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Introduction générale

Wolfgang Pauli, prix Nobel 1945 a dit un jour « Dieu créa la matiere et le diable, la
surface». La surface représente peu de matiére, mais c’est elle qui conditionne le
comportement des matériaux. De ce fait provient la grande importance des spectroscopies
¢lectroniques puisqu’elles sont les outils les plus utilisées pour I’étude des surfaces et des
interfaces. Ces techniques sont employées majoritairement pour 1’analyse qualitative de la
surface en identifiant les éléments présents ou 1’étude de la structure électronique des
matériaux. Cependant, ces analyses uniquement qualitatives restent insuffisantes pour
déchiffrer tous les mystéres de la surface. Ainsi, durant les deux dernieres décennies,
beaucoup de travaux ont été menés afin de développer 1’aspect quantitatif. Ces études
quantitatives permettent de déterminer la composition chimique, la morphologie ou de

I’organisation de la surface.

Dans cette optique, nous nous sommes intéressés au cours ce travail a mettre en place de
nouvelles méthodes basées sur les spectroscopies eélectroniques, permettant 1’obtention
d’informations quantitatives fines. Pour cela, deux techniques ont été utilisées, la
spectroscopie de photoélectrons XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) et la spectroscopie
du pic élastique EPES (Elastic Peak Electron Spectroscopy). Toutefois, pour bien exploiter les
mesures expérimentales, celles-ci doivent étre associées a des modélisations théoriques. Ainsi,
une simulation Monte-Carlo décrivant le cheminement des électrons dans la matiére appelée

MC?2 et développée par Bernard Gruzza sera largement utilisée.

Pour la réalisation de telles études spectroscopiques, des conditions ultra-vides sont
nécessaires. Le premier chapitre de ce mémoire présentera le bati ultra-vide utilisé pour la
réalisation et I’analyse des surfaces in-situ. Ce chapitre sera également consacré a la
présentation des techniques d’analyse de surface ex-situ complémentaires utilisées pour la

validation des résultats d’analyses spectroscopiques.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons le programme MC2 codé en C++
permettant le suivi du parcours des électrons dans la matiere ainsi que la détermination du
coefficient de réflexion élastique ne. Dans un premier temps, les phénomenes mis en jeu dans
ce programme tels que la diffusion élastique, 1’interaction électron-matiere et les plasmons de
surface seront décrits. Ensuite, nous exposerons les multiples données que le MC2 permet
d’obtenir telles que: la distribution angulaire des eélectrons réfléchis élastiquement, la

résolution latérale et en profondeur et, plus particuliérement le coefficient ne.
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Introduction générale

Le chapitre 3 et le chapitre 4 seront dédiés a I’analyse quantitative par spectroscopies
XPS et EPES dans le bati UHV a disposition accueillant un analyseur hémisphérique HSA.
Nous verrons dans un premier temps le fort désaccord entre la théorie et ’expérience sur les
résultats EPES causé par une mauvaise définition de la fonction de correction du HSA. Ainsi,
le chapitre 3 sera dédié a I’étude de 1’analyseur hémisphérique utilisé et notamment a la
détermination de sa fonction de correction, parametre indispensable pour toutes études

quantitatives.

Suite a cette calibration du HSA, une nouvelle méthode d’analyse in-situ basée sur
I’utilisation combinée des techniques XPS et EPES sera mise en place, permettant 1’étude
précise de la nano-structuration de films ultra-minces. Le chapitre 4 sera ainsi consacré a la
description théorique de cette méthode, a la présentation de 1’étendue de ses possibilités et de

ses limites vis-a-vis des techniques d’analyses existantes.

Dans le chapitre 5, nous présenterons une nouvelle technique d’imagerie appelée MM-
EPEM (Multi-Mode Elastic Peak Electron Microscopy) dérivée de la technique EPES. Nous
décrirons la méthodologie d’utilisation de cette technique pour 1’étude des surfaces, ainsi que
les différentes étapes de mise au point de cette technique dans le bati UHV. Ensuite nous
présenterons la mise en ceuvre de 1’imagerie MM-EPEM pour 1’é¢tude de dépdts d’or et les

perspectives d’évolutions possibles de cette technique.
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Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

Introduction

Lors d’analyse par spectroscopies électroniques ou techniques microscopiques associées
(imagerie Auger et XPS), la collection des électrons émis par un échantillon nécessite un vide
trés poussé de 1’ordre de 10 Pa. Pour atteindre de tels seuils de pression un béti ultra-vide
équipé de différents étages de pompage est indispensable. Ainsi, la premiére partie de ce
chapitre sera consacrée a une description détaillée du bati ultra-vide utilisé dans mes travaux

de thése.

Dans une deuxiéme partie, les techniques d’analyse de surface utilisées pour mener les
différentes études seront décrites. En effet, la combinaison de plusieurs techniques d’analyses
est indispensable pour retirer le maximum d’information des structures élaborées. Ainsi, les
deux techniques de spectroscopie électronique les plus utilisés au cours de ce travail ont éte :
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) et plus particulierement la technique EPES (Elastic
Peak Electron Spectroscopy) qui a été a la base de cette thése. De plus, d’autres techniques
d’analyse telles que le microscope électronique a balayage (MEB) et le microscope a force

atomique (AFM) ont été utilisés.
I-1. Dispositifs expérimentaux ultra-vide

Le bati ultravide utilisé durant cette these a été construit localement par 1’équipe
« Surfaces et Interfaces » de 1’Institut Pascal. La conception et la construction de ce bati ont
été reéalisée par G.Monier [1]. Ce bati ultra vide permet d’effectuer une analyse in Situ des
hétérostructures réalisées. C'est-a-dire que 1’échantillon reste dans des conditions ultravide
tout au long des processus d’élaboration et d’analyse. Pour cela, le bati comporte trois
chambres : une chambre d’introduction, une chambre de préparation et une chambre
d’analyse. Ces trois chambres sont isolées par des vannes ce qui les rendent indépendantes les

unes des autres. Le déplacement des échantillons est assuré par une canne de transfert.
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Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

\ . Chambre de .. .
Chambre d’analyse , . Chambre d’introduction
7 préparation

Figure I-1 : photographie de [’ensemble du bati ultravide

I-1-1. Chambre d’introduction

La chambre d’introduction permet une introduction rapide des échantillons sans mise a
I’air de I’ensemble du bati ultra-vide. Elle est placée entre la chambre de préparation et la
canne de transfert permettant 1’acheminement des échantillons dans les différentes parties du
béati. De plus, elle possede un volume réduit et est connectée a une pompe turbo moléculaire
pour une descente rapide en pression (environ 30 min pour atteindre 10 Pa).

I-1-2. Chambre de préparation

Cette chambre assure le nettoyage et la structuration de la surface des échantillons
grace a différents appareils : canon a ions, cellules d’évaporation et porte échantillon
chauffant.

14



Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

Chambre de

) préparation
Manipulateur (x, z, 0

Cellule de
nitruration

Cellules d”évaporations

Canon a ions

Chambre d’introduction

Figure I-2 : photographie des chambres d’introduction et de préparation

I-1-2-1. Canon a ions

Le canon a ions est de marque Start Spellman AG5000. Il permet le nettoyage ou la

gravure des échantillons par bombardement d’ions argon Ar”.

L’introduction en continu du gaz argon ultra-pur est réalisée par I’intermédiaire d’une
vanne micro-fuite. Des ions positifs sont alors créés par décharge a l'intérieur de la cellule.
Ces ions sont confinés par un champ magnétique et sont ensuite accélérés a travers I'ouverture
de I'extracteur. Une lentille permet de focaliser ou dé-focaliser le flux des ions vers la surface
a étudier. L'exces de gaz est pompé dans la chambre de préparation qui reste a une pression

comprise entre 5x107® et 2x10° Pa pendant ’utilisation du canon a ions.

I-1-2-2. Cellules d’évaporation

La chambre de préparation contient trois cellules d’évaporation permettant le depot
d’or, de nickel et de gallium. Le principe de fonctionnement est le méme pour ces trois
cellules. Par effet Joule, un creuset entouré d’un filament incandescent et contenant le
matériau a déposer est chauffé jusqu’a vaporisation. Le dépot s’effectue dans I’axe de la

cellule.
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Un thermocouple, relié a un régulateur et situé sur le creuset, permet de contréler la
température d’évaporation. De plus, un cache cylindrique et un serpentin d’eau entourent le
creuset afin d’éviter un rayonnement chauffant dans I’enceinte. Un trou est percé dans le

cache cylindrique, ce qui permet le contréle de la direction d’évaporation.

I-1-2-3. Porte échantillon chauffant

Le chauffage de 1’échantillon est nécessaire pour certaines études. Le porte-échantillon
est doté d’un systéme de chauffage permettant d’atteindre une température de 650°. 1l est
composé de deux parties. Une partie mobile en molybdéne sur laquelle est placé 1’échantillon.
L’autre partie fixée sur un manipulateur composée d’une glissiére en acier inoxydable
amagnétique et d’un bloc de céramique dans lequel serpente un filament de tantale assurant le
chauffage. Le manipulateur solidaire du bati ultra-vide permet la rotation et la translation

verticale de I’échantillon.

Le contrble de la température est assuré par un thermocouple de type K placé sur la
glissiére le plus prés possible de I’échantillon. Cependant une différence de tempeérature entre
cette mesure et la température de I’échantillon a été mise en évidence grace a un pyrometre
optique (plage de mesure 50 a 450 °C). Afin de remédier a cela, une calibration de la
température de 1’échantillon a été réalisée en relevant simultanément les températures du
thermocouple placé sur la glissiére et d’un thermocouple situ¢ a la place de 1’échantillon.

Cette calibration a permis d’établir la relation suivante (exprimée en degrés Celsius) valable
entre 200 et 650 °C :

T =13xT, e (1.D)

I-1-3. Chambre d’analyse

Cette chambre est composée de divers appareils d’analyse : un analyseur hémisphérique
d’¢électrons (HSA), une source de rayons X, une source UV, un canon a électrons, un canon a
électrons a balayage, un détecteur d’électrons secondaires (Secondary Electrons Detector
(SED)) et une cage de Faraday. Avec ces appareils, différentes spectroscopies électroniques
peuvent étre mises en ceuvre telles que I’XPS, I’AES, I’EPES ou la microscopie des électrons
Auger (Scan Auger microscopy (SAM) et la microscopie MM-EPEM (Multi Mode Elastic

Peak Electron Microscopy) qui est I’un des défis de cette these.
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Détecteur SED
Analyseur

hémisphérique

Canon a électrons a
balayage

Canon a électrons
a balayage

Porte
¢chantillon

Figure 1.3 : Photographie de la chambre de préparation. a) de [’extérieur. b) de [’intérieur
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I-1-3-1. Analyseur d’¢lectrons hémisphérique (HSA)

Differents types d’analyseur sont utilisés pour des études en spectroscopie électronique,
par exemple I’analyseur a champ retardateur (RFA), I’analyseur a miroir cylindriques (CMA)

et I’analyseur hémisphérique (HSA). Ce dernier équipe notre bati ultra-vide.

