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Introduction

A l'origine, cette thése avait pour but d’étre wimple étape d’optimisation sur la longue
route du développement de la sonde atomique, tgebrd’analyse des matériaux découlant
des travaux d’Erwin Muller du milieu du siécle dermet reposant sur I'évaporation par effet
de champ. Longtemps confidentielle, la techniquandlyse ainsi que son « ancétre » la
microscopie ioniqgue a effet de champ, sont pourtdes techniques présentant des
caractéristiques uniques :

- La microscopie ionique permet d’observer de nrandirecte la surface d’'un matériau a
I'échelle atomique ainsi que sa cristallographie.

- La sonde atomique permet I'analyse a I'échellaon@étrique et atome par atome de la
distribution chimique des espéces en volume.

La contrepartie des ces performances remarquaésiderdans le faible volume analysable
(de I'ordre de dizaines ou centaines de millioreta@hes) et dans les nombreuses contraintes
propres a la préparation d’échantillons sous fod@eointes nanométriques, afin d’atteindre
des champs de surface colossaux (dizaines de Vidagsor récent de la technique fut en
partie causé par 'émergence des sondes atomiggeséms par impulsions laser en lieu et
place des sondes originelles assistées par impslgiectriques.

A Tlorigine, mes travaux portaient, plus précisémesur l'optimisation des conditions
d’illumination laser pour I'analyse en sonde atom@gDe maniére assez surprenante, la sonde
atomique est en effet encore une technique d’asatyspirique : ainsi, si de nombreux
modeles ont été élaborés au fil du temps pour @étimécanisme physique a I'origine de
cette technique, de nombreux points restent eraojaurd’hui incertains et donnent lieu a
des débats ouverts au sein de la communauté. Roypgrer d’empirisme ? Simplement
parce que la technique a réussi, a de nombreugase® a atteindre des performances au-
dela des possibilités prédites par les différentslétes et théories, obligeant, par la méme
occasion, la communauté a trouver d’autres exjpicatet a prendre en compte de nouveaux
phénomenes. L’analyse des oxydes entre pleinenagst ¢ processus : non seulement il est
possible de les analyser en sonde atomique ldses, @u'ils devraient étre transparents aux
longueurs d’onde utilisées, mais, en plus, il @ssfble de les imager en microscopie ionique
sans illumination laser, alors que la pénétratiorcitamp prédite dans le cas des diélectriques
devrait fortement atténuer le champ de surfacapek.



C’est ainsi que, parti pour simplement trouver dallgures conditions d’éclairement pour la

sonde laser, jai commencé par reprendre les travaffectués précédemment sur

I'évaporation des métaux afin de compléter notram@hension de I'absorption et du modéle
thermique de I'évaporation. Nous montrerons d’aiée apres le chapitre introductif, que

pour optimiser nos conditions d’analyse en sonderlaans le cadre des métaux, la forme
géométrique de notre pointe est un paramétre amgsirtant que les parametres laser. Ce
point sera au coeur du chapitre II.

Dans le chapitre Ill, nous avons cherché a traresdesnodele d’évaporation développé pour
les métaux au cas des matériaux diélectriques; aiess semi-conducteurs qu’'isolants. Si
dans certains cas le méme modele peut s’appliquams montrerons qu'il existe des
conditions d’analyse particulieres ou de nouveahknpmenes d’évaporation peuvent se
produire, et que, de plus, ces phénoménes soninliéssequement a un couplage entre la
géométrie des pointes et les parameétres du lasepaEallele, nous mettrons en évidence
I'influence majeure de la valeur du champ électigtatique sur les propriétés d’absorption

des matériaux diélectriqgues en sonde atomique.laser

Pour finir, lors de ces travaux sur les matériaox-métalliques, dans le cas de certains
oxydes, nous avons observeé des variations de fé&ndes ions émis lors de I'évaporation par
effet de champ. On considérait, couramment, guederl’évaporation les ions acquierent une
énergie proportionnelle a leur charge et au pakrtppliqué a la pointe. Or, en étudiant
I'énergie des ions nous avons mis en évidence, gatgse du courant ionique émis par la
pointe une baisse de potentiel a 'apex est ateesdilon la loi d’Ohm. Nous allons ainsi, dans
la derniere partie de cette these, montrer quédstivité de la pointe influence les analyses
en sonde atomique laser des matériaux non-métadligtnsuite nous allons aussi montrer que
cette résistivité et le phénomene de band-bending & I'origine des mauvaises résolutions
en masse mesurées sur les isolants en sonde aeonaiser. De plus linfluence de la

géométrie de la pointe sur la dispersion et lecitédn énergie des ions sera aussi étudiée.

Finalement, bien loin de simplement mettre en plaoe optimisation des conditions
d'analyse en sonde atomique laser en jouant sucdaditions d’éclairement, nous allons
mettre en évidence, tout au long de cette théegapdrtance de prendre en compte les
différentes propriétés de la pointe. Ces paraméjuéiss soient thermiques, électriques ou

géomeétriques, sont primordiaux pour anticiper ehgeendre les résultats expérimentaux de



nos analyses. Dans le cas de nombreux matériagxpldénomenes physiques inattendus
peuvent compromettre la précision des analysea derlde atomique. Néanmoins nous allons
montrer que la compréhension de ces phénoménesepetenréduire voire annuler les

limitations qu’ils induisent, de maniére souverdgeassimple.






Chapitre |
La sonde atomique laser : principes et
problématiques liés a I’évaporation par effet de

champ assistée par laser.

La sonde atomique tomographique (APT) est un ingnt de caractérisation des
matériaux a I'échelle atomique. Elle fut utilis@gns un premier temps, pour I'analyse de
matériaux métalliques conducteurs et ce depuidaulis dizaines d’années. Cette technique
s’est aujourd’hui ouverte a des applications plasgds comme l'analyse des semi-
conducteurs, des isolants et méme des polyrh&res®®‘avec I'application d'impulsions
laser ultracourtes, méthode déja envisagée dammiges ) puis réalisée dans les années
2000 grace aux progrés technologiques sur lessfaggn parle alors, dans ce cas, de sonde
atomique tomographique assistée par laser (La-A®RTes applications se multipliant, il fut
nécessaire de se pencher sur la compréhensiorhdaerpénes physiques mis a I'ceuvre lors
des analyses, afin de parvenir a conserver lagioéicdes mesures effectuées, notamment la

résolution atomique.

De nombreux travaux ont déja été realisés dams optique et nous rappellerons, ici,
les résultats les plus importants intervenant danprocessus d’évaporation par effet de
champ. Des réponses et des hypotheses diversesnsitpu étre apportées de maniére a
expliquer I'évaporation par effet de champ dansdéirents matériaux, qu’il s’agisse de
meétaux, de semi-conducteurs ou d’isolants. Néansnairalgré ces avancées, l'influence de
nombreux parametres, intervenant dans ce procel&suaporation par effet de champ, reste
incertaine. Le travail exposé ici a pour but dercher a valider une partie des hypothéses
déja formulées par I'utilisation de nouvelles cgafiations expérimentales ainsi que la mise

en evidence de nouvelles relations, notamment gigmueés, dans l'interaction laser-pointe.



|.1 La sonde atomique tomographique assistée pardar

[.1.1 Principe de fonctionnement

La sonde atomique tomographique laser est désoramaigstrument d’analyse en plein
développement de par le monde et son principeéesit@n détail dans différents ouvrages de

référencé™112.13

L'étape préalable a toute analyse en La-APT eptéparation de I'échantillon : celui-ci doit
se présenter sur la forme d’'une pointe nanométr{geerayon compris entre 20 et 80nm
couramment) afin de créer un effet de pointe gtriagme une exaltation du champ électrique a
son extrémité. La préparation de pointe de cesmbinas se fait principalement par le biais
de trois méthodes différentes : le polissage @ebimique (réservé majoritairement aux
métaux), l'usinage par faisceau d’ions focalisésmattant I'érosion du matériau jusqu’a
obtenir la forme désirée et, enfin, l'utilisationobjets déja de taille nanométrique (par
exemple des nanofils de rayon <60nm). Cet échantiist alors disposé dans une chambre
d’analyse sous ultravide (~1®mbar) et & température cryogénique (courammene &6x et
100K). Un potentiel électrique continu est alorplaqué a la pointe analysée afin de générer
un champ de surface a I'apex proche, mais inféreauchamp d’évaporation des atomes de la
pointe (entre 20 et 60 V/nm pour la plupart desesp). L’évaporation des atomes de surface
sous la forme d’ions est alors pilotée par I'amien d’'impulsions laser ultra-courtes
(couramment de l'ordre de quelques centaines dd¢ofeetondes). Les atomes, une fois
ionisés par la conjugaison du champ électriquenggect de I'éclairement laser, sont alors
expulsés de la pointe sous l'effet du champ positif repousse les ions eux aussi chargées
positivement (FIG 1.1). Ces ions peuvent alors ébiectés par un détecteur situé dans I'axe
de la pointe et qui est a la fois sensible en rsit en temps via la combinaison de galettes
de micro canaux et d'un détecteur constitué deeligh retartf. On connait ainsi la position
de chaque impact sur ce détecteur et, en appliqiesitconsidérations géomeétriques et la
bijectivité de la projection, il est possible denanter a la position de I'atome a la surface de
la pointe. Par cette méthode, la résolution la¢édd la position originale de I'atome est
connue avec une résolution de I'ordre du nanomégeprofondeur quant a elle peut étre
calculée, afin d’obtenir une reconstruction de ¢enfe, par simple traitement séquentiel des

impacts au fur et a mesure que la pointe se déoainstu fil de I'évaporation. Cette



profondeur peut étre obtenue avec une précision’'adre de I'Angstrom. D’autres
considérations peuvent étre aussi prises en codgpheaniere a optimiser les reconstructions
tridimensionnelles de nos échantillbhsomme la géométrie initiale de I'échantillon ohte

en MEB voire en MET ou la variation de la densi§ dnpacts sur le détecteur par exemple.

E
kr) Impulsion laser

Détecteur hidimensionnel
(=.y.0

Potentiel appliqué
015kV

.
ions

T=20-100K

15nm 10 nm

FIG I.1 : (Gauche) Schéma du principe de la sondenigque : les atomes sont ionisés et
projetés sur un détecteur sous I'action du chanegtéue et des impulsions laser. (Droite)
Exemple de reconstructions obtenues aprés analyta-@\PT sur des transistdfsTrigate et
Gate All Arround (GAA).

Comme lillumination laser se fait de maniere pelsées ions sont évaporés de maniere
séquentielle et il est possible de mesurer le teemise I'application de I'impulsion et

impact d’'un ion sur le détecteur qui est aussisiisle en temps. La courte durée des
impulsions laser autorise, alors, I'analyse chireiqies ions impactant le détecteur par
spectrométrie de masse a temps deé’vdl Ainsi on peut identifier la nature chimique de
chaque ion détecté et calculer la composition dmide I'échantillon. Grace a cette
technique, il est possible d’obtenir une cartogaghdimensionnelle de la répartition des
espéeces chimiques dans le volume analysé ce daitame technique unique pour I'analyse

a I'échelle atomique des matériaux.
[.1.2 Théorie de I'évaporation par effet de champ
Si on se place dans une configuration géométrigugothte et que I'on applique un potentiel

V4c a cette pointe, on va engendrer un champ éleetfigua la surface de celle-ci, champ qui

s’écrit sous la forme :



— Vdc
(Il) ch - ﬁR

avecp le facteur de champ de la pointe (compris ente¢ @ couramment) et R le rayon de

courbure de la pointe. Ainsi on comprend l'intédé&voir des pointes nanomeétriques pour
obtenir un champ tres important: avecfude 5, un . de 10kV et un rayon de pointe de 100

nm on peut obtenir un champ de surface de 20V/nm.

Un tel champ est suffisant pour ioniser des atodeesurface de la pointe notamment les
atomes dits en position de coin (situés en borderegerrasses atomiques). La pointe n’étant
en effet, pas strictement sphérique en surface alelgpprésence d’atomes induisant une
certaine rugosité, les atomes de coin se retrouloealement avec des champs bien plus
importants que d’autres.

Pour décrire Iionisation d’'un atome par effet demp, historiquement plusieurs modéles
simples ont été développés dont notamment les resdkd Miiller-Schottky (modéle de la
force image) et celui de Gonfér(modéle d'intersection). Ces modéles restent lsisngar ils
n’utilisent qu’'une approche classique du probleroa considére un atome isolé adsorbé sur
une surface métallique parfaite et soumis au chartgnse. Dans ce cas, pour les deux
modeéles, pour s’ioniser I'atome doit franchir unarrigre de valeur Qcomme montré
schématiquement en FIG |.2. Le passage de cettigfdgava ainsi se faire soit par activation
thermique, soit par effet tunnel. Néanmoins, danséjorité des cas, on se trouve bien dans
le premier cas de figure. Si on suit les hypothgsesees par les modéles classiques, on

obtient ainsi une loi de franchissement de la Begrqui va suivre une loi de type Arrhenius.
(1.2) K, =vex ~Q
k,T

Aveci le nombre d’ionisatior, la constante de Boltzmannieta fréquence des phonons a

la surface de la pointe qui détermine la fréquetiessai de franchissement de la barriere.



Vacuum
Meta |

FIG 1.2 : Représentation de I'énergie potentiellardatome (gris) et d’un ion (noir) a la
surface de la pointe en fonction de la distance surface. La barriere d’ionisation est dans

ce cas donnée parQ

En connaissant ainsi le taux d’évaporationdkin atome, il est possible de déterminer la
vitesse d’évaporation de la poinfe En effet la vitesse d’évaporation n’est autre tpe

somme des probabilités de chaque atome en podiiaevaporer a la surface de la pointe et
collectables par notre systeme de détection. Anen considere N comme étant le nombre

moyen d’atomes capables de s’évaporer de la peimtétant collectés par le détecteur on
aura :

(1.3) ®=u.N ex;{_Q”j
k, T

Selon le modéle que l'on considére (Miller ou Goméexpression de la valeur de la

barriére Qva changer en fonction du champ électrique. Lesesgions couramment utilisées
dans ces deux modeles sont en fait construitesriggm@ment a partir de mesures effectuées
sur divers matériaux afin de trouver la valeur dwarop électrique permettant d’annuler
complétement cette barrierg,.Avec ces mesures on peut par exemple estimerQi’'de
champ d’évaporation de I'aluminium est de 19V/norsiqu’il est de 35V/nm pour du fér.
Ces mesures reposent sur une simplification depiéssion de la barriere en fonction du
champ, lorsque le champ F est proche de la valgutanne lieu a I'évaporatiofeyap :

~ol1-_F_

evap
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avec Q I'énergie de la barriere en I'absence de chamgir&dee. On peut alors reprendre les
deux équations précédentes (1.3) et (1.4), et goiagg@nt a un flux d’évaporation constant
(D=dg), on obtient le rapport :

(1.5) L =1—ﬁ.|n(&j¢
Fows  Q \UN

On remarque que le champ relatif d’évaporation suie loi linéaire vis-a-vis de la
température, comme reporté par une large gamméstétats expérimentatbmontrés dans

la FIG 1.3 lors de I'évaporation assistée par irsmis électriques.
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FIG 1.3 : Dépendance en température du champ étpatrappliqgué en APT électrique pour évaporer
par effet de champ différents matériaux a un taai®,d couche atomique par seconde. Les champs

sont normalisés par rapport & la valeur extrapoféeorrespondant au seuil d’évaporation a &K

[.1.3 Spectrométrie de masse a temps de vol

Le principe de spectrométrie a temps de vol eguc@ermet d’obtenir la nature chimique des
ions évaporés de la pointe, ce qui constitue I'tagm principal de la sonde atomique
tomographique laser sur les autres techniques lgsmale résolution spatiale équivalente.
L’évaporation de I'échantillon est contrélée en psincomme nous I'avons vu précédemment,
de maniere a mesurer de facon la plus préciselpedaidurée de vol de I'ion entre la pointe
et le détecteur. Lorsqu’un ion est ionisé a laaefde la pointe, il récupére en effet une
énergie cinétique Fquivalente a I'énergie potentiellg &e I'ion chargén fois et au contact

de la pointe soumise au potendil.
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=1

(1.6) E. =E, =neV,, 2Mv2

c P

Avece la charge élémentairl] la masse de I'ion etsa vitesse et sa charge.

Gréace a cette formule il est alors possible d’exprile rapport masse sur charge :

M t2
.7 — =2eV, W
( ) n dc L2

Ainsi, en mesurant le temps de vol entre I'émisglenl’impulsion pilotant I'évaporation et
impact de lion sur le détecteur et en connaisdanlongueur de vol et le potentiel, on
obtient, pour chaque ion évapore, son rapport desenaur charge. Avec cette valeur on peut
ainsi tracer un spectre de masse qui va nous pieentiet connaitre la composition chimique

du matériau analysé.

6000 -
FE552+
® 5000 -
5 4000 A
g 3000 -
£ 2000 Crs™ .
c Nisg
o 1000 - Nigo2*
Z &
O N 1
25 26 27 28 29 30 31 32
m/n (Da)
FIG 1.4 : Exemple de spectre de masse obtenu t&adalyse d’'un acier inoxydable en La-
APT

|.2 La microscopie ionique a effet de champ (FIM)

La microscopie a effet de champ (FIM) est une teghlend’analyse permettant I'observation
de la surface d'une pointe nanométrique. Cettenigale historiquement antérieure a la sonde
atomique repose sur les mémes principes physijeeuvrages de référence précédemment

cités 112 3expliquent en détail les principes de cette mizopie.

La préparation des échantillons est la méme que lpoBAT puisqu’on cherche a atteindre

des valeurs de champ de surface similaires (digaleev/nm). La principale différence entre
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les deux techniques d’analyse vient notamment gedsence d’'un gaz imageur (de I'ordre de
10° mbar) dans la chambre d’analyse. Les gaz courammi#isés sont des gaz rares
notamment a cause de leur faible réactivité aveenlatériaux présents dans les pointes. Une
fois le gaz imageur sélectionné puis introduit déamschambre, les atomes de celui-Ci
s’ionisent lorsqu’ils se retrouvent proches deudaxe de la pointe ou le champ électrique est
le plus intense.

Une fois I'atome de gaz devenu ion chargé positesmmil est projeté de la surface de la
pointe par répulsion électrostatique, comme dartm¢ede la sonde atomique, et il peut étre
collecté par un détecteur constitué d’'un amplioatet d’'un écran au phosphore permettant

de visualiser la position de I'impact.

FIG 1.5 : Image FIM réalisée sur une pointe d'oPéK et avec 1®mbar de Néon

Grace a ces images disposant d’une résolution gt@mavec un grandissement de l'ordre de
plusieurs millions, il est ainsi possible d’obteniiverses informations sur I'échantillon :

cristallographie, présence de précipités, de dgpant de dislocations, par exemple. On
obtient ainsi une information spatiale de surfatell st méme possible d’obtenir des
informations en profondeur par évaporation des atde la pointe par effet de champ. Il est
aussi possible de connaitre la répartition du chataptrique a la surface de la pointe par le
biais de contraste de luminosité. Néanmoins il iegiossible d’obtenir une information

chimique sur ce que l'on observe a cause de l'alesele mesure du temps de vol d’ou

l'intérét de la sonde atomique.
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1.3 La sonde atomique laser appliguée aux matériaumetalliques

De nombreux travaux ont été réalisés sur le corapwht en évaporation des métaux
analysés en La-APT afin de mieux comprendre I'stgon laser-pointe et, ensuite,
I'évaporation assistée par laser. Ces analysepwi@re comparées avec les analyses faites
sur ces mémes matériaux avec les sondes atomideesioties (avec une évaporation

déclenchée par des impulsions électriques).
[.3.1 Modéele thermique de I'évaporation

Pour expliquer I'évaporation des métaux en sondenigfue laser, plusieurs hypotheses furent
émises comme une excitation des électrons de laegyain processus optique direct ou un
transfert de chaleur aux phonons de la pointe.eCagtrniere hypothese fut confirmée au
travers de plusieurs expérienéés?*. Deux expériences notamment mettent en avant
linfluence de rlillumination laser sur la tempéued des phonons de la pointe et sont

reportées sur la FIG 1.6.

pump-probe delay (s)

0.0E+00 2.0E-10 4.0E-10 6.0E-10 8.0E-10  1.0E-09
0.1 g T T T T

-2

ak

4}

o
o
=

0.001 E

evaporation rate (at/pulse)

Taux d’évaporation (at/imp échelle log)
[

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
glascrEnergie par impulsion laser (nJ) 0.0001

FIG 1.6 : (Gauche) Taux d’évaporation d’une poine W en fonction de la température de
base de la pointe et de la puissance laser applig(igroite) Mesure pompe sonde du taux

d’évaporation en fonction du délai entre les deuplilsion&?.

La FIG 1.6 (Gauche) montre que l'augmentation deplassance laser appliquée est
égquivalente a un changement de température darntept est ainsi possible d’écrire :

(1.8) AT =JAe,.,

Avec J en K/(J/m}) un facteur de proportionnalité propre & chaquéérisu dépendant de

plusieurs parametres physiques comme le coeffidatisorption, la capacité thermique ou le



14

couplage électron-phonon. Par exemple, dans ledleda FIG 1.6 (gauche) on se retrouve
avecAT=80K etAeaser = 20nJ donc avec udr4 K/nJ pour du W dans cette configuration
expérimentale.

De son coté, la FIG 1.6 (droite) montre une démamee du flux d’évaporation en fonction du
retard entre deux impulsions laser de méme énérgadises sur la pointe. Cette décroissance
est directement liée & la variation de températacenme reporté par Vurpilldt Cette
variation de température est ajustée par la relatio

(1.9) T=T,+ ar
1+2 t
Tcooling
ou
(1.10) Teooing =01 @

avecw la taille de la zone chauffée a I'apex de la poietta la diffusivité thermique de la
pointe.

Il a ainsi été mis en évidence linfluence de ifleale la zone chauffée a I'apex de la pointe
sur la dynamique de refroidissement et d’évapamatiplus la zone était confinée a I'apex et
plus la durée de I'évaporation serait faffile

[.3.2 Influence des parametres laser

I.3.2.a Influence de la longueur d’onde

Il a été montré que la longueur d’onde du lasdisaten sonde atomique a une influence sur
les spectres de temps de¥aomme montré en FIG 1.9 dans le cas d’une poileeiet. En
effet, comme les propriétés optiques des matéripendent de la longueur d’onde, on peut
S’attendre a observer une efficacité du laser digoee de..

L’efficacité du laser peut étre obtenue en étudianariation de la fraction d'impulsion laser.
Cette fraction s’obtient en mesurant I'évolution plitentiel appliqué nécessaire a maintenir
un flux d’évaporation constant pour diverses puissa laser. Cette évolution est linéaire
dans le cas des métaux comme le montre la FIGgaidche) et on peut ainsi en déduire la
valeur du champ nécessaire sans éclairefgnta valeur de la fraction d ‘impulsion laser

FR se définit alors simplement par
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(1.11) FR=1-"

0

L’évolution de cette fraction peut ainsi étre alvée sur la FIG 1.7 (droite)

115 - 30 -
.
_ 11 - 25 4 .
z 10.5 - < 20 2
= >
5 10 < ¢
= x 15 4 *
§ 9.5 - LL 10 *
S 91 y=-0.4569x + 12.173 o*
8.5 1 57
8 ) T T 1 O ) ) T 1
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Puissance laser (mWw) Puissance laser (mW)

FIG 1.7 : Evolution du potentiel appliqué a la pteren fonction de la puissance laser (ici a
515nm) pour obtenir un flux d’évaporation constant un acier (gauche). Fraction

d’'impulsion laser calculée pour cette plage de gaige.

En tracant cette fraction d’'impulsion laser poufélentes longueurs d’onde on observe une
variation du coefficient directeur de l'augmentatide la fraction avec les variations ke
(FIG 1.8). Ce coefficient étant directement lié 'afflcacité du laser (plus la pente est
importante et plus l'efficacité est grande), onienbune influence de la longueur d’onde sur

I'efficacité d’absorption de la pointe en SAT.

Longueur d'onde

1600nm)|
1200nm|
800nm
515nm
355nm

o4 ponm

0 é ‘1IO _1]5 2I0 2I5 310 ' 3I5 4I0
Eclairement (mJ/cm?)
FIG 1.8: Contribution laser pour différentes longus d’onde en fonction de I'éclairement

laser sur une méme poifte
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FIG 1.9 : Spectre de masse obtenu sur une poirgeiel inoxydable analysée sur Lawatap a
80K et pour trois longueurs d’onde différentes (33 515nm et 1030nm) et a contribution

laser équivalente.

Cela s’explique d’'une part, par la différence dedifle de la zone chauffée avkecPour un
faisceau laser se propageant perpendiculairemdi@x@ de la pointe avec un champ E
polarisé linéairement selon I'axe de la pointe #pishtion axiale) il a été mis en évidence

gu'un effet de diffraction confine I'absorption d& pointe sur différentes taches, comme

montré en FIG |.10.

absorption (W.m3)
0 1.10°
B B

(@)

5.

100 nm
|
(b)
0 1.510° 3106

FIG 1.10 : Cartographies simulées par FDTD de I'abgtion d’'une pointe d’aluminium pour
4=343nm (a) ei=1030nm (bj?

On constate que la largeur des taches est propoeile ar et que I'écartement entre les

maximas d’absorption est directement proportionaela longueur d’onde. En effet la
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premiere zone chauffée sur la pointe est d'unéetpiioportionnelle a la longueur d’onde, et
comme nous l'avons expliqué précédemment, la ddeékévaporation dépend directement
de la taille de la zone chauffée. Ainsi plus laegest importante et plus la résolution de nos
spectres sera mauvaise, comme montré sur la FI®éPlus la quantité d’énergie déposée
sur le manche de la pointe est moins importante dee longueurs d’onde plus grandes (FIG
1.10). Ceci explique la différence au niveau deléaroissance des pics en fonction de la
longueur d’onde.

Toute ces différences sont induites par différepgsametres dont principalement les
propriétés optiques et thermiques des matériaus auassi la forme des échantillons ce que

nous allons mettre en évidence au cours de cé&ite th

1.3.2.b Influence de la polarisation

Plusieurs études ont mis en évidence une forteudnie de la polarisation sur le
comportement en évaporation en sonde atomique*faser principe de la mesure effectuée
dans les travaux de J.Houard €t akt de se placer & une valeur de fraction lagée fen
polarisation axiale puis de faire tourner la paation tout en ajustant le potentiel électrique
appligué, afin de maintenir un flux d’évaporatioonstant. On reporte ainsi en FIG 1.11
I'évolution de la fraction laser en fonction du ngament de polarisation qui est directement
lite a la variation de l'efficacité de I'absorpti@mtre les polarisations axiale et transverse.
Avec l'exaltation du champ did a la forme de poimte I'échantillon une efficacité
d’absorption maximale est prévue dans le cas deolarisation axial®. Il a été montré
gu’effectivement la polarisation axiale est pluficetce pour les longueurs d’'onde supérieures
a une valeur REQ,15. Pour cette valeur les deux polarisationsuoiet efficacité équivalente
et lorsque la longueur d’onde est plus faible orredeouve dans le cas inverse avec une

efficacité plus grande en polarisation transverse.
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Longueur d'onde
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FIG I.11 : Efficacité du laser en fonction de la longueur dieret de la polarisation du

faisceau laser

Des calculs basés a la fois sur la théorie de Migg@métrie de cylindre infini pour le
manche de la pointe et sur la théorie de Mie emngéwe sphérique pour le bout de la pointe
montrent que I'efficacité d’absorption d’une poimetallique en fonction de la polarisation

passe par trois domaines distincts, comme obsep&rienentalement.

