitation du magnésium 

et leur efficacité est même supérieure d'environ 50 % à l'efficacité des 

collisions symétriques magnésium-magnésium. 

L'intensité de l'émission Auger sous bombardement ionique étant liée 

aux diverses collisions entre particules dans le solide et présentant une 

sensibilité qui dépend très fortement du numéro atomique, il n'est, en gé- 

néral, pas possible d'utiliser cette technique à des fins d'analyse. Du 

fait de sa sélectivité,'on peut cependant utiliser l'émission Auger sous 

bombardement ionique pour identifier les éléments présentant une forte 

émissivité (Na, Mg, Al, Si ...). Mais une analyse quantitative serait dif- 
ficile car la loi d'émission n'est pas une fonction simple de la concentra- 

tion et de plus dépend de la nature des autres composants : dans le cas du 

lithium et du magnésium, par exemple, la forte efficacité de la collision 

Li-Mg rend impossible toute analyse si ces deux éléments sont présents si- 

multanément dans la cible, à moins de disposer de standards de composition 

suffisamment voisine. Dans certains cas particuliers, il est toutefois pos- 

sible de mesurer la concentration de surface d'un échantillon s'il n'y a 

pas d'effets secondaires dus aux collisions entre particules de la cible 

de natures différentes : nous avons ainsi pu mesurer la concentration 

d'argon implanté au voisinage immédiat de la surface dans les cibles de 

magnésium et d'aluminium bombardées par des ions argon, et la concentration 

des alliages cuivre-aluminium en utilisant le pic haute énergie. 





Annexes 





1. CALCUL DE LA SECTION EFFICACE DE FORMATION DE TROUS INTERNES 1,ORS ' 

DE LA COLLISION DE DEUX ATOMES (MODELE DE CACAK MODIFIE) )99,20 1 

Considérons la collision entre le projectile (MI, Z , )  d'énergie ini- 

tiale E et un atome ( M 2 ,  Z,) au repos dans le système du laboratoire. 
L 

L'énergie de collision (ou énergie dans le système du centre de masse) 

M2 
est E, = -  E. Si x est le paramètre d'impact (fig. 4) et p(x) la 

M I  +M2 

probabilité de création d'un trou pour le paramètre d'impact x correspon- 

dant à une distance minimale d'approche ro, la section efficace totale de 

collision a intégrée sur tous les paramètres d'impacts est : 

( A .  1 .) 

En supposant un potentiel d'interaction de Bohr entre les deux parti- 

cules, on peut transformer l'intégration sur les paramètres d'impact x 

en intégration sur les distances d'approche r ; en effet en dérivant l'é- 

quation ( 8 ) ,  on obtient : 

2~ dx  = F r  - (1 - z )  exp (-r/a)]dr 

soit : 

où r est la distance minimale d'approche dans une collision de plein m 
fouet (x = O). En résolvant l'équation (8) pour x = O, on obtient : 



En utilisant la variable sans dimension t = r/a, on obtient la va- 

leur minimale correspondante t, = rm/a en résolvant l'équation : 

1. Modèle de Cacak : En prenant pour loi de probabilité une loi --------------- 
"éche Ion" : 

p(r) = Pc pour r < r 

\ C 

p(r> = ' p ( r ) = ~  p o u r r > r  
C 

on obtient alors, pour r 2 r : a = O, et pour r 
m C rn < rc : 

Soit : 

bo En posant E = - b O exp(- r /a) = - 1 
C 

(avec tc = rc/a) 
a tcexp tc . 

(cf. équ. (A.5.) avec t, = tc), on aboutit à : 

I 

\ " = O  

pour r > r soit E < E 
C S 

i 2 s 
0 = nP r (1 -E) pour r 5 r soit E > E 

C C C s 



La section efficace a est donc nulle pour les. énergies inférieures 

à l'énergie de seuil ES et présente une variation hyperbolique pour les 

énergies supgrieures (fig. AI). 

La dérivée de la section efficace par rapport à l'énergie E est : 

pour E < Es 

(A. 7 .) 

pour E > Es 

Le calcul de la quantité E~ permet une détermination plus Facile 

de Es et de P c à partir des résultats expérimentaux (rc et Es sont cou- 

plés par l'équation A.5.) ; en effet : 

pour E < Es 

( A .  8.) 