Les avantages du HSA sont principalement: la grande résolution (faible largeur
instrumentale) pouvant atteindre 10 meV sur une large plage d’énergie (0 a 2000 eV), et la

possibilité de faire une étude angulaire du fait de son faible angle solide de collection.

Le modele de notre analyseur est EA 125 de marque Omicron [2], c’est un analyseur
hémisphérique électrostatique de 250 mm de diameétre composé de lentilles d’entrée, de deux
hémisphéres concentriques, et d’un systéme de comptage situé en sortie de I’analyseur. Cet

analyseur sera étudié de facon trés détaillée dans le chapitre IlI.
I-1-3-2. Détecteur d’¢électrons secondaires (SED)

Le détecteur « SED » permet de faciliter les réglages et d’obtenir les meilleures
conditions d’utilisation du canon a balayage. Il assure la détection des électrons produits par
le bombardement d’un échantillon avec un faisceau électronique focalisé. Le signal produit
par ces ¢lectrons est multiplié grace a un multiplicateur d’électrons (channeltron®).
L’utilisation de ce systeme couplé avec I'unit¢ de commande de balayage du canon
électronique permet de fournir des images de 1’échantillon. En outre, en changeant la polarité
de la grille d’entrée du détecteur, nous pouvons obtenir des images d’électrons secondaires ou

d’électrons rétrodiffusés.
I-1-3-3. Canon a électrons

Le canon a électrons équipant la chambre d’analyse est un modele Omicron (250/406).
Il permet d’effectuer des analyses de spectroscopie des électrons Auger (AES), de
spectroscopie électronique du pic élastique (EPES) et de spectroscopie de pertes d’énergie
(EELS). 1l est constitué d’un filament en tungsténe chauffé par effet Joule, d’une cathode
(cylindre Wehnelt) polarisée négativement par rapport au filament et d’une anode polarisée
positivement. Les électrons sont attirés vers 1’anode et 1’énergie du faisceau est égale a la
différence de potentiel entre I’anode et la cathode. Ensuite, un systeme de lentilles permet de
focaliser les électrons sur 1’échantillon a analyser. L’énergie des électrons émis par ce canon

peut varier de 0 a 5 keV.
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I-1-3-4. Canon a électrons a balayage

Le canon électronique a balayage de notre bati est de modéle EK-12-M de marque
STAIB. Ce canon avec son module de contréle est un systeme électronique optique précis
congu pour obtenir un faisceau d’électrons d’un diametre de 1’ordre du micrometre. Ce
faisceau peut balayer la surface d’un échantillon afin d’effectuer soit de la microscopie

électronique a balayage (MEB) soit de la microscopie Auger (SAM).

Ce canon a été utilisé dans mes travaux de these pour la mise au point de la nouvelle

technique d’imagerie élastique MM-EPEM (Multi Mode-Electron Peak Elastic Microscopy).

Le canon EK-12-M contient un systeme de lentilles multiples qui est utilisé pour
contrbler le courant et la taille du spot du faisceau. Le systéme optique est constitué d’une
source d’¢lectrons, de deux lentilles condensatrices et d’une lentille objectif. En modulant la
tension d’excitation des lentilles condensatrices, un large éventail de courant et de taille de

faisceau peut étre obtenu.

D’autre part, la conception de ce canon permet d'assurer la précision de guidage du
faisceau a travers les différents systemes de lentilles (Figure 1.4). Deux étages de guidage et
un systeme octopdle sont utilisés pour obtenir un réglage fin de la trajectoire des électrons. De
ce fait, le systeme peut étre utilisé sur une large gamme d'‘énergies de faisceau sans
réajustements fastidieux.

La colonne optique est concue pour accorder une large gamme de distances de travail
(distance entre la sortie du canon et I'échantillon). Cependant, la meilleure résolution spatiale
est obtenue pour une distance de travail de 12 mm, la résolution diminue lentement avec

I’augmentation de cette distance.
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Condenseur 1 Condenseur 1 Objectif
Grille T 1 1
|l = — E| =
[—]
, |
— — [ —
Filament | | =
A1l A2 S PB Echantillon
v v v

A1 : Condenseur d'alignement
A2 : Objectif d’'alignement

S : Stigmateur

PB : Plagues de Balayage

Figure I-4 : Schéma du canon a électrons a balayage

I-1-3-5. Cage de Faraday

La cage Faraday utilisée est de marque Kimball et est reliée a un pico-ampéremeétre KE
Developments. Elle est constituée d’un cylindre creux muni d'une petite ouverture permettant
I’entrée et le piégeage des électrons, ce qui crée un courant correspondant a l'intensité du
faisceau électronique du canon a électrons. La mesure de cette intensité est primordiale afin

de normaliser les résultats que ce soit en spectroscopie EPES ou AES.
I-1-3-6. Source de rayons X

Généralement les rayons X sont produits soit par des tubes a rayons X que nous allons
décrire ci-dessous, soit par un rayonnement synchrotron d’énergie variable comprise entre 40
et 15000 eV.

La source a rayons X équipant notre bati est de modéle DAR 400 et de marque
Omicron. Des électrons émis par un filament incandescent sont accéléres par une différence
de potentiel de 15kV entre le filament et I’anode. Ces €lectrons ionisent les atomes de 1’anode
qui émettent alors un rayonnement X caractéristique du matériau dont elle est constituée.
Notre source comporte deux types d’anode associés a deux filaments, 1’une est en magnésium

et I’autre en aluminium.

20



Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

Les anodes sont refroidies par un systéme constitu¢ d’un premier circuit d’eau
désionisée, trés peu conductrice (résistance de I’ordre de 10° Q) évitant ainsi les pertes de
courant. Ce systéme est lui-méme refroidi par un second circuit d’eau courante constitué d’un

serpentin en cuivre.
I-1-3-7. Source UV

Notre chambre d’analyse est également équipée d’une source ultra-violet UVS 10/35 de
marque SPECS. Cette source permet de réaliser des mesures UPS. Un gaz est introduit par
une vanne micro-fuite dans une cavité dans laquelle se produit une décharge (de 1’ordre de
quelques mA) due a une différence de potentielle de 1500V. Un capillaire de 1.3 mm de
diameétre directement relié a cette cavité guide le rayonnement émis jusqu’a 1’échantillon a
analyser. Ce systéeme « sans fenétre » permet ainsi d’obtenir un rayonnement intense sur

I’échantillon.

La source UV est reliée a un systeme de pompage différentiel qui maintient les
conditions ultravide dans la chambre d’analyse. Le refroidissement de la source est assuré par
un ventilateur a fin de maintenir des conditions d’utilisation stables. Ce systtme de mesure
peut étre utilisée avec une grande variété de gaz (He, Ne, Ar, Kr, Xe, H, etc.) permettant ainsi

d’obtenir une large gamme d’énergies d’excitation.

I-1-4. Systéeme de pompage et contréle de vide

Pour assurer 1’ultravide dans le bati, il est nécessaire de coupler plusieurs types de

pompes ayant chacune différentes plages d’utilisation (figure I-5).

Vide primaire Vide secondaire Ultra-vide

100 10 1 108 107 103 104 105 106 107 0% 10°
Pa

Pompe a palettesou a
spirales

Pompe turbo-moléculaire

Pompe ionique

Figure I-5 : Plages d utilisation des différentes pompes

21



Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

I-1-4-1. Pompe primaire

Deux pompes interviennent pour atteindre un vide primaire avec une pression allant
jusqu’a 10 Pa: la pompe séche & spirale et la pompe & palettes (vitesse de pompage de 5
m?>/h). Cette derniére pompe est équipée d’un filtre & zéolithes placé entre elle et I’enceinte de

fagon a prévenir toutes remontées intempestives d’huile dans 1’enceinte.

I-1-4-2. Pompe turbo-moléculaire

La pompe turbo-moléculaire est utilisée pour atteindre un vide secondaire avec une
pression d’environ 10™ Pa. Ce type de pompe est constitué d’un rotor comportant différents
étages de roues a ailettes tournant a grande vitesse (de 1’ordre de plusieurs dizaines de millier
de tours/min) et d’un stator comprenant une succession de couronnes déflectrices. Les
molécules gazeuses sont ainsi entrainées vers le systéeme de refoulement qui est assuré par la

pompe primaire.

La pompe est couplée a un systéme d’étuvage qui intervient dans la création du vide
secondaire suite a une remise a 1’air. En effet, aprés 1’atteinte d’une pression de 102 Pa, un
étuvage est réalisé grace a différents systemes de chauffage (rubans chauffant, lampe UV)
amenant I’enceinte a une température d’environ 100°C. Cela permet d’améliorer le vide dans
I’enceinte en désSorbant les particules gazeuses des parois. Afin d’homogénéiser le chauffage,

I’ensemble de I’enceinte est recouvert de papier d’aluminium.

Notre bati est équipé de deux pompes turbo-moléculaire : une pompe connectée a la
chambre d’introduction servant quotidiennement a 1’obtention d’un vide secondaire (environ
10 Pa) lors de I’introduction des échantillons et une autre pompe beaucoup plus puissante

connectée & la chambre de préparation permettant d’obtenir un vide de I’ordre de 10 Pa.

I-1-4-3. Pompe ionique

L’ultra-vide (10°-10"° Pa) est obtenu grace & une pompe ionique. Le principe de cette
pompe consiste a ioniser les particules libres de I’enceinte par une haute tension. Ces
particules ionisées sont projetées et adsorbées sur des plagques en titane grace a un champ
magnétique induit par des aimants. La pompe ionique peut étre régénérée par chauffage
pendant I’étuvage de I’enceinte afin de déssorber les particules accumulées sur les plaques de

titane.