—— Polarisation Axiale
— Polarisation Transverse

0 100 200 300 400 500 600
Rayon du Cylindre (nm)

FIG 1.12: Efficacité d’absorption Q d’un cylindre de W deyom R calculé pour une onde
plane en incidence normale avec I'axe du cylintles indices utilisés sont ceux pour
4=568nnt?.

Comme reporté en FIG 1.12, dans le cas od>R/l5, on constate que la polarisation
transverse est bien inférieure a la polarisaticialexen terme d’efficacité. Dans le cas ou

R/A<0.15 on se retrouve bien dans le cas inverseatmsdrption de la polarisation transverse
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est plus efficace que la polarisation axiale. Frmant pour le cas d’'un rapport proche de 0.15,
on a une différence faible entre les deux polddeatqui est gommée par le fait qu’on a une
absorption maximale de la partie sphérique en Heutointe. La modélisation pourtant faite
sur une géométrie simple recoupe donc parfaitedesntésultats expérimentaux et montre

l'influence de la polarisation sur les mesuresattfées.
1.3.2.c Influence de la durée de I'impulsion

La précision des mesures en sonde atomique d'umt pdeé vue chimique repose
principalement sur deux facteurs qui sont la prégisemporelle de la mesuratgy./ToF)

Y. En s'intéressant a la durée

d’'un c6té et la dispersion énergétique des ionkadee AE/E
de I'impulsion il est important de rappeler I'égoat .10 obtenue dans le cadre des travaux

de Houard” : r =wl/a . Comme montré dans ces mémes travaux, le temps

cooling
d’évaporation, défini comme la largeur temporell&0& du pic sur les spectres, est relié au
temps de refroidissement par la relation :

1

evaporatio = E Tcooling

(1.12) r

Ce résultat met directement en relation dynamigquévaghoration et dynamique de
refroidissement, mais ce résultat ne s'appliqueeatiiment que lorsque la durée

d’échauffement de la pointg,,,,, est negligeable devant,,,. Cette durée d’echauffement

est liée a la durée de I'impulsion :

(|13) =r Tlaser

Theating
avecI le coefficient de couplage électron/phonon.
Couramment, en sonde atomique, les impulsionsé&gs font entre quelques dizaines de fs et

quelques ps et la,.,,, Se situe lui entre 1ps et 10ps. En comparaison dig®es

caractéristiques de, bien que dépendantes du matériau analyse, sasaatre 100ps et

ooling 1
plusieurs ns dans le cas des métaux. Donc la digréempulsion utilisée en sonde atomique
n'a que peu d’influence sur la résolution des gpsctie masse, car bien plus rapide que la
dynamique de refroidissement. Néanmoins ['utilmatid’impulsions plus longues comme
avec des lasers nanosecondes (historiguemengstiis sonde lors des années 80) entraine
une durée de chauffage du méme ordre de grandeucdile du refroidissement et dans ce

cas la durée d’évaporation est d’autant plus rgienque I'impulsion est longue.
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[.3.3 Influence de la forme de la pointe

Etudier I'utilisation du laser en sonde atomiqueieet a étudier I'interaction entre un objet
nanométrique et un faisceau lumineux, ce qui dedtais divers sectedf$’* Ainsi outre
son influence majeure sur les reconstructiblesforme de la pointe (son rayon a I'apex et son
angle de cone principalement) peut avoir une imibgesur I'efficacité d’absorption du laser.
Il a notamment été rappelé que l'efficacité en ghtsan varie fortement en fonction de la
polarisation en fonction du rapport AR{FIG 1.10 et 1.11). Le profil du cone et son
comportement en absorption et en diffusion de Hetlr a été étudié en détail par Hadfey
qui a pris en compte le profil de la pointe afin adculer 'augmentation de température
générée par un faisceau laser. Houard’@talcule I'évolution temporelle de la température &
'apex d’'une pointe a l'aide d’'un modele thermigdl. La FIG 1.13 met en évidence les

différences der induites par une variation d’angle de cbne de lantposimulée,

cooling

'augmentation de I'angle de cbne induit une évéionade la chaleur plus efficace.

100
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FIG 1.13 : Modélisation de I'évolution temporelle th température a I'apex d’une pointe de

W de longueur 20um, de rayon 50nm et d’angle de variablé>.

Ces résultats mettent déja en évidence couplage kst propriétés optiques et thermiques
des matériaux d’'un coté et la géométrie des poitdesonde atomique qui peut étre assez
variées comme montré FIG 1.14. Ces observations wo& des motivations de ce travail de
these qui vise a compléter nos connaissancesisfiuénce de la forme de la pointe sur la

gualité des analyses effectuées en La-APT.
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FIG 1.14 : Exemple de géométries possibles de psiahalysables en sonde atomique laser.
(a) et (b) Pointes d’acier inoxydable obtenues palissage électrochimique, (c) et (d) plot de

Silicium apres usinage par FIB et (e) nanofil d& In

.4 La sonde atomique laser appliguée aux matériauxnon-

métalliques

L’intérét majeur de l'introduction d’'impulsions ksen lieu et place d'impulsions électriques
pour la sonde atomique résidait dans le fait qd&bvenait alors possible d’analyser des
matériaux avec des propriétés de conduction éretsi moins bonnes comparées au cas des
meétaux. La faisabilité de telles analyses fut déméendans un premier temps par I'analyse de
semi-conducteurs, notamment® Simais aussi, par la suite, par I'analyses d'isslade
céramiques et méme de polymeres ouvrant I'usada gdende atomique a un grand nombre
de domaines de la science des matériaux et pluensent a la métallurgie. Néanmoins, si
I'utilisation de la technique s’est répandue poes domaines, la physique de I'évaporation
par effet de champ de ces matériaux reste en paeipliquée. Des travaux visant a mieux
appréhender les interactions entre matériaux sendwcteurs ou isolants, impulsions laser
et champ électrique intense ont été m&hésSi ceux-ci permettent d’obtenir de nouvelles
informations, il reste néanmoins toujours au maiesx grandes problématiques propres aux
matériaux non-métalliques en sonde atomique laser ngécessitent encore des études
approfondies : le comportement du champ électridaes ces pointes et le comportement

optique en termes d’absorption de ces pointes.
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[.4.1 La problématique du comportement en absorptin

Le principe de fonctionnement de la sonde atomigser repose sur I'absorption des photons
qui permet ainsi de stimuler I'évaporation par effie champ notamment en créant une
augmentation de température comme présenté préogglgndans le cas des métaux. Mais,
dans le cas des matériaux non-métalliques, plussiggpotheses ont vu le jour pour expliquer
linfluence du laser sur I'évaporation comme la ghimnisatiort®, la rectification optiqu®,®

et une contribution thermique comme dans le casmdgaux. L'origine de I'évaporation est
d’autant plus complexe a déterminer que pour ce®nmax il est possible, sous certaines
conditions, d’obtenir plusieurs phénoménes d'évapon: une eévaporation rapide
caractérisée par des pics fins et une évaporatioie lcaractérisée par de longs pics retardés

comme montré en FIG |.15.
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FIG 1.15 : Spectres de masse obtenus lors de I'érasfpn d’'une pointe de Si a 343 et

1030nm pour une contribution laser équivalente.

Dans les travaux de Gilbétt la présence de ces deux phénoménes est expliqarée p
I'évaporation assistée par rectification optiquac fapide) et par une évaporation thermique
suite & 'augmentation de température (pic lengn®les travaux de Mazumder les deux
pics sont reliés a deux processus de recombinaiéféments (électron-électron et électron-
trou) entrainant deux phénomeénes thermiques distbemporellement. Dans les travaux de
Koelling®, ces deux pics d'évaporation sont associés aésepce de deux zones différentes
le long de l'axe de la pointe subissant une augatiemt de température. Ces zones ou
I'absorption de I'énergie laser est exaltée somisd la transparence du matériau qui entraine

des effets d'interférence optique. De plus de neutbimatériaux peuvent étre analysés a des
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longueurs d’onde ou ils sont censément transpareatame par exemple le Si a 1030nm
comme reporté a la FIG 1.15, ol le coefficient dafption est censé étre envirorr T6is
plus faible gu’a 343nm comme mis en avant dan$GalA.6.
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FIG 1.16: Spectre d’absorption du Si cristallin &@&K (blanc) et 77K (noif§

Outre I'incertitude sur les phénomenes venant débler I'évaporation par effet de champ, on
peut aussi remarquer plusieurs comportements aginesgle celui observe sur les métaux, qui

seront discutés dans le Chapitre IlI.
1.4.2 La problématique du comportement électrique

Dans le cas des pointes non-métalliques, le poiminecun de nos matériaux est leur mauvaise
(semi-conducteurs) voire tres mauvaise conductiéléctrique (isolants) qui empéche
d’ailleurs l'analyse en sonde atomique assistée ipgulsions électriques a cause de
I'atténuation et de la dispersion de I'impulsiorattique suite a sa propagation dans la pointe.
Dans le cadre d’analyse en La-APT, le problemecestourné par l'utilisation d'impulsions
laser ultracourtes mais néanmoins le champ éleetrigatique intense est toujours présent et

la question de son interaction avec le matérialya@aeste posée.
l.4.2.a Le modeéle diélectrique

Une des approches envisagée et débattue consistaiter directement la partie non-
conductrice de notre pointe comme un simple digtped posé sur un support métallique.
Cette hypothése est notamment mise en avant damsal@ux numériques d’Oberdoffeet

Vurpillot** qui permettent d’obtenir un champ de surface failde pour un diélectrique que
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dans le cas d’'une pointe métallique a cause dénatmtion du champ dans le diélectrique
(FIG 1.18). Plus la valeur de la constante diélgat sera élevée et plus I'atténuation du

champ présent a I'apex sera importante comme mentFG 1.17.

FIG 1.17 : Champ électrique de surface simulé densas d’une pointe métallique et d'une
pointe diélectrique de rayon 20nm. Le potentiell@pg a la base est identique et le

contraste montre la différence importante de cengtfa

De plus, en considérant la pointe comme un simighectrique on se retrouve aussi avec une
pénétration du champ électrique a l'intérieur mé&tada pointe contrairement au métal. Avec
ce modele, la pointe analysée aurait un comporteréksctrique proche de celui d’'un

condensateur.

FIG 1.18 Distribution du champ électrique et dagnkes de champ pour une pointe de Si

soumise & un potentiel électridae

1.4.2.b Ecrantage du champ et accumulation desgdsr

La modélisation de la pointe comme un simple ditélgpae, présente une différence de taille
avec les résultats expérimentaux obtenus. En eféetmodele prédit une diminution
importante du champ de surface par rapport a urmalmeit fonction de la constante
diélectrique et de I'épaisseur de I'échantillon,isndors des analys&&®***? le potentiel

nécessaire a I'évaporation des pointes est le nraepour des pointes métalliques. Cette
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constatation a entrainé I'ajout a ce modéle d’uéngmene d’écrantage du champ interne a la
pointe. Cet écrantage permet d’augmenter le chagnpudace tout en diminuant le champ
interne grace notamment aux charges libres présartmtérieur du matériau.

En considérant la présence d’'un champ électrigigene, les charges positives (trous) sont en
effet attirées vers I'apex de la pointe pendant lgseélectrons subissent eux une force les
entrainant vers la base de la pointe. La séparal@ones charges entraine ainsi la création
d’'un champ électrique rétroactif envers celui ggéél'application du potentiel a la base de la
pointe et une courbure des bandes : ce phénomérerew sous le nom de band-bending.
Dans le cas d’une pointe semi-conductrice, cet effeotamment été étudié par TsGrgui
expliqgue que la structure de bande du matériawysé@aubit une modification (on parle de
courbure) au niveau de lI'apex de la pointe a cdeda présence du champ électrique intense.
Cette modification se traduit notamment par I'étage du champ sur cette zone mais aussi
par les des changements des propriétés d’absorgtionatériau en surface la ou le champ
pénétre comme expliqué par Sila&vaa FIG 1.19 met d'ailleurs en évidence la modifion

du facteur d’absorptiotiy: €n fonction de la longueur d’'onde et du champtétpee applique,

et dans ce cas on constate que plus le champ ateyetgnius les photons de faibles énergies

sont absorbés par le Si.
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FIG 1.19 : Coefficient d’absorption pour Si calcwdé fonction du champ électrique statique

présent?.

De plus I'éclairement laser peut induire une madiiion du champ de surface comme
expliqué dans le modéle de Tsukada éf at.de Silaeva et &f. Cettevariation est mise en
avant dans les travaux expérimentaux de &rguri montrent une modification de la valeur et

de la répartition du champ a la surface de la poifin effet, la FIG 1.20 montre une
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modification du potentiel a la surface de la poiabalysée en fonction de la puissance laser

appliguée pour un potentiel constant a la basa geihte.
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FIG 1.20 : Variation du potentiel de surface mesarkapex d’une pointe de MgO en La-APT

et en fonction de I'éclairement laséet & potentiel appliqué constant

.5 Conclusion

Si l'utilisation de la sonde atomique est aujoudd’bien plus répandue dans le domaine de
'analyse des matériaux que par le passe, c’'estrmoent grace au laser et aux nombreux
débouchés que son utilisation offre. Néanmoins,ndmbreuses zones d’ombres planent
encore sur la compréhension des phénomenes ingaviors de I'évaporation par effet de
champ. Ce probléme se manifeste expérimentalensniie mauvaise reproductibilité des
analyses, pour une grande gamme de matériaux asalys

Dans le cadre des métaux, méme si le principe @antr 'évaporation est bien connu
désormais et que de nombreux parametres ont @i@gtil reste nécessaire d’approfondir ces
connaissances afin de pouvoir optimiser toujounss ges différents parametres de nos
analyses pour des reconstructions et des compusiti@bles. La question posée est:
comment optimiser nos parametres afin de consenvermprécision de mesure optimale quel
gue soit notre matériau ?

Ce raisonnement est encore plus vrai pour les rmaienon-métalliques qui représentent le
coeur de la croissante utilisation de la techniquedent les mécanismes régissant
I'évaporation restent encore imprécis. Ces travdeixhése visent a apporter une meilleure
compréhension de l'interaction entre ces poin&s,rhpulsions laser et le champ électrique

intense qui se manifeste a leur apex. Nous essay@® répondre aux questions suivantes :



27

Comment est absorbée I'énergie du faisceau lasecqgm pointes ? Quel est vraiment le
phénomeéne provoquant une variation de potentisueiace sous éclairement laser ? Ou, plus
généralement, quel phénomeéne provoque les dédiclitsdispersion énergétique des ions qui

dégradent la résolution en masse ?
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Chapitre |l
Considérations géomeétriques influengant I’évaporation par
effet de champ des métaux en sonde atomique

tomographique laser

Nous allons maintenant nous intéresser aux traeffextués visant a compléter et améliorer
notre connaissance du comportement des métauxrele stomique laser de maniére a en
optimiser les parametres d’analyse.

Spectre de masse (515 nm)
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FIG 1.1 : Exemple de la diversité de spectres @sse obtenus sur plusieurs pointes d’'un

méme acier inoxydable dans les mémes conditioctad@ment laser

Dans la continuité de travaux de Hadleyerezd et Houard* ces travaux sont basés
principalement sur la prise en compte des parasmeggométriques de la pointe qui
influencent l'efficacité d’absorption de la poird@alysée et le processus de diffusion de la
chaleur. Nous évoquerons aussi I'influence du mrsiement du laser par rapport a I'axe de

la pointe sur I'efficacité d’absorption et d’évaption.

II.1 Méthodes numériques utilisées

Afin de parvenir a étudier l'influence de chacurs dearametres pris en compte dans ce
chapitre, il est utile de pouvoir simuler les diffétes configurations expérimentales de

maniére a comparer les résultats expérimentawsetbultats des simulations.
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Une fois la fiabilité des résultats numériques deémmée, la possibilité de faire cette

comparaison présente deux avantages majeurs :

1. Elle permet, dans un premier temps, d’envisagegmuamd nombre de configurations,
gu’elles soient aisées a réaliser expérimentalen@mntnon, de maniere a ensuite se
concentrer uniguement sur les configurations prtenses.

2. Elle permet aussi de pouvoir étudier I'influenceatb@que parameétre pris séparément. En
effet, de par la complexité du systeme, il estidiff expérimentalement de parvenir a
changer un seul parametre pour chaque analyse exganple, pour la géométrie des
pointes, il est quasiment impossible d’obtenir és@ent deux pointes avec un méme

angle de cone et différents rayons.

[.1.1 Résolution des équations de Maxwell par méthe FDTD (Finite

Difference Time Domain)

L'information principale a connaitre, afin de miewomprendre le comportement en
évaporation d’'un échantillon en sonde laser, egépartition spatiale de I'absorption optique
a l'intérieur de celui-ci. Cette répartition va effet nous permettre ensuite d’identifier les
zones ou I'élévation de température de la pointeevaroduire ainsi que son intensité. Nous
pourrons ainsi étudier le processus de diffusi@mntiique. La localisation de la chaleur et de
son flux dans la pointe va jouer un grand réle damm®mportement temporel de I'évaporation

et donc sur la qualité du spectre de masse compige& en 1.3.1.
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FIG 1.2 : Maille élémentaire de calcul FDTD : Leellule de Yee

Afin de pouvoir calculer la répartition de ces zeneous avons eu recours a un logiciel de

simulation numérique commercial (Luméri9ajui résout les équations de Maxwell en 3D et
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en fonction du temps via la méthode dite des diffées finies sur un domaine tempd(sbit
FDTD pour Finite-Difference Time-Domain Method eng&is). Cette méthode de calcul
repose sur un découpage de I'espace en cellulabérag appelées cellules de Yee (FIG 1.2).
Ce découpage permet alors une discrétisation raj@despace ou les champs électriques et
magneétiques sont calculés pour chaque positiomésalution des équations de Maxwell (1.1
et 11.2) peut ainsi étre effectuée numériquemenind@iére rapide et avec une précision au

second ordre a la fois en temps et en espace.

rét(H) = £,2, (w)% (1.1)

rot(F) = —,uo(cu)%—l? (11.2)

Cette méthode de modélisation est actuellement tiissée pour divers domaines

d’applications (plasmonique, télécoms, etc.) pdrgam un large spectre de fréquences (des
micro-ondes a l'ultra-violet). Elle permet en eftket calculer aussi bien des exaltations locales
de champ que la transmission d’'un signal dans stésye donné ou encore l'absorption du

systeme, ce qui nous intéresse principalement.

A .05 0 05 1 A -05 0 05 1
x10° x10.

FIG 11.3 : Exemple de coupes d’une carte d’absapt{exprimée en WAnobtenue par
FDTD. Ici une particule de Fe de rayon 50nm éclaip&r un laser a 515nm. A gauche la
coupe dans I'axe de propagation du laser et a @rpegrpendiculairement a I'axe.

Si on s’intéresse un peu plus en détail au fonngament de la modélisation, nous devons,

dans un premier temps, définir la taille de nospaee de calcul (ainsi que la précision du
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maillage spatial) puis I'objet de notre étude :lI'escurrence ici une pointe nanomeétrique.
Cette pointe est le plus souvent représentée paraagiele simple mais néanmoins assez fidéle
a la réalité : 'assemblage d’'une demi-sphére genraR et d’'un cbne tronqué d’angle
Toutes les cellules définies comme faisant pargela pointe sont alors affectées des
parameétres optiques propres au matériau, dans cadre'est le couple ¢j( k(r)), composé

de la partie réelle et imaginaire de I'indice opgq

Lorsque le systeme a éclairer est défini, il conialors de paramétrer la source de
lillumination qui va pénétrer dans la zone de dmtion. Pour cette source il est possible
d’ajuster différentes variables comme sa taillefasene (faisceau gaussien, onde plane), la
durée de l'impulsion, sa largeur spectrale, sarsaton et son amplitude. Le calcul effectué
par transformée de Fourier permet d’obtenir la nseaemporelle pour le champ électrique et
magneétique de chaque cellule du volume et ce poanue longueur d’onde présente dans la
source avec un unique calcul.

Un autre point important de la modélisation espdevenir a éviter toute réflexion du faisceau
lumineux lorsqu’il arrive aux extrémités de la zate calcul. Pour ce faire, les limites de la
zone de simulation sont définies comme étant des HMerfectly Matched Layer) qui

reproduisent I'effet d’'un matériau tres absorbahtibant ainsi toute réflexion éventuelle.

Une fois la simulation terminée (lorsque toute d€dgie introduite dans le volume a été
absorbée, soit par I'objet, soit par les PML) nobsenons les cartes tridimensionnelles du
champ magnétique, électrique et donc du vecteulPaognting. Il peut étre intéressant
d'observer la cartographie du champ électrigue aursc du temps afin de voir son
comportement lorsque l'impulsion atteint la poirdge ainsi observer les divers signaux
transmis et réfléchis ainsi que I'exaltation a €apMais, dans notre cas, la principale donnée
recherchée est I'absorption de la pointe et, palouter cette valeur, plusieurs méthodes de
calcul sont alors possibles.

Si on s'intéresse a l'efficacité d’absorption glebde la pointe il est possible de calculer le
flux du vecteur de Poynting au travers d’'un surfeenée, mais dans notre cas on veut la
répartition spatiale de I'absorption par rappota @ointe, c’est pourquoi on utilise le calcul
de la divergence du vecteur de Poynting pour chagliele de la simulation. Avec ce calcul
on obtient alors bien une carte discrétisée destgition pour toute la pointe modélisée. Si on
note Abs; cette valeur en fonction des coordonnées on dhtien
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Abs , = —%D[ﬁ.<ﬁ>i,,-,k>j (11.3)

avec I5i,,-,k le vecteur de Poynting

A partir des cartes tridimensionnelles d’absorptioh est ainsi possible d’observer
'absorption selon diverses coupes et de tracempdafds d’absorption moyenne en fonction

de la distance a I'apex.
[1.1.2 Modele de propagation thermique

Toujours dans l'optiqgue de comparer les résultapgementaux et les simulations effectuées,
il est nécessaire apres avoir cartographié I'altsorg’une pointe de pouvoir cartographier la
température a I'intérieur de celle-ci.

Dans le cas des métaux, nous avons utilisé un coderique développé précédemment au
laboratoire par J.HouatdUtilisant comme données de départ la cartogragikabsorption

et les paramétres d’éclairement laser, ce codeirémmaniere numérique les équations de
diffusion de la chaleur pour les deux systemescténs et phonons considérés a I'équilibre
interne. De plus le transfert d’énergie des éledtraux ions est pris en considération grace a
un parametre empirique de couplage, ce modéle @stuccomme le modéle a « deux
températures™}. Ce modéle & deux températures nous permet ddesitaudiffusion de la
chaleur dans la pointe en trois dimensions toydrenant en compte différents parametres :

- Le phénomene de diffusion balistique des élestrdans la pointe, puisque, a cause de
impulsion ultra-courte, ceux-ci se retrouvent siate I'état d’équilibre. La profondeur de
pénétration des électrons balistigues dépend ferénte la nature des matériaux puisqu’elle
est directement liée au libre parcours moyen destréins (exemple : 140nm pour l'argent
contre seulement 11nm pour le Nickel).

- La diffusion des électrons chauds dans la paimbes de I'impulsion fs, il existe un grand
différentiel entre Tjectronique€t Treseau @iNSI il €st important de prendre en compte tausion

de la chaleur dans le systeme électronique.

- Le facteur de couplage électron-réseau : en ifmmclu type de matériau étudié la relaxation
de I'énergie des électrons sur le réseau cristafitrplus ou moins efficace et prend ainsi plus
ou moins de temps.

- La diffusion classique de la chaleur via les ghron: progressivement les électrons relaxent

leur énergie sur le réseau cristallin et elle essgue entierement transférée vers celui-ci



36

jusqu’'a la correspondance des deux températuresrtik de ce moment I'équation classique

de diffusion de la chaleur le long de la pointewgsisée.

Afin de pouvoir traiter plus rapidement la diffuside la chaleur, un modele 3D est utilisé
durant la phase d’homogénéisation transverse tlripérature alors que le modele 1D peut

intervenir lorsque le phénomene de diffusion lamgjitale le long de I'axe reste le seul actif.
11.2 Etude du couplage optique RL

Nous avons déja rappelé que la longueur d’ondéd amai grande influence sur la précision de
nos résultats notamment sur les spectres a temyd dei sont plus ou moins bien résolus en
fonction de la longueur d’onde (1.3.1.a). Nous avanssi rappelé qu'il existe une valeur du
rapport entre le rayon et cette méme longueur aopdur laquelle l'efficacité des
polarisations axiale et transverse est la mémel(bB De plus, grace au modele thermique de
I'évaporation, nous avons vu que la taille de laezchauffée joue un réle important dans la
dynamique d’évaporation, et plus précisément st&dalution des pics des spectres de masse.
De méme un confinement du chauffage uniquemera@eX de la pointe entraine une plus
rapide évacuation de chaleur (en créant un gradietempérature plus abrupt). Ainsi, plus
'absorption du manche de la pointe est importameaelatif par rapport a celle de I'apex et
plus la dynamique temporelle de refroidissemerétua lente.

Comme expérimentalement les résultats obtenus sum@&me matériau avec les mémes
conditions d’illumination peuvent étre trés diverspus avons décidé de recourir aux
simulations numériques de maniére a comprendrmessilifférentes formes des pointes, et en
premier lieu leur rayon au bout, peuvent influentabsorption de I'énergie laser et le

chauffage qui en dérive.

Cette étude a été menée dans le cas de la pdtarisaiale, qui donne lieu a un bien meilleur
contraste d’absorption entre I'apex de la pointenme reporté sur I'Al et le Fe par Houard et
al't.

Nous nous sommes intéressés principalement au essacdiers puisque leur mauvaise

diffusivité thermique entraine une amplificationslgphénoménes temporels liés a la
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dynamique de refroidissement. Nous pouvons ainsiunee les différences induites par les

diverses géométries des pointes, sur la dynamigueftbidissement.
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FIG 1.4 : Densité d’absorption moyennée dans kenpberpendiculaire a I'axe de la pointe
de fer en fonction de la distance a I'apex et dersyon pour une longueur d’onde fixée a
515nm et un angle de cdne de 5°.Valeurs absolgesiéhe et relatives a droite.