2. Modèle _______________________ de Cacak modifié : En prenant pour loi de probabilité une 

loi de Fermi : 

Pc c r-r 
p(r> = - - (avec T = - d 1 ( A . 9 . )  1 + exp T 

on obtient alors : 



qu'on écrira par commodité : 

La section efficace a n'est plus intégrable que numériquement, de 

proche en proche à partir de sa valeur pour les énergies de collision 

très inférieures à l'énergie de seuil E . On peut écrire : 
S 

soit : 

et de même pour J : 

J(E+dE) J (E) + (t-1) exp(-t)dt 
I+exp 7; 

Aux très basses énergies (E << Es) pour lesquelles rm >> rc, exp T 

est trPs supérieur à 1 et l'on peut utiliser les expressions asympto- 

tiques : 

Io(E) = 2t exp(- ~)dt = 2c(tm+c) exp(- -r ) (avec c = d/a) m 



Aux très hautes énergies (E >> Es), la fonction de Fermi est équi- 

valente à la loi échelon et les accroissements de section efficace sont 

identiques. On peut donc écrire la section efficace a sous la forme : 

(avec E > E >> Es où El est une énergie quelconque très supérieure à E 1 s ' 
par exemple la borne supérieure de l'intégration numérique). 

La détermination des paramètres P d et r à partir des résultats c ' C 

expérimentaux n'est réalisable qu'avec une série d'essais numériques suc- 

cessifs. L'action essentielle de chacun de ces paramètres est : un chan- 

gement de l'échelle des énergies pour r un changement des ordonnées c ' 
pour Pc et un arrondi de la courbe pour d. Cependant les paramètres ne 

sont pas totalement découplés (le changement de d produit aussi un dépla- 

cement latéral de la courbe) et leur ajustement n'est pas toujours aisé, 

surtout si l'on ne dispose pas de mesure de o pour les hautes énergies 

(E >> Es) pour lesquelles la section efficace est très proche de celle 

correspondant à la loi échelon. 

2 da La détermination des paramètres est plus aisée si l'on étudie E - 
dE 

(cf. § 1), en effet : 

soit : 

2 du E - = n P a  d~ c 2 (+fa t exp(-t) exp T - dt 
( 1 +exp T) 

2 c 

m 

(A. 12.) 





On reconnait dans l'intégrale le produit de la fonction t exp(- t) 

par la dérivée de la fonction de Fermi ; si la variation de la fonction 

de Fermi est suffisamment rapide(d << rc) par rapport à la fonction 

t exp(-t), on peut sortir ce dernier terme de l'intégrale et l'on obtient : 

2 da 
E x- 2 1 

"crc Es I+exp r avec r >> d 
C m 

(A. 13) 

Cette relation. est équivalente à la relation ( A . 8 . ) ,  correspondant 

à la loi échelon, mais varie en fonction de r comme une fonction de Fermi. 

En utilisant la relation entre E et tm : E = (bo/a) tm exp(tm) (cf. A.5.), 

on obtient une variation moins abrupte que la loi échelon pour E 2 da 
d E 

(fig. A.2.). 

Dans le cas où d n'est pas négligeable devant r la relation A.13. c ' 
n'est plus utilisable, et meilleure représentation pour déterminer les 

paramètres ajustables serait d'étudier la dérivée de EL da : m 

soit : 

2 rm exp r m a 
d E TPcrm air, 

(I+exp r ) 
2 d 

m 

On obtient alors une fonction analytique exacte-et il n'est donc 

plus nécessaire d'utiliser une intégration numérique. 