22



Chapitre I : Dispositifs expérimentaux & techniques d’analyses

I-1-4-4. Contrdle du vide

Le contrdle du vide dans les enceintes au cours des étapes de pompage est réalisé par
differents types de jauges selon la gamme de pression atteinte. Les plus couramment utilisées

sont la jauge Bayard-Alpert et la jauge Penning (ou jauge a cathode froide) :

Jauge Bayard-Alpert : comporte un filament, une grille et un collecteur. Le filament

incandescent émet des électrons qui sont attirés par une grille (polarisée positivement par
rapport au filament). La majorité des électrons émis traversent la grille et certains d’entre eux
ionisent par chocs les molécules de gaz résiduels dans 1’espace grille-collecteur. Les ions
positifs ainsi créés sont captés par le collecteur qui est polarisé négativement, nous obtenons
ainsi un courant dont I’intensité est proportionnelle au nombre de molécules ionisées, donc a
la pression. La jauge Bayard-Alpert est un modéle élaboré pour permettre la mesure de

pressions de 10 & 10 Pa, elle est actuellement la jauge 4 ionisation la plus utilisée.

Jauge Penning ou jauge a cathode froide : utilisée pour mesurer un vide secondaire (10

1,10 Pa). Elle est constituée d’une anode située entre deux cathodes et placée dans un champ
magnétique produit par un aimant permanent. Les électrons émis par la cathode (émission
froide) par I’intermédiaire d’une haute tension ionisent les particules gazeuses qui sous I’effet
du champ magnétique sont déviées et collectées par 1’anode. Comme dans la jauge Bayard-

Alpert, le courant mesuré est fonction de la pression.

I-2. Techniques d’analyse
I-2-1. Les spectroscopies électroniques

Les spectroscopies électroniques consistent a exciter la matiére et a analyser les

électrons émis qui ont subi des interactions soit élastiques soit inélastiques.

Deux sources d’excitation sont le plus communément utilisées : 1’excitation au moyen
d’un faisceau d’électrons focalisé sur la surface ou I’excitation par un rayonnement de
photons X. Ces excitations provoquent 1’ionisation du substrat et par conséquent 1’émission
d’¢électrons. D’autres électrons peuvent également étre émis par des phénomenes de relaxation
au sein du matériau, ils sont appelés é€lectrons secondaires. Ces méthodes d’analyse sont la

plupart du temps non destructives.
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I-2-1-1. Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons a éte développée par K. Siegbahn, physicien
suédois, prix Nobel de physique en 1981 [3]. Cette technique est basée sur la mesure de
I’énergie cinétique des photoélectrons ¢jectés d’un échantillon. Cette technique s’intéresse
aux électrons internes des niveaux de cceur, fortement liés, qui nécessitent 1’interaction de
photons d’énergie supérieure a 100 eV : domaine des X mous, pour étre émis. Cette
spectroscopie est couramment appelée XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) ou ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) et 1’ordre de grandeur de 1’énergie des
photons X utilisés communément comme source d’excitation est de 1486.6 eV pour
I’émission Ka de Al et 1253.6 eV pour I’émission Ko de Mg. Egalement sont créés des

électrons Auger que nous décrirons ci-apres.

Le spectre en énergie de ces photoélectrons comporte des raies dont I’interprétation

permet d’accéder : [4,5]

- aux constituants d’un matériau par reconnaissance du spectre des énergies de liaison

des électrons de cceur qui sont spécifiques d’un atome.

- a I’environnement chimique d’un élément. L’énergie du photoélectron d’un élément
donné dépend de son environnement chimique. En effet, elle est déterminée par I’interaction
de Coulomb avec les autres électrons et par le potentiel attractif du noyau. Tout changement
chimique de I’environnement de cet élément induira une redistribution spatiale des charges
¢lectroniques de valence et la création d’un potentiel différent pour I’électron considéré
entrainant le changement de son énergie de liaison. Ainsi, la mesure du déplacement d’un pic
(communément appelé déplacement chimique) apporte des informations sur les états de

liaison a la surface d’un substrat.

- a une analyse quantitative des atomes présents sur la surface. L’intensité ou la surface
du pic de photoélectrons, correspondant a un élément donné, est proportionnelle a la

concentration de cet élément.

I-2-1-2. Spectroscopie Auger (AES)

En 1923, P. Auger (1899-1993), physicien frangais a découvert ’effet qui porte son
nom. Ce phénomene repose sur un processus de désexcitation des atomes appelé émission ou
effet Auger [6,7].
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L’effet Auger est une propriété intrinséque de 1’atome ionisé : c’est un processus a trois
électrons. Un électron incident peut créer un trou sur une couche interne K d’un atome qui
devient un ion fortement instable. Ce trou est alors comblé par un électron d’un niveau
supérieur L. Simultanément, du fait de la différence d’énergic E -Eg, il apparait un exces
d’énergie. Pour compenser cet exces, il peut y avoir éjection d’un électron d’un troisiéme
niveau M. Cet électron secondaire résultant de la désexcitation de I’atome ionisé est appelé
électron Auger. La figure 1-6 schématise ce processus.

Faisceau
primaire Electron éjecté

Electron
Auger

O Sy A
S L g
M @ O
L O O O

Q«—@e

Emission Etat final

Tonisation d’un Phénomene de X .
Auger doublement 1onisé

niveau profond relaxation

Figure 1-6 : Schéma de principe de [’émission Auger

L’énergie cinétique de I’électron Auger est caractéristique de 1’atome émetteur. En
premiére approximation, elle peut s’écrire : E,,, = E, —E —E,, —€,. ea est une correction
tenant compte du réajustement des interactions Coulombiennes dues a I’ionisation de 1’atome
émetteur. En utilisant la formule de Chang et Jenkins [8], I’énergie de liaison effective pour
un niveau doublement ionisé est égale a la valeur moyenne des énergies de liaison

correspondant aux éléments de numéro atomique Z et Z+1. L’équation devient alors :
Eww =E« —1/2(E (Z)+E_(Z+12)-1/2(E,, (Z)+E,, (Z +1) (1.2)

Une modification de 1’environnement chimique de l’atome émetteur entraine un
déplacement en énergie des électrons Auger ou une modification de la forme du pic Auger.
Les électrons Auger proviennent essentiellement des atomes des couches les plus

superficielles de I’échantillon. En effet, pour la gamme des énergies cinétiques des électrons
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Auger, le parcours moyen inélastique Ai est compris entre 0.5 et 2.5 nanometres [9]. Donc les
électrons Auger recueillis proviennent de la zone surfacique de 1’échantillon analysé. Cette
technique est trés sensible puisque théoriquement un élément présent a la surface d’un
échantillon avec une concentration d’un centiéme de monocouche sera détecté. Si d’un point
de vue qualitatif, I’interprétation d’un spectre est trés ais€e, il en va tout autrement en ce qui
concerne 1’analyse quantitative qui pose un probléme beaucoup plus complexe. En effet, pour
mener a bien une interprétation quantitative il est nécessaire d’établir un rapport entre
I’intensité du pic Auger relatif a un élément et la concentration de cet ¢lément dans les

couches superficielles.
I-2-1-3. Spectroscopie du pic élastique EPES

Lorsqu’un faisceau mono-énergétique d’électrons arrive sur la surface d’un matériau,
les électrons incidents interagissent avec les atomes du solide et peuvent ressortir de la surface
avec des énergies cinétiques diverses qui permettent d’obtenir une analyse spectrale.
L’enregistrement de ce spectre présente quatre zones caractéristiques associées a différentes
familles d’électrons (figure 1-7) [10].

Zone 1 Zone 2 Zone 3 Zone 4

I(u. a.) J

I II 111

t E(eV)
0 ~50 Energie primaire

Figure I-7 : Spectre global des électrons en fonction de leur énergie
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Zone 1 : Associée aux faibles énergies. Nous observons un pic large correspondant aux
électrons secondaires, émis par une surface aprés excitation électronique, c'est-a-dire d’une
part ceux résultant d’une ionisation des atomes sous I’influence du faisceau primaire et

d’autre part les €lectrons ayant subi des interactions inélastiques.

Zone 2 : Sur un domaine large en énergie mais inférieur a I’énergie du faisceau
primaire, nous observons majoritairement le niveau de fond (de I’appareillage et des électrons
ayant subit des chocs inélastiques) auquel viennent s’ajouter les pics correspondantS aux

¢lectrons issus d’un processus Auger décrit précédemment.

Zone 3 : Les pics présents a des énergies légerement inférieures a 1’énergie primaire
(quelques eV) correspondent aux électrons ayant perdu de 1’énergie essentiellement par
excitation des plasmons de surface ou de volume. Ils donnent lieu a la spectroscopie EELS
(Energy Electron Loss Spectroscopy) qui permet une analyse des éléments présents dans le

matériau.

Zone 4 : Associée a la spectroscopie EPES (Elastic Peak Electron Spectroscopy). Ce
pic correspond aux électrons ayant subit uniquement une ou plusieurs diffusions élastiques et
donc conservant 1’énergie primaire. Ici I’intensité du pic (mais pas son énergie) de ces

¢lectrons rétrodiffusés élastiquement varie selon la nature de 1’échantillon étudie.

[-2-1-3-1.Technique EPES

Cette technique a été développée par G. Gergely dans les années 1980 [11]. Elle permet
d’obtenir plusieurs informations complémentaires aux autres méthodes d’analyse citées
précédemment. Cette technique est associée aux électrons détectés qui possedent la méme
énergie que les électrons incidents [12]. En travaillant dans une gamme moyenne d’énergie
variant de 200 eV a 2000 eV, I’EPES s’avere étre une technique tres sensible a la surface

comme nous allons le démontrer par la suite.