Pour commencer, nous avons donc simulé I'absorgtione pointe de Fer éclairée avec un
laser de longueur d’'ondg&=515nm et ayant un angle de cbne constant de 5°selg
parametre qui varie est le rayon de la pointe demesgamme de dimensions analysables en
sonde atomique (FIG 11.4). Comme nous nous intéressa la répartition de I'absorption
suivant I'axe de la pointe pour observer le confieat a son sommet, nous avons tracé la
densité d’absorption moyenne de la pointe en fondatie la distance a I'apex (FIG 11.4). Pour

réaliser ce tracé nous avons somme la valeurAdg, (I1.3) pour toutes les cellules

comprises entr& et x+dx avecdx (avecx I'axe de la pointe) la résolution spatiale de eotr
simulation, soit 5nm, cette somme est ensuite évisar le volume de la section sommée.
Nous constatons ainsi une augmentation importanie cdnfinement a l'apex avec
'augmentation du rayon de la pointe : on passen dapport de 0.7 entre le maximum a
'apex et le maximum suivant pour 25nm a un factanviron 5 dans le cas 65nm. De plus,
si on s’intéresse a la largeur de la zone contenast absorption égale a la moitié du
maximum obtenu, cette zone est de 30nm pour lagdm rayon 65nm et de presque 200nm
dans le cas R=25nm, comme reporté sur la FIG drditg).

Cela s’explique par la conjugaison de deux phénesmém’'un cbté I'absorption de I'apex
augmente avec le rayon, et de l'autre coté, I'ghigmr moyenne du manche diminue car le

volume augmente plus vite que I'énergie absorbée thodensité volumique diminue.
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FIG I1.5 : Efficacité de I'absorption simulée paDA D pour une nanoparticule sphérique de

Fe, pour différents rayons et pour 3 longueursnde (343, 515 et 1030nm).

Pour comprendre I'origine physique de 'augmentatle I'absorption de I'apex avec le rayon,
nous avons simulé I'absorption d’'une nanopartiqgkérique de Fe, pour une large gamme
de rayons et pour différentes longueurs d’onde ,(343 et 1030nm). Comme reporté FIG
1.5, la particule possede un maximum d’absorpjmur la valeur RE0.15, déja mis en
avant précédemment lors des calculs concernantlirigation dans la partie 1.3.2.b. Le
maximum est donc présent pour chaque longueur d’@dméme ratio et la valeur de son
amplitude est modulée par les coefficients opsqiie matériau pour chacune des longueurs
d’'onde (par exemple dans le cas du Fer l'absorptiera particule est plus forte en vert
515nm qu’en UV 343nm).

Le confinement du chauffage a I'apex de la pointragne, comme nous l'avons vu, une
durée de I'évaporation plus courte et cela se irgdur une amélioration de la résolution des
spectres de temps de vol et de masse. Pour confieneomportement prédit par les

simulations il convient alors d'observer I'évolutiode la résolution en masse pendant
'analyse d’'un méme matériau (un acier inoxydaldesdnotre cas) en gardant toujours les
mémes conditions d’éclairement. Pendant I'analysedinte s’évapore, ainsi son rayon

augmente et plusieurs valeurs de rayon peuvenagtseétudiées.
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FIG 11.6 : Evolution de la résolution en masse &&6@u pic majoritaire de ¥ & 28 Da en
fonction du rayon des différentes pointes analys@egert pour des conditions d’illumination

similaires.

Tout au long de I'analyse on garde un champ deasertonstant en augmentant le potentiel
appligué a la pointe, en gardant constant le rapficons de Fe chargés une fois et ceux
chargés deux foté L’évolution du potentiel appliqué est alors diernent proportionnelle &
I'évolution du rayon de la pointe. Ainsi, si on répente I'évolution de la résolution en masse
a 50% en fonction du rayon, on constate que cégelution ne fait qu’augmenter (FIG 11.6).
Notons que pour ces analyses un laser ¥eBX5nm) a été utilisé.

Ce résultat expérimental est en bon accord avemlabe d'efficacité d’absorption de la
nanoparticule de Fe éclairée avec un laser veremrtée en FIG I1.5. Sur des mesures
similaires on pourrait s’attendre a voir une déssance de la résolution en utilisant un laser
UV. En réalité, la décroissance observée pour dasgs larges (>50nm) en UV est faible
parce que la diminution de [l'absorption du bout &mlue est compensée par
'amoindrissement de la densité d’absorption duecdhinsi le bon contraste apex/manche
reste constant et provoque une stabilisation déskalution.

Ces résultats permettent de conclure que les meieperformances de 'analyse en La-APT
sont obtenues quand le rapporfLRfst le plus proche de la valeur de 0.15. De phs i
expliquent parfaitement pourquoi, dans le cas aastgs les plus fines (en début d’analyse)
on obtient des résolutions en masse a 50% meifidorequ’on utilise un laser UV, pour
ensuite obtenir des performances similaires avetaser Vert ou UV lorsque la pointe se
développe. Enfin ces résultats clarifient pourdasiperformances en termes de résolution en
masse lorsqu’on éclaire avec un laser IR sont twgjaussi mauvaises comme montré en FIG
1.7.
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FIG 11.7 : Spectres de masse obtenus sur une pdiat@er inox avec trois longueurs d’onde
différentes (343nm, 515nm et 1030 nm) avec uneibotibn laser équivalente.

Néanmoins, si cet effet d’antenne entre le rayoramérntaser et 'apex de la pointe semble
fondamental pour comprendre les variations de large pics sur les spectres de masse, |l
n'en reste pas moins que pour la grande majoriécds le facteur limitant des analyses ne se
situe pas a ce niveau. En effet le paramétre Inhitaotamment dans le cas des matériaux
faiblement conducteurs thermiques, réside dan®tacthbilité, c'est-a-dire le rapport signal
sur bruit (S/N) qui se trouve étre impacté par jamamique de refroidissement, or ce

phénomene n’est que peu influencé par le rayon phaiét par I'angle de cone de la pointe.

11.3 Influence du couplage entre diffusivité thermgue et angle de

coOne

Si nous sommes parvenus a mettre en évidence Ftampe du couplage apex-longueur
d’'onde sur les variations de résolution en massarges a 50%, il n’en reste néanmoins pas
suffisant a expliquer les différences de détedtabijue I'on peut également observer. Afin
d’obtenir des mesures de composition plus fidaleg, bonne résolution en masse a 1%, de
'ordre de 50 voire 100, est souhaitable, afin deivpir mieux séparer la base des pics
proches sur le spectre. L'amélioration du rappayha sur bruit (S/N) permet aussi la

détection des espéces minoritaires, comme la mtankks 11.8.
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FIG 11.8 : Spectres de masse obtenus sur troistpsid’'un méme acier d’angle de céne 27°,
18° et 7° dans des conditions de champ de sudtde contribution laser similaires(gauche).

Images SEM de ces pointes (droite).

Nous constatons ainsi, sur cette figure, une foiftérence du rapport S/N en fonction de la
forme de la pointe et notamment de I'angle de a@lgen de la pointe (calculé sur une
longueur d’'une dizaine de microns, non pas sutqgges dizaines de nanomeétres) de la
pointe. Afin de mieux comprendre cette dépendanceadport S/N a la forme de la pointe,
nous allons étudier le phénomene de diffusion tiggrenet la dynamique de refroidissement
de I'apex de la pointe. Pour ce faire nous allotiéser a la fois les cartes d’absorption
obtenues précédemment par la simulation FDTD etddele a deux températures présenté
auparavant.

Expérimentalement nous constatons une forte digpde la dynamique de refroidissement
entre les pointes, c’est pourquoi nous avons meé&hmbsorption de quatre pointes de méme
rayon mais avec des angles de cobne différents 50°10° et 15°. Une fois I'absorption
calculée par FDTD pour ces pointes, nous avonedait la répartition de celle-ci dans notre
modéle « a deux températures » afin de visudl&arlution de la température a I'apex de la
pointe. Nous avons fait en sorte d’ajuster la anss laser afin de pouvoir comparer en
obtenant une impulsion thermique d’amplitude édgem& pour toutes les pointes. En effet
les analyses de pointes reportées en FIG 1.8 titréalisées a méme flux et méme

contribution laser.
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FIG 11.9 : Calcul de I'évolution de la températugel’apex des quatre pointes de Fer de rayon

R=50nm et d’angle de cone différents.

Sur la FIG 1.9, nous pouvons constater que maligie augmentation de température initiale
identique a l'apex suite a l'interaction avec l'inigion laser (Iégérement supérieure a 500K),
nous obtenons par la suite une différence de teatyér 100K apres 2ns entre les pointes
ayant un angle de cone de 5° et celle de 15°. lLsoteportement se traduit sur un spectre de
masse par une premiére partie rapide du pic dedargimilaire et donc une résolution en
masse a 50% équivalente. Par contre, si on reganmdene durée plus longue (~ ns apres le
pic) on obtient une augmentation trés notable ddul@e de décroissance des pics sur les
spectres avec la diminution de l'angle de cone.i @st d0 au fait que la probabilité
d’évaporation reste non négligeable plus longted®ss le cas des pointes a faible angle de
cbne. La conséquence directe de cette différencérasiit par une dégradation de la
résolution en masse a 1 voire 10% ainsi que cell@pport S/N.

On peut ainsi se retrouver dans des cas tres divedsun c6té plus de 90% des événements
d’évaporation sont localisés temporellement danpiamapide au cas inverse ou la majorité
des événements d’évaporation se produisent penaantraine thermique » du spectre de
temps de vol. La FIG I1.10 illustre ce phénoméee tracant le spectre de masse en cumulant
les événements, on peut séparer visuellement lailwation des pics (augmentation brutale)
de la contribution de la traine (augmentation daetceéguliere) : dans le cas des pointes fines
la contribution des effets de traine représentersi & majorité des événements.
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FIG 11.10 : Spectres de masse cumulés obtenugd®it@nalyse de trois pointes d’acier en

UV 80K dans des conditions d‘éclairement similaires

Il est important de noter que, d’'un point de vuerthique, outre I'angle de cbne, trois autres
parameétres peuvent influencer le refroidissemerd geinte :

1. La puissance laser qui controle directement la &atpre maximale atteinte apres
I'interaction avec lI'impulsion laser.

2. La température de base de la pointe qui controléehapérature minimale entre les
impulsions laser. Or, le flux de chaleur est deewtnt proportionnel au gradient de
température, ainsi plus la difféerence entre deax valeurs sera grande et plus la
décroissance de température a l'apex sera rapidecdnséquence directe est une
réduction de la contribution de la traine thermigige une décroissance temporelle plus

rapide comme l'atteste la FIG 11.11.
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FIG II.11 : Spectres de masse obtenus sur une mpémee d’acier en variant la puissance

laser et la température a 515nm : Rouge 50nJ et 8@kt 25nJ et 80K et Bleu 40nJ et 20K.
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3. Le taux de répétition doit aussi étre pris en canpdomme montré par Cerezo €t &n
effet, si le taux de refroidissement n'est pasisaiftt pour que la température de la pointe
revienne a sa valeur de base avant I'impulsionasue; on assistera a un phénomene
d’empilement des impulsions qui va accroitre la gérature d’équilibre de la pointe
jusqu’a ce que le différentiel entre I'apex et kasé soit suffisamment important pour
atteindre une situation d’équilibre thermique. Ddascas des matériaux faiblement
conducteurs thermiques, comme les aciers, on est glaentiellement limité en terme de
détectabilité par la fréquence de répétition dwselda plus elle est élevée et plus la

détectabilité sera mauvaise.

11.4 Influence de la direction de propagation du fasceau

11.4.1 Effet d’'asymétrie droite-gauche

Dans la configuration d’éclairement standard endsoatomique, le faisceau se propage
perpendiculairement a l'axe de la pointe. Ceci indwmne dissymétrie dans les cartes
d’absorption (voir FIG 11.12) puisqu’un seul c6té  pointe est ainsi illuminé. Si une partie
de I'absorption s’effectue a I'apex de la pointeyus venons de voir qu’en fonction du rapport
R/\ une partie importante de I'absorption provientnganche de la pointe. Cette contribution
ne se produit ainsi que du c6té éclairé comme leishr la FIG 11.12 ce qui va induire un

différentiel de température important entre lesxdgités de la pointe.

-7
x10

-2 0 2 4 6 8 10

FIG 11.12 : Carte d’absorption d’'une pointe de Fe thyon 50nm et d’angle de cone 2.5°
éclairée par un laser a 515nm. Coupe obtenue dare be I'éclairement laser.

Cette différence de température peut étre calculgartir de la carte d’absorption de la FIG

.12 a l'aide du modéle thermique déja présentéest en effet possible de visualiser
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I’évolution de la température en plusieurs endieita pointe, dans le cadre de la FIG 11.13 on
calcule la température en trois points: au cedtel'apex et de chaque cbété avec un
espacement de 25nm. On remarque que la différemheété entre la face illuminée de la

pointe et la face « sombre » est supérieure a 10@kKde la phase de chauffage de la pointe.
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@ 430 -
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FIG 11.13: Evolution simulée de la température aig points de I'apex de la pointe de rayon
50nm et d’angle de cbne de 5°. Les mesures saes fail centre de la pointe et avec un

écartement de R/2 du c6té éclairé (droite) et de edsombre » (gauche).

Puisque la température pic et son évolution tentleodans le temps est différente a droite et
a gauche de I'axe de la pointe, on va avoir uneaité d’évaporation différente en fonction
de la position a la surface.

Cette différence se retrouve expérimentalementesspectre de temps de vol qui n’est pas le
méme en fonction de la zone évaporée. Ainsi laluéiea des pics est dégradée pour les ions
issus de la zone « sombre » puisque le contrasteng@érature obtenu (JxTpasg €St moins
bon que dans la partie éclairée. Cet effet esemidvidence par le tracé des spectres de temps
de vol de la FIG 11.14. Lors de ces mesures letspate masse est tracé de fagcon progressive
en scannant la surface de la pointe zone par azoadlamt du c6té éclairé au coté sombre. On
constate que le phénomene d’évaporation rapiddrestatténué du c6té non-éclairé par
rapport a la face éclairée. Ces observations metteravant la diffusion de la température
dans la direction transversale a I'axe de la poaatame mis en évidence par HouarGe
phénomene de diffusion est bien plus rapide quiéffiasion axiale. En effet quelle que soit la
zone observée, la diffusion transversale a liew@eiques centaines de ps contre plusieurs

nanosecondes en axial, dans le cas d’'un acier.
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FIG 11.14 : Spectre de temps de vol centré surideFe’; a 28 uma obtenu lors de I'analyse

d’un acier aA=515nm. Les zones représentées couvrent différeéggsns de la

pointe comme montrées sur le schéma du détecteur.

Ce phénoméne d’asymétrie d’éclairement peut doieega des asymétries spatiales. En effet
du c6té éclairé la température maximale est plegéél et donc I'évaporation est facilitée.
Ainsi la pointe se développe de maniére asymétijigsgu’a atteindre un état d’équilibre. En
effet en évaporant plus rapidement d’'un c6té omitdd rayon de courbure et ainsi la zone
sombre finit par avoir le méme taux d’évaporatiarse retrouvant avec un rayon de courbure
plus petit (FIG 11.15) donc un champ plus grand:différence de température est alors

compenseée par une difference de champ de surface.
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FIG 11.15 : Pointes de observées en MET aprées awabn sonde atomique laser. A gauche
une pointe d’'acier analysé & 515nm par HoUu'&ta droite une pointe de Si analysée en UV

par Koelling.
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Une telle différence de courbure se traduit entiteeapar une modification de la densité des
impacts sur le détecteur et donc I'introductionrdhiais dans le cadre des reconstructions en
La-APT puisque les procédures utilisées sont baséeBhypothese que I'apex de la pointe
est symétrique et donc que I'évaporation est homeg8ur la figure FIG 11.15, S.Koelling et
al’®* met dailleurs en évidence la présence de cetibl@matique de diffusion thermique

latérale sur le Si de la méme facon que sur leaumét

A
w
o
P

Fraction Si+

T 10%
FIG 11.16 : Fraction des impacts de*Siar rapport au Si* durant une analyse de sonde

atomique en UV (343nm). Le laser arrive par la tgoi

Cette asymétrie géométrique de la pointe induitelgpdaser peut s’observer directement en
sonde atomique sans nécessiter une mesure en MESffdE, si on analyse un matériau a un
champ ou plusieurs états de charge des ions cehgbitomme lors de l'analyse de Si
reportée en FIG 11.16, on constate une surcondsrra’ions mono-chargés du coté éclairé
de la pointe. Selon le modéle de Kingtaneeci est la signature d’'un champ électrique de
surface plus faible que du c6té sombre ou on trauneegrande majorité d’ion chargés deux
fois. Ces observations confirment I'asymeétrie dpdante observée par S.Koelling (FIG 11.15)
mais aussi par Gault et"akprés analyse. De plus, On note sur la FIG lIi@éficit en Si

au centre de la pointe ou se trouve l'axe crisgaiphique de type <111> qui diminue

localement le rayon de courbure et donc le changudace.
[1.4.2 Influence de I'angle d’incidence

Nous avons montré que la présence d'un effet diésyguie entre les deux cotés de la pointe
provient donc du fait que I'éclairement est réalm@pendiculairement a I'axe de celle-ci.
C’est pourquoi nous nous sommes demandé s’il poése judicieux de modifier I'angle

d’incidence du faisceau sur la pointe. Nous avamscddans un premier temps, effectué des
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simulations de type FDTD afin de visualiser I'éuvaa de I'absorption le long de la pointe
dans différents cas, allant de l'illumination pergeeulaire a I'illumination axiale de la pointe.
Modifier ce paramétre est expérimentalement trésramnant car les instruments ne sont pas
congus pour offrir cette possibilité d’ou l'intéréde la simulation : il est plus intéressant de
rechercher un éventuel cas favorable a nos analggast de chercher a modifier la

configuration expérimentale.
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FIG 11.15 : Profils et coupes de la carte d’absaget 3D d’'une pointe de Fer de 60nm de
rayon et 5° d’angle de cone illuminée par un fagscéaser vert (515nm) avec un angle

d’incidence variable. Valeurs absolues a gauchekettives a droites

Le résultat obtenu en simulation est assez claitnge le montre la FIG 11.15 : plus I'angle
d’'incidence augmente et plus I'absorption localisée le manche de la pointe change de

topographie. Les taches d’absorption du manche soreffet de plus en plus larges avec
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laugmentation de l'angle jusqu’a obtenir une aption continue dans le cas extréme de
lillumination dans l'axe de la pointe. Si, dansaaes, I'effet de contraste entre les deux faces
de la pointe serait annulé grace a un chauffageogéne, dans le méme temps, I'énergie
absorbée par le manche s’étalerait sur une zona plas grande ce qui nuirait
considérablement au refroidissement rapide de iatg@oAinsi, si un changement d’angle
important entrainerait une légére amélioration d’'point de vue spatial pour les
reconstructions, il entrainerait, dans le méme w&mme dégradation de la dynamique de
refroidissement et donc une traine thermique piysortante. C’est pourquoi nous en avons
conclu, au vu de ces premiers résultats défavasalde des difficultés techniques
gu’engendreraient de telles modifications expéritales, qu’il n’était guére intéressant pour
nous de poursuivre dans cette voie pour optimaseguhlité de nos analyses méme si pour de

faibles angles (15-30°) on pourrait d’attendre a légere amélioration.

[1.4.3 Utilisation de deux faisceaux

Dans la mesure ou le changement d’angle d'incidercesemblait pas pouvoir donner de
résultats satisfaisants pour résoudre la probléumatid’évaporation préférentielle du coté
éclairé de la pointe, une autre possibilité a étésagée, avec I'éclairement simultané de la
pointe des deux cotés. Pour ce faire hous avomal@eau eu recours aux simulations FDTD
et nous avons commencé par éclairer une pointe dauec faisceaux identiques de longueur

d’'onde identique.
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FIG II 16 : Cartes d’absorption d’une pointe deégiairée par deux lasers a 343nm en
fonction du déphasage entre les deux impulsionsluBgn de la position par rapport a
I'apex des différentes taches d’absorption le Ideda pointe en fonction de ce méme

déphasage.
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Le résultat de ces simulations est visible surl@ F.16 qui met en évidence le phénomeéne
d’interférence entre les deux impulsions laser.shAian fonction du déphasage entre les deux
impulsions, on constate qu’on peut soit avoir ubgogption forte et centrée sur I'apex de la
pointe, ce qui correspondrait au cas idéal souhad& avoir une absence d’absorption a
I'apex. Chacune de ces configurations prises indégmment est meilleure que celle avec un
laser unigue puisque plus symétrique et présentamaximum assez proche de I'apex (a une
distance de l'ordre du rayon de la pointe, FIG@).1INéanmoins, le fait que le systeme
expérimental soit sujet aux vibrations d’amplitudegérieures a la valeur de la longueur
d’'onde impligue une variation permanente du démmsentre les impulsions. Une telle
variation signifie que chaque couple d’impulsionsva@yées arrivera selon une carte
d’absorption différente, donc une efficacité d’atpsion différente et ainsi 'évaporation de la
pointe va s’en trouver beaucoup plus instable etm®n plus fortement dépendante aux
perturbations extérieures que la configurationagsgique ».

Dans la mesure ou le probleme est directement cpasédes interférences créées par la
rencontre des deux faisceaux, nous avons aussiésiamméme configuration mais dans le cas
ou I'on utiliserait une longueur d’onde propre aghe faisceau. Expérimentalement une telle
configuration poserait plus de probléme puisqleitait nécessaire d’ajuster la puissance de
chaque faisceau en prenant en compte les propdé&tisorption de la pointe, vu notamment
dans la partie I1.2.
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FIG 11.17 : Profil de I'absorption moyenne d’'uneipte de Fe de 50nm de rayon et 2.5°
d’angle de céne soumise a deux faisceaux lastrdgieur d’'onde respective 515nm et
343nm en fonction du retard entre les deux impuaksi@xprimé en multiple de343nm).

Cartographie d’absorption selon la coupe conterlastdeux lasers.
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La FIG 11.17 met en évidence les conséquences ddonle illumination par deux faisceaux
laser de longueur d’onde différente dans le cateanatériau absorbe de maniéere similaire
pour les deux longueurs d’onde (ici sur du Fe). tagographies d’absorption montrent
encore une certaine asymétrie mais trés faiblegpport au cas du laser simple, I'absorption
est localisée fortement a I'apex de la pointe enhim@au des deux taches de diffraction de
chaque coté. Le léger décalage dans ces tachdsdeida différence de longueur d’onde, ici
la différence est inférieure a 200nm et comme &mpere tache estX4 environ du bout de
la pointe cela induit une différence inférieure rayon de la pointe entre la position de la
premiére tache a droite et a gauche. Cela seramie pompensé par les effets de diffusion
balistique décrits précédemment.

Ainsi I'objectif premier de parvenir a homogénéidabsorption de maniere a éviter une
dissymétrie causeée par la diffusion transversedbaleur est atteint avec cette configuration.
Le seul probléme est la complexité expérimentaladerise en ceuvre de cette configuration,
ce qui explique gu’elle n’ait pas été testée expéntalement au cours de cette thése.

[1.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu approfondir l'infaee des différents paramétres
expérimentaux sur le comportement de I'évaporationsonde atomique laser des métaux.
Contrairement a la sonde électrique, ou seulesdesidérations électriques sont a prendre en
compte, dans le cas de la sonde laser il est aulssessaire de tenir compte des
comportements optiques et thermiques des matéamsi que des parametres propres au
laser lui-méme.

Dans un premier temps nous avons vu que le commperteen absorption des pointes est a la
fois modulé par les propriétés intrinséques du raaténalysé mais aussi par la géométrie de
l'apex de la pointe. Celui-ci joue en effet le raléantenne et montre un maximum
d’absorption pour le rapport R#0.15.

Si le comportement optique des pointes a son irapoet, il ne régit que la résolution de nos
spectres de masse, pas le rapport signal sur duuigouverne la détectabilité des especes
minoritaires. Un mauvais rapport S/N est particeligent présent sur les matériaux mauvais
conducteurs thermiques comme les métaux base B par exemple. Dans ce cas, pour

améliorer la qualité des analyses, il est possieleehercher a optimiser I'évacuation de la
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chaleur accumulée pres de I'apex. Plusieurs fagtpeuvent étre modifiés de maniére a
réaliser cette optimisation ; au premier rang on\e lI'angle de cdne de la pointe. Si avoir un
angle de cone important est une limitation du vawnalysable (on atteint plus vite le rayon
limite), il n’en reste pas moins que la qualité ghectre de masse s’en retrouve grandement
ameliorée. En combinant cet effet par un choixdigdix de puissance laser, température de
base et longueur d’'onde, de maniére a générerrddiegts de température importants, il est
ainsi possible de gagner plus de deux ordres dedgua sur les niveaux de S/N lors de
'analyse d’'un méme matériau (FIG 11.7).

Enfin, nous avons montré que si l'utilisation dumique faisceau laser crée une asymétrie de
la forme de la pointe, causée par I'asymétrie digitson, il était possible de réduire voire
annuler ce phénoméne. Dans un premier temps, serpdala résonnance d’absorption de
I'apex permet de réduire le contribution du manehabsorption qui est la partie asymeétrique,
ensuite, pour aller plus loin, il serait nécessalhatiliser un second faisceau synchrone
illuminant I'autre face de la pointe de facon sitanEe et avec un longueur d’onde différente,
afin d’éviter toute interférence.

Si tous les parametres étudiés dans cette pasfpplgjuent a I'analyse des métaux en sonde
atomique, de maniere plus ou moins prononcée ectibfonde leur diffusivité thermique
(fortes sur des bases Cu, Al, Ag contrairement laases Ni, Fe), nous allons voir, dans la
partie suivante, que ces parametres peuvent sp@plien partie aux matériaux non-
meétalliques, méme si nous expliciterons en mémepsetiapparition de parameétres et

phénomenes physiques supplémentaires.
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Chapitre Il :
Absorption optique des émetteurs de Miiller non-

métalliques

Si nous sommes parvenus a compléter le modélenderéiction laser-pointe dans le cadre de
l'analyse des métaux en sonde atomique tomographiager, le cas des matériaux non-
meétalliques nécessite la prise en compte de nowveaarametres pour expliquer
convenablement les diverses observations expéraiesnt

En effet lors de l'introduction des impulsions lapeur les analyses de sonde atomique, il a
rapidement été possible d’analyser un grand nonderematériaux semi-conducteurs et
isolants. Lors des différentes expériences, iltsasrs averé que la technique était plus
efficace que les prévisions : il était possiblevdjgorer facilement des matériaux avec des
impulsions laser dont les photons possédaient @oudes énergies parfois tres inférieures a
celle du band-gap des matériaux, donc non-absodoarst forme massive. Les exemples des
matériaux censés avoir une trés faible absorptiais méanmoins analysables sont d’ailleurs
nombreux, puisqu’il est possible d’analyser duMgIO, GaN ax=1030nm ou du Sig) Al,Os
air=515nm et cette liste est loin d’étre exhaustive.