Que l'on utilise la dérivée première (équ. A.13.) ou la dérivée de 

E~ (équ. A .  14.), il faudrait mesurer ces quantités directement en mo- 

dulant l'énergie des ions primaires et en utilisant une technique de dé- 

tection synchrone pour obtenir une précision satisfaisante et espérer une 

détermination aisée des paramètres ajustables. 
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Introduction ------------ 
La mesure de l'intensité d'un faisceau de particules chargées peut 

s'effectuer directement à l'aide d'un cylindre de Faraday si l'intensité 

du faisceau est supérieure à 10-l4 A (cette limite pourrait être portée à 

environ 10-l6 A en utilisant un coulombm2tre plus performant). Cependant 

à ces faibles courants, les constantes de temps sont très supérieures à 

la seconde et ne permettent donc pas de mesures rapides et commodes. L'uti- 

lisation d'un cylindre de Faraday dans ces gammes de mesure présente toute- 

fois l'intérêt majeur de fournir une mesure absolue des intensités. Pour 

les courants faibles, on préfère généralement utiliser un multiplicateur 

d'électrons à dynodes discrètes ou à dynode continue ("channeltron"). On 
6 obtient alors un gain de l'ordre de 10 pour une différence de potentiel de 

l'ordre de 3 kV entre la première dynode et l'anode de sortie du signal. On 

peut ensuite mesurer le signal en utilisant soit un amplificateur de cou- 

rant, soit un amplificateur discriminateur d'impulsions et un système de . 
comptage si le courant initial est inférieur à environ IO-'* A. L'emploi 

du multiplicateur permet donc soit la mesure de courantstrès faibles non me- 

surables avec le cylindre de Faraday, soit l'amélioration du rapport signal- 

sur-bruit et une diminution très importante des constantes de temps (théori- 
6 5 quement de l'ordre de 10 , en fait jusqu'à 4.10 pour notre préamplifica- 

teur). Toutefois la mesure du courant n'est pas absolue car le signal de sor- 

tie dépend du rendement de conversion ion-électron de la première dynode et 

de la tension appliquée entre l'anode et la première-dynode si l'on n'utilise 

pas un système de comptage. Le rendement de la première dynode dépend de la 

nature, de la masse et de l'énergie des particules incidentes ainsi que de 

l'état de la dynode (pollution, vieillissement . . .).  

La mise en oeuvre du multiplicateur ne soulève guère de problèmes avec 

des particules chargées positivement : on applique une tension négative de 

- 3 kV à la première dynode et l'anode de sortie est mise à la masse par 



l'intermédiaire d'un appareil de mesure. On bénéficie ainsi d'une post- 

accélération fort utile dans le cas de particules lentes et le signal de 

sortie dépend beaucoup moins de l'énergie initiale des ions. 

Le même montage peut être utilisé avec des particules chargées négati- 

vement (é1ectrons.o~ ions négatifs), si leur énergie est suffisament éle- 

vée pour que puisse être négligé leur ralentissement avant d'atteindre la 

première dynode. Mais, lorsque l'énergie de ces particules n'est pas supé- 

rieure à 3 keV, on est contraint de relier la première dynode à la masse, 

ou mieux encore de lui appliquer une tension positive de 1 à 2 kV (à  l'aide 

d'une résistance de polarisation) pour réaliser une post-accélération. On 

doit alors porter à un potentiel de + 3 à + 5 kV la dernière dynode et 

l'anode de sortie du signal, lequel est ainsi référencé à une tension élevée 

pouvant atteindre 5 kV. 

Si le courant de particules est suffisamment faible (<< 10-l2 A ) ,  le 

signal de sortie se présente comme une suite d'impulsions correspondant à 

l'arrivée des particules individuelles. On peut alors compter ces impulsions 

en reliant le système d'e comptage à la dernière dynode par l'intermédiaire 

d'un condensateur d'isolement. Mais, si le courant de particules est plus 

important, les impulsions ne sont plus séparées les unes des autres et le 

comptage n'est plus possible. Cependant, si l'on introduit une modulation 

de l'un des paramètres expérimentaux pour obtenir une modulation d'amplitude 

du faisceau de particules, il-est encore possible, à l'aide d'un condensa- 

teur d'isolement, de supprimer la partie continue du signal et de ramener 

le signal modulé à un potentiel moyen voisin de zéro. 