Cette spectroscopie est basée sur la mesure du pourcentage d’électrons réfléchis
élastiquement par la surface noté ne qui dépend des atomes présents a la surface. Elle permet
d’étudier la distribution angulaire N(Ek) des électrons rétrodiffusés elastiquement en fonction
de I’énergie cinétique Ex. Une particularité de ces électrons réetrodiffusés élastiquement est
qu’ils traversent deux fois la surface durant leur parcours dans le matériau (Figure 1.8). Ce

point important ne nous permet pas de négliger les phénomenes de plasmons de surface
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Electrons rétrodiffusés

Faisceau primaire (Ip .
aisceau primaire (Ip) élastiquement (Ie)

Surface

Echantillon

Figure I-8: Présentation schématique du parcours des électrons rétrodiffuses élastiquement

Cette spectroscopie est sensible aux premiéres couches de surface pour des faibles
énergies (quelques centaines d’eV). Cette sensibilité est comparable a celle de la technique
AES dont la profondeur d’échappement est de 1’ordre de quelques monocouches [13-14].
Ainsi il est a noter que ces deux techniques présentent une résolution bien meilleure que la
technique XPS qui a un pouvoir de pénétration de 1’ordre du micrométre. Le pic élastique
possede une intensité bien supérieure a I’intensité des pics Auger par exemple, ce qui rend la
technique EPES plus facile a mettre en ceuvre. De plus 1’énergie cinétique de 1’¢électron dans
I’EPES peut étre choisie facilement par 1’opérateur tandis que ce paramétre dans I’AES est
défini par le niveau énergétique de 1’¢électron éjecté. Parmi les domaines d’applications de la

spectroscopie EPES on trouve principalement :

- la détermination du libre parcours moyen inélastique des électrons dans les matériaux
qui est un paramétre fondamental utile pour toutes interprétations quantitatives en
spectroscopies électroniques. Cette détermination est réalisée en associant les résultats
expérimentaux EPES a des résultats de simulations du parcours des électrons dans la matiére

basées sur la méthode Monte-Carlo [15-19].

- I’étude de la composition chimique des couches de surface [20-22] et de la rugosité de

surface [23,24] des substrats analysés, puisqu’a faible énergie primaire, une trés grande
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majorité des électrons recueillis proviennent des toutes premieres couches atomiques [18] de

la surface.

I-2-1-3-2. Détermination expérimentale du coefficient de réflexion élastique

(Me)

Parmi les premiers travaux qui ont mis en évidence I’intérét pratique de la technique
EPES pour I’analyse de surfaces, on peut citer G. Gergely et B. Gruzza [25-28]. Ces auteurs
se sont intéressés aux calculs et aux mesures du pourcentage des electrons réfléchis
élastiquement appelé le coefficient de réflexion élastique (me) qui est déterminé
expérimentalement par la mesure du courant primaire lp (faisceau incident) et du courant

élastique le réfléchi par le substrat:
Me=— (1.3)

Le courant primaire est mesuré directement a 1’aide d’une cage de Faraday qui est reliée
a un ampéremetre et I’intensité du courant réfléchi élastiquement par 1’échantillon aprés

traversée de ’analyseur peut s’écrire sous la forme :
Ex +AEx
I, =|e|jE o FE(EQN(E, )dE (1.4)

L’enregistrement des pics se fait sur une étendue d’énergie AEx avant le seuil de
I’énergie cinétique des électrons rétrodiffusés Ep. Une fois la fonction de correction Fc(Ex) de
I’analyseur mesurée, le coefficient de réflexion élastique absolu est calculé par la formule

suivante :

kxI,

7(E) = Fe(EQ )1,

(1.5)

Avec Fc(Ek) la fonction de correction de I’analyseur, |, le courant primaire du faisceau

d’¢lectrons utilisé et k une constante de proportionnalité liée aux conditions expérimentales
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I-2-2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est la technique d’imagerie de surface la plus fréquemment utilisée pour
observer des structures de taille nanomeétrique [29]. C’est un moyen rapide pour étudier la
morphologie de la surface des échantillons. Elle donne des informations sur I’homogénéité de
la surface, les dimensions des structures présentes et les épaisseurs des différentes couches de

I’échantillon dans le cas d’une observation en tranche.

Le principe de fonctionnement d’un MEB est le suivant : une source émet un faisceau
d’¢lectrons fortement accélérés, ce faisceau est focalisé sur la surface de 1’échantillon et
balaye la zone a observer. Les électrons secondaires de faible énergie, résultant des chocs
inélastiques entre les électrons du faisceau incident et ceux du matériau analysé, sont émis a
partir de la surface. L’enregistrement de ce signal d’¢électrons secondaires en fonction de la
position du faisceau d’électrons permet de reconstituer une image essentiellement
topographique de la surface de 1’échantillon. Cette technique d’analyse posséde un fort

grandissement (jusqu’a x1 000 000) et une forte profondeur de champ.

Les images présentées dans ce mémoire ont été réalisées a TECHINAUV-CASIMIR a
Clermont-Ferrand en collaboration avec A.M. Gelinaud. Le microscope électronique a
balayage utilisé est de marque ZEISS avec un canon FEG fonctionnant sous une tension
ajustable de 200 V a plusieurs kV. La détection des électrons secondaires est réalisée soit avec
un détecteur classique (mode SEI) soit avec un détecteur embarqué dans la colonne (mode
InLens). En outre, ce microscope peut étre opérationnel en mode rétrodiffusé (mode BSD) par

I’intermédiaire d’un détecteur permettant la détection des électrons rétrodiffusés.

I-2-3. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique trés utilisée pour caractériser
la morphologie et la rugosité des surfaces. Une pointe fixée sur un bras de levier (cantilever)
flexible, balaye la surface du matériau a étudier. Ce systéme pointe-levier est déplacé suivant
les directions X et Y dans le plan de 1’échantillon et dans la direction Z perpendiculairement a
I’échantillon par I’intermédiaire d’un tube piézo-electrique. Ainsi suivant le déplacement de la
pointe, le cantilever peut étre défléchi sous 1’action de différents types de forces : Van der
Waals, électrostatiques, magnétiques etc ... Pour mesurer cette déflexion (proportionnelle a la
force appliquée entre la pointe et la surface), le faisceau d’une diode laser est focalisé sur
I’extrémité du cantilever et est réfléchi sur une photodiode a quatre quadrants. Au cours du

balayage horizontal de la pointe, le signal sur la photodiode est mesuré et comparé par 1’unité
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de contréle a un signal de référence. Une boucle de contre-réaction ajuste en continu la

position verticale du cantilever afin de maintenir une force constante entre la pointe et la

surface.

Photodiode

Microlevier

Surface
Pointe

Tube piézo-électrique

Figure 1-9 : Principe de fonctionnement d’un’ AFM

Le microscope a force atomique de marque Pacific Nanotechnology a été utilisé au

cours de cette thése suivant deux modes: le mode contact et le mode « tapping ».

- Mode Contact

En mode contact la pointe supportée par le cantilever est placée en contact physique

avec la surface de I’échantillon. La force normale d’interaction entre la pointe et la surface est

évaluée en mesurant la déflection verticale du cantilever. Au cours du balayage horizontal de

la pointe, son altitude Z est asservie pour maintenir la déflexion du levier et donc la force

normale d’interaction pointe-échantillon reste constante. Les déplacement latéraux et

verticaux sont enregistrés et traités par I’ordinateur afin de générer une image 3D de la

topographie de surface.
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- Mode « tapping »

Le mode «tapping » est un mode dans lequel la pointe vient toucher la surface d’un
échantillon par intermittence grace a 1’oscillation du cantilever a une fréquence proche de

celle de sa résonance avec une amplitude de 20-100 nm.

L'image hauteur représente la topographie de la surface. La variation de lI'amplitude
d'oscillation est utilisée comme signal d'asservissement afin de corriger le déplacement en Z,
pour conserver lI'amplitude constante et ainsi suivre la morphologie de surface. L'image
amplitude représente la variation de la racine carrée de I'amplitude (RMS) avant la boucle de

régulation.

La résolution en mode tapping est un peu moins bonne que pour le mode contact
lorsque 1’appareil est sous vide. Dans notre cas I’AFM est a I’air et la résolution devient

meilleure en utilisant le mode tapping.

1-3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté en détail le bati ultra-vide comprenant trois
chambres ainsi que les différents instruments qui les équipent. Nous avons également décrit

I’ensemble des techniques d’analyses utilisées au cours de cette these.

Nous avons décrit rapidement la spectroscopie du pic élastique (EPES) qui représente le
theme principal de cette thése. Ainsi, dans le chapitre suivant, nous allons revenir sur cette
technique et montrer qu’elle doit étre associée a une simulation Monte-Carlo décrivant le

parcours des électrons dans la matiére afin d’obtenir des résultats quantitatifs exploitables.
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Introduction

La spectroscopie électronique du pic élastique (Elastic Peak Electron Spectroscopy
EPES) est une technique d’analyse de surface basée sur le rendement ne des électrons de
faible énergie primaire (200-2000eV) réfléchis élastiquement par la matiere et collectés par un
analyseur d’¢lectrons. Cette technique a été proposée pour la premiere fois par G. Gergely
dans les années 80 [11,27]. Toutefois, pour bien exploiter les résultats expérimentaux obtenus
par cette méthode, cette derniére doit étre associée a une simulation décrivant le cheminement
des electrons dans la matiere basée sur la méthode Monte-Carlo. Pour cela, la communauté
des chercheurs travaillant avec cette technique EPES, dont fait partie 1’équipe « Surfaces et

Interfaces » de I’Institut Pascal, a développé plusieurs algorithmes [18,30—34].

C’est dans ce cadre que nous nous intéressons dans ce deuxiéme chapitre a décrire la
théorie permettant de suivre le cheminement des électrons élastiques dans la matiére. Le
programme de simulation Monte-Carlo appelé MC2 basé sur ces théories et les résultats
théoriques obtenus par ce dernier sont développés afin d’en apporter une compréhension la
plus compléte possible. Nous montrerons aussi les avantages de son association avec les

résultats obtenus expérimentalement par EPES.

La premiére partie exposera donc les phénomenes physiques mis en jeu lors du parcours
des électrons dans la matiére tels que la théorie de la diffusion élastique, la théorie de
I’interaction électron-matiére et les plasmons de surface [35]. Nous présenterons ensuite en
deuxieme partie le programme de simulation Monte-Carlo MC2 développé au cours de ce
travail en langage C++, qui permet le suivi du parcours des électrons dans la matiére ainsi que
la détermination du coefficient de réflexion élastique ne en fonction de 1’énergie primaire des
¢lectrons et des angles d’incidence et de collection. La troisiéme partie de ce chapitre sera
consacrée aux calculs théoriques obtenus sur des substrats d’argent (Ag), d’or (Au) et de
silicium (Si). Ces calculs ont portés sur la distribution angulaire des électrons réfléchis
élastiquement, la résolution latérale et en profondeur de cette technique et plus
particulierement sur le coefficient ne qui @ montré une grande sensibilité a la surface étudiée.
Aussi, dans cette partie, nous montrerons la méthodologie permettant d’utiliser les résultats du

MC2 pour la détermination du libre parcours moyen inélastique des électrons (IMPF-Ai)
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[1-1. Simulation Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans la matiére

La modélisation théorique est depuis toujours un outil essentiel pour déchiffrer les
observations expérimentales. Dans le cas de la technique EPES, cet outil devient
indispensable. L’équipe « Surfaces et Interfaces » a ainsi travaillé durant plusieurs années sur
la mise au point d’une simulation décrivant le cheminement des ¢lectrons dans la mati¢re et
sur la comparaison des résultats théoriques avec les résultats obtenus expérimentalement par
EPES [18,30,36-38]. Cette simulation est basée sur la méthode Monte-Carlo [39] : méthode
algorithmique permettant de calculer une valeur numérique approchée en utilisant des

procédés aléatoires, c'est-a-dire des techniques probabilistes.