Néanmoins, comme mis en avant dans le Chapitrdal BIG 1.15, le comportement en
évaporation observé lorsque les matériaux sontéseBfre peu absorbants se trouve étre
différent de celui observé sur les métaux. La poale difféerence réside dans la présence
d’'un second phénomeéne d’évaporation plus retargdustiong qui vient dégrader le spectre
de masse comme mis en avant par Gilbert'&f at Mazumder et al

[11.1 Observations : Cas du matériau bulk absorbant

Comme nous l'avons déja évoqué, la FIG 1.15 molesedeux comportements possiblement
observables lors de I'analyse de semi-conducteursaants en La-APT. Pour commencer
nous allons nous intéresser au cas ou I'absorgliopmatériau massif est importante pour la
longueur d’onde utilisée : par exemple I'analyse $iua A=343nm aveco~10° cm? ou

I'analyse de GaN pour cette méme longueur d'onéea@v8.1¢ cm*.
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Comme dans le cas des métaux, nous avons commanceéalpuler I'absorption de ces
matériaux via la méthode de FDTD, et dans le c&Silitium aA=343 nm nous avons obtenu

la carte d’absorption de la FIG I11.1.

0 5 10 15 20 MG
-7
x 10

FIG IIl.1 : Simulations FDTD de I'absorption de piés de rayon 50nm et d’angle de cone
5° éclairées depuis le bas par un laser UV a 343rmpointe du haut est constituée de

Silicium et la pointe du bas de Fer.

Ces deux cartes d’absorption nous montrent un caerpent similaire avec une absorption
répartie majoritairement le long de la face éckide la pointe et présentant les mémes
modulations spatiales propres au phénoméne dedifin engendré par le cbne. Les valeurs
de I'absorption sont d’ailleurs sensiblement lesmeg dans les deux cas : on s’attend donc a
avoir un comportement similaire en évaporation poes matériaux lors de leur analyse en
La-APT.
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FIG 111.2 : Spectres de masse obtenus en La-AP#&u¢Be) Pic de &i obtenus lors d’une
analyse de Si a 80K avec 0.9mW a 343nm. (Droite & Ga obtenus lors d’'une analyse
de GaN a 80K avec 0.1 mW a 343 nm.

La FIG 1l.2 nous permet de confirmer qu’au nivedw spectre de masse obtenu lors de
lanalyse du Silicium ou du Nitrure de Gallium erWVUon n’observe aucune différence
notable avec les cas métalliques du chapitre 8vaporation se fait selon un pic rapide, suivi
d’'une décroissance plus ou moins marquée en fandes propriétés thermiques des pointes.
D’autres effets mis en évidence sur les métauxrgdusent aussi sur ces semi-conducteurs
dans cette configuration, comme nous l'avons déatré FIG 11.15 ou I'on constate qu’une
pointe de Si analysée avec une forte puissance da843nm se retrouve avec un rayon de
courbure asymétrique a cause du chauffage inhonecéa surfaéé

Ces observations tendent toutes a mettre en agdattlque I'évaporation de ces matériaux
absorbants en La-APT se produit de la méme magigzecelle des métaux : c'est-a-dire une
absorption de surface suivie des différents phénesale diffusion thermique entre les
porteurs de charge (€lectrons et trous) et lesqatgn

Néanmoins nous allons maintenant étudier le castagggparavant et qui differe grandement

du cas métallique.

[11.2 Observations : Cas du matériau bulk transparent

De nombreux matériaux semi-conducteurs et isolantsleviennent réellement absorbants
gu’'a partir d’'une certaine longueur d’'onde, qui Bstamment a mettre en relation avec le
rapport entre énergie des photons recus et le gapdiu matériau illuminé. Dans le cas du
Silicium par exemple, si la valeur du coefficienalborption du matériau massif est de

I'ordre deo~10° cm* pourA=343nm ou der~10' cm* pourAi=515nm, la valeur n’est plus que
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de a~17 cm* pourA=1030nm (mesures effectuées a 77K par Dash et Nefynmur cette
derniére longueur d’'onde le matériau est donc pamet sous sa forme massive.

Pourtant comme le montre la FIG III.3, il est pbsid’analyser en sonde atomique une
pointe de Silicium dans les trois longueurs d'oritées précédemment sans modification
notable du spectre de temps de vol ou d’augmentatiportante de la puissance laser par
unité de surface (augmentation d’un facteur 20Qulai s'attendrait a une augmentation d’'un

facteur 1000 par le rapport des

100 A=1030 nm
- ]
Q 4
a ]
% 1 A=343 nm
o 10
Z ]
5 ]
ﬁ 4
s b
£
(@)
prd
0,1-

0,000 0005 0010 0015 0,020
TOF (us)
FIG 111.3 : Spectres de temps de vol obtenus l@$ahalyse d’'une pointe de Si en La-APT
avec trois longueurs d’onde différentes (343nmnpi®t 1030nm). La courbe noire
représente le temps de réponse du détecteur slaitgaur minimale des pics possible

matériellement.

Si le simple fait de pouvoir procéder a I'évaparatassistée par laser dans ce cas est déja
surprenant, on constate I'apparition d'un secondnpméne d'évaporation lors de
'augmentation de la puissance laser appliqué&ReirIG 111.4) mais aussi en Vert (FIG II1.5).
Ce phénomene est d’ailleurs présent de manierémsgsiue lors de I'analyse en IR, ce qui
n'est pas le cas lors des analyses en Vert. CédiaBeurs pas la seule différence observable
entre les deux longueurs d’onde : en comparant@alllk4 et la FIG 111.5 on remarque que le
phénomene d’évaporation retardée est plus longtaetdé dans le cas de I'IR. On remarque
aussi sur ces spectres de temps de vol que launaduepic d’évaporation retardé semble
varier par rapport a celle du pic principal dévegiimn « rapide » (pic d’évaporation

classique équivalent a celui obtenu en UV).
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FIG Ill.4 : Spectres de temps de vol obtenus l@$ahalyse d’'une méme pointe de Silicium
en La-APT a 1030 nm et 343nm et centrés sur ldgse, .
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FIG III.5 : Spectres de temps de vol obtenus le$ahalyse en La-APT d’'une méme pointe

de Silicium a 515nm et 343nm et centrés sur leleR%; .

Si on s’intéresse a cette difféerence d’amplitudigecte pic « rapide » et le pic « lent » il est

possible de comparer le rapport de leur hautedoection de la puissance laser appliquée.
L’évolution de ce rapport dans le cadre d’une as®bn IR d’'une pointe de Si est représentée
sur la FIG III.6 et on constate que plus la puissdaser augmente, et plus I'amplitude du pic

« rapide » diminue par rapport a celle du pic & fen
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FIG 1.6 : (Gauche) Variation du rapport entre Faplitude du pic « rapide » et du pic
« lent » dans le cadre de I'analyse d’'une pointé&sda 1030nm en fonction de la puissance

laser appliquée. Valeurs obtenues a partir des messeffectuées sur le spectre de temps de

vol centré sur le pic d&i5; (Droite).

D’autres comportements spécifiques se produisessidars de I'évaporation par effet de
champ dans ce cas de figure, comme l'impossihliiig@rocéder a des évaporations avec des
champs de surface < 90% de..k ou I'absence d’asymétrie des pointes méme a fortes
puissances laser. Nous reviendrons en détail sulitférents points par la suite.

Pour finir, si nous avons étudié pour le momenvdfgoration du Silicium dans les trois
longueurs d’onde afin de bien illustrer les difffiephénoménes observés expérimentalement,
le phénoméne est bien présent sur de nombreux isatétomme par exemple MgQFIG

1.7) ou SiC.
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FIG 1Il.7 : Spectre de temps de vol obtenus lor§alealyse d’'une pointe de MgO a 343. 515
et 1030nm en La-APT.
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A partir de ces constations expérimentales il esintanant nécessaire de chercher a
comprendre les différents phénoménes a leur origimotamment proposer des hypothéses

guant a la présence de deux dynamiques distineapbration.
111.3 Absorption de volume et évaporation retardee

Afin de tenter de résoudre une partie des inconaugguelles nous étions confrontés, nous
avons réalisé des simulations d’absorption FDTD daurSilicium pour les trois longueurs
d’'onde utilisées tout du long de cette étude (FUH et 1030nm). Les résultats de ces

premieres simulations sont montrés en FIG III.8.
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FIG 111.8 : Cartes d’absorption calculées par mét®FDTD sur une pointe de Silicium avec
les propriétés du Si bulk aux trois longueurs d'eride gauche a droite : 343, 515 et 1030

nm). Le laser arrive depuis la droite des pointes.

Ces premieres simulations sont obtenues en prairaptement les valeurs d’indice optique
(n, k) du matériau massif. Néanmoins, en obser@sttrois cartes d’absorption, nous
pouvons remarquer une nette différence de comperteantre le cas de I'UV, déja évoqué
en Ill.1, et qui est équivalent a un métal, et das vert et IR. En effet, pour ces deux
longueurs d’onde, on observe une absorption |dEaks volume et non plus en surface de la
pointe. Dans ce cas de figure I'impulsion lasenvjgst a pénétrer et se propager a l'intérieur
méme de la pointe a cause de sa relative transmaetnune partie du faisceau se retrouve

ainsi piégé par réflexion a cause de la géométoriqoe. Nous observons aussi que
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'absorption dans le volume n’est pas homogéene pagscertaines zones ont une absorption
plus intense que d’autre a cause de phénomendsrééirences et de résonances.

Des résultats similaires avaient déja été mis emtapar Koelling et dldans le cas d'un
éclairement avec un laser vert. Dans le cas de tiiBme si qualitativement on retrouve un
comportement similaire a celui du laser vert, lakeurs de I'absorption sont tres inférieures,
de l'ordre d’'un facteur 20. Néanmoins comme noagdhs déja évoqué auparavant, lors de
nos analyses en La-APT, la puissance nécessairfR en I'analyse d'une pointe de Si
notamment lors de l'apparition du phénomene delgt est environ 25 fois plus élevée
gu’'avec le laser vert.

Si les valeurs de puissances obtenues sont cobgravec les phénoménes observés
expérimentalement, il s’agit néanmoins d'un argumeap faible pour conclure sur la

présence réelle ou non de I'absorption de volurédifm par les simulations FDTD.

En 2013, des travaux réalisés par Bogdanowict’ @na cherché a relier I'absorption d’une
pointe de Si en IR et en vert un modele analytidiasorption cylindrique basé sur le
modele de Mie adapté pour une configuration conidueirs prévisions de résonance du
champ en fonction du rayon, représentées en FIG, lpermettent de prédire des maxima

locaux d’absorption en fonction du rayon local @@obinte donc de sa géométrie.

E, i/ E
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Ao = 515 nm
..... Ap = 1030 nm
87 =R f6=r
TM wave : :

normal incidence

i
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Seerrrrreree-
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FIG 111.9 : Comportement résonnant du champ élegte en fonction du rayon d’'une
géomeétrie cylindrique pour une illumination d’intt@ k. La valeur est calculée pour une

onde TM, pour deux longueurs d’'onde 515nm et 103tram c6té illuminé de la pointe

(Bogdanowicz et d)
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Le point central de ces travaux est qu’a particele calculs analytiques, il a été possible pour
eux d'observer le comportement expérimental desezosupposées résonnantes comme
représenté en FIG I11.10. Le constat gu'il est fuesde faire a partir de cette figure est que
pour chaque zone ou une exaltation de I'absorptistnprédite le long du céne, une zone
ablatée est présente : cette ablation est la pré'uve absorption intense de la pointe. Ainsi
cette étude démontre bien la présence d’'une alimorgé volume éloignée de I'apex de la
pointe dans le cas de l'illumination par un ladRy ¢ette absorption est méme importante car
pouvant conduire a I'ablation du matériau ce quificome notre hypothese d’'un phénoméne

thermique volumique qui viendrait contribuer a B@oration en sonde atomique.

350

R(z) (nm)

ave
normal incidenge

1 um

FIG 111.10 : Comparaison entre les résonances darop E prévue en fonction du rayon local
du cbne et la surface d’'une pointe de Silicium aealyse en La-APT en IR et a haute

fluence.

D’autres facteurs viennent appuyer le fait qubd@ption de volume soit la cause directe du

pic d’évaporation retardé observé :

1. La difféerence de retard entre vert (< 5ns) et IRtqar de 10ns) s’explique ainsi par la
différence des rayons de résonance en fonctiora dengueur d’'onde. Dans le cadre du
vert la résonance se produit pour des rayons plbtes que pour I'IR donc dans une zone
plus proche de l'apex. Pour visualiser I'évolutido retard temporel du phénomene
d’évaporation retardé, une pointe de Si a été agalyvec différentes longueurs d’onde

allant de 400 a 625nm comme reporté sur la FIG1II.
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FIG 111.11 : Evolution du spectre de temps de woklde I'analyse d’une pointe de Si a 80K, a

contribution laser constante et pour plusieurs loegrs d’onde (de 400 a 650nm).

Comme attendu d’aprés les observations faites aeb1B30nm, nous observons un délai
d’évaporation de plus en plus important avec 'aegtation de la longueur d’onde. Nous
avons aussi cherché a reproduire ce comporteméne gr des simulations FDTD. Pour ce
faire, nous avons simulé I'absorption d’'une poidee Si de dimension fixe, et ce pour le

méme intervalle de longueur d’'onde que la FIG 1llalnsi que reporté en FIG I11.12 :

400nm 425nm 450nm 475nm  500nm  525nm  550nm  575nm  600nm

FIG I11.12 : Répartition de I'absorption normée calée par FDTD pour des pointes de Si de

rayon 50nm, de longueur 1.5um et d’angle de cbne 5°

Il est ainsi visible que la zone d’absorption maalienen volume se déplace de I'apex de la
pointe vers la base avec 'augmentation de la lengd’onde. Si on calcule le rapport entre le
rayon du cone ou I'absorption est maximd®g)(et la longueur d’ondg, on constate quB,/
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A~0.15comme lors d¢’effet d’antenne mis en évidence sur I'absorptéoliapex des points
métalliques dans le Chapitre 1.

Il est alors possible, a partir de ces cartes dgdton de calculer la distribution initiale de
température dans la pointe en prenant en comptdadaation des porteurs de charge (temps

de couplage caractéristique 250fs) a I'aide dedatle (l11.1).

To(2)
(11.2) jcSi (M)dT=n_ (2 * (hw-E

80K

gap)

avecCgila capacité thermique du Silicidratne., calculé & partir de la formule 111.2.

(1.2) N, (2) =Q(2)/ hw
Avec Q(z) la valeur moyenne, selon le plan perpendiculaifex@ de la pointe, de I'énergie

laser absorbée

En appliquant le modéle de diffusion thermiquelieitg par Silaeva et 3kinsi que Kelly et
al”® qui prend en compte la diffusion de la chaleudes porteurs, il est alors possible de
calculer I'évolution de la température a 'apextsd cette absorption de volume (FIG 111.13)

et de simuler 'allure des spectres de temps de vol

160 .
150 — 400/
Laser intensity 1 GW/cm? — 475
140 Sy |
130 _ — 475
120 e~ — 500
3110 i "“...'_*‘-- 525 =
I R B e S e — 550,
3 --- 600
90 --=- 625
807 0 1 2 3 4 5 6 7 8

FIG 111.13 : Evolution simulée de la températuréapex de la pointe pour une valeur
d’illumination laser fixée & 1GW/cm? et & partirdeartes d’absorption de la FIG I11.12 tout
en appliquant le modéle présenté par Sildeva
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Cette augmentation de température donnerait liemea évaporation retardée de délar
t(T=Tma/10. Les valeurs de sont reportées en FIG .14 en méme temps quedesing

expérimentales de la FIG 111.11.
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FIG 11.14 : Retard du pic d’évaporation induit péiabsorption de volume en fonction de la
longueur d’onde utilisée. Les carrés noir représenties valeurs expérimentales de la FIG
[11.11 et les ronds rouges les valeurs calculé@mgir des cartes d’absorption de la FIG

111.12 & I'aide du modéle de Silaeva et at représentées en FIG 111.13.

Nous pouvons remarquer qu'avec ce modele, on negra@éanmoins I'évolution donnée par
'expérience, ce qui valide I'hypothése d'un coggaentre géométrie de la pointe et

absorption résonnante de volume.

2. Si l'absorption de volume contribue a I'évaporatianchaleur doit diffuser rapidement
depuis la zone chauffée jusqu'a l'apex. La faiblarég@ du transfert (quelques
nanosecondes) s’explique par la trés bonne conitéctihermique du Si aux températures
cryogéniques (30W/cm/K pour T=80K contre 3.9W/cmfidur Cu a température
ambiante). La contrepartie de cette diffusion rapgdt qu’elle s’effectue dans les deux
directions et I'amplitude de l'augmentation de té&mgture décroit rapidement avec la
distance. Or, expérimentalement, sur ces matéridars de la présence du pic
d’évaporation retardé, on observe une incapaciamalyser les matériaux a champ de
surface faible. Cette constatation tend a montnee ¢p contribution thermique a
'évaporation reste faible dans ce cas et donc [glévation de température est

relativement faible comme attendu.
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3. Nous avons vu auparavant que I'évaporation du SJémpouvait, comme dans le cas du
métal, entrainer une asymétrie de la pointe enrfsant I'évaporation du cété éclairé.
Dans le cas du Silicium analysé en Vert ou en IRecasymétrie n’est pas observée
comme montré par Koelling et’avec la FIG 111.15. Cette absence d’asymétrie meont
gue le chauffage de la pointe est homogéene lord'é@poration. Or si le second
phénomene d’évaporation est induit par la diffusienl’absorption volumique situé loin
de l'apex, I'augmentation de chaleur va se proddedacon uniforme a la surface de la
pointe contrairement au cas de I'UV ou, a causka dkffusion tres rapide, la zone située

dans « 'ombre » du laser aura une évaporatiostégspar une température plus faible.

D=228.4nm

D=162nm D=179.5nm

FIG 111.15 : Observation des pointes de Si apréalgses réalisée par Koelling et Les
pointes a) et b) ont été analysées en La-APT awdaser UV, la pointe c) en La-APT avec

un laser vert et la pointe d) en FIM sans laser.

Si nous avons mis en avant de nombreux argumengveonfirmer notre hypothése d’'une
contribution thermique en volume causée par unerpben en volume dépendant de la
géomeétrie de la pointe, il reste a déterminerdiime du pic « rapide » qui ne peut pas étre

expliqué en observant les simulations FDTD, cemues allons faire dans la partie suivante.

lll.4 Evaporation rapide et absorption de surface sus champ

intense

Si on s’intéresse au pic « rapide » du spectre agsenobtenu lors de I'analyse des matériaux
faiblement absorbants, on remarque sur Si, notamngrane aux FIG III.3, 1ll.4 et 1.5, que
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cette partie de I'évaporation reste d’'une duréev@ignte sur le spectre de temps de vol
guelle que soit la longueur d’onde utilisée eteaatbnstatation est valable pour les autres
matériaux concernés, comme le MYQFIG 111.7). Si la durée d'évaporation de cette
contribution est la méme dans les différents casiglee, dans les faits c’est parce que la
durée du phénomene est inférieure au temps de séptun détecteur représenté sur la FIG
l11.3. Dans la mesure ou les pics obtenus sonttigees pour les trois longueurs d’onde
utilisées, il est raisonnable de supposer qu’itd geduit par un phénoméne similaire a chaque
fois, or dans le cas a 343nm, l'absorption se daitsurface a I'apex de la pointe : quel
mécanisme physique favorise donc I'absorption efase durant les analyses en La-APT du

Silicium aa=515nm ef=1030nm (ou avec les trois longueurs d’'onde dacadedu MgO)?

Jusqu’a maintenant, toutes les modélisations alesdirption des pointes se basaient sur les
valeurs d’indice optique de nos matériaux sousflaume massive et sans champ appliqué. Or,
dans le cas des analyses en La-APT, la surfaca peihite a I'apex est soumise a un champ
électrigue trés intense (plusieurs dizaines de Y/goi peut modifier les propriétés du
matériau analys€. Nous nous sommes ainsi intérasségropriétés de cette surface a I'apex.
Pour la valeur du champ en surface de la pointeprdeédents modeles, comme celui de
Silaeva et af ou Tsukada et &f, prennent en compte les propriétés diélectriques d
matériaux et les charges photo-induites, qui paaiesett d’écranter le champ dans la pointe et
avoir un champ intense de surface a l'illuminatiaser appliquée a la pointe. Dans le cas de
la pointe sans éclairement, I'absence de charga®{induites se traduisait par la présence du
champ a l'intérieur méme de la pointe et une dimamutres importante du champ de surface
(facteur 10 environ pour Si) comme montré en FIG 6L

i-)(l : 0 150 _1} 0 150
X [nm] x [nm]

FIG 111.16 : Distribution du champ (lignes blanchest du potentiel calculé a partir de la
répartition des charges pour une pointe de silicdenongueur 10um, de rayon 30nm et
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d’angle de cone 20° par Silaeva et’al.a variation de la trajectoire pour un ion émis

méme position est représentée par la ligne poatill

Nous avons donc cherché a vérifier la réalité densmdéle via différentes mesures
expérimentales, notamment FIM. En effet, ce mogédelit un faible champ de surface pour
nos pointes diélectriques sans illumination lasérd’autant plus que la densité de charges
positives (trous) est faible. Si la possibiliténddger en FIM sans laser une pointe de Si dopée
p & 13%cm?® et & température cryogénique de 80K était déjiteindue par ce modéle, la
présence d’'un exces de trous lié au dopage polexgiliquer. Mais les analyses successives
en FIM de Si non-dopé, de Si dopé n et méme de NEJQ II1.17), soit une densité de
charges positives de plus en plus faible, sont egraitester de la présence d’'un champ de

surface suffisant pour ioniser le gaz (plusieuzaities de V/nm) et ce méme sans l'influence

du laser rendant le modéle précédent obsoléete.

FIG I1l.17 : Images FIM obtenues a 20K et sans taae respectivement de gauche a droite :
Si dopé p & W cm® sous un mélange He/Ne (3%Mbar/1.5.10 mbar), Si dopé n sous Ne
(10° mbar), Si non-dopé sous Ne Clfibar) et sur MgO sous Ne (1@nbar).

L’hypothése du champ intense induit par le lasentttdésormais caduque, de nouveaux
travaux de Silaeva et*alont proposé un nouveau mécanisme pouvant expliguerésence
du champ de surface intense et le faible champn@atet ce méme en absence d’illumination
laser. Comme le montre la FIG III.18, lorsqu’on kgue un potentiel a la base de notre
pointe, on obtient la distribution de champ prépae la FIG 111.16 : un champ de surface 10
fois moins élevé que dans le cas d’'un métal ethamp interne important (~0.8 V/nm). Ce
champ interne est suffisamment fort pour induire déplacement des charges et donc la
création de nouveaux porteurs de charges par tmspar impact. La densité de porteurs
de charges va donc s’accroitre rapidement aveépéadement rapide de ces méme porteurs

et les trous vont s’accumuler progressivement efacel jusqu’a écranter le champ interne de
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la pointe. On atteint alors un état stationnairel@ehamp de surface est de nouveau tres
intense (suffisant pour les analyses APT et FIMg ehamp interne trop faible pour continuer
de déplacer les porteurs. On retrouve ainsi I'ftal de la FIG I11.16 par simple application
du potentiel a la pointe et non par applicatioaher.
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FIG 111.18 : (a) Evolution du champ de surface metierne d’'une pointe de MgO aprés
application du potentiel par résolution des équati@le Poisson en tenant compte de
I'ionisation par impact. (b) Evolution du couramte la densité moyenne de porteurs de
charges interne a la pointe et de la densité dadren surface de la pointe en fonction du

délai apres I'application du potentiel a la poirde MgO.

Afin de simuler I'effet du champ sur la couche deface d’épaisseur 20nm, nous avons
simulé dans le cadre d’une collaboration avec teige de J.Kreuz&; par méthode DFf

(Density Functionnal Theory) I'évolution du bandsgd'un cluster de MgO comme montré
en FIG 111.13 ou de 3I.
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FIG 111.19 : Simulation DFT effectuée par Silaevaaé* sur un cluster de MgO de taille
3x3x3 avec Mg en jaune et O en rouge et un chamligag de 30V/nm (a). Evolution de la
valeur du band-gap du MgO en fonction du champuitase appliqué a la pointe et du

champ interne a celle-ci.

Ces simulations montrent que pour les matériauxsguant un band-gap, celui-ci voit sa
valeur affectée par la valeur du champ électrigppliqué : plus le champ appliqué est
important et plus la valeur de ce band-gap estit€dOr cette valeur du gap est directement
reliée a la valeur de I'absorption du matériau dans le cas sans champ la valeur du gap est
supérieur a 3.6 eV soit I'énergie d’'un photon ar8d3(UV) ce qui signifie un matériau
transparent a cette longueur d’onde. A I'opposé ssuchamp trés intense de I'ordre de ceux
gue I'on applique en La-APT, on constate que le g@petrouve réduit aux alentours d’un
leV soit moins que I'énergie d’un photon a 1030##:(1.2eV) ce qui signifie que cette
partie du matériau absorbe désormais les troisulem d’onde que I'on utilise couramment.
Ainsi la surface a I'apex des pointes « transpaentpourrait devenir aussi absorbante qu’un
meétal sous I'effet du champ électrique. C’est paorqious avons réalisé plusieurs mesures
de I'évolution du flux d’évaporation en fonction dke puissance laser appliquée, en nous

inspirant de Vurpillot et &, et ce pour plusieurs champs de surface commésenié en FIG
[11.20.
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FIG 111.20 : Flux d’évaporation mesuré en fonctide la fluence laser a 343nm et a différents
potentiels appliqués (9.3kV (a), 10kV(b) et 10.4KV{es mesures sont réalisées a chaque
fois pour 80K et 20K (Silaeva et4).

Le but de cette mesure est de pouvoir estimerdiggh®n effective de la pointe en mesurant
la puissance laser nécessaire pour compenser Gérediiel de 60K imposé par le
changement de température de la base de la p&int@n remarque que plus le champ de
surface est élevé et plus la différence de fluerdoessaire pour passer du flux a 20K a celui a
80K est faible. Par un simple bilan thermique, dmiemt que I'énergie fournie au systéme

pour augmenter de 20K a 80K la température ese&gbénergie laser absorbée par la pointe.

(11.2) 8jOCp(T)dT =a(1-T)AF

Avec G, la capacité thermique du matériau (ici Mg@ais la méme étude a aussi été réalisée

sur Si),a le coefficient d’absorption ét la réflectivité du matériau.

Ainsi en appliquant la formule (1ll.1) & nos mesude la FIG 111.20, on obtient le TAB

lIl.1 ou la valeur de I'absorption est déduite atipale la variation du band-gap de la FIG
[11.19. Pour connaitre cette nouvelle valeur déd$arption, on traduit le shift du band gap en
shift de I'énergie des photons : ainsi par exensplen réduit le band-gap d’'un facteur deux,

on considere que la nouvelle absorption a une lemgd’onde donnéé est celle connue

avant modification du band-gap pour la longueund&i/2.