Lorsque le courant de particules est trop élevé pour les techniques 

de comptage, on peut soit moduler le signal de sortie du multiplicateur en 

utilisant une onde porteuse et un condensateur d'isolement, soit utiliser 

une transmission optique du signal (photocoupleur, fibre optique). Cepen- 

dant, la linéarité des photocoupleurs n'est en général pas suffisante pour 

permettre une transmission du signal analogique et il est préférable de 

numériser le signal avant de le transmettre au moyen des photocoupleurs. 

Ce dispositif, que nous allons décrire ci-dessous, présente donc une partie 



Partie HT 
(isolement 5 kV) 

: Préamplificateur (RIBER MOS 1 1  L) 
: Echantillonneur-Bloqueur 
: Convertisseur Analogique-Digital 
: Convertisseur Digital-Analogique 

(Analog Devices S M ,  ADC12QZ, DAC12QZ) 
Ma, M3, M4 : Monostables 74133 
12, 13 : Inverseurs 7404 
T2 : Trigger de Schmitt 7413 
RT : Registres 7495 (Texas Ins.) 
, PC2 : Photocoupleurs 

(Spectronics SC 314002) ' 

------------ 

Partie BT 

Figure A4 : Dispositif de mesure isolé à 5 kV. 



haute tension entièrement isolée à 5 kV et une partie basse tension réfé- 

rencée à la masse et re1ié.e à la partie haute tension par des photocou- 

pleurs. 

Principe de fonctionnement ------ ------------------- 
Le dispositif comprend un préamplificateur monté directement sur la 

bride de sortie du multiplicateur et un coffret d'alimentation et de mesu- 

re séparé, divisé en deux parties : la partie haute tension isolée à 5 kV 

et la partie basse tension. 

Le préamplificateur (RIBER YOS ]IL) possède un gain variable de 10 5 

à 1 0 '  V/A correspondant à Ses largeurs de bande passante respectives 

allant de 40 kHz à O , ]  Hz. La tension maximale de sortie est de 10 \' et 

le bruit de fond de l'ordre de 1 mV. L'ensemble du préamplificateur, porté 

à la haute tension de référence, est inclus dans un boitier d'isolement re- 

lié à la masse (fig. A 4). La liaison avec la partie haute-tension du cof- 

fret est réalisée par trois câbles : l'alimentation 2 15 V, le signal et 

le haute-tension de référence (ces deux derniers sont des câbles coaxiaux 

dont le blindage est relié à la masse). 

La partie haute tension du coffret comprend un filtre passe-bas, un 

échant i l lonneur-bloqueur  et le dispositif de conversion analogique-digital. 