Cette méthode nous a permis de décrire les différentes interactions physiques mises en
jeu lors du parcours des électrons dans la matiere. En effet, chacune de ces interactions
posséde une probabilité d’occurrence qui lui est propre et qui dépend des caractéristiques du
matériau et des électrons incidents. Ces phénomenes vont étre abordés en détail dans la suite
de cette premiéere partie.

I1-1-1. Interactions électron — matiére

Lorsque la surface d’un échantillon solide est bombardée par un faisceau d’électrons
mono-énergétique, les électrons sont réfléchis avec différentes énergies. Cette diversité
énergétique peut étre expliquée par plusieurs phénomenes physiques tels que les plasmons de
surface qui sont produits a I’interface entre le vide et le solide, les diffusions élastiques des
électrons qui se produisent aux niveaux des centres diffuseurs (c’est-a-dire les atomes) et les

chocs inélastiques intervenant avec le nuage électronique des atomes.

11-1-1-1. Plasmons de surface

Pour un solide, la surface peut étre considérée comme un defaut puisque cette zone de
I’espace correspond a une discontinuit¢ des propriétés physiques. A cause de cette
discontinuité, les électrons de surface ne peuvent se déplacer que dans deux dimensions. Un
apport d’énergie permet d’exciter des modes d’oscillation quantifiés pour ces électrons, ces

modes sont appelés plasmons de surface tels que prédits par Ritchie [40,41].

En spectroscopie électronique, nous ne pouvons pas négliger leurs effets, d’autant plus
que I’excitation d’un plasmon fait perdre de I’énergie a 1’électron incident mais aussi a

I’électron rétrodiffusé par la surface. Par conséquent, en EPES la possibilité d’exciter des
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plasmons est un facteur réducteur du nombre d’¢€lectrons rétrodiffusés élastiquement de la

surface.

L’¢étude de ces plasmons de surface a fait 1’objet de nombreux travaux et a fait appel a
plusieurs théories qui définissent une probabilité d’excitation de plasmons de surface via un
parametre d’excitation de surface (SEP) qui est le nombre moyen d’excitations qu’un €lectron
subit lorsqu’il traverse une surface. Deux principaux modeles ont été proposés au cours des

dix dernieres années par W.Werner et Y.F.Chen [42,43].

I1-1-1-1-1. Plasmons de surface ; formule de W.Werner

La probabilité de ne pas exciter un plasmon de surface proposé par W.Werner noté

Pmer[42] a été établie en adaptant la formule mathématique d’Oswald [44] aux mesures

effectuées lorsque ’analyseur est placé a grand angle par rapport a la normale a I’échantillon.

1
a\Nerner'aNFE'COSﬂ'V EK +l

R (Ey, B) =1- (11.1)

* anre correspond a un parameétre de modélisation associé a un électron presque libre.

* awemer €St UN paramétre du modele associé aux plasmons qui est défini pour chaque élément.
* B est I’angle d’incidence des électrons par rapport a la normale de la surface.

* Ex est I’énergie cinétique des électrons

[1-1-1-1-2. Plasmons de surface : formule de Chen

L’autre formulation largement répandue au sein de la communauté des analystes de
surface est celle introduite par Y.F.Chen [43] et qui considére que I’excitation des plasmons

est un processus Poissonnien. Nous considérons alors la loi suivante :

Chen

PSChen(n, EK!ﬁ) _ [P ghen(EK,ﬂ)] n. eXp(_P Sn! (EK 1ﬂ)) (”2)

Ou n est le nombre d’excitations.
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Nous cherchons alors a exprimer la probabilité pour qu’un électron traverse la surface
sans exciter de plasmons. Cette probabilité correspond a n=0 et s’exprime de la fagon

suivante :

Chen

PSChen(O, EK ,ﬂ) _ [P ghen(EK ,ﬂ):l . eXp(—P SoI (EK :ﬁ)) — eXp(—P (S:hen(EK,ﬁ)) (”3)

Il convient par la suite d’exprimer P’s " (E,,/)en considérant un modéle physique

dépendant de I’énergie du faisceau d’électrons ainsi que la distance parcourue dans la couche

d’excitation des plasmons.

Chen

p S (EK,ﬂ)=E""°—:§gw (11.4)

achen €St un facteur dépendant du matériau, égal a 2.5, 2.34 et 3.06 pour le silicium, l'argent et
I'or respectivement [43].

Dans notre programme Monte-Carlo, ces deux probabilités PS"™(0,E, 5)et

PYeme"(E, ) sont considérés comme des barriéres associées a un tirage qui définissent la perte

ou non en énergie due a I’excitation des plasmons de surface.

La Figure I1-1 représente les variations de barriére de plasmons de surface pour I’argent
a 1200 eV obtenues a I’aide des modeles de Werner et de Chen. Les calculs de ces barrieres
révélent la similitude des résultats. Ainsi, notre simulation Monte-Carlo donne la possibilité
de choisir entre ces deux modeles pour calculer cette barriere. Dans la suite de nos études, et

pour plus de simplicité, nous avons choisi le modéle de Chen pour réaliser les simulations.
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Figure I1-1 : Barriére associées aux plasmons de surface calculé pour un substrat d’argent a
1200 eV : d’apres les formules de Chen (rouge) et de Werner (bleu)

I1-1-1-2. Chocs inélastiques

Les chocs inélastiques des électrons est ’autre grand phénomene faisant perdre de
I’énergie aux électrons. Cette perte d’énergie se produit lors de la traversée du nuage
électronique des atomes dont la densité varie en fonction du type de solide analysé. Ces chocs
ne modifient pas nécessairement la trajectoire des électrons mais ils absorbent une partie de

leur énergie.

Nous regroupons sous le nom de chocs inélastiques plusieurs types de phénomenes qui
peuvent faire perdre de I’énergie aux électrons dans le volume : plasmons de volume,
transitions inter-bandes, ionisation. Dans le cadre de notre simulation appliquée a la
spectroscopie EPES ces électrons sont considéres comme perdus car ils ne ressortent pas de

I’échantillon avec I’énergie primaire correspondante.

Nous considérons donc dans notre modele une seconde barricre o(Ek, P), appelé
coefficient d’atténuation qui dépendra du parcours moyen inélastique des électrons dans le

matériau (A;: IMFP), de I’énergie cinétique des ¢électrons, de 1’angle du faisceau électronique
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ainsi que de la distance parcourue entre deux plans atomiques d. Ce coefficient est donné par

la formule suivante :

a(Ey, B) =e><p( (11.5)

_-d
A (E).cos g

Ces chocs inélastiques vont se produire avec le nuage électronique des atomes du
matériau, c.a.d. entre les plans atomiques. Deux cas sont alors possibles lors du tirage d’un

nombre aléatoire Y suivant une répartition uniforme sur ’intervalle [0,1] :
-siY > a: le choc est inélastique et 1’¢lectron est donc perdu.

- si Y < a: I’électron ne subit pas de chocs avec le nuage électronique, il poursuit son

cheminement dans la matiére.

Dans nos simulations, les valeurs de A;jprises sont celles déterminées par Tanuma-
Powell-Penn (TPP-2M) [45]. La distance interréticulaire d est prise de la littérature (tableau
11-1).

I1-1-1-3. Chocs élastiques

Les interactions élastiques sont principalement dues a des interactions Coulombiennes
avec les centres diffuseurs, c’est-a-dire les atomes constituant la matiére. Durant ce processus,
I’énergie cinétique des électrons et leur quantité de mouvement sont conservées. Les centres
diffuseurs qui induisent dans leur environnement un champ électrique trés intense, peuvent
faire subir a 1’¢lectron un changement de direction allant jusqu'a 180°. Ces interactions sont

aussi appelées communément « diffusions élastiques ».

Dans notre programme, nous définissons tout d’abord une barriere associée a la

probabilité d’effectuer une diffusion élastique de la fagon suivante :
No
H(E) = 5 (11.6)

Cette barriére dépend de plusieurs parametres :
- 6 : Section efficace totale de diffusion des atomes.
- N : Nombre d’atomes dans le plan de Miller sélectionné.

- S : Surface du plan atomique.
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Soit X une variable aléatoire tirée suivant une répartition uniforme sur I’intervalle [0, 1] :

- Si X > p : I'électron ne subit pas de chocs avec le centre diffuseur et poursuit son
chemin dans la matiére.
- Si X < p : I'électron diffuse et nous effectuons alors un tirage des deux angles de

diffusion

Centre
diffuseur

Figure 11-2 : Représentation des angles de diffusions TR et ¢.

Pour définir la diffusion élastique subit par les électrons, la connaissance des angles de

diffusion ¢ et TR schématisés sur la figure 11-2 est nécessaire a la modélisation du parcours de
I'électron dans I'échantillon.

Pour le calcul de la probabilité p, nous avons pris les valeurs de ¢ depuis le « NIST
ELECTRON ELASTIC-SCATTERING CROSS-SECTION DATABASE » [46]. Le
recouvrement des centres diffuseurs par unité de surface (N/S) a été calculé avec les
parametres cristallographiques existants dans la littérature. Le tableau I1-1 représente les

parametres cristallographiques pour les matériaux utilisés dans ce mémoire.
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Matériau Au Ag Si

Systéme Cubique face centrée Cubique face centrée Diamant

cristallographique

Orientation (100) | (210) | (111) | (100) | (1200 | (111)) | (1OO0) | (1100 | (111
cristallographique

N/S (atomes/ A*) | 0.120 | 0.085 | 0.139 | 0.119 | 0.085 | 0.1385 | 0.067 | 0.095 | 0.156

d(A) 2039 | 1.44 235 | 2042 | 1444 | 2359 | 135 1.91 3.13

Tableau I1-1 : parametres cristallographiques pour un substrat d’or, d’argent et de silicium
[1-1-2. Approche théorique de la diffusion élastique

Comme nous venons de le voir, lorsqu’un faisceau d’¢électrons diffuse dans un solide, il
subit un certain nombre d’interactions, élastiques et inélastiques. Mais, dans le cas de la
spectroscopie EPES, le comportement de 1’électron ainsi que sa trajectoire est gouverné par
les interactions élastiques. Pour bien décrire ces interactions, nous devons faire appel a la

mécanique quantique.