Champ de surface E=0.88& | E=0.90Eyap E=0.95Evap
Expériencea (1-T) (x10° cm™?) 1.5 3 18
Band Gap 3.2 1.8 0.8
Théoriquea (L-T )(x10° cm) 3.8 6.2 8.8

TAB Ill.1 : Valeur calculées de I'absorption du Mg0Ous champ électrique intense égal a
0.85, 0.90 et 0.95 fois le champ d’évaporation diOMLa valeur expérimentale provient des
mesures en La-APT et la valeur théorique des caIDHT de Silaeva et 4l

De plus en mesurant I'évolution de la fraction fa&séa fois pour le laser vert (515nm) et pour
le laser UV (343nm), comme montré en FIG lll.21usicommes capables de calculer le
rapport des coefficients d’absorption pour les demgueurs d’onde en fonction du champ de

surface appliqué a la pointe de MgO. Ces valeursreportées dans le TAB 111.2.
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FIG 111.21 : Potentiel appliqué a la pointe en fdimn de la fluence laser a flux d’évaporation
constant (0.5 atomes pour 100 impulsions), avedrdpslsions laser de 500fs et a 80K. Les
carrés blancs représentent les mesures effectub&Sram et les noirs a 343nm. Les trois
lignes pointillées montrent respectivement leswal@our des champs de surface de 25, 23.5

et 22 V/nm.
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Champ de surface E=0.88& | E=0.90Eyap E=0.95Evap
Foct/ Fi >2.4 18 -
a@-r)Ya@a-r)ven 630 1.5 1.5

TAB III.2 : Mesures expérimentales du rapport desrfces laser appliquées a la pointe de
MgO a potentiel constant pour obtenir un méme diévaporation comparées aux mesures

théoriques prédites a cause de la variation du bgag sous I'effet du champ.

Si le MgO massif est transparent pour les longudiosde que I'on utilise couramment en
sonde atomique (1030, 515 et 343nm), dans le amlanalyse en La-APT la présence d’un
champ de surface intense a I'apex modifie la strectie bande de la couche de surface
jusqu’a rendre son absorption équivalente a célie thétal. Dans ce cas le MgO, comme le
Silicium absorbent une partie du rayonnement efaserprovoquant I'’évaporation rapide
observée dans les différentes longueurs d’ondee Gétsorption est d’ailleurs bien visible
expérimentalement dans les TAB 1ll.1 et TAB lll.@sai bien avec un laser vert qu'UV, et
cette méme valeur est tres proche de celle prpditeotre modeéle de variation du band-gap.
La faible dimension de la zone absorbante et laédfiffusivité thermique de ces matériaux
explique d’ailleurs la trés courte durée de cettgération car dans le chapitre I, nous avons
vu que la durée d’évaporation est directement ptapmelle a la taille de la zone chauffée et
inversement proportionnelle a la diffusivité thequone.

Un dernier élément vient confirmer l'influence dhamp de surface sur les propriétés
d’absorption de nos pointes diélectriques : avedI& 111.6 et FIG 111.12 nous observons un
phénomene de saturation de I'évaporation « rapiden»effet en FIG IIl.6 nous avons vu
gu’en augmentant la contribution laser a flux cansta partie lente de I'évaporation devenait
majoritaire : mais comme on travaille a flux comstaous avons en fait une baisse du champ
de surface de la pointe. En baissant le champalleuw de I'absorption diminue en surface
alors que pendant ce temps l'absorption de voluligereste constante. Cet effet est bien
visible sur la FIG 111.21 car on remarque que larb@ du laser vert sature avant celle du laser
UV : I'énergie des photons UV étant plus grande cgite des photons verts, il est nécessaire
de plus réduire le band gap dans le cas du lasepaer obtenir une absorption équivalente et

donc avoir un champ de surface plus fort.
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[11.5 Conclusion

Si dans le cadre de I'évaporation des métaux (@teaf) la modélisation de I'absorption
optique sans prendre en compte la présence d'umglgectrique de surface a lI'apex s’est
révélée fiable et pertinente, il n’en est pas denméans le cas des matériaux diélectriques.
En effet si dans certains cas, ou le matériaucae/ér étre trés absorbant a la longueur d’onde
utilisée, le comportement observé correspond a delumétal, dans le cas ou le matériau est
censeé étre transparent, le comportement obsenesstlifférent.

Expérimentalement nous avons pu montrer que lerraatéhassif constituant la pointe est en
effet transparent au rayonnement dans ce cas cerjiaine des zones d’absorption en
volume par des phénoménes de résonances commeénpamtrBogdanowicz et ‘al ces
phénomene volumiques sont d’ailleurs responsableslad présence de phénomeénes
d’évaporation retardés qui dégradent le spectrandsese comme observé notamment par
Gilbert et af® sur Silicium et qui se produisent sur un grand @de matériaux comme
MgO, SiQG ou encore SiC. Ces effets sont d’ailleurs treseddpnts de la géométrie de la
pointe et la longueur d’onde du laser, plus précesg du rapport R/

De l'autre c6té, le champ électrique de plusielizaines de volts par nanometre s’est révélé
avoir une grande influence sur la structure de bateb matériaux au niveau de I'apex de la
pointe comme montré par Silaeva €f.aCette modification de la structure de bande indui
une forte variation de I'absorption du matériaufenction du champ appliqué a la pointe,
c’est ainsi qu'’il est possible de passer sur Mghddand-gap important de 7.8eV a moins de
leV soit assez pour absorber un rayonnement a Md30et effet permet d’expliquer la faible
excursion en potentiel possible lors de 'analys¢.®APT de ces matériaux.

Dans l'optique de supprimer le phénomene d’évammrattardée qui peut étre suffisamment
intense pour ablater une partie du cone de la @oitgux solutions semblent envisageables :

- Travailler avec une longueur d’onde suffisammamirte pour absorber comme dans le cas
métallique (typiqguement Si en UV)

- Métalliser la pointe a analyser en La-APT, alastouche de métal absorbera en surface le
rayonnement comme dans le cas d’'une pointe métallipe cette maniére la contribution
résonnante du volume sera annulée et dans le n&nps la surface non recouverte a I'apex

sera elle toujours absorbante sous I'effet du chéleqtrique de surface. Il resterait cependant
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a montrer que cet ajout métallique ne vienne pgsadér a son tour le spectre de masse a
cause de I'absorption de surface.

Dans certains cas il pourrait néanmoins étre agemta de se placer dans ce régime
d’évaporation dans la mesure ou il permet une éwalipo homogene et ainsi une

reconstruction plus fidele du volume analysé.
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Chapitre IV ;
Energie des ions issus des émetteurs de Muller non-

métalliques : influence de lI'illumination laser.

Jusqu’a maintenant, nous avons mis en évidencBiubimce de lillumination laser sur le
processus d’évaporation en La-APT de différentsénmix. L’illumination entraine une
augmentation de température qui active I'évaponapiar effet de champ qu’il s’agisse de
matériaux métalliques ou non, et ce malgré unémiffce notable de comportement au niveau
de I'absorption optique suivant les cas (Chapitie |

Néanmoins lillumination laser peut aussi influentes paramétres électriques de la pointe
lorsqu’il s’agit de semi-conducteurs ou d’isolar@gtte influence est précisément ce que nous
allons désormais étudier dans ce chapitre, notamememesurant I'énergie des ions émis lors

de leur évaporation aussi bien en FIM qu’en La-APT.
IVV.1 Contexte de I'étude

Nous allons commencer par rappeler les differeragatix ayant déja été effectués sur
I'aspect énergétique des ions émis en La-APT et. HMs nous mettrons en avant les deux
aspects principaux que nous chercherons a mesxpérimentalement : les déficits et les

dispersions en énergie, dont nous expliciteronsrigines et les parametres les influencant.
IV.1.1 Travaux antérieurs

Dans la littérature deux phénoménes mettant erupeuvariation de I'énergie des ions en
sonde atomique sont reportés : le déficit énergétey la dispersion en énergie.

IV.1.1.a Les déficits énergétiques
Avec l'introduction de l'analyse en sonde atomiqiee semi-conducteurs puis d’isolants,

notamment des oxydes, on peut se demander sidesigies de conduction de plus en plus

mauvaises des matériaux ne finissent pas par awarinfluence sur les précisions des
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mesures en La-APT. En effet, s'il est impossiblefalee transiter une impulsion électrique
dans ce type de pointe de maniere satisfaisartien(ation et déformations), faisant de la
sonde laser I'unique moyen d’analyse de ce typendtriau, il n'est pas déraisonnable de
s’interroger sur la répartition spatiale du chanhgcttique dans ce type de pointe et si le
potentiel transmis jusqu’a I'apex est bien égatlaicappliqué.

Méme s'il est difficile d’'observer des différencde potentiel faibles dans le cas de sonde
classique & vol libre, en 2011, les travaux de Giteat ainsi que ceux de Tsukada €t @t
guand méme mis en avant ces variations de potehitiaht 'analyse d’oxyde de Magnésium,
d’alumine et d’oxyde de zirconium. Ces travaux ambntré d’'un c6té une variation du
grandissement de I'image lors d’analyses en FiINiatian dépendant de l'illumination laser,
comme montré en FIG IV.1.

FIG IV.1 : Observations du changement de grandissgme I'image entre MgO sans
éclairement (a) et avec éclairement laser en U\B(34) (b) réalisées par Chen etal

potentiel appliqué constant.

Si cette variation met en évidence une modificatiera distribution des lignes de champ en
surface et a l'intérieur de la pointe en fonctiam ldllumination, elle a aussi été mise en
évidence par une mesure de la variation du temp®ldeges ions en fonction de la valeur de
I'éclairement laser & potentiel appliqué constatinsi il a été possible d’estimer la valeur de
la variation de potentiel a I'apex en fonction @mérgie, comme montré en FIG 1.19.

Néanmoins la valeur de la variation de potentietunée dans ces travaux lors de I'analyse en
La-APT reste relative ; la valeur absolue du pottrd I'apex de la pointe est inconnue.
Inversement, la configuration FIM est peu sensdue variations de potentiel : seule une
variation de plusieurs dizaines de % de celui-cit peduire un changement mesurable ce qui

revient a dire que la précision de cette mesurasssz faible (de I'ordre de la dizaine de %).
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Dans ces travaux, deux sources possibles ont @é&ps pour la modification du potentiel
suite a I'éclairement laser : d’'un cété, I'accuntioia de charges comme prédit par le modéle
de Tsukada et @akntrainant une modification de la configuratiors #@ndes du matériau, et
de l'autre, une variation de la résistivité du maté causée par le lasef. Ces deux
contributions peuvent étre réesumées par :

(IV.1) AV =V, -V, =AV,, +AV,, =AV,, + 01

ip

avec AV le différentiel de potentiel mesuré entre la basd’apex de la pointeAv,, la

variation liée a la modification de la courbure desmdes de conduction et de valence par
accumulation des charges positives (trous) a ltaseirde la pointe (band-bending : bb) et

avecAV,,, une variation induite par la résistance proprale la pointe traversée par un

courant électronique égal au courant ionique érRiptte Méme pointe.

IV.1.1.b La dispersion énergétique

Le probleme d’'une dispersion énergétique des ioms @ar une pointe en sonde atomique
s’est posé rapidement par le passé, notammentacaorde a impulsions électriques était
confrontée a une dispersion importante directerfiéata la variation du potentiel électrique
pendant I'impulsion électrique contrdlant I'évapara. En effet, I'impulsion n’étant pas en
forme de créneau, en fonction de l'instant de Ip@ration, les ions n’acquiérent pas la méme
énergie. Cette dispersion se répercute directemant résolution des spectres de masse (ou
de temps de vol) au travers d’'un termed&iE.

L'utilisation d’'impulsions laser a permis de staifichir de ce probleme en n’utilisant plus
qu'un potentiel continu, plus facile & maitriserar3 ses travaux Tsong et ahesurent
néanmoins des dispersions en La-APT de 'ordreuddgges eV et proposent plusieurs pistes
pouvant expliquer ces dispersions en énergie, tosijprésentes.

Tout d’abord la stabilité de I'alimentation éleguie fournissant le potentiel continu induit
forcément une dispersion, cependant ces alimentagont précises a quelques dizaines de
millivolts pres ce qui signifie d’éventuelles dispens de l'ordre des meV, ce qui reste

négligeable.
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Il évoque aussi une potentielle contribution thepumei a la dispersion mais, la aussi, on se
retrouve avec une valeur reliée a un multiple des&t a nouveau une valeur en meV et non
enevVv.

Le troisieme paramétre serait quant a lui intringeq la technique de sonde atomique et
environ égale a 1leV. Ce phénoméne serait directeldeq des variations statistiques lors de
I’évaporation des ions avec nhotamment une ionisajio se produirait a une distance variable
de la surface de la pointe provoquant ainsi deré&guctuations de potentiel et de champ.
Finalement, la derniere contribution évoquée et lau phénoméne de photo-ionisation
résonante des atomes de surface, dans les semieteus et isolants, pouvant conduire a
des dispersions de 'ordre de quelques eV.

Au cours de cette thése, nous avons donc effedsémdsures de dispersion en énergie sur
plusieurs matériaux, afin d’en constater I'évolatid’'un matériau a l'autre et surtout de
parvenir a expliquer I'évolution de ces valeurspeaposant de nouvelles pistes comme la

variation du band-bending sous éclairement lasker gtise en compte de I'effet résistif.

IV.1.2 Band-Bending et effet résistif

Dans le cas des pointes métalliques en La-APT &iMron retrouve le potentiel appliqug V

a l'apex de la pointe ¥, I'énergie des ions émis est donc connue. Dartaged'un semi-
conducteur ou d'un isolant,;ypeut étre inférieur a yét la différence entre les deux dépend
de plusieurs parametres. Les expériences de FIMieetLa-APT se pratiquent a des
températures dites cryogéniques (20-80K), et, dazapératures, la densité de porteurs libres
dans les matériaux comme Si ou MgO est quasimdig. ridne pénétration importante du
champ électrique a l'intérieur méme du matériau mrédite lorsque la pointe n’est pas
éclairée par le laser. Ainsi la valeur du poterdi€apex de la pointe serait bien inférieure a la
valeur appliquée a sa base (FIG f)1&ependant, on constate expérimentalement, less d
expériences de La-APT, que les valeurs de poteutigdées durant les analyses de sonde
atomique sont sensiblement les mémes qu'il s’agiEsemétaux, semi-conducteurs voire
isolants. On peut donc supposer que la densitéodeyss de charge n’est pas négligeable,
comme prévu a cause de la présence d’impuretésrfeamn dopage dans le cas de Silicium
dopé) ou & cause de la génération de chargesrmsation par impact sous champ int€hse

Si on considére que la densité de charges libest plus négligeable alors ces charges vont
diffuser dans la pointe sous l'action du champdaisn applique le potentiel. Jusqu’'a venir
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annuler le champ interne (écrantage du champ)aets de meilleur des cas, supprimer la
différence de potentiel entre I'apex et la basdadeointe. La différence de potentiel qui
généralement reste entre I'apex et la base eslépp¥,, et correspond au band-bending
induit par le champ. Mise en évidence et calculée sond, cette différence de potentiel
correspond a une différence d’énergie potentielie électrons entre la surface et le volume
induite par la pénétration du champ. Ce phénomederahtage conduit a I'établissement
d’'un état stable en fonction des constantes deggmypre a chaque matériau (lié au temps de
relaxation diélectrique de celui-ci) : cela ped¢ratie quelques picosecondes pour le Silicium
a plusieurs millisecondes pour du MgO, par exenipémns le cas ou la différence de potentiel
restante aprés prise en compte du band-bendingpdassnulle, on peut montrer, a partir des
éguations de Poisson, que cette différence va dépate différents parameétres comme la
température, le dopage, la structure de bandes antres. Les valeurs du band-bending pour
différents matériaux a T=20K sont reportées danabdkau TAB IV.1.

Si |GaNMgOlSiOZ

er [11.49.7]9.8] 3.9
egadeV) [1.143.4] 7.8| 9
Awp(V) |1.8]3.2] 7 | 6.6
AVippasefV)| 1.3[ 1.1] 1.5] 2.1

TAB IV.1 : Valeurs du gap, de la constante diéiqoe et du band-bending pour divers

matériaux

Lors de l'analyse en microscopie ionique, les a®imaisés du gaz image quittent la surface
de la pointe en cédant leurs électrons et le mé@méa@néne se produit lors de I'analyse en
sonde atomique mais cette fois avec les atomes gmwihte directement. En prenant ce
phénomene en compte on voit que dans les deuxncesuiant électronique traverse la pointe,
il est égal au courant ionique émis par la poiAiesi on peut anticiper un nouveau terme
venant s’ajouter a I'éventuel déficit de potentl), causé, cette fois, par un effet ohmique
comme montré dans la formule (IV.1). Dans cettenfde on peut estimer la valeur de a

I'aide de la formule (1V.2).

(IV.2) 0 =Ly (14, neS,) ™
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Ou§,=m 1% est la valeur moyenne de la section dans le easabney, la mobilité

apex r.base

des porteurs de chargergtia densité de ces porteurs de charge.

Dans le cas ou une différence de potentiel entbas® de la pointe et son apex est observable,
on a un déficit sur I'énergie des ions émis papoapa celle qui est attendue. On se retrouve
ainsi avec deux causes possibles de déficit ergéndans les matériaux non-métalliques :
d’'un cbté une contribution « statique » liée aurgmééne de band-bending et un autre plus
« dynamique » liée directement au courant ionigugoac a I'effet Joule dans la pointe. Ce
déficit va donc dépendre de nombreux paramétrepeuvent expliquer sa valeur variable :
densité de charge, mobilité, température, courant.

D’ores et déja on peut s’attendre a une différemtable entre des mesures en microscopie
ionique et en sonde atomique. Le courant en FIMi'estviron 10 fois plus élevé qu’en APT,
ainsi nous pouvons anticiper le fait que, si en FINI trouve des déficits de l'ordre de
guelques volts liés a la partie résistive sur dici8m, cette contribution sera complétement
négligeable pour une mesure en sonde atomiqueinyetse, dans le cas du MgO et de sa
résistivité bien plus importante, si on se réfame quelques volts mesurés en sonde par Chen
et al nous pouvons espérer trouver en FIM des valeysrigures a la centaine de volts.

Reste encore un dernier paramétre a prendre enteodans ces estimations et calculs :
lillumination laser de la pointe. En effet, lorsgla pointe est éclairée par le faisceau laser,
une densité importante de charges libres (paiextréh-trou) peut étre créée par phénomeéne
de photo-absorption. Lorsque c’est le cas on &saisin changement dans le niveau de Fermi
qui se divise en deux niveaux distincts suivartipsi considére les trous ou les électrons. Ces
nouveaux niveaux peuvent étre calculés comme &aotion de la densité de porteurs créés
par le faisceau laser. En utilisant les équatian®disson avec ces nouvelles données on peut
alors recalculer le Band-Bending en sachant qus taoas de l'illumination laser en sonde
atomique et microscopie ionique on peut créer dedesisités de porteurs a chaque impulsion
allant de 18° & 1° cm® en fonction du matériau, de la longueur d’'ondeeela puissancé®

On obtient ainsi des nouvelles valeurs de Band-Ben(\Vppase) reportées dans le TAB

IV.1. Ces valeurs sont bien inférieures aux valearss laser.

Outre une contribution via le band-bending, l'illumation laser a aussi un effet sur la
contribution résistive liée a I'effet Joule. EnatfEomme la densité de porteurs augmente dans
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le matériau a cause de l'illumination, la résiséwde celui-ci et donc la résistance de la pointe

diminue et par la méme occasion le déficit crééurant constant.
IVV.2 Le modele du comportement photo-résistif

Nous avons déja évoqué la possibilité de prendreoerpte un effet de la résistance sur une
éventuelle variation de I'énergie des ions, c’esfirguoi nous allons expliquer quelles sont
les raisons qui justifient cet intérét pour ce pagre bien souvent négligé en La-APT et en
FIM.

Pour commencer, en observant simplement le comperie en évaporation de différents
types de matériaux, on s’apercoit rapidement d'différence de comportement. Dans le
TAB IV.2 nous avons représenté la résolution ensmas50% mesurée lors de I'analyse en
La-APT sur une sonde linéaire de 10 cm pour diffé&renatériaux et on remarque une nette
différence entre les métaux et semi-conducteura d@té qui ont une résolution en masse
proche de la limite fixée par la configuration esipentale (environ 700), et les isolants, ou

la résolution en masse est bien plus faible.

Matériaux Fe| cali si [Mgd|sio,|cesshysios

Résolution maximale &
50%

700| 700| 700| 300| 250 75

TAB IV.2 : Résolution maximale mesurée en fonatesmatériaux lors de I'analyse en La-

APT sur une sonde linéaire de 10cm de longueunde v

La résolution en masse a 50% est a la fois infléerpar la variation du temps d’évaporation
et par la variation de I'énergie des ions commesnlguverrons par la suite. Ainsi pour
déterminer quelle est la contribution la plus intpote, nous avons analysé ces matériaux
dans une La-APT avec une longueur de vol envirdoi$ plus importante de maniére a

réduire la contribution de la partie temporelles lkésultats sont reportés en TAB.IV.3.
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Matériaux Fe| GaN Si |MgO|SiO; [GesShsy/SiOF
Résolution maximale g
£00t 3000| 3000| 1600] 400 | 400 150
0

TAB IV.3 : Résolution maximale mesurée en fonatesmatériaux lors de I'analyse en La-

APT sur une sonde linéaire de 57cm de longueunde v

On constate, une fois encore, une excellente rsoluen masse des métaux/semi-

conducteurs et une mauvaise résolution des isol@etsésultat confirme I'influence majeure

des parametres énergétiques sur la résolution seenta50% dans le cas des isolants. Nous

pouvons remarguer sur ces données que la résokgitotionc décroissante avec la résistivité

des matériaux.

Si la résistivité des matériaux joue un role, alwras devons plutbt parler de photo-résistivité

car un diélectrique peut voir sa résistivité chanpgar son illumination comme I'évoquaient

déja les travaux de Sakurai ealUne conséquence de cet effet est visible dartsaesux de

Chen et direportés en FIG IV.2 : lors de I'analyse & po&ntbnstant d’une pointe de MgO,

une variation du temps de vol a été constatéemgtibm de I'éclairement laser. En prenant en

compte I'équation de temps de vol (1.7), seule wagation du potentiel a I'apex peut

expliquer une telle modification de I'énergie desmis. Comme I'énergie augmente avec

I'éclairement laser, dans hypothése d’une contidibuphoto-résistive, cela relie directement

une diminution de la résistivité a un accroissengenténergie des ions émis.

Time of flight (ns)
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412

100

80 -

60 4

40

20

Normalized count of atoms

304 Laser power
(ndipulse)

12.2
Mass-to-charge ratio

12

12.6

12.8

FIG IV.2 : Variation du temps de vol mesuré par Gkéal lors de I'analyse en La-APT

d’une pointe de MgO a potentiefMonstant et pour différentes valeurs de puissalce
laser UV.
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Pour confirmer cette influence de la résistivité lisudéficit en énergie des ions, nous avons
réalisé la méme expérience que Chen’enalis sur un matériau plus résistif, en 'occureenc
une pointe de Si© Le résultat de cette expérience est reporté énl¥13. On observe une
variation du temps de vol de plus de 15% en vatmmuissance laser d’'un simple facteur
trois alors que pour I'expérience de Chen ksat le MgO une variation de 0.1% sur le temps
de vol a été reportée en variant la puissance thiserfacteur 40.

100 ~

75 1

UV laser
power

50 + .
INncrease

25 1 !
\

o_—Lg-A—LM&-—mL\‘h‘“—A

300 310 320 330 340 350 360 370 380
ToF (ns)

Normalized count of atoms

FIG IV.3 : Mesure de temps de vol effectuée lorsasalyse en La-APT linéaire de 10cm
d’'une pointe de Si£a potentiel constant et avec un laser UV a 343rignergie par
impulsion est de 18nJ pour la courbe bleue, 39ni perouge et 57nJ pour la verte. Les

pics représentés sont les isotopes dé Si

La présence du méme phénomeéne, tres amplifié danas; vient confirmer I'importance de
la photo-résistivité dans cette variation de I'¢@erdes ions émis en La-APT. Il est alors

possible d’expliquer de maniere simplifiée I'infhee de la photo-résistivité (FIG 1V.4).
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FIG IV.4 : Modeéle de la photo-résistivité appligadine pointe dans le cadre d’'une analyse
en La-APT. La courbe pleine montre I'évolution digmtiel le long de la pointe dans le cas
métallique, la ligne discontinue le cas d’'une peidiélectrique sans illumination et la ligne

en pointillé le cas de cette méme pointe avec ifiation laser.

Lors de I'évaporation de la pointe pendant sonyaeatn La-APT, les atomes de surface sont
ionisés puis projetés sur le détecteur. Duranedettisation, des électrons sont cédés a la
pointe et, a cause de sa polarisation positivet, &zacués de I'apex vers la base sous I'effet
de la force électrostatique. Ce mouvement d’élestrimduit alors un courant électronique
€gal au courant ionigue émis depuis la pointe efoceant passe a travers la résistance de la
pointe induisant une chute de potentiel a I'apexlad@ointe. Cette chute est directement
proportionnelle au déficit en énergie des ions.

Lorsque la pointe est illuminée, on assiste a umggagénération de porteurs de charges a
lintérieur de celle-ci, en augmentant la densité de porteurs de chargeof réduit la
résistance de la pointe qui est inversement prigmomelle anc (IV.2).

Ainsi ce modele prédit le phénoméne observé exgérialement : lors de 'augmentation de
la puissance lasen, augmente réduisant ainsi et donc la chute de potentiel et le déficit en

énergie des ions.
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Les difféerents phénoménes que nous cherchons averaiennent d’étre présentés. Pour
réaliser les mesures de dispersion et déficit emgém des ions nous avons décidé d'utiliser
une configuration de sonde atomique particuliezasible a I'énergie des ions.

IVV.3 Le FlexTap : un spectrometre énergétique de®ns

Pour cette étude sur I'énergie des ions lors dedegaporation par effet de champ en sonde
atomique laser, nous avons utilisé un modeéle dAR&-nommée FlexTap produit par

CAMECA et dont la particularité est d’étre dotéeleetilles électrostatiques. Le but de ces
lentilles est de permettre une modulation desdrajes des ions évaporés afin d’engendrer
un gain d’angle de vue sur la pointe et de résmiutemporelle. Cette sonde est aussi

utilisable en mode microscopie ionique a effet lenep (FIM).

IV.3.1 Configuration expérimentale

La géométrie interne de la chambre de cette sostdegrésentée FIG IV.5. Dans cette sonde
on retrouve les divers modules propres a toute samoimique tomographique laser comme,
en premier lieu, un détecteur sensible en pos#itoan temps composé de galettes de micro
canaux polarisées situées devant une ligne a rgtantettant de donner la position de
limpact des ions. Comme tout systéme de détectioriaffiche pas un rendement de 100%

et dans notre cas il est d’approximativement 75%.