Le filtre diminue le bruit et est ajusté en fonction de la vitesse de ba- 

layage du système. L'échantillonneur sert à améliorer la transmission des 

signaux à flancs raides en évitant la variation du signal d'entrée pendant 

le temps de conversion ; le temps d'acquisition de l'échantillonneur est 

de 15 us. La conversion est effectuée par un convertisseur analogique-digi- 

ta1 A/D binaire à 12 bits dont la résolution est de I 1,25 mV. Le temps mi- 

nimal de conversion est de 35 PS, ce qui correspond à un temps de mesure 

minimal de 50 us pour l'ensemble échantillonnage-conversion, soit une fré- 

quence d'échantillonnage de 20 kHz. Nous aurions pu adopter cette cadence 

d'échantillonnage si les bits étaient transmis en parallèle de la partie 

haute tension vers la partie basse tension, mais il faut alors 13 photocou- 

pleurs (12 bits de signal et 1 signal de fin de conversion), ou si les pho- 

tocoupleurs dont nous disposions étaient suffisamment rapides pour permettre 



une transmission des 12 bits en série à la cadence considérée (bande passan- 

te supérieure à 350 kHz). La cadence d'échantillonnage n'étant pas un para- 

mètre critique pour notre utilisation, nous avons préféré ralentir le con- 

vertisseur A/D (temps de conversion de l'ordre de 65 ps) pour pouvoir trans- 

mettre les 12 bits du signal en série par un seul photocoupleur : le temps 

total de conversion est alors de 80 ps soit une fréquence d'échantillonnage 

de 12 kHz, ce qui limite à environ 6 kHz la fréquence des signaux qui peu- 

vent être transmis par ce dispositif. En fait, on a besoin d'un deuxième 

photocoupleur pour transmettre un signal d'horloge qui sert de référence 

pour le décodage : en effet, lorsque plusieurs bits consécutifs ont la même 

valeur, la ligne demeure dans le même état ("O" ou "1") et il est difficile 

de savoir combien de bits correspondent à cette valeur. Le signal d'horloge 

comporte donc 12 impulsions, dont la durée globale est de 65 ps, en phase 

avec les 12 bits du signal. De plus, l'arrêt de l'horloge pendant les 15 us 

séparant deux conversions donne le signal de fin de conversion. Les divers 

éléments du système ont été représentés sur la figure A 4  : le nonostable 

M l  (durée 2,7 us) permet d'obtenir une horloge symétrique à partir de la 

référence ("Strobe") fournie par le convertisseur ; le monostable M2 est 

redéclenchable (durée 2 20 us) et permet l'envoi par le monostable M3 (du- 
* 

rée 200 ns) de l'ordre de conversion 15 us après l'envoi du dernier bit . 

La partie basse tension du coffret comprend des circuits de remise en 

forme du signal et de l'horloge (bascules de Schmitt TI, T2), des registres 

mémoires utilisés soit en registre à décalage RD pour transformer le "mot" 

de 12 bits 'sériét en mot de 12 bit~"~arallè1e'~ soit en registre tampon RT 

pour conserver en mémoire le dernier mot reçu jusqu'à ce que le suivant 

soit complet, et un convertisseur digital-analogique D/A.  Le point de fonc- 

tionnement et le gain des photocoupleurs sont ajustés pour que les tensions 

correspondant aux niveaux "Ot' et 1 " lors du fonctionnement de 1 'horloge 

soient situées à l'extérieur des points de basculement des bascules de 

Schmitt (1,2 V et 1,8 V) ; les niveaux statiques sont différents car la 

cadence d'échantillonnage conduit à une fréquence d'horloge (180 kHz) su- 

périeure à la fréquence de coupure des photocoupleurs. Les pulses d'horloge 

i): 
On pourrait n'utiliser qu'un seul photocoupleur en remplaçant le signal 

série sortant du convertisseur D / A  par une série de 12 impulsions de lar- 
geur variable (par exemple "O" = impulsion étroite, "1" = impulsions large). 
Cependant, dans notre cas où la limitation en fréquence provient des photo- 
coupleurs, il faudrait alors ramener la cadence d'échantillonnage à 8,5 kHz 
environ. 



remis en forme par T2 servent d'une part à commander l'avance du mot dans 

le registre à décalage (RD), d'autre part à déclencher un monostable réen- 

clenchable M4 (durée 7 us) dont la retombée à la fin du dernier bit d'horlo- 

ge provoque la mise en mémoire dans le registre tampon (RT) . La valeur 

de la tension est affichée en binaire à l'aide de 12 diodes (elle pourrait 

être lue directement par un système de traitement de données) et convertie 

en une tension analogique par le convertisseur D/A pour pouvoir être visua- 

lisée sur un oscilloscope ou une table traçante. L'ensemble du montage 

A/D - DIA a un gain unité. 

Résultats --------- 
Comme l'ont montré les expériences, la bande passante obtenue est suf- 

fisante pour que le système puisse être utilisé sur le spectromètre Auger 

ou sur un spectromètre de masse quadrupolaire (RIBER Q 156) pour visualiser 

les spectres sur un oscilloscope. Nous avons pu ainsi, en particulier, ob- 
+ 

tenir le spectre des ions négatifs créés par collision d'ions Na , de 200 eV 
d'énergie produits par .une source à ions alcalins (cf. chap. II, 5 I . 3 . ) ,  

sur les molécules de gaz résiduel (pression de base de l'ordre de IO-' Torr) 

Nous avons ainsi pu contrôler la fidélité du montage en reliant une table 

traçante directement.a la sortie du pr&amplificateur, donc à 5 kV, et une 

deuxième table traçante à la sortie du dispositif d'isolement : l'identité 

des spectres obtenus a prouvé le bon fonctionnement du système. 
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