La diffusion des électrons avec les atomes du substrat est Coulombienne et 1’électron
peut étre assimilé & une onde, ayant une longueur d’onde égale a A=h/mv, ou v est la vitesse et

m la masse de 1’électron, conformément a I’hypothése de De Broglie [47,48].

Le phénoméne physique se présente donc comme la diffusion d’une onde plane

incidente ; associée a 1’¢électron primaire, par le centre diffuseur.
Avec :

¥, = Aexpli(kz— wt)] (11.7)

(11.8)
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L’onde diffusée yq est une onde sphérique dont la longueur d’onde est identique a celle
de ’onde incidente, elle s’écrira sous la forme :
_f(9)

¥y == e fi(kz - wt)] (11.9)

Avec :

- £(6) : L’amplitude de diffusion.
-r : La distance par rapport a I’atome diffuseur.

L’atome diffuseur peut étre assimilé a un champ statique (le champ Hartree-Fock ou le
champ Thomas-Fermi-Dirac), cela conduit a négliger la polarisation de I’atome due a
I’¢lectron diffusé. L’énergie potentielle de 1’¢lectron dans le champ de 1’atome est une
fonction bien définie V(r) dépendante de la distance r du noyau diffuseur. De plus, cette
fonction est indépendante de la vitesse de 1’¢électron. Par la suite, aux énergies considérées,

nous avons fait appel au potentiel a symétrie sphérique de Thomas-Fermi-Dirac.

La fonction d’onde totale y est la somme de 1I’onde incidente et de 1’onde diffusée w= y;
+y4.. Elle est solution de 1’équation de Schrédinger suivante :

2
A2T+(k2—87rm—zv(r)j‘l’:0 (11.10)
h

La solution proposée par Faxen et Holtsmarck [49] conduit a développer la fonction

d’onde incidente en une série de termes afin d’obtenir des solutions de la forme :

iPn.cose.gn(r)

¥ (r,0)= A =0 - (11.12)

Et

i P..cos0.G,(r)
¥, (r,0)= A, »=° (1.12)

r
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Avec .
-A; et Aq sont des constantes liées respectivement a 1’onde incidente et a I’onde diffusée.

- P, (cos @) : sont des polyndomes de Legendre d’ordre n.

-g,(r)et G, (r)sont les solutions de la série d’équations différentielles suivantes :

%—F(kz—n(n——'_l)jzo

2

dr? n
(11.13)
2 2
ddrCin +(k2 8 :Z\/(r)_ n(rr]]:']')j -0 (1.14)

Pour déterminer 1’expression compléte des ondes incidente et diffusée, il est pratique de
considérer uniquement les solutions asymptotiques des équations différentielles

correspondantes a des valeurs de r tendant vers I’infini. Il vient alors :

. sin(kr—n]

¥ (r—>w,0)= /sﬁZPn(cose)T2 (11.15)
. Siﬂ(kl’—}+5n

¥, (r —>,0)= A, > P,(cos0) kr2 (11.16)

Les deux fonctions d’onde se présentent sous la méme forme. Il existe un rapport

d’amplitude ainsi qu’un déphasage J, entre les deux ondes.

Ce déphasage, que nous pouvons obtenir par la méthode de Milne [50] résulte du fait
que I’onde diffusée subit 1’action du potentiel. Ce déphasage s’accroit progressivement tant
que ’influence du centre diffuseur sur I’électron ne peut étre négligée puis tend vers une

valeur limite lorsque le potentiel devient négligeable.
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Le calcul des constantes A; et Aq est effectué en utilisant les conditions aux limites qui

permettent d’obtenir I’expression finale de I’onde diffusée.

kr

¥, (r—>w,0)= (2ik)‘1i(2n +1)e?* —1P" (cos 0) er (11.17)
n=0
Le flux d’électrons traversant une surface dS ¢éloignée pourra alors s’écrire :
@, = N|¥,|*vdS = N[, [ w2dQ = Nv|f (9)° d (11.18)

Avec : N la densité d’électrons primaires, v la vitesse des électrons et [wqf* la probabilité

de diffusion de 1’électron.

Le nombre d’¢lectrons diffusés par 1’interaction élastique rapporté au nombre

d’¢électrons initial est alors donné par 1’expression suivante :

D, Nv|f (6)°
o, Nv

dQ =|f(0)'d=do (11.19)

Avec @, = Nv : le flux d’¢lectrons incidents et do la section efficace differentielle.

Le nombre d’¢lectrons diffusé par unité¢ d’angle solide est proportionnel a la section

efficace différentielle de diffusion.

On obtient alors :

j—g=|f(9)|2 = A? + B? (11.20)
Avec

A= (2ik)™(2n +1)[cos(25, )-1]P, (cos ) (11.21)
B= (2ik)1fc;(2n +1)sin(25,) P, (cos ) (11.22)

Ou dQ =sin &d&d¢e (coordonnées sphériques).
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La probabilité de diffusion dont 1’angle d6 peut alors s’écrire :

3—gz2ﬁ|f(9]zsin0 (11.23)

En intégrant sur tous les angles, on obtient la section efficace totale de diffusion.
or =27 [|£(6) sin 6] (11.24)
0

Ainsi en s’appuyant sur la définition mathématique, une variable aléatoire X définie sur un
intervalle I = [0, n] a une chance de valoir x égale a f(x)dx. Par intégration sur I, nous

obtenons la condition suivante :
[ f(x)dx=1 (11.25)
0

La fonction F(0) qui donne la probabilité pour la variable 6 d'avoir une valeur comprise entre
Oet0pest:

6
F(@):jf(e)de avec F(0)=0 et F(7)=1 (11.26)

Pour construire cette fonction, nous nous basons sur le carré de la fonction d’amplitude de
diffusion f4(0) calculée via la résolution des équations différentielles g et G. A partir de ces
valeurs F(0) la fonction somme normalisée a 1 est établie. Ensuite nous établissons la fonction
de distribution F(8) qui doit étre définie sur l'intervalle I € [0,1] et dont les extrémas sont 0
et m. Pour inverser F(0) de facon numérique, nous subdivisions l'intervalle I en plusieurs

intervalles de méme dimension S; € [ai—1, a; ] .

Nous calculons alors l'inverse de la fonction de distribution en effectuant une interpolation
linéaire pour obtenir les valeurs de la fonction inverse aux bornes de chaque intervalle S;

définit précédemment :

X0~ (s o) e

Ou F'[X] est associée & un angle 0 € [6i—1 , 6; ]
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Ainsi pour déterminer I’angle 0, il faut tirer de fagon uniforme une valeur de F*[X] compris

entre O et 1 et d’en extraire I’angle biunivoque associé.
I1-2. Programme de simulation Monte-Carlo « MC2»

Le programme appelé MC2 [37] est le résultat de compilation en langage C++ de toutes
les théories présentées dans la partie précédente qui décrivent le cheminement des électrons
dans la matiere. Ainsi, ces théories ont été traduites par des barrieres qui ont permis

I’utilisation de la méthode Monte-Carlo.

Dans cette partie nous allons présenter les parameétres de fonctionnement de notre
programme MC2. Pour cela nous commencerons par décrire le générateur de nombre aléatoire
utilisé qui est un parametre fondamental de la simulation Monte-Carlo puis, 1’algorithme de
cheminement des électrons dans la matiere noté MC2. Ensuite nous dévoilerons la
méthodologie adaptée dans ce programme pour repérer 1’électron dans la matiere, ainsi que
celle adaptée a la collection de ce dernier. Finalement nous présentons les paramétres d’entrée
nécessaires pour réaliser les simulations ainsi que les modéles principaux des structures

pouvant étre étudiées.

11-2-1. Générateur de nombres aléatoires

La méthode MC est une methode probabiliste qui est basée principalement sur la
génération des nombres aléatoires dans un intervalle [0,1]. Ainsi, le choix du générateur de
nombres aléatoires est essentiel. Pour étre fiable, le générateur doit disposer du plus grand
échantillonnage possible et les tirages doivent étre répartis de facon uniforme sur l'intervalle
choisi. En effet, le probléeme de la période, associée a notre générateur de nombres aléatoires,
provient du fait que la simulation est répétée un grand nombre de fois et que chacune d’entre
elles met en jeu plusieurs tirages (~10" simulations). L'utilisation d'un générateur ayant un
échantillonnage inférieur au nombre total de tirages limite la précision du résultat et ne permet

pas de I'affiner méme en augmentant le nombre de simulations.

Pour garantir la fiabilité des résultats il est nécessaire d'utiliser un générateur uniforme :
tous les candidats au tirage ont alors la méme probabilité d'apparition. Enfin, le générateur de
nombres aléatoires doit désigner un candidat en un temps minimum afin de ne pas augmenter
le temps de calcul global. Dans le cadre de notre simulation, nous utiliserons le générateur

d'Ecuyer dont la période est estimée & 2x10*® [51].
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[1-2-2. Algorithme du parcours des électrons dans la matiere

L’algorithme prend en compte un faisceau d’électrons primaires Ek en incidence Bi, par
rapport a la normale a la surface du cristal. Chaque électron va faire 1’objet d’un traitement
individuel qui consiste a suivre 1’évolution de son parcours jusqu’a ce qu’il subisse une
interaction inélastique ou une réflexion vers 1’extérieur du solide. Pour cela, il faut considérer
deux facteurs : la détermination de la position de 1’électron vis-a-vis de la structure du solide

et la génération des interactions liées aux distances élastique et inélastique.

Pour bien simuler ces phénomenes il a fallu tout d’abord commencer par modéliser la
matiére solide. Ainsi, dans le MC2 trois régions ont été définies: la région incidence et de
sortie (le vide), la région de la surface et la région du volume qui est constituée d’un

arrangement d’atomes (Figure 11-3).