1]
T

FIG IV.5 : Géométrie interne du FlexTap en modedeonEn rouge les lentilles

électrostatiques accélératricse (en mode sondeh dteu la lentille décceleratrice. Les

autres parties de la sonde sont a un potentiekenhld pointe se trouve a gauche du dispositif.
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L’échantillon est maintenu a I'entrée du dispositifine température cryogénique (entre 20 et
100K) et la pression dans la chambre d’analysel@s$brdre de 18° mbar lors des analyses
de sonde. Pour ce qui est du potentiel applig@aépinte il est possible d’aller jusqu’a 15kV.
Quant au laser assistant I'évaporation il s’agitndlaser de longueur d’'onde fondamentale
A=1030 nm pulsé a 50kHz (100kHz en mode FIM) avee duarée d’impulsion d’environ
500fs. Pour obtenir plusieurs longueurs d’onde dtifise le doublage et le triplage de
frequence (vert: 515nm et UV : 343nm). La puissantilisée durant les analyses est
comprise dans une gamme allant de® 20 10' GW/m?. Le faisceau laser est polarisé
axialement par rapport a I'axe de la pointe.

La chambre d’analyse, de longueur 57 cm, est dd&drois lentilles électrostatiques
permettant la déflection de la trajectoire des idnsant leur course. Un changement des
polarisations (TAB IV.4) permet ainsi d’obtenir dig effets dont une focalisation plus ou
moins poussée des trajectoires. Ainsi en combitestentilles avec un diaphragme dont
I'ouverture est variable on peut sélectionner umage angle de vue durant I'analyse (entre 4°
et 30°). Les configurations de polarisation destilles utilisées dans cette étude sont
reportées en TAB IV.4 qu’il s’agisse du mode FIM loa+tAPT. On se retrouve, ainsi, doté
d'une sonde avec un temps de vol de plusieurs nesjncertitudedt/t de I'ordre de 18 en

prenantdt =~ 1ns et un grand angle de vue.

OFF| 15° 30°

AP Lens 1 0 |0.884740.9924
AP Lens2 &3 0 | -0.55| -0.466f
FIM Lens 1 0 | 1.005] 0.982
FIM Lens 2 0 0 -0.4

FIM Lens 3 0 0 1.236

TAB 1V.4 : Différentes configurations de lentillgarmettant de varier I'angle de vue en mode
sonde et en mode FIM. Les valeurs correspondentaefficients appliqués a la valeur du

potentiel appliqué a la pointe pour obtenir celeisddifférentes lentilles.

Dans la configuration du mode FIM le détecteur v®msérer sur la trajectoire des ions en

amont du détecteur sonde (environ 12.5cm). Comntailsaest plus petite et que la distance



91

n’est plus la méme on doit changer les potentiel¢edtille pour bénéficier du méme champ

de vision sur la pointe.

FIG IV.6 : Exemple de trajectoires simulées du fmmnement du Flextap. Les points
symbolisent la position des isochrones (100ns e &2500ns en bas). La configuration
utilisée en haut est celle du mode sonde atomig@ietlen bas celle du FIM 30°. Les

couleurs utilisées sont les méme que pour la FIG.IV

Néanmoins, malgré les avantages cités précédemitietngduction du systeme de lentille
présente aussi quelques défauts. En effet, le telmp®| étant élevé, il en limite d’autant la
vitesse d’analyse : il est nécessaire de laissmips aux ions d’atteindre le détecteur avant
d’envoyer une seconde impulsion (en I'occurren&®kHz cela laisse 20us de temps de vol
maximum). Un autre probleme réside dans le fait pglues les trajectoires des ions sont
complexes comme montré en FIG V.6 (notamment aaxds angles), et plus il y a une
différence de temps de vol entre les différentagttoires (de I'ordre de plusieurs % : FIG

IV.7) qui va nuire a la résolution temporelle.
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FIG IV.7: Répartition des temps de vol en fonctien’angle d’émission a la surface de la
pointe en fonction des différents modes de foneéorent du FlexTap en mode sonde laser.

Valeurs absolues a gauche et relatives a droite.

De plus : le calcul des trajectoires n’est valajple si les ions émis possedent bien I'énergie
anticipée a partir de la valeur du potentiel apmiq

Si le déficit en énergie des ions peut se révéatiqulierement néfaste pour I'analyse de
certains matériaux en FlexTap, avec un angle debiaigé et une résolution dégradée, il peut
en revanche étre aussi mesuré en utilisant la sbled@ap. Ainsi, en mesurant les biais sur
les trajectoires et temps de vol prévus, il nodgessible de mesurer a la fois les déficits et
les dispersions en énergie avec des précisionsmdied du %.. Le paramétre que nous allons
choisir de visualiser va dépendre du type de teghlmiutilisé : dans le cas du FIM, les
données spatiales (ce sont les seules observat|edans le cas de la sonde, les données

temporelles (bien plus précises : sensibilité <dmsonde contre >10us en FIM).

IV.3.2 Principe des mesures de déficit en FIM

Nous avons vu précédemment (paragrdphi.1.9 que l'illumination laser de la pointe peut
induire un changement de distribution du champtétpe dans et autour de la pointe et
changer la valeur du potentiel a I'apex de plusiewnlts. Le FlexTAP, que ce soit en
configuration FIM ou Sonde, a une sensibilité derdie du volt a tout changement de
potentiel de surface. Nous avons observé les \@mmtde potentiel a I'apex de pointes de
divers matériaux en configuration FIM, notammestdemi-conducteurs (comme le Silicium)

et les isolants (comme le MgO). Nous avons montrd gst possible d’imager ces deux
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matériaux par FIM avec une résolution suffisanterpoettre en évidence les principaux axes

cristallographiques comme visibles sur la FIG IV.8.

FIG IV.8 : Exemple d'images FIM obtenues sur du ¢iljcium dopé p a I&cm* en mode
FlexTAP 30° & 80K et sous mélange Ne-He (3m®ar/1.5.10mbar) et sur du MgO (b) sur
LawaTAP (FIM linéaire) avec 10mbar de Ne & 80K.

Le choix d’utiliser le mode FIM par rapport au mostende pour effectuer des mesures de
déficit en potentiel a I'apex se base sur plusiangsiments :

- Pour observer un effet du courant, dans la mesuren cherche a mettre en évidence une
contribution résistive, il est préférable d’avom nourant relativement important (de I'ordre
du pA). Notons que le courant en sonde atomiqueraston 10 fois inférieur & celui obtenu
en FIM.

- Pour mesurer une variation de grandissementesdétiecteur, il est préférable d'imager une
zone fixe de la pointe, or en sonde on évaporeitace. Ceci induit une modification de la
géométrie de pointe et des zones d’émission. Ieweeat, en mode FIM, I'image est fixe
puisqu’on n’évapore pas les atomes constituantilate.

- Si en sonde I'application du laser est oblig&aifin de réaliser les mesures temporelles
propres a la spectrométrie de masse, en FIM laite peut étre continue et il est ainsi
possible d'imager sans laser. Nous pouvons ainsuree des différences de grandissement de

'image d’'une pointe éclairée ou non.

Ces différents points expliquent notre choix d’'efteer la majorité de nos mesures en mode

FIM, néanmoins le mode sonde présente aussi desaaes :



94

- Contrairement au mode FIM nous pouvons conngitéeisément la valeur du courant émis
par la pointe a partir du flux d’évaporation detante.
- Les variations de temps de vol ne sont mesuraplegpar analyse en La-APT.

Nous avons ensuite da déterminer quelles configuraide lentilles permettraient d’avoir une
simple équivalence entre la variation de grandissgrde I'image et la variation de potentiel
a I'apex de la pointe. Le choix a été réalisé @éale simulations numériques des trajectoires
des ions ayant différents déficits en énergie demsliverses configurations. Trois parametres
doivent étre pris en compte :

- L'angle de vue sur la pointe : plus I'angle esportant et plus le signal collecté est intense
donc facile a traiter. De plus, une plus grandeezoragée permet une meilleure estimation de
la variation de grandissement a partir des straestaristallographiques.

- La fonction de transfert image/déficit, si catieest simple (linéaire par exemple) il est plus
facile d’obtenir une bonne précision pour la cosiaar.

- La plage de mesure accessible : plus la décilgraitiale des ions est forte et plus la plage
de déficit potentiellement mesurable est faibleleaeuil de coupure, au-dela duquel les ions

sont réfléchis par la premiéere lentille au lieutdéé&implement réfractés, est élevé.

En prenant en compte tous ces paramétres, nous &matement retenu deux configurations
qui nous paraissaient remplir au mieux nos comuti@n fonction des deux types de
matériaux semi-conducteurs et oxydes. En I'occaeefa configuration 15° pour les semi-
conducteurs et la 30° pour les oxydes, représemeddG V.9 et dont les coefficients de

lentilles sont reportés au TAB IV.4.
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FIG IV.9 : Trajectoire simulée d’'un ion émis en FiMec un angle de 12° a la surface de la
pointe sans déficit pour la ligne continu et avar@.5% de déficit en mode 15°et (b) 2% de

déficit en mode 30°

Dans le cas des semi-conducteurs (Si) le défitiredativement faible (<1% du potentiel
appligué), donc la configuration a 15° est la @fficace. En effet, elle nous permet d’obtenir
des images bien nettes méme pour des ions ayatéfigit d’environ 1%. De plus la fonction
de transfert image/déficit est linéaire, comme moen FIG 1V.10. On peut ainsi mesurer la
différence de grandissement des images FIM poux adeumditions d’illuminations laser
différentes. On calcule alors le rapport des pmsgtiradiales des sites émissifs : RIBrace a

la fonction de transfert image/déficit, il est aipsssible de connaitre la différence relative de
déficit de nos mesures expérimentales. Enfin, idenir les valeurs absolues, dans le cas
des matériaux semi-conducteurs a faibles défiait, fait I'hypothése que sous forte
illumination laser on annule le déficikV=0, comme discuté en détail dans le paragraphe
IvV.4.3.
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FIG IV.10 : (a) Comparaison de la position sur ktekcteur avec laser UV (rouge) et sans
laser (vert) & 20K sur du Si non dopé sous Ne anibar et en mode 15°. (b) Evolution
simulée du rapport des positions des sites émiagds et sans laser en fonction du déficit en

potentiel a I'apex.

Dans le cas des isolants (ici MgO) nous avons pkhoisi d'utiliser le mode 30°. En effet,
les déficits de plusieurs % reportés sur ce typend&riaux nécessitent un freinage initial
moins important. Dans le cas du mode 30°, il essiipbe de mesurer des déficits jusqu’a
environ 4%, ce qui correspond a la gamme de défieguré sur ce matériau. Néanmoins dans
ce cas de figure on est confronté a un problénimade obtenue perd sa résolution spatiale et

devient completement floue comme mis en évidendel@nV.11.

FIG IV.11 : Exemple d'image obtenue sur MgO & 80Koais 10 mbar de Néon en mode
30° FlexTAP.

Ce phénomene, trés handicapant, dans I'observat®mna surface de la pointe, peut

néanmoins s’expliquer simplement par la présenda tintille électrostatique et I'utilisation



97

du mode 30° couplé a un déficit en énergie éleVwdgsigurs % soit quelques centaines de
volts). En effet, si on trace la répartition depauts des ions sur le détecteur en fonction de
leur angle d’émission pour un déficit donné, consue la FIG 1V.12, on remarque que la

fonction de transfert de la projection des ionsshjgas bijective et que plusieurs trajectoires
peuvent frapper la méme zone du détecteur ce qpéeme toute représentation directe de la
surface et, par la méme occasion, une mesure dacagépent des sites émissifs comme nous

avons pu le faire en mode 15°, sur le Silicium.

100

detector(%)
b
00‘. e .

Relative position on the

-100 -

Emission angle of the ion (9

FIG IV.12 : Représentation de la position relatdes impacts sur le détecteur en fonction de

I'angle d’émission des ions pour un déficit de 367&t I'utilisation du mode FIM 30°

Néanmoins, on peut remarquer sur I'image FIM dEI@ IV.13 qu’'une zone de l'image est
plus lumineuse et entourée d’'une zone sombre. GEtkatition peut se retrouver sur la FIG
IV.12: la zone comprise entre les deux points tBxibn de la courbe collecte une grande
majorité des trajectoires : toutes les trajecto@nese -20 et 20° (dans les conditions de la FIG
IV.12) sont focalisées sur une zone inférieure entatié du diametre du détecteur, soit un
guart de la surface, alors que le reste du détenteunollecte que quelques degrés d’émission.
Il est alors possible de tracer le rayon de ceiteedumineuse sur le détecteur en fonction du
déficit en potentiel a I'apex de la pointe, commela FIG V.13 c.

L’apparition des « lignes » sur le détecteur esiséa par les trajectoires extrémes : en effet
les trajectoires émises avec les angles colleeteplls grands sont trés sensibles a la fois aux
changements de position et de potentiel. De pdtitetiations rapides suffisent a changer la
projection de cette zone émettrice qui balaye atotg le détecteur créant cet effet de

« ligne ».
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FIG IV.13 : Images FIM obtenues sur MgO & 80K al@tmbar de Néon en mode 30°. (a)
sans laser et (b) avec laser UV et 1I=0.1GW/cm?R@pport de la taille de la zone lumineuse

sur la taille du détecteur en fonction du déficiténergie a I'apex de la pointe.

Malgré les contraintes annoncées il nous est dauncet fait possible de mesurer des déficits
en énergie des ions sur un matériau tel que le Bg@de du mode 30°, grace notamment a
ce contraste lumineux. Cette méthode possédeadliesliun avantage par rapport au mode
15° : il suffit d'une mesure du diametre de I'imag# le détecteur pour obtenir un déficit

absolu, dans le cadre de la mesure a 15° il fanpaper deux mesures et donc on obtient une

variation relative du déficit en énergie.

IV.3.3 Principe des mesures de dispersion en éneegén La-APT

L'utilisation de la premiere lentille du FlexTapduit un ralentissement des ions important, et

comme le montre la FIG V.14, plus le freinage app@ est important\(,,q =V, ) et plus la

sensibilité du temps de vol au changement de pgetant, est importante.
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FIG IV.14 : Calcul numérique de la sensibilité éumips de vol en fonction du rapport entre le
potentiel appliqué a la premiére lentille et le potiel a I'apex de la pointe analysée avec le
FlexTap.
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Il est donc possible d'utiliser aussi cet instratnde maniére a effectuer des mesures de
dispersion énergétique. Si on se base sur I'exipreskl temps de vol des ions (1.7) et que
'on s’intéresse a la dispersion temporelle mesuoég de I'acquisition £ToF) on se rend

compte que:

2 2
(IV.4) o2ToF :(OTOFJ o2E +(0T°Fj ole
oE o€

Avec E I'énergie de I'iong la durée d’évaporation et ToF le temps de vol.

Nous pouvons ainsi observer que la largeur temigodels pics sur les spectres de temps de
vol est liée a deux facteurs : d'un c6té la disparg€nergétique des ions qui est la grandeur
gue nous souhaitons mesurer dans cette étude l&tutie c6té une dispersion temporelle
induite par la durée du phénomene d’'évaporatioestiinsi important de parvenir a dissocier

les deux contributions de maniere a obtenir unewale dispersion énergétique fiable.

11 - mode freinage
- mode sans lentille
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FIG IV.15 : Exemple de mesure de la dispersion tesife d’un pic de $f & 14 uma analysé
a 80K en UV (343nm) sans lentille (courbe vertegwetc le mode de freinage avec

Viens=0.99V;, (courbe rouge)
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Pour parvenir a extraire I'information énergétigleel’expérience, nous réalisons deux séries
de mesure, comme montré en FIG IV.15:
Une premiere analyse du matériau en mode vol [igaes alimenter les lentilles), ainsi on

obtient :

2
(IV.5) o2ToF = go—z E+o

Avec L la longueur de vol et m la masse de l'ion.

Ensuite on utilise le mode de freinage décrit piéocgment ¥,,.q = 099, , V., =0 et

Vieng = 0) pour obtenir une nouvelle valeur de dispersiomperelle mais cette fois on a :

(IV.6) o’ToF =K?0’E +0°¢

Ou K est le coefficient de proportionnalité entievhriation de potentiel a I'apex de la pointe
et la variation du temps de vol.

Cette valeur K est déterminée expérimentalementinggpsant un changement fixe de

potentiel a la pointe et en mesurant la variatienteimps de vol induite, en restant sur des
changements faibles (quelques dizaines de volts)ateere a pouvoir approximer le résultat
par une fonction linéaire. Aind = AToF/AE avecdToF le décalage de temps de volAdt

le décalage en énergie imposé par une marche detjgbt En combinant les équations (1V.5)

et (IV.6) on peut ainsi obtenir directement les tdbations temporelles et énergétiques
contribuant a la largeur temporelle de nos picslesirspectres en temps de vol : on obtient
alors I'expression de la variation de temps d’évapon o¢ et la variation de I'énergie des

ionsoE avec les formules (IV.7):

W e PR o [P
| A-B B-A
3
Avec A:8E etB:ﬂ
Lm Atof

Maintenant que nos diverses procédures de mesuférdegie des ions émis en FIM et en
La-APT sont définies, aussi bien dans le cas d&it#fjue de dispersions, nous pouvons
nous intéresser aux résultats obtenus par ces destted & leur interprétation physique.
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IVV.4 Mesures de déficit en énergie et influences dealifférents

parametres experimentaux

Dans cette partie, nous avons cherché a obseraayuentifier I'effet résistif présenté dans la
partie 1V.2, qui, et nous le montrerons, est lasegorincipale des variations de potentiels a

'apex de la pointe sous éclairement laser.

IV.4.1 Influence du courant ionique émis

Dans l'optique de confirmer notre modéle résidtiést important d’'observer I'évolution de la
chute de potentiel a I'apex de la pointe en fomctitu courant émis. Or, en microscopie
ionique a effet de champ, le courant électroniqagersant la pointe est égal au courant
ioniqgue émis par la pointe, donc proportionnel aunhre d’atomes de gaz qui viennent
s’ioniser prés de I'apex de la pointe.

Cependant dans notre configuration expérimental, Rlous n’avons pas la possibilité de
mesurer le courant ionique recu par notre détecteler courant traversant la pointe. Ainsi si
I'on veut observer un effet du courant sur le dééa énergie (qui doit augmenter en suivant
la loi d’Ohm d’aprés notre modele), nous pouvonsumer I'évolution du déficit en fonction
de la pression de gaz introduit dans la chambreatjjgae FIM, comme reporté sur la FIG
IV.16.
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FIG IV.16 : Evolution du déficit en énergie relatiés ions sur une pointe de MgO en fonction

de la pression de Ne a 20K. Mesure effectuée avemte FIM 30° du FlexTap.
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Comme attendu, nous observons une variation dgidéfi énergie des ions avec la pression
de gaz : plus la pression est importante, plusefisité du courant est importante (méme si la
relation entre les deux n'est pas linélyet plus le déficit en énergie augmente, confortan
I'idée selon laquelle de déficit suit une loi d’Oh#forte pression on observe une saturation
du déficit qui s’explique par une efficacité d’isation du gaz plus faible car les principales
zones d’émission tendent a étre saturées en gdaopposé, a plus faibles pressions la
luminosité de 'image FIM devient trop faible pague I'image soit traitée. Néanmoins, entre
les deux extrémes, nous avons une relation queskilie entre la pression et le déficit ce qui
se trouve étre la tendance attendue. La dépendanceurant est une étude qu’on menera
plus en détail dans le paragraphe 1V.4.6 grace sandesures en sonde atomique, pour

lesquelles le flux est directement proportionnetaurant ionique émis par la pointe.

IV.4.2 Influence de la température et du dopage

Un des premiers parametres testé et jouant undaile la présence d’'un déficit en énergie
mesurable en FIM est la température. |l s’agit féet €’'un paramétre facilement ajustable sur
le FlexTap et c’est pourquoi nous avons essayé elurar I'évolution du déficit en énergie
des ions issus d’'un semi-conducteur (Si) et uraigo{MgO) a la fois a 20K et a 80K, en
gardant les autres parameétres constants. Par laeno&casion, nous avons pu analyser

l'influence de la présence d’'un dopage sur le itédic énergie, dans le cas du Silicium.

Dans le cas du Silicium, on peut mesurer un dédiciénergie sur les différents échantillons
testés a 20K, dopés p, n ou sans dopage. Par contre’observe aucun changement de
grandissement de l'image sur le détecteur lorsqiravaille & 80K, donc aucun déficit en

potentiel (de I'ordre du volt), comme reporté enBr/iV.5.

Température] Dopé p (Y&m?®) | Dopé n (16°cm®) | Non-Dopé
80K 0% 0% 0%
20K 0.1-0.2% 0.05-0.1% 0.3-0.69

TAB IV.5 : Déficit relatif du potentiel a I'apexutie pointe de Silicium en fonction de la

température et du dopage. Mesures effectués eel'd@éla configuration FIM 15° du FlexTap.
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Nous pouvons donc conclure qu’a 80K le nombre @geggs libres dans le Silicium est assez
élevé pour que la résistivité soit si faible queckute de potentiel reste inférieure a 1V
(précision de notre mesure). Dans le cas 20K, patre, le nombre de charges libres a
suffisamment décru pour induire un déficit meswdlle quelques volts a quelques dizaines
de volts suivant les cas).

De plus, nous retrouvons bien le fait que le Sikicinon dopé posséde un déficit plus
important que le dopé, lié a une résistivité plievée que le Si dopé puisqu’il dispose de

moins de charges libres.

Dans le cas du MgO nous pouvons comparer la mesigetuée sur le déficit a la fois a 20K

et a 80K comme indiqué sur la FIG IV.17.
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FIG IV.17 : Evolution du déficit en énergie d’uneite de MgO a 8kV en fonction de
l'intensité du laser UV (343nm) et de la températuvesure effectuée en mode FIM 30° du

FlexTap.

Sur ce matériau nous pouvons clairement observelétiait en potentiel (énergie) important
dans les deux cas puisqu’il se situe aux alentder3.25% du potentiel appliqué a la pointe a
80K et 4% autour de 20K (soit 350V a 8kV). Commieradu on retrouve de nouveau un
déficit plus important avec une température plussbdoujours a cause du nombre de charges

libres plus faible a 20K et donc une valeur deékigtivité plus importante.

Ces deux mesures permettent de confirmer qu'a texyé cryogénique et sans laser on

dispose encore de suffisamment de charges libres gnnuler en grande partie le champ
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interne a la pointe et réduire le déficit suffisaemn pour imager notre pointe en FIM.
D’ailleurs dans le cas des semi-conducteurs lauvale température 20K est juste suffisante a
obtenir un Iéger déficit en énergie des ions en.FD¥ci justifie pleinement le fait qu’'on
n'observe aucun effet de déficit en énergie en satdmique (ol le courant ionique esf 10
fois plus faible). Néanmoins dans le cas des iseléni MgO) on voit que méme a 80K le

déficit est de plusieurs %, ce qui doit rester masie en sonde atomique.

IV.4.3 Influence de l'illumination laser

Un autre parametre facilement accessible sur undesatomique de type FlexTap et qu’'on
suppose influencer grandement les valeurs de tégton notre modele photo-résistif est la
nature de I'éclairement laser (aussi bien sa pogEsgue sa longueur d’onde). C’est pourquoi
nous avons entrepris de mesurer I'évolution ducitéén énergie des ions émis en FIM sur le
Si (FIG 1V.18) et le MgO (FIG IV.21) en fonctionla fois de la puissance et de la longueur

d’onde.
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FIG V.18 : Evolution du déficit en potentiel apex sur du Si a 20K en fonction de la
puissance laser (rouge pour 1030nm, vert pour 518hwiolet pour 343nm).Mesurée en
mode FIM 15° du FlexTap

Nous pouvons observer une diminution du déficitcaleugmentation de I'éclairement laser.
En effet, le déficit observé, qui est ici de I'aedile 0.2%, est complétement annulé pour un
éclairement laser de 0.02GW/cm2 (soit environ 16 fooins d’éclairement que lors d’'une
analyse de La-APT) et ce pour les trois longuetmade utilisées. Cela montre bien qu'il

n'est pas nécessaire de créer beaucoup de portlurgharges libres pour annuler



105

completement le déficit en énergie des ions. Lasiderde charges libres créées par le laser

Anpaser Peut étre calculée a partir de I'équation (1V.8) :

I ion 'Ltip

elustip (nO + Anlaser(t))
aveclion= 100 pA,Lgp = 1um etSy, = 10M .

(IV.8) AV

Les valeurs dednjser pour chaque valeur de I'éclairement laser et longuonde sont
représentées en FIG 1V.19. La densité nécessdiamraulation du déficit énergétique est de
5.10°cm?.
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FIG IV.19 : Estimation de la densité de charge roes créée par lillumination laser pour
les trois longueurs d’onde utilisées précédemm@Brim, 515nm et 1030nm).Valeurs
calculées a partir des données de la FIG IV.18veicda formule (IV.8)

Un point important a mettre en avant est la pluande efficacité des grandes longueurs
d'onde. Pourtant, aussi bien d'apres les tablebsdigption que d'apres les expériences
menées sur le Silicium en sonde atomique, l'effiéac’absorption augmente avec la
diminution de la longueur d’onde (pour Si). Poumplexuer ce comportement inverse |l
convient alors de prendre en compte le phénomeneamsnbinaison des charges libres a
l'intérieur du matériau de méme que leur diffusiba.sensibilité temporelle de nos mesures
FIM nous permet de mesurer la valeur moyenne densité de charges entre les impulsions
a cause du faible rapport cyclique d’illuminatiocs0Qfs d’illumination par plage de 10us
entre chaque impulsion soit un rapport cyclique5dE0®) Le temps de recombinaison

caractéristique est donné couramment par :
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-1
(|V9) r= (i + B’]Iaser + C”Iiser}

trap

Avec 1. le temps caractéristique de recombinaison assisiédes défauts (compris entre

trap

quelques ps et quelques ms, voir dans la part®4y, /..., 1a densité de charges crées par le

laser et B (de l'ordre de T&cm’s) et C (de I'ordre de 18 cmP/s) respectivement les
coefficients de la recombinaison radiatif et Augen. a donc une durée de recombinaison liée
a la fois a la densité de défauts et a la densitéhdrges libres créées et qui se trouve étre de
l'ordre de quelques ps pour le Si. Afin de comprendu les charges photo-générées
recombinent dans de si courts délais, il faut déieer la répartition de I'absorption pour une

pointe de Silicium.

FIG IV.20 : Cartes d’absorption calculées par FDTune pointe de Silicium de rayon 50nm
et d’'angle de céne 5°. Le laser illumine la poidépuis le bas avec une longueur d’onde de
343nm pour a) et de 515nm pour b) et avec unesitteidentique dans les deux cas (normée

a 1vV/m d’amplitude)

Sur les cartes d’absorption de la FIG 1V.20, onagyue la présence de deux comportements
d’absorption trés différents déja décrits danshiepitre III.

Dans le cas du rayonnement UV, le Silicium a un pornement absorbant donc cette
absorption se fait de facon localisée en surfatans ce cas la génération de charges se fait
elle aussi de maniére intense et localisée. Lasgétele recombinaison est alors élevée a la fois

a cause de 'augmentation gg,., (environ 16° cm® dans ce cas) mais aussi par la présence

de défauts plus nombreux en surface. De plus, pmdifier les propriétés de toute la pointe
ces charges ont besoin de diffuser sur une dis@dagdusieurs dizaines de nanométres ce qui
nécessite plus que quelques ps. En effet la méjdas charges auront recombiné avant de
diffuser.