Surface
Plasmons de surface

Volume Chocs élastiques

Chocs inélastique

¥ (O: Atome diffuseur

Figure 11-3 : Schématisation du cheminement des électrons dans la matiére

Avec ce modéle, le cheminement de 1’électron est ensuite simulé par la génération
d’interactions et suivi vis-a-vis du cristal (figure 11-3). Ainsi la simulation MC2 repose sur

quatre tests aléatoires:
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1- le premier est basé sur la probabilité de passage des ¢€lectrons sans perte d’énergie
due aux plasmons de surface en tenant compte de I’angle d’incidence Bin a I’aide de 1’équation
I1.4. Si I’électron ne subit pas de perte au niveau de la surface (figure 11-3), le programme

continu.

2- I’électron étant au niveau du premier plan atomique, un deuxiéme nombre aléatoire
est tiré permettant de déterminer si oui ou non il y a événement élastique avec un centre

diffuseur et cela gréace a la probabilité X donnée par 1’équation I1.6.

3- entre deux plans atomiques, le troisieme nombre aléatoire permet de déterminer si les
électrons subissent une interaction inélastique avec les électrons libres. Cet événement est

gouverné par 1’équation I1.5.

4- si I’¢électron ressort de la surface et avant qu’il ne soit comptabilisé par I’analyseur,
un dernier test de passage au travers de la surface est réalisé. La probabilité de passage des
¢lectrons sans perte d’énergie due aux plasmons de surface dépend de 1’angle Gout et est régi

par I’équation IL.4.

La figure I1-4 schématise 1’algorithme du programme de simulation des parcours
des électrons élastiques MC2. Cet algorithme regroupe toutes les étapes précédemment
décrites associées aux différentes interactions pour que le résultat obtenu ne tienne compte

que des électrons rétrodiffusés élastiquement.
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Début
|
Initialisation

l

1 Electron

< Flasmon >

Non

Oui

Chocs élastique

Position
cI:)n+1 et en1—l

Chocs élastique

Oul

Plasmon

Enregistrement

Mesure

I'in

Figure 11-4 : Algorithme du parcours des électrons élastiques

11-2-3. Position des électrons dans la matiere

Le repérage des électrons dans la matiere se fait a I’aide des angles d’Euler pour prendre
en compte un mouvement de précession ainsi qu'un mouvement de nutation. A l'aide des
matrices décrivant les trois mouvements de base d'Euler, il est possible de construire la
matrice transformant les coordonnées du point dans la base associée a ses rotations en
coordonnées de ce point dans la base du référentiel lié a I'échantillon. Ainsi, la modélisation

du mouvement des électrons dans la matiere se fait étape par étape. La direction de
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propagation des électrons est modifiée par les chocs élastiques. Cette direction est repérée a
l'aide des angles 0' et @' qui sont définis a partir du point précédent. Il est ensuite possible d'en
déduire les angles 0n+1 et @n+1 définis & partir du point d'impact de I'électron sur la surface de

facon a repeérer I'électron a l'intérieur de I'échantillon.

Figure I1-5 : Représentation des angles de diffusion 0’ et ¢’ aprés un choc élastique.

La figure 11.5 présente les angles de diffusion aprés I’impact. L’¢lectron est alors situé
en O’ et nous cherchons les coordonnées de ce point dans le plan (X, Y, Z) d’origine li¢ a
I’échantillon. Pour cela une projection cartésienne est faite en premiere étape pour rapporter
I’¢électron dans le repere (x°, y’, z°), ensuite une transformation d’Euler est effectué pour le
rapporter finalement dans le repere de I’échantillon (X, Y, Z). Cette dernic¢re transformation

est assurée par les matrices de transformations suivantes :

Cos @ —sing 0
M(X,Y,Z > X'y, z')=|cosfdsing cosdcosep —sind
sin@sing sindsing cosé

CcoSp —cosdsing sindsing
C o com'[M] . _
M(X,y',z2'—> X,Y,Z)=————==|sing Cos@#cosep —sindcose
det[M ] .
0 siné@ cos@
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Nous obtenons alors les coordonnées du point O’ telles que :

X
Y'xyvz=Y'xyztL(cosp(cos & cos ¢'sin §'+sin @ cos 6') —sin o(sin ¢'sin "))

2"\ v 2 =Z'yy 2 +L(sin @sin ' cos p'+cos O cos @')

M.z = X'xy 2 TL(SIn @(—cos @ cos ¢'sin G'+sin @ cos 6') + cos p(sin ¢'sin §'))
(11.28)

Avec L est la distance parcourue entre deux chocs et O’(X, Y, Z) (voir figure 11-5).

Ensuite la détermination des angles 6,41 et @n+1 permet la détermination de la position de

1’¢lectron par rapport au point d’origine O, qui correspond au point d’entrée du faisceau :

C0S ,,, = €0s 6'cos & —sin & cos psin &'

sin@,,, =/1-cos’ @, ,

08 ., = 2212 (11.29)
sind, ,
H X“X,Y,Z
sin ¢n+1 =
sinéd_,,

[1-2-4. Collection des électrons

Apres avoir franchi toutes les barrieres associées aux différentes interactions, I’électron
¢lastique ressort de la surface avec les angles de sortie (Oout, Pout). Tous les angles de sortie Ogyt
sont repérés par rapport a la normale a la surface du matériau et tous les angles @q,t SONnt

repérés par rapport au plan d’incidence des électrons (O, Y, Z) (figure 11-6).

-
Electron A
incident

Figure 11-6 : Repérages des angles de sortie (Oou, pout) de l’électron rétrodiffusé

élastiquement du matériau.
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Expérimentalement, une partie seulement de ces éelectrons élastiquement réfléchis par la
maticre est collectée en fonction de 1’analyseur employé. Ce processus de collection peut étre
réalisé a l’aide de différents analyseurs d’électrons. Il existe trois types d’analyseurs
différents : Cylindrical Mirror Analayser (CMA), HemiSpherical Analyser (HSA), Retarding
Field Analyser (RFA).

Afin de garantir la détection d’électrons réfléchis élastiquement dans le programme
MC2, un bloc de code a été crée afin de définir les paramétres d’entrée de ’analyseur

sélectionné ayant un angle d’acceptance €. Ainsi comme les analyseurs HSA et CMA sont a

symétrie cylindrique, nous définissons le vecteur passant par le centre de ’analyseur A tel

que :

X, =|Alsing,.cosp,.,
Ya= Alsin Ao SIN Q0 (11.30)

z, =|Alcosa,,,

Avec ’angle aana entre le vecteur analyseur A et la normale a 1’échantillon et I’angle

analyseur @, entre 'axe Y et 4 .

Pour comptabiliser les €lectrons collectés par I’analyseur, nous nous sommes servis du
-
produit scalaire entre le vecteur du centre de 1’analyseur A et celui de la direction de 1’¢lectron

E (figure 11-6). Les vecteurs A et E sont unitaires.

Etant donné que nous connaissons les angles de sortie Oyt €t Qout, NOUS pouvons en déduire les

coordonnées de sortie de 1’électron « E » :

x. =|[E[sin @, cos g, ,
ye = [E[siné,,sinp,, (11.31)
Zp = E CoS b,
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Par suite, nous calculons 1’angle entre les deux vecteurs :
£ [Effos

EA= HE‘HW‘(XE Xo+ YeYa+0) (11.32)
COS& = (XeXn + YeYa + ZeZn)
& =arccoS(Xg X, + YeYa +Zc2,)

Donc pour que les électrons soient collectés par 1’analyseur, il faut que 1’angle € soit

inferieur ou égal a I’ouverture angulaire de 1’analyseur HSA ou CMA utilisé.

Pour I’analyseur RFA, I’angle d’acceptance est grand, ce qui lui permet de collecter une
grande partie des électrons réfléchis de la surface. Cet analyseur est ainsi trés adapté pour
faire de la spectroscopie EPES. La figure 11-7 représente un schéma d’un analyseur RFA. Les
¢lectrons collectés correspondent a ceux dont I’angle d’échappement est compris dans les

intervalles suivants: 0oyt € [2°, 55°] et @out € [0, 27].

Canon a électron

Figure 11-7 : Vue en coupe de l’analyseur a champ retardateur RFA

Dans le programme MC2, les électrons collectés par le RFA sont comptabilises par la
méthodologie donnée precédemment. Sauf que pour cet analyseur, le canon a électrons
représente un obstacle pour une partie des électrons collectés (figure 11-7). Pour résoudre ce

probléme, deux produits scalaires sont utilisés: Le premier donne le nombre total des
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¢lectrons collecté sur la totalit¢ de I’ouverture du RFA et le deuxieme donne le nombre
d’¢électrons réfléchis dans le cone défini par le canon a é€lectrons. Ensuite par une simple
soustraction entre ces deux produits nous obtenons le nombre des électrons élastiques

collectés par le RFA.
11-2-5. Modélisation de la structure de 1’échantillon

La modélisation des processus d’interaction nécessite une grande connaissance de la
structure de I’échantillon telle que la distance interréticulaire et 1’arrangement des couches
atomiques. En effet, au moment des tirages aléatoires, la connaissance de la couche mise en
jeu permet de bien choisir les paramétres d’entrée nécessaires a la simulation tels que les
sections efficaces différentielles ou le libre parcours moyen de I’¢électron. Pour cela, les
simulations Monte-Carlo nécessitent un modéle prédéfini de la matiere étudiée. Ainsi, notre
simulation Monte-Carlo repose sur une description couche par couche de la surface de
I’échantillon : le MC2 considére la matiére comme une superposition de plans atomiques
(figure 11-8).

N couches

Figure 11-8 : Modélisation couche par couche de la matiére

Dans le MC2 les couches atomiques sont indépendantes les unes des autres. Les
événements inelastiques intervenant entre deux couches sont realises en prenant en compte les

paramétres de la couche précédemment franchie ; i.e. le calcul de la barriére inélastique (Eq
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I1.6) utilise le libre parcours moyen A; et a la distance interréticulaire d définissant la couche
précédemment franchie. Ainsi dans le cas d’un matériau homogeéne, A; et d resteront inchangeés
tout au long de la simulation. Dans le cas d’un dépot d’un matériau sur un substrat, ce
processus permet de prendre en compte le changement des valeurs du A; et de d lorsque

I’¢lectron passe d’un matériau a I’autre.

Lors des chocs élastiques qui dépendent uniquement de la couche ou se trouve
I’électron, le calcul de la barriére associée (Eq 11.5) nécessite la connaissance du nombre
d’atomes N dans le plan de Miller sélectionné, de la surface S du plan atomique et de la
section efficace de diffusion o. Les deux premiers paramétres N et S sont définis par le réseau
cristallin de la couche considérée. Les calculs de ¢ ont été faits indépendamment pour chaque

atome par Scofield [46].