A l'inverse, dans le cas du vert, I'absorption g €n volume, ainsi la répartition des charges

créées est plus homogéne et moins intense, ledawecombinaison va donc étre moins
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important avec um,.., plus faible (environ 1§ cni® pour le vert) et un moins grand nombre

de défauts. En suivant le méme raisonnement, etatf&orption est moins intense (#@n*
charges créées en IR) mais recouvre cette foizal®ss trés étendues de la pointe générant
ainsi un exces de charge plus faible mais possadantdynamique de recombinaison bien
plus lente et une trés bonne homogénéité. L'efii€éatu laser a réduire le déficit en énergie
des ions en fonction de la longueur d’onde s’ex@igainsi, par des difféerences majeures

guant au temps de vie des charges photo-générées.
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FIG V.21 : Evolutiondu déficit sur du MgO a 8kV et a 20K en fonctiordadpuissance laser
(rouge pour 1030nm, vert pour 515nm et violet p@4@nm). Mesure effectuée en mode FIM
30° FlexTAP.

Dans le cas du MgO le résultat que nous obtendndifesrent du Si comme reporté en FIG
IV.21. En effet quelle que soit la longueur d’ondmus ne parvenons pas a totalement
annuler le déficit avec les puissances utiliséestdcfois équivalentes a celles utilisées en
sonde atomique, confirmant la moins bonne effiéadiabsorption de MgO par rapport a Si).
Un autre probléeme limite la mesure en FIG IV.2lln'ést pas possible de continuer & imager
la pointe pour des puissances supérieures a értl@piées a cause de la baisse d'intensité
lumineuse sur le détecteur comme reportée en FI@2IVCelle-ci est causée par

'augmentation de température de la pointe a halatrément laser.
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FIG IV.22 : Evolution de la luminosité moyenne néenmesurée sur le détecteur FIM lors de

I'analyse précédente reportée sur la FIG IV.21.

Si l'utilisation des rayonnements vert ou infraretggmble, dans un premier temps, étre aussi
efficace pour créer des charges libres que I'UV,s@apercoit que ce dernier échauffe en
moyenne beaucoup moins le volume de la pointe. figt, eavec I'augmentation de la
longueur d’onde, la contribution relative de I'alyg@dn de volume devient prépondérante par
rapport a celle de l'apex, comme discuté dans kEpitte Ill. Dans le cas du FIM, une
importante partie du gaz imageur atteint I'apexlaeointe par diffusion le long de son
manche sous l'effet du champ aprés adsorptioMéanmoins la condition pour que ce
phénoméne se produise est le maintien d'une temypéracryogénique permettant
I'adsorption du gaz a la surface. C’est pourquosdoe I'absorption de volume aux grandes
longueurs d’'onde chauffe le manche de la pointe,selpprime cet apport en gaz en réduisant

le courant ionique émis et le signal obtenu suléecteur.

On peut conclure de ces mesures en puissance gielond’ onde que les trois longueurs
d’'onde utilisées parviennent a augmenter la dem&téharges libre dans nos matériaux et,
ainsi, diminuer le déficit en énergie des ions. [des, de forts éclairements laser (>0.1
GW/cm?) sont nécessaires pour réduire le défiaiisda cas des oxydes (comme MgO) qui
présentent des déficits de plusieurs % sans étlaite Mais, en utilisant de hautes
puissances laser on se retrouve confronté au pneblermique : en effet il est certes

possible de continuer a augmenter l'illuminatioselade la pointe mais, dans ce cas, on
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augmente aussi rapidement l'effet thermique li€absbrption laser et, dans le cas des
analyses FIM, on finit par perdre la luminosité limage a cause d’'une température trop

élevée par rapport aux conditions optimales d&ation du gaz imageur.
IV.4.4 Mesures de la dynamique de recombinaison

Nous avons aussi cherché a analyser le temps das€mles pointes de Silicium et de MgO
lors de lillumination laser et, dans un premiantes, nous avons étudié si notre configuration
expérimentale était adaptée a ce type d'analysegrécision temporelle de notre caméra
étant approximativement 10 ms, dans le cas du8iliclorsqu’on passe d’un état laser OFF a
laser ON, la réaction de la pointe est plus rapjde 10 ms, donc il n’est pas possible de
mesurer la dynamique de création des charges en FIM

Par contre, dans le cas du MgO, cette méme transiiFF-ON conduit, cette fois, a une
durée d’environ une seconde pour atteindre unsétibnnaire. Cette mesure montre qu’il est
nécessaire d’avoir un grand nombre d’'impulsions pduenir notre état d’équilibre. Si on se
base sur la formule de recombinaison (IV.9) on psuisidérer qu'a I'échelle du délai
séparant deux impulsions laser les recombinaisertypk radiatives et Auger sont bien plus
rapide et donc que I'évolution de la densité degha la suite d’'une impulsion peut s’'écrire

simplement N =N,expAt/r,,, ). Par effet d’accumulation des impulsions lasettec

rap

formule va devenir I'équation (IV.10)

k
(Iv.10) Neq = Nige + Noz{exp(—ﬂ)] = Nisie + No ;m—l
t rap 1-exp-——)

trap

Il est ainsi possible d’estimer la dynamique teneflerd’évolution de la densité de porteurs
de charges jusqu’a atteindre un état d’équiliboeme représenté en FIG V.23, pour le Si.
On confirme que le temps trouvé est bien inféreutemps de réponse de notre caméra (ici

environ 4ms pour atteindre I'équilibre).
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FIG IV.23 : Evolution temporelle de la densité agtpurs de charges dans une pointe de Si
lors de la transition laser OFF/ON. Valeurs calcedea partir de la formule (IV.10) avec
Ninit=10"° cni®, 4t = 10 s, fap = 1 ms et Ny = 540° cmi®,
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FIG IV.24 : Evolution temporelle de la chute degrtel sur Si et MgO a 20K au moment de
la transition laser ON-OFF (I=0.01GW/cm?2 pour Sile0.1 GW/cm?2 pour MgO). La ligne
continue montre les valeurs calculée a partir dédlanule de recombinaison et les points

représentent les données expérimentales.

Nous pouvons aussi mesurer le temps d’établisseduedéficit lors de la transition laser ON/
OFF comme reporté FIG 1V.24. Ce temps est direateri® a la durée nécessaire pour que
les porteurs de charge en exces, généres parle tasombinent. Pour déterminer ce temps,
nous pouvons commencer par estimer I'excés de ypogénéré par I'impulsion laser en

fonction de la puissance a I'aide de la formule.§)Va partir des données reportées en FIG
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IV.19 et FIG IV.22 respectivement. Les valeurs abts dans le cas d’'un éclairement UV
sont reportées en les valeurs de la FIG 1V.25.
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FIG IV.25 : Surdensité de charges libres crééefoantion de la puissance laser appliquée
(en UV ici), valeurs calculées avec la formule §\a partir des données de la FIG V.18 et
IV.22. La valeur de l'intensité laser utilisée pdar-IG 1V.24 est représentée par la ligne

pointillée.

On ajuste sur les données expérimentales la \@riatthéorique des charges

N = N,exp(-At/z7,,,) avec un seul parametre ajustable : la durée tégistrjuety,, Des

valeurs detysp de 35ms pour Si et 300ms pour MgO sont obtenues. vaéeurs sont
relativement longues mais elles restent compatilalesc les valeurs reportées dans la
littérature™.

IV.4.5 Influence de la méthode de préparation desgintes

En plus des paramétres déja évoqués, nous avorchélee évaluer I'influence de la méthode
de préparation des pointes non conductrices dtuénce de leur forme. Pour ce faire nous
avons procédé a deux séries de mesures, la presueténfluence des dégats induits par

'usinage FIB et I'autre sur l'influence de la foende la pointe.
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Afin d’estimer l'influence des dégats induits parsinage FIB, nous avons réalisé plusieurs
pointes analysables en sonde atomique ayant ume feimilaire (50nm de rayon, 5° d’angle
de cone et 10um de longueur jusqu'au support ngial. Le déficit de ces pointes a ensuite
été mesuré par la méthode FIM avec les mémes paesmi chaque fois : température de
20K, pression de Néon a 10nbar et mode 15°. Les pointes ont toutes été esidéns un
premier temps a l'aide dions Ga hautement énargés (30kV). La différence : une
procédure de nettoyage différente a été employée @maque pointe. Ainsi pour réduire la
guantité de dommages induits par les ions tresgétigues de 30kV, on ré-usine avec des
ions faiblement énergétiques (2kV) afin de supprifaezone fortement endommageée et la
remplacer par celle endommagée a 2kV, nettememsrgpaisse. Nous avons ainsi utilisé
une procédure de nettoyage courte (bas flux) @oilate est nettoyée environ sur une dizaine
de nanometres et une procédure longue (flux importai la zone est de plusieurs dizaines
de nanomeétres. Les résultats des mesures de dgficttes différentes pointes sont reportés
dans le TAB IV.6.

Aucun Nettoyagd Nettoyage Court| Nettoyage Long

Déficit en
12V 5V 3V

potentiel

Table 1V.6: Chute de potentiel mesuré en FIM adape pointes de Si <111> p-dopé
préparées avec différentes procédures de nettoydgsures effectuées a 20K etIfibar de

Néon

On constate que plus la durée de nettoyage esttiampe et plus la chute de potentiel a I'apex
de la pointe est faible. Comme ces mesures soettaffes a courant constant, on peut donc
en déduire que la résistance globale de la pointende d’'autant plus que le volume

endommagé par l'usinage est faible.

Concernant la géométrie des pointes, nous avorgsaénalusieurs pointes de Si <100> non-
dopées en utilisant la méme procédure d’'usinage deimaniére a obtenir deux géométries
différentes notamment en faisant varier la longudeiia pointe et de la zone usinée, par

exemple sur la FIG IV.26.
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Milled area

Un-milled area

FIG IV.26 : Images SEM de deux pointes de Si <1806nr-dopé analysées en FIM a 20K
sous 10 mbar de Néon. La pointe (a) a été usinée sur tsatsurface contrairement a la

pointe (b).

Sur cette figure, nous pouvons constater d'impeetamifféerences d’'un point de vue de la
géomeétrie mais aussi des états de surface entielgspointes.

Pour commencer, d’'un point de vue purement géoqustrila pointe (b) est environ 2 fois
plus longue que la pointe (a), inversement le rayogen de la pointe (a) est inférieur a celui
de la pointe (b). Ainsi, en utilisant la formul&/(B), on peut tenter d’estimer la différence de
résistance globale entre les deux pointes, dame$are ou on considere qu’elles possedent la
méme resistivité. Avec cette estimation, on s’attaravoir R~1.5R,et donc, dans les mémes
conditions d’analyseAVp~ 1.AV,.

Or, les mesures expérimentales réalisées en madenéilis donnent une chute de potentiel
d’environ 50V pour la pointe (a) contre 200V poardointe (b). La différence est plus de
deux fois supérieure aux estimations ce qui mogtre nous avons négligé un facteur
important intervenant dans le calcul de la réstgagiobale. En observant les deux pointes,
nous pouvons noter que la pointe (b), contrairendetd (a) n'est pas usinée sur toute sa
surface : une partie importante du plot est restéguvé du faisceau de Ga. Or, on constate
gue cette surface présente des contrastes d(giadde des plots : cette zone est ainsi oxydée
mais aussi beaucoup plus irréguliere que la sudada pointe (a). Il est donc probable que le
mauvais état de la surface soit la cause de cefimentation inattendue de la résistance de la
pointe (b) : rien que dans le cas de I'oxydatiarrésistivité a 300K de I'oxyde de Silicium est

environ 18° fois plus importante que du simple Silicium.
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Si on s’intéresse a la littérature déja existaoigr gxpliquer ces différents phénomeénes, on se
rend compte que les valeurs de conduction éleeritiférent entre la surface du matériau et
le volumé?®. Le courant électronique passe ainsi plus facitgraeproximité de la surface a
cause d’'une résistivité plus faible. Si ce phénameste négligeable dans le cas d’'un objet
macroscopique, dans le cas des pointes de sonuéja a cause de I'échelle nanométrique,
les phénomenes de surface peuvent devenir prédotmisar les effets de volume. Dans les
faits, la résistance d’'une pointe conique peutsafiire représentée par deux résistances en
parallele : d’'un c6té la résistance en volume dékavec I'équation (IV.3) et de 'autre une

résistance de surface.

_ Rsurface’ Rcore

V.10 —
( ) R“p I:'2surface+ Rcore

En prenant en compte la géométrie des deux poaral/sées de forme conique pour la
premiere (de longueur 15um, de rayon 50nm et denrayla base de 1um) et conique puis
cylindrique pour la seconde (de rayon 50nm, de maye base 2um, de longueur de cbne
10pum et de longueur cylindrique 20um), il est alpossible d’estimer la contribution des
deux résistances de volume et de surface. On pume la contribution de la partie
cylindriqgue de la pointe b) a environ 150V, et empmosant la contribution de la surface
oxydée et endommagée comme négligeable par rapparblume, on peut ainsi en déduire
pvolume UnNe fois cette valeur estimée, en utilisant ldipaonique représentant 50V de déficit
et en connaissant la résistance de la partie mtéuncéne, on peut calculer une valeur de la
résistance de surface. On trouve aloggRs5.10" Q et Roume=20.132 Q, cela signifie que

la plus grande partie du courant transite par téasa et non par le volume. Si on cherche a
comparer cette résistance de surface a celle alemutx déja effectués sur le silicitfinon se
rend compte gu’elle est nettement plus élevée (minmam de deux ordres de grandeur en
fonction des sources) mais cela peut s’expliquerdiféérents effets. Nos pointes n’ont pas
une surface plane a cause de la forme coniqueatlemes de surface sont dans une
configuration amorphe a cause de l'usinage FIBoetr inir nous travaillons a température
cryogénique. Tous ces facteurs tendent & augmientateur de la résistance de surface d’ou

I'écart important mesuré.

Dans le détail : I'usinage par faisceau d'ions figés (FIB) utilisé dans la préparation des
échantillons induit de nombreux dommages a notnarédlons : amorphisation de la surface,
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implantation d’atomes de gallium et défauts du aéseristallin (lacunes, interstitiels,
dislocations). De plus, la profondeur et la dendéé dommages causés par 'usinage sont trés
dépendants a la fois du matériau usiné, de I'éaatgs ions galliums, de la dose utilisée et de
'angle d’incidence entre le faisceau et la surfalee I'échantillon cible. En utilisant la
microscopie électronique & transmission, Lee Etosit mis en évidence la présence d'une
couche épaisse de 25 nm de matériau amorphisgugféece d’une pointe analysable en sonde

atomique créee par l'usinage avec des ions Gaééséh 30kV.

En simulant I'implantation de Ga dans le Si, siwilise des ions Ga a 30 kV, ceux-cCi
parviennent a atteindre une profondeur de I'ordze28nm a lintérieur du Silicium alors
gu’en utilisant des ions a seulement 2kV les domemagstent localisés sur seulement 5nm.
C’est pourquoi les phases de nettoyage des paititeseent une énergie des ions inférieure a
5kV comme montré par Thompson et%l.On comprend alors pourquoi la résistance de la
pointe s’accroit avec les dommages a la surfada geinte dans la mesure ou la conduction
de surface est dégradée, alors que, dans le ménps,teine portion plus importante du
volume se retrouve amorphisée donc la résistana®ldme augmente aussi. La surface et le
volume augmentant leur résistance avec les déagdasts par le FIB, la résistance globale de
la pointe ne peut ainsi qu’augmenter. On pourra@ta écrire le modéle sous la forme de
trois résistances en parallele : celle de surfeeie du volume amorphisé et celle du volume

cristallin.

Un dernier point propre a la géométrie a été miéwtence sur la pointe b) de la FIG V.26 :
la dépendance entre la résistance de la pointeraiybn. En effet en se basant sur I'équation
(IV.3), on voit que le rayon de la pointe doit jows role majeur sur la résistance de la pointe.
Pour ce faire, la pointe a été analysée avantresame analyse en sonde atomique a 0.02mW
permettant d’évaporer une partie des atomes deidep Dans le cadre de la premiere mesure
FIM le potentiel appliqué était alors de 6kV et péai seconde mesure de 12kV. Dans la
mesure ou les conditions du champ de surface sartégs constantes on a alors une
différence de rayon de pointe entre les deux mesied’ordre d’'un facteur 2. Néanmoins la
mesure de déficit en potentiel réalisée nous datams les deux cas autour de 200 V, ainsi
cette valeur ne semble pas avoir été influencédepanangement de rayon. Ce phénomene
peut étre expliqué de deux fagons : d’'un coté rans montré que la conduction du courant
électronique se fait majoritairement en surfacesiala formule de I'équation (IV.3) ne

s’applique plus directement puisqu’elle vaut sewetipour la conduction du volume du cone.
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De plus la résistance de la pointe dépend aussiuie la longueur de celle-ci, or dans le cas
de notre pointe une grande partie de la contributient de la partie cylindrique irréguliére et
oxydée. Ainsi si le rayon peut avoir une influersce la résistance globale de la pointe, cet
effet est masqué dans les cas ou I'épaisseur daimateésistif est importante ou dans le cas
de matériaux avec plusieurs phases (multicouchieexgmple) ou les zones inférieures sont
composées de matériaux plus résistifs que I'apaxs@mi-conducteur déposé sur un isolant
par exemple).

Si nous avons pu mettre en évidence l'influencageéparation des pointes sur la résistivité
des pointes par des effets de formes et d’étassidace principalement, cela signifie, dans le
cadre d’'analyses en La-APT, un facteur supplémentde non-reproductibilité d'une
expérience a l'autre. La présence d’'une contrilbutiésistive joue en effet un réle sur la
précision des mesures : en fonction de cette danioin on assiste a une variation du temps
de vol et de grandissement sur le détecteur. Aénsévaporant la pointe (changement de
longueur, de rayon et ou de phase analysée) ohareger ces parameétres qui vont nuire a la
précision du spectre de masse et la fidélité dedanstruction 3D. Ces deux résultats vont
étre d’autant plus impactés que, comme nous aléoweir plus tard, la résistance de la pointe
peut aussi induire une dispersion en énergie es pdlun déficit ce qui entraine une

dégradation de la résolution en masse.

Une des solutions serait d’harmoniser autant qesiple 'usinage des pointes afin de limiter
les différences de taille, de forme et d’états ddase. Néanmoins une autre solution plus
rapide et facile a mettre en place existe : il is’dwitiliser un dép6t métallique pour rendre la

surface de la pointe parfaitement conductrice (MQ@7).
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FIG IV.27 : Images FIM obtenues avec le FlexTapMgO & 20K avec I®mbar de Néon et
en mode 30°. (a) Pointe de MgO métallisée sur wé adec du W et sans laser. (b) Pointe de
MgO non-métallisée mais avec éclairement las&2(@GW/crif).

En comparant les mesures FIM réalisées sur unéepmiétallisée sur un coté par du W et une
pointe non métallisée on constate que, méme saes la MgO métallisé ne présente plus de
déficit mesurable contrairement au MgO massif silusiination laser. La métallisation
permet ainsi de court-circuiter la résistance dpdmte et d’annuler la chute de potentiel a
'apex. La méthode utilisée ici pour métalliser@ase sur la déposition du W utilisé pour
réaliser la soudure d’'un morceau du matériau sw painte durant la procédure de
préparation par lift-odf. Cette méthode présente deux avantages praticelis peut étre
réalisée directement a l'intérieur du FIB de mamiepide puisque I'on dépose dans notre cas
seulement quelques nanomeétres de métal, et setteyiermet d’éviter de créer une interface
supplémentaire a analyser en sonde atomique. Ehweffprobléme potentiel rencontré dans
le cas de métallisation totale de pointe vient dggures possiblement engendrées lors du
passage de l'interface en sonde atomique soit seadel différentiel de champ d’évaporation,

soit a cause d’'une mauvaise qualité de dépositiométal sur la surface de la pointe.
IV.4.6 Mesure de la valeur de la photorésistance esonde atomique

Comme nous l'avons expliqué préecédemment, a caesdilldimination laser minimale

nécessaire et du faible courant ionique émis enpeoason du mode FIM, il est plus
compliqué de mesurer des déficits en énergie ligseffets ohmiques en sonde atomique.
est notamment impossible de parvenir a effectuer mesures de déficits sur des semi-

conducteurs comme Si ou GaN. Néanmoins dans ledeasatériaux fortement isolants
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comme MgO ou Si@il est possible de mettre en évidence un déficiémergie dépendant de
I'éclairement laser comme mis en évidence par Gheadi et discuté au paragraphe 1V.2.
Si on se réfere a la formule qui relie le rappugsse sur charge de l'ion a son temps de

volmyn=2eV(ToF/L)?, on voit immédiatement qu’un changement de pateati’apex de

la pointe va se traduire par une modification dugs de vol ToF. Dans la configuration de
type FlexTap il est possible de régler la polaiigaties lentilles électrostatique et varier ainsi

le temps de vol des ions en augmentant ou diminlarfteinage appliqué aux ions:
ToF=L'\/m/2neV (avec L' la longueur de vol équivalente correspoida chaque

configuration de lentille).

En augmentant le freinage des ions en ajustanblaripation de la premiére lentille, on
augmente la sensibilité du ToF aux variations d'g@ee pour un méme changement de
I'énergie des ions la variation du temps de voasBautant plus importante que le freinage
appligué est fort. Or lors de la mesure de ToFtdaséponse temporelle du détecteur qui
détermine la précision de la mesure, avec des sld@eol plus longues, il est alors possible

d’atteindre une précision sur la mesure du potedéd’ordre du Volt.
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FIG IV.28 : Variation de la sensibilité du temps\d# aux variations de potentiel a I'apex en
fonction du rapport potentiel des ionsgy sur potentiel de freinage (VO) (courbe rouge).
Variation de la variation relative du grandisseméhtur le détecteur (pour un ion émis a

1°d’angle par rapport a 'axe de la pointe) en ftioo de ce méme rappori,¥VO (bleu), la

trajectoire est représentée schématiquement pocadga) et (b) dans l'insert.

Pour étudier les déficits en énergie des ions rawmns choisi d'utiliser le point de
fonctionnement montré en FIG 1V.28 et noté (b)},{¥1.02V0) puisqu’il permet d’avoir une

bonne sensibilité du temps de vol par rapport aanations de potentiel tout en présentant
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une variation de magnification spatiale sur le déter quasi-nulleAM/AV=0 en (b)).Cette

absence de variation de M permet d'éviter d’évdatuecouvrements de trajectoires se
produisant par exemple pour une freinage plus &irtpouvant fausser les mesures
temporelles. La zone (a) (aveC,¥W0 > 1.1) quant a elle correspond a la zone de

fonctionnement classique de la sonde en mode amnalys

Dans la mesure ou nous ne pouvons pas procédee anatyse en mode APT sans laser,
nous allons mesurer la valeur du déficit en énellgeions pour diverses puissances laser. Il
sera alors possible de suivre I'évolution de latprasistance de la pointe en fonction de son
éclairement. Comme le flux ionique sur le détectaitr partie des données collectées en
sonde atomique, nous allons aussi pouvoir fairenésure de I'évolution du déficit en

fonction du courant ionique émis par la pointe €gtiégal au courant électronique traversant

la pointe.
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FIG IV.29 : Evolution du courant émis par une peide MgO a 80K, a potentiel constant

de 9.2kV pour plusieurs puissances laser a 34@mmttilisant le FlexTap avegy= 1.02\4.

Grace a ce type de mesures représentées sur I&VR2&dans le cas d’'une pointe de MgO,
nous pouvons avoir a potentiel appliqué constaetuariation de flux donc d’intensité et ce
pour plusieurs puissances laser. Nous pouvonstensacer I'évolution du temps de vol au
cours de l'analyse, reporté en FIG V.30, de mani&rpouvoir le comparer au courant

ionique et a la puissance du laser a cet insta&aigr
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FIG V.30 : Temps de vol mesuré pour le pic déMgl2 Da au cours de I'analyse de la
pointe de MgO de la FIG V.29 en fonction du nondiegomes.

Ensuite comme nous avons montré que les diffésededemps de vol sont proportionnelles
a des déficits en énergie, il est possible de tréégolution de ce déficit au cours de
'analyse en mesurant I'évolution du ToF comme égpnté en FIG IV.31. Pour connaitre la
valeur absolue du déficit nous mesurons la tendéoooupure de la détection des ions : pour
une certaine valeur d’énergie des ions, il existe ualeur seuil du potentiel de lentille a
partir de laquelle plus aucun ion ne peut atteinerdétecteur, dans la fenétre de détection
(15us). La valeur de seuil est bien connue, notamhgréce a des mesures sur des matériaux
métalliques. Il est alors possible d’obtenir lacualréelle du déficit en énergie en mesurant la
polarisation de coupure appliquée a la lentillereta comparant au cas métallique (1.043.V
pour le métal contre 1.028;\Au début de la FIG 1V.31). Pour connaitre endaitealeur du
rapport AToF/AV, un changement de potentiel de 50V est appliqué pointe, avec les
autres parameétres constants, de maniere a obskerveécalage temporel qu’une telle

différence induit.
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FIG IV.31 : Evolution de la chute de potentiel agdex au cours de I'analyse de MgO a 80K
de la FIG IV.29 et calculée a partir des donnéesadelG 1V.30.

Maintenant qu’on dispose de mesures du déficifpration de la puissance laser (représenté
en FIG 1IV.31) et de l'intensité du courant ioniqfe@G IV.29) en fonction de la puissance
laser, nous pouvons représenter le déficit mesardorction de lintensité pour chaque

valeur de la puissance laser (FIG IV.32) :
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FIG IV.32 : Déficit des ions émis d’une pointe dga 80K sous laser UV a potentiel
appliqué constant en fonction du courant ioniqueumné a partir des valeurs du flux ionique

émis. La puissance est indiguée pour chaque jalodeées.

Nous remarquons que les données relatives a clpgssance laser forment désormais des

ensembles de données distincts, et que chaque jdarcthées semble suivre une loi linéaire.
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Cette observation confirme la présence d’'une dmution ohmique au déficit en énergie des
ions comme déja mis en avant avec les mesures [FtMs pouvons calculer un coefficient
directeur différent pour chaque puissance laseucest di a I'effet photo-résistif. Avec les
données de la FIG 1V.32 nous pouvons alors caldalgaleur de la résistance globale de la
pointe de MgO pour les différentes puissances latiiesées. Ces résultats ont été répétés en

variant la température de la pointe (20K et 80K9aeit reportés FIG 1V.33.

R(Q) . 1
10

PW) x 10

FIG IV.33 : Variation de la résistance d’'une poimte MgO a 80K et a 20K en fonction de
l'intensité de I'éclairement laser UV (343nm).

On peut noter, comme prévu, une forte diminutionlaleésistance de la pointe grace a
'augmentation de la puissance laser : on a uneoddr grandeur complet de différence sur
notre plage de mesure, donc probablement biengiluétait possible de mesurer sa valeur
sans laser au vu de la croissance trées rapideadeaRse puissance.

Il est important de noter qu’avec des puissancesitantes, le gain en résistance devient plus
faible ce qui tend a confirmer que la densité maogenles porteurs de charges libres
augmente moins vite, notamment a cause de la ranaimbn qui est d’autant plus forte que
le nombre de porteurs est important.

A partir de ces résultats, nous pouvons estimer vabeur depugo dans le cadre de nos
mesures en prenant en compte la géométrie de riotepdici 50nm de rayon, 2um de
longueur et 5° d’angle de cdne moyen) et on obgewiron 2.1¢ Q.cm pour la plus forte
valeur & 20K et 4.18 Q.cm pour celle & 80K. Ces valeurs sont plus failjeattendues
puisque les valeurs classiques migo & température ambiante sont de I'ordre d&-10"

Q.cm donc plus forte a basse température a caugkuslfiaible nombre de charges libres.
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IV.4.7 Conclusion

Nous avons montré avec ces travaux sur les déicitenergie que ceux-ci sont toujours
présents lors de I'analyse de matériaux non-m@tedé donc moins bon conducteurs. En effet
lors de I'analyse en La-APT on néglige courammamékistance de la pointe, d’autant plus
gue le courant ionique émis est faible (de I'orduefA). Néanmoins, nos résultats montrent
gue la principale contribution a une diminutionl@mergie des ions émis provient justement
de cette résistance de la pointe, notamment dazasldes matériaux isolants. Il est d’ailleurs
intéressant de noter que I'évolution de la sondeajue laser tend a analyser de plus en plus
rapidement (un courant plus fort) des matériauxn@déns en moins bon conducteurs ce qui
signifie une présence d’autant plus accrue dedé¢mrods liés a ce déficit en énergie.

Les conséquences de la présence d’'un tel déficdnhergie, relié a I'effet photo résistif, sont
en effet multiples :

- La conségquence la plus visible est la diminutlenla résolution en masse. Si le déficit en
énergie des ions se traduit par une modificatiotedyps de vol et induit ainsi un décalage de
la position des pics sur les spectres, il ne sjaagtla d’'un probléme important dans la mesure
ou il peut étre facilement corrigé (en utilisanieuongueur de vol virtuelle plus faible par
exemple). Le probleme n’est ainsi pas la présem@me du déficit en énergie mais sa grande
volatilité comme nous I'avons montré dans ces uavaen effet la puissance laser, le flux
d’évaporation ainsi que la température jouent U@ méajeur sur sa valeur. Or s’il est facile de
corriger un décalage fixe des spectres, le moictiegement d’'un de ces paramétres va
induire un décalage fluctuant plus difficile & ¢ger. Ainsi, méme en tentant de garder tous
les paramétres constants durant l'analyse, il esine que [I'évaporation n’est jamais
réellement constante durant I'analyse (multi-cou@gulation plus ou moins fine du flux,...) :
le changement continu de flux va induire un chareggneontinu de potentiel a I'apex de la
pointe et donc de I'énergie des ions. Cette fluatmase traduit directement par une
dispersion accrue de I'énergie des ions (que nbosdarons dans le partie suivante) qui se
trouve étre directement responsable des mauvagsedutions en masse exposées dans les
TAB IV.2 et TAB IV.3.

- Une autre conséquence possible, notamment sun&ériaux les plus résistifs, peut étre
une modification des trajectoires en fonction denéme déficit. En effet comme le montre
les FIG 1.18 et FIG IV.1, si la distribution du ¢hp change, notamment a l'intérieur de la

pointe, I'angle de projection des ions varie légeat. Ainsi un changement important de la
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photorésistance durant l'analyse peut induire umeiation de grandissement et ses
fluctuations dégrader la résolution latérale desmstructions.

- Pour finir un dernier probleme découle des dexécgdents. Dans notre étude nous avons
utilisé une sonde atomique avec des lentilles i@stztiques de maniere a amplifier ces effets
et les mesurer plus facilement. Mais dans le calmaalyses de matériaux tres résistifs,
'emploi d’'une telle technologie est a déconseitlans la mesure ou la résolution des spectres
de masse sera bien plus mauvaise et que le grandiss de I'image de désorption peut

grandement varier.

Si augmenter I'éclairement laser peut étre unetisolypour tenter de diminuer ces effets,
nous avons néanmoins montré que cet effet resi Igar les matériaux trés isolants d’autant
plus qu'augmenter I'éclairement peut induire pluabdorption de volume dans certains
matériaux (voir Chapitre Ill). C’est pourquoi dales cas les plus séveres de déficits en

énergie il semble préférable de métalliser lestpsia analyser.

IVV.5 Mesures des dispersions en eénergie lors devaporation par

effet de champ assistée par laser

Nous nous sommes intéressés aux déficits en érgdrgiemns constaté que leur présence était
principalement induite par la présence de I'effabtp-résistif provoquant des chutes de
guelques volts a plusieurs centaines de volts ectifin des matériaux. Une des conséquences
de ce déficit était la création d’'une dispersioréaergie qui dégrade la résolution en masse a
cause des fluctuations de flux durant I'analysentatériau. C’est pourquoi nous étudions
maintenant le phénomene de dispersion en énergimatéere a confirmer ce résultat et

chercher d’éventuelles contributions supplémergaire

IV.5.1 Résultats expérimentaux

Des mesures de dispersion en énergie ont dona@efétctuées sur plusieurs matériaux dont
deux semi-conducteurs : silicium et nitrure deigail mais aussi sur un isolant : 'oxyde de
magnésium. Nous avons cherché a observer l'infliade divers parameétres comme, par

exemple, la température et la longueur d’'ondeitlerfiination laser.
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Le premier matériau analysé a été le Silicium. Reufiaire nous avons utilisé des échantillons
de Silicium avec différents types de dopage commex @analysés en FIM précédemment

(dopé n & 18° cm?®, dopé p & 18 cm® et non-dopé). Une mesure de dispersion en UV
(343nm) a pu étre réalisée dans les trois cas, tnougons ainsi une valeur de dispersion en

énergie d’environ 1leV soit la méme valeur que celésurée pour les métaux. On peut donc
supposer qu’'on a affaire a la valeur minimale dgelision qui est intrinséque au processus
méme de I'évaporation par effet de champ et quicesisée par les variations lors de

'évaporation méme des ions a la surface de latpoiRemarquons que, et comme nous
I'avions anticipé dans la partie 1V.4, aucun défi@ peut étre mesuré en sonde pour les trois
a cause de la trop faible résistivité a 80K etuseale l'illumination laser.

Sur une des pointes nous avons donc décidé d'effiectussi la mesure a la fois pour un

faisceau laser vert (515nm) puis Infrarouge (1030cwmme reporté sur la FIG V.34 :
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FIG IV.34 : Spectres de masse pour trois longuellmade (1030nm, 515nm et 343nm)

obtenus lors de I'analyse a 80K d’'une pointe dieisin a champ de surface constant.

Dans le cas du vert, le spectre de masse obtergersiblement le méme qu’'avec 'UV et
ainsi logiqguement nous retrouvons a nouveau unpedi®on de l'ordre d’leV lors de
I'évaporation a nouveau pour les mémes raisons.

Néanmoins dans le cas de l'analyse en IR, on dentdaprésence du phénomeéne retardé
d’évaporation causé par la faible absorption duénei qui est discutée en Chapitre Ill.



126

L’évaporation suit donc un comportement en deuxigmet pour mesurer la dispersion en
énergie il est nécessaire de bien prendre en coepiifférents phénomenes afin de ne pas
surestimer la dispersion énergétiqgue en incluam contribution temporelle. Néanmoins
'étalement conséquent des phénomenes d’évaporatioi sensiblement a la précision
temporelle de notre mesure en réduisant fortemetne rstatistique. Malgré ces contraintes
supplémentaires, les mesures restent sensiblemaaitgs de 1eV ce qui tend a confirmer que
I'évaporation retardée posséde la méme dispersiergétique que dans les autres cas et n'est

bien qu’un phénomeéne temporel.

Une fois les mesures sur Si effectuées, nous ramumss intéressés au cas d’'un second semi-
conducteur : GaN afin de vérifier qu'il suivaiti@&me comportement lors de son évaporation.
Cette fois-ci la mesure de dispersion a été ré@alese UV et en Vert uniguement dans la
mesure ou le taux de succes d’'analyse en IR ddé faour la plupart de ces matériaux. Cette
fois la dispersion que nous avons pu mesurer sdisfgersion énergétique des ions est la
méme suivant la variation de nos conditions d’'asmlynais s’établit non pas a 1eV mais
plutbt a 2eV. Ainsi nous avons montré qu’'il estpbke d’'avoir des différences quant a la
dispersion énergétique des ions dans les semi-ctews et ce pour une raison que nous

allons expliquer par la suite.

Pour finir nous avons effectué des mesures de @igpeen énergie des ions de MgO. La
mesure nous donne une valeur d’environ 7.5 eV igoétde 0.5eV) d’une pointe a l'autre :
on trouve notamment que la valeur de dispersioplastproche de 8eV a 20K et de 7.5eV a
80K.

Nous avons par la suite effectué la méme mesurg@roedemment (toujours en UV) sur la
pointe de MgO dont le flanc a été métallisée augbtane apres usinage par faisceau d’'ions
focalisés (FIB) comme précédemment (FIG V.28 (apur cette pointe avons déja montré
'absence de déficit en énergie des ions a ladaisonde atomique laser et en FIM. Nous
avons ainsi supposé que le métal agit comme unt-coauit et supprime complétement
I'effet résistif du MgO. Cette fois la mesure depirsion en énergie nous donne une valeur

de 5.3 eV, inférieure a la valeur précédente.
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I\VV.5.2 Discussion et conclusion

Nous pouvons commencer par rappeler les résultptrienentaux obtenus précédemment de

maniére condensée dans le TAB IV.7:

Matériau Si Si Si GaN GaN MgO MgO(343)
) (343) (515) (1030) (343) (515) (343) métallisé
Effet résistif  Non Non Non Non Non Oui Non
Dispersion
) leVv lev  ~leV  2eV 2eV  7.5eV 5.3eV
mesurée

Table IV.7 : Valeurs de dispersion en énergie m&assien fonction du matériau et de la

longueur d’onde utilisée.

On peut d'ores et déja confirmer qu’un parameétrabde pouvoir faire varier la dispersion
d’'un méme matériau : la présence d'un effet résisthduisant a un déficit de potentiel a
'apex.

Mais la question principale reste d’expliquer |&é&ence des dispersions mesurées sur ces
matériaux notamment par rapport au cas des métaie leur dispersion intrinseque de 1eV.

Il peut alors étre utile de rappeler les valeurkcutées auparavant dans le TAB IV.1,

notamment les valeurs du band-bending avec etlasers

Dans la partie précédente (IV.4) nous nous sommesut intéressés aux différences de
constante diélectrique des matériaux, mais ici paudispersion nous allons nous intéresser
aux valeurs de band-bending.

En effet nous avons expliqué précédemment queélsepce d’un champ intense a la surface
de la pointe induit un changement du gap effeatifndatériau et un déficit de potentiel a
'apex de la pointe noté iaVy,et qui se trouve étre de I'ordre de grandeur dégges volts.

De plus l'application du laser changeant le conguent du matériau notamment par
création de nouvelles charges photo-induites, lewwarécédente peut changer elle aussi pour
devenirAVpaser Or Si NOUS Nous intéressons a la variation ikdpdtr la transition entre cette
valeur avec et sans laser et donc a la transiggraduisant sur la pointe & chaque impulsion

0N AAjaser IAVbeasel’ AVbbl-
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. . . MgO(343)
Matériau() Si(343) Si(515) GaN(343) GaN(515) =
métallisé
Dispersion
leV leV 2eV 2eV 5.3eV
mesurée

TAB IV.8 : Valeurs déase= |4Vbbiaser 4Vip| Calculées comparées aux valeurs mesurées

expérimentalement de la dispersion en énergie poartrois matériaux analysés.

Si on calcule cette valeukj,ser pour Nos matériaux et qu’on le compare a la dsper
mesurée (TAB 1V.8), on s’apercoit alors que dansds du GaN et du MgO (sans déficit
induit par la résistivité) on trouve une dispersiquivalente a la différence induite sur le
Band-Bending lors de la transition entre les phaseta pointe est illuminée par le laser et
celles ou elle ne I'est pas.

La dispersion semble ainsi se justifier par le dai¢ la durée d’évaporation est trés supérieure
(plusieurs dizaines de ps typiquement pour cesriaai a la durée d’'impulsion laser (de
I'ordre de 500fs), ainsi en fonction de I'instamk hon quitte la pointe, on a une différence de
guelgues volts induite par les variations du Bareadng. Dans le cas du Silicium on ne peut
pas trouver une valeur de 0.5eV comme le voudretite cthéorie dans la mesure ou ce
phénomene vient se convoluer aux 1leV intrinsequessaanalyses ce qui constitue donc la
limite inférieure possible de notre mesure. Enfiacg a ces mesures on peut donc estimer
que la contribution résistive a la dispersion eargie des ions n’est pas négligeable vis-a-vis
de celle induit par le Band-Bending puisqu’elldéierait environ a 2eV dans le cas du MgO.
Il est ainsi possible de supposer que pour un laatéomme Si@qui, d’aprés nos mesures
en sonde, se trouve étre environ 10 fois plus titgjge MgO, on aurait des valeurs de
dispersion pouvant aller jusqu’a 20eV. Or nous avanssi analysé I'énergie de pointes
composées d'une couche de;£4us déposée sur environ 1lum de SiDans ce cas nous
avons observé un déficit en énergie causé paet’'effsistif du Si@ L'origine de cet effet a
été mise en évidence en utilisant la techniquealuteircuit métallique. Lors de la mesure
en dispersion, les pointes non court-circuitéesgntent une dispersion d’environ 20eV (+-
2eV) cette fois majoritairement dle a la présenc&i@; puisque les pointes court-circuitées
ne présentent elle plus que quelques eV au miedisgersion en énergie des ions.

Cette mesure nous permet ainsi de conclure quamblaupotentiellement important de la

résistance de la pointe sur la valeur de dispen@ngétique des ions : elle n’entre en compte
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que pour des valeurs de résistance de pointe mipsriantes (1% Q), pour les courants
utilisés dans cette étude (T0A).

S’il est possible de supprimer les désagrémergsali& déficits en énergie lors de I'analyse en
La-APT de matériaux diélectriques, dans le cadre lde dispersion en énergie
malheureusement la contribution liée au band-bendst assez importante sur les matériaux
a grand gap et directement lié a la surface que €eapore. Ainsi la dégradation de la
résolution en masse induite par cet effet semldennpressible mais heureusement limitée a

guelques volts.

V.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons cherché a étudiarfjendes ions évaporés en sonde atomique
en se basant notamment sur les travaux de ¥sen@henh et al. Nous avons étudié de
maniére séparée a la fois les déficits en énemgeiahs et leur dispersion énergétique. Si la
dispersion était un probléme bien connu des soatlamiques électriques, cet effet était
grandement négligé dans le cadre de la sondedgseste titre dans un grand nombre de cas
(métaux, semi-conducteurs). Pour les déficits eargd@, nous avons montré qu’ils sont
directement dépendants de la loi d’Ohm appliqué® @ointe photo-résistive et, la encore,
dans de nombreux cas cet effet résistif peut &pligé (métaux, semi-conducteurs).
Néanmoins l'utilisation de plus en plus diversifeela technique d’analyse, notamment a des
matériaux a grand gap et avec de fortes valeuneglstivité (HfQ, Si0,, MgO, ...) mais
aussi I'augmentation des vitesses d’'analyse (et diencourant) font qu'il n’est désormais
plus possible de négliger ces phénomeénes. Graes tavaux nous avons pu montrer que les
faibles performances de I'analyse de ces matémguka-APT, notamment au niveau de la
résolution des spectres de temps de vol (de masea}, principalement liées a cette
problématique énergétique, et non plus a la tdi#léa zone chauffée comme dans le cas des
métaux.

Grace a I'etude de l'influence des nombreux paregséixpérimentaux sur I'énergie des ions,
nous sommes désormais capables d’ajuster ces pgagamaén de limiter au mieux les effets
induits par la résistance des pointes qu’il s’agide I'usinage des pointes, de la température
ou de [lillumination laser. Nous avons méme montg@’il est possible d’annuler

complétement le déficit en énergie en court-cientitla résistance par une fine couche
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meétallique. Néanmoins la contribution du band-begdi la diminution de la résolution en

masse ne peut elle pas étre réduite car intrinsgaqadére matériau.
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Conclusions :

L’objectif premier de cette these était d'optimites conditions d'illumination de nos pointes
nanomeétriques par un faisceau laser dans le cathealgses en sonde atomique
tomographique. Pour se faire, il fallait donc paiveéxr expliquer les différentes interactions
gue peut avoir ce méme faisceau laser avec laegantce dans le cas des échantillons

métalliques, semi-conducteurs et isolants.

Pour commencer, cette étude s’est focalisée stortgortement lors de I'évaporation en La-
APT des métaux. L'interaction laser-pointe avajadié étudiée par J.Houard durant sa thése
et des modeéles d’absorption optiqgue et de diffustoermique avaient été mis en place
permettant I'analyse de nombreux parametres conpae,exemple, la polarisation du
faisceau ou sa longueur d’'onde et I'influence de m@rametres sur la précision des résultats
obtenus lors des analyses. L'objectif de mon ttagansistait a compléter les modéles
préexistants de maniere a fournir les informatioéisessaires aux utilisateurs de la technique,
en vue d’améliorer la qualité de leurs mesures.

Une partie importante de mes travaux a été la mmsévidence du couplage optique entre
'apex de la pointe, de taille nanométrique, etladongueur d’'onde du faisceau laser.
Couramment il était admis que la diminution de dadueur d’onde utilisée en sonde
atomique était accompagnée d’'une améelioration dictep de masse. Ainsi, au cours des
annees, la longueur d’onde laser utilisée pouraleaglyses de sonde a globalement décru
passant de I'IR au vert puis a 'UV. Expérimentadgry dans la plupart des cas, la valeur de
la résolution en masse est effectivement meilleurdJV qu’en IR notamment parce que,
comme nous l'avons montré, I'absorption optimald’aeex de la pointe se produit pour des
rayons trop importants dans le cas de I'IR (envitéAnm de rayon, soit un champ de surface
trop faible pour les analyses en sonde atomique&jsMous avons aussi montré que, dans
certains cas, la résonance de I'apex de la poiaté ptre plus forte en vert qu'en UV,
entrainant une meilleure résolution en masse droa@s le cas des aciers, par exemple. Ainsi,
il est préférable d’adapter ses conditions d’areaks fonction du matériau que I'on souhaite
analyser et de la forme de I'échantillon. Un awxemple de résultat intéressant et souvent
mal interprété lors des analyses est l'influencdéadeguissance laser. Ainsi, lors de I'analyse
de mauvais conducteurs thermiques, on assist@gésance d’'une importante traine liée au
refroidissement de la pointe. Afin de réduire céitaporation « thermique » lente on pourrait

diminuer la puissance laser mais, nous avons panggrar, qu’au contraire, pour diminuer cet
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effet, il faut augmenter la puissance afin d’adceole gradient de température et ainsi la

vitesse relative de refroidissement de la pointe.

Nous avons ensuite cherché a étendre notre commiéhede I'absorption des nano-pointes
de sonde atomique au cas des matériaux non-métsliqu’il s’agisse de semi-conducteurs
ou d’isolants. Si dans certaines conditions nos&enions un comportement semblable au cas
des métaux, comme par exemple lors de I'analys& éa UV (a 343nm), dans de nombreux
cas linteraction entre laser et pointe est plungexe. En effet, des matériaux transparents
aux longueurs d’onde laser utilisées (par exemp©Mn UV, Vert ou IR) sont analysables
en La-APT et la présence d’'un phénoméne d’évaporaétardé a été mise en évidence. Nos
travaux se sont donc portés a la fois sur I'exgiicad’'une absorption sub-band-gap et sur
I'origine de I'évaporation retardée.

Dans le cas de I'évaporation retardée, les obsengexpérimentales nous on permis de
mettre en évidence la présence d'une forte absorpgé long du cbne de la pointe. Ce
phénoméne d’absorption intense est causé par woepdion résonnante a des valeurs de R/
données, avec R le rayon local du céne. La chamsi générée a lintérieur de la pointe
diffuse vers l'apex donnant une impulsion thermigueorisant I'évaporation par effet de
champ. A cause de la distance entre la zone d’ptisoret I'apex (plusieurs centaines de nm),
impulsion thermique transmise a I'apex est re¢grét d’amplitude relativement faible. Cette
absorption peut méme étre responsable du faible dausucces de I'analyse des matériaux
dans ces conditions (exemple du Si en IR) camigé&ature localement créée le long du céne
peut conduire a la destruction du matériau (abidtio

Cette absorption de volume a été mise en évidemdeawers de simulations numériques de
I'absorption, qui ne visualisent aucune absorpéidiapex des pointes en IR ou en vert. Nous
avons alors montré que la faiblesse du modele digben utilisé était 'absence de prise en
compte du fort champ statique de surface. A pal@irtravaux de simulations DFT de
matériaux possédant un band-gap et soumis a unpchiemse de dizaines de V/nm, il a été
montré que le band-gap pouvait étre réduit, voiéenm annulé, changeant complétement les
propriétés de surface du matériau. Ainsi, un matesi grand gap, comme MgO (7.8 eV), peut
voir son gap suffisamment réduit pour pouvoir absordirectement un rayonnement IR
(1.2eV). Cette réduction explique la présence d’ahsorption de surface dans un grand
nombre de cas inattendus (MgO a 343, 515 et 103@ni@ 1030 nm, etc.). Cet effet a pour

conséquence une chute rapide de l'absorption l@sqgdiminue le champ appliqué a la
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pointe. Cela explique la non-linéarité des courdbegontribution laser en fonction du champ
appligué, reportée sur les semi-conducteurs etXdgdes contrairement au cas métallique.
Ainsi, en combinant I'absorption résonnante de et I'absorption de surface sous champ,
il a été possible d’expliquer les différents contporents expérimentaux observés. De plus
nous avons compris sur quels parametres il estipesie jouer pour en tirer un avantage (pas
de perte de I'asymétrie de la pointe) ou minimissrinconvénients (dégradation du spectre
de masse) de la présence de ces deux phénomeénagatation.

Pour finir, lors de notre étude des matériaux n@tattiques, nous avons pu remarquer une
influence de Tlillumination laser sur I'énergie désns émis depuis la pointe lors de
I'évaporation par effet de champ. Nous avons étilise sonde atomique munie de lentilles
électrostatiques (FlexTap) afin d’amplifier les pbgénes énergétiques et d’étudier leur
origine et les parametres qui influencent les éawdlds variations. Notre étude s’est alors
séparée selon deux axes : I'étude des déficitmergie et I'étude des dispersions en énergie.
Lors de nos travaux sur les déficits en énergieisnavons pu mettre en évidence leur
présence sur tous les matériaux non-métalliquediéduméme si, dans le cas des semi-
conducteurs, nous avons aussi démontré que, paurcalitions d’analyse standards en
sonde atomique, le déficit est trop faible poue &lirectement observable. Nous avons ensuite
montré que l'origine de cette diminution de I'érierdes ions durant les analyses était liée a
I'effet Ohmique da a la photorésistance de la @ikin effet, lors de I'évaporation, un faible
courant traverse la pointe, mais dans certainsriaai€¢ ayant des valeurs de résistance tres
importantes {1 >10"* Q), cela conduit & des chutes de potentiel allamgudgques volts & plus
d’'un millier de volts dans certains cas, car de l@ux parameétres viennent influer
directement cette chute de potentiel. D’'un cététdmpérature, la nature du matériau,
l'usinage des pointes ainsi que lillumination laseennent modifier les valeurs de la
résistance de la pointe, et de l'autre c6té, leraxuémis fluctue continuellement durant
'analyse (plus ou moins en fonction du matériadext conditions de régulation de flux). Ce
faisant, la valeur de I'énergie des ions émis \@edére des conditions d’analyse.

Ainsi, il est important de garder ces considératien téte lors de I'analyse de ces matériaux
de maniere a limiter, autant que possible, les @mqmsnces néfastes de ces changements.
Heureusement, il a aussi été montré que le déiicé&nergie peut étre supprimé par un simple
ajout de métal le long du cdne de la pointe quinggrainsi de court-circuiter la résistance de
la pointe. Cependant, il n’est pas toujours aiséedeurir a la métallisation : la création d’'une

nouvelle interface augmente les probabilités déunepmécanique de I'échantillon lors de son
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analyse, notamment si celle-ci est de mauvaisdatguBle plus ce métal peut aussi absorber
une guantité importante d’énergie laser dégradanptopriétés thermique du matériau.
Malheureusement, si la métallisation permet de gy le déficit et la dispersion
énergétique induite par la variation du couranigoe, nous avons aussi montré qu’'un second
phénomene contribue largement a la dispersion étigog, dans le cas des matériaux a grand
gap. En effet, sous I'action du champ de surfacasravons vu gqu’il est possible d’avoir un
phénomene de band-bending qui provoque une lédaute ae potentiel (de l'ordre de
guelques volts). Cette valeur change lors de ihilation de la pointe via une modification
du nombre de charges, ainsi, en fonction de I'mstal I'atome s’ionise a la surface de la
pointe, il peut y avoir une légére variation dugudiel ressenti et donc de son énergie. Ce
phénomeéene, a linverse de celui induit par la tésise, ne peut pas étre annulé

puisqu’intrinséque au matériau situé en surfackagex.

Il reste néanmoins un certain nombre de paramatneigux quantifier afin de pouvoir affiner
les divers modeéeles mis en avant, qu'il s'agisse; @eemple, de pouvoir mesurer la
température de nos pointes ou de réaliser expérateement des expérience de mesure
d’absorption in-situ des pointes en fonction duncpappliqué.

Pour aller plus loin dans la recherche d’amélioraties performances de la sonde atomique
tomographique, il pourrait étre intéressant de aier a s’affranchir des contraintes propres
au modele thermique de I'évaporation. En effetua@ment, nombre de limitations des
performances résidents dans les durées de chaudtade refroidissement de nos pointes.
Dans cette hypothése diverses pistes peuventrétigagées a I'’heure actuelle. L'une d’entre
elle consiste en l'utilisation d'impulsions électptiques : I'impulsion laser ultra-courte sert
alors de déclencheur a une impulsion électriquenémeau plus prés de I'échantillon
permettant, entre autre, d’atteindre des duréegapt¥ation bien plus faibles gqu'avec des
impulsions électriques conventionnelles. Une apiste peut se trouver au niveau de la
photoémission résonante de surface utilisée aetaeht pour I'émission d’électrons et qui
dans le cas de la sonde pourrait devenir une pBuotporation résonante de surface

permettant d’évaporer les ions de surface aveasar Imais sans échauffement de la pointe.
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