Dans le cas d’un matériau complexes, c¢’est-a-dire possédant plusieurs types d’atomes,
une valeur moyenne de o est calculée en fonction de la composition chimique de la couche
atomique mise en jeu. Pour effectuer ce calcul, nous avons utilisé la somme pondérée donnée

par la formule suivante :

) - (E
a(E):ZN'M'a( : (11.33)
2N.M,

Avec :
N; : concentration atomique de I’atome i par couche.
M : Masse d’atome 1.

D’autre part les plasmons de surface pris en compte sont ceux associés a la premiere
monocouche atomique qui constitue I’interface avec le vide. Nous considérons ainsi que ses
modes oscillatoires ne sont pas influencés par les autres couches présentes dans le volume du

matériau.
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I1-3. Résultats des simulations Monte-Carlo

Le programme MC2 peut étre utilisé pour calculer plusieurs parametres physiques tres

utiles pour la compréehension de la matiere.

Tous les résultats présentés dans cette partie mettant en jeu 1’analyseur hémisphérique
HSA comme détecteur d’électrons ont été réalisés avec un angle d’acceptance (I’ouverture de
I’analyseur) de 4° [2]. L’angle entre le canon et I’axe de I’analyseur est fixé a 60° pour

respecter la configuration expérimentale de notre bati ultra vide.
I1-3-1. Le coefficient de réflexion élastique (ne)

Le coefficient de réflexion élastique me est le pourcentage d’électrons réfléchis
¢lastiquement par rapport au nombre d’électrons incidents. Ainsi ce coefficient est obtenu

théoriquement 1’aide de la formule suivante :

7, (%) = E' <100 (11.34)

in

Avec N, le nombre d’électrons rétrodiffusés ¢élastiquement et collectés par la fenétre
d’entrée de I’analyseur utilisé et Nj, le nombre d’électrons incidents qui représente le nombre

d’itérations effectuées lors du calcul Monte-Carlo.

I1-3-1-1. Choix du nombre d’électrons incidents optimal pour la simulation avec un
HSA.

Comme le programme de simulations MC2 est basé sur la méthode Monte-Carlo,
subséquemment la fiabilit¢ des résultats donnés par ce dernier est optimale a partir d’un
nombre bien défini d’itérations. L’optimisation du nombre d’électrons incidents était donc
nécessaire avant de commencer toutes études théoriques. Pour cela, nous avons réalisé une
série de simulations avec différents nombres d'électrons incidents permettant la convergence

des calculs Monte-Carlo afin d'avoir des résultats performants et reproductibles.

La figure 11-9 représente les variations du coefficient de réflexion élastique collecté par
un HSA: neHSA(%) pour des substrats d’argent (Ag), de silicium (Si) et d’or (Au) suivant
’orientation cristallographique (111) en fonction de 1’énergie primaire des €lectrons incidents

pour différents nombres d’itérations (1, 5, 10, 20 et 50 millions).
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Figure 11-9 : Variation de n.">*

pour différents nombres d’itérations (1, 5, 10, 20 et 50 millions) : (a) ’argent (Ag), (b)
silicium (Si) et (c) ['or (Au)

(%) en fonction de [’énergie primaire des électrons incidents

HSA96) convergent vers les mémes valeurs quelque soit la

Ces calculs montrent que 1.
maticre étudiée a partir de 20 millions d’itérations. En effet, ’écart entre les valeurs obtenues
avec 20 millions d’itérations et les valeurs obtenues respectivement avec 1, 5, 10 et 50
millions d’itérations est d’environ 51 %, 20 %, 17 % et 0.5% respectivement a 800 eV. De

méme, les calculs ont montré aussi des écarts pour les autres énergies.

Cette optimisation de Nj, a permis de montrer qu’a partir de 20 millions d’itérations, les
valeurs obtenues sont quasiment les mémes avec un écart qui ne dépasse pas 0.5%. Ainsi tous

les calculs présentés dans la suite ont été effectues avec ce nombre d’¢lectrons.
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Chapitre Il : Simulation Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans la matiére

Cependant, il est a noter que ce nombre ¢levé d’itérations a engendré un temps de calcul
tres long d’environ 24 heures pour un seul point correspondant a une seule énergie. Par
comparaison, pour un RFA qui a une large acceptance ces calculs nécessitent seulement 1
million d’itérations pour converger, ce qui représente un temps de calcul beaucoup plus court

d’environ une heure.

Pour réduire ce temps de calcul, trouver une machine beaucoup plus puissante qu’un
micro-ordinateur était nécessaire. Nous avons fait appel au CRRI (Centre Régional de
Ressources Informatiques). Ce centre de calculs de type régional, propose ainsi aux
établissements académiques clermontois divers services dans des domaines tels que : réseaux,
développement informatique et calcul scientifique. Ainsi, des ressources locales de 135 cceurs
de 750 Go étaient disponibles. Ceci nous a permis donc de lancer plusieurs simulations
simultanément et de gagner énormément de temps. Ainsi le temps nécessaire pour obtenir un

point est d’environ une heure.

Le lancement de MC2 sur ces grilles de calculs nécessite ainsi la compilation de ce
dernier pour qu’il soit exécutable sur cette machine. Toutes les étapes de compilation sont

décrites dans I’annexe 1.
[1-3-1-2. Paramétres influengant le coefficient de réflexion élastique ne(%)

La figure 11-10 représente les résultats de la simulation du coefficient de réflexion

“Y9%) (figures 11-10 a, c et e) et celle obtenue en modélisant un HSA

élastique total me
ne (%) (figures 11-10 b, d et f) en fonction de I’énergie primaire des électrons en incidence
normale pour 1’argent, ’or et le silicium pour trois orientations cristallographiques (100),

(110) et (111).
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Figure 11-10 : Variations de 7¢°\(%) et de ne""(%) pour 'or (Au), I’argent (Ag) et le silicium
(Si) suivant les orientations cristallographiques (100), (110) et (111) en fonction de l’énergie
primaire des électrons incidents.
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Chapitre Il : Simulation Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans la matiére

Comme premiére observation, nous pouvons dire que le pourcentage total d’électrons
rétrodiffusés élastiquement de la surface est de I’ordre de quelques pourcents. Les résultats
des simulations Monte-Carlo montrent aussi que le coefficient de réflexion élastique me(%)

dans la gamme (200 eV <E;<1200 eV) depend de plusieurs parameétres :

Energie primaire (E;) : le coefficient ne(%) varie en fonction de I’énergie primaire de

I’électron. Ce résultat est en cohérence avec les équations présentées dans la partie (11-1). De
ce fait, ne(%) est fortement influencé par les barrieres qui définissent les chocs inélastiques,
¢lastiques et les plasmons de surface qui dépendent principalement de I’énergie primaire de

I’électron incident.

Nombre atomique (Z) : ne(%) dépend du matériau analysé. En effet, ce coefficient

diminue en fonction de 1’énergie primaire pour les éléments de faible nombre atomique tel
que le silicium (Zsi=14). A I’inverse, pour un matériau de nombre atomique plus important tel
que ’or (Za,=79), les valeurs du coefficient de réflexion élastique augmentent avec 1’énergie
primaire des électrons puis décroissent a partir de 1000eV. Concernant 1’argent (Zag=47) qui
posséde un nombre atomique compris entre celui du Si et de I’Au, nous pouvons voir que

ne(%) augmente dans un premier temps puis diminue aprés 400 eV.

Orientation cristallographique : Pour un méme matériau, ne(%) est influencé par

I’orientation cristallographique. Prenons en exemple 1’or et 1’argent qui présentent une
structure cristallographique cubique a faces centrées, le plan (111) a un rendement élastique
plus important que le plan (100) qui a lui-méme un rendement plus élevé que le plan (110). A
I’inverse, pour le silicium, ayant une structure diamant, ne(%) est plus important pour
I’orientation (110) que pour I’orientation (100). Ces observations sont en bon accord avec les
variations de la barriere de diffusion élastique des électrons (Eq 11.6) qui dépend de la

compacité des plans atomiques.

Fenétre de collection de [’analyseur hémisphérigue « HSA» : la comparaison entre
Ne (%) et neHSA(%) (Figure 11-10) montre une grande diminution de 1’ordre de 97% entre le
nombre total des électrons élastiqguement réfléchis par la surface et le nombre détecté par le
HSA. Cette diminution peut étre expliquée par le faible angle d’acceptance du HSA,

permettant de collecter une quantité trés limitée des électrons rétrodiffuses par la surface.

HSA
(

De plus, I’allure de ne ™" (%) en fonction de 1’énergie cinétique présente un changement

tot

par rapport a celle de ne~ (%). Ce changement dépend fortement de la variation angulaire des
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Chapitre Il : Simulation Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans la matiére

électrons rétrodiffusés élastiquement. Cette observation permet de présager de la grande
sensibilit¢ du HSA aux angles d’incidence et de collection en particulier aux faibles énergies

primaires. Ce point va étre abordé plus en détail dans la partie (11-3-2-3).
[1-3-2. Suivi des électrons dans la matiére.

Parmi les points forts du MC2, son algorithme basé sur I’arrangement de la matiére sous
forme de couches atomiques lui permet de suivre le cheminement des électrons dans la
matiere avec précision (Figure 11-4). A chaque itération la position et les angles qui

caractérisent la direction et le sens de diffusion de 1’¢électron sont enregistrés.

Ainsi, la précision de localisation des électrons dans les matériaux étudiés permet de
déterminer plusieurs parametres trés utiles pour 1’analyse de surface tels que : la résolution en

profondeur, la résolution latérale et la distribution angulaire 3D de ceux-ci.
[1-3-2-1. La résolution en profondeur

La résolution en profondeur est 1'un des facteurs importants des spectroscopies
électroniques. En effet, la connaissance du nombre de couches atteintes est importante car elle
définit la finesse des résultats obtenus par la technique EPES et permet également la mise en
ceuvre de la technique « Multi-Mode Elastic Peak Electron Spectroscopy », définie par
I’acronyme MM-EPES [37,38]. Cette technique derivée de I’EPES permet de travailler en

modulant I’énergie primaire des électrons.

La figure 11-11 présente le nombre de couches atteintes a 200 eV et 1200 eV pour le Si
et I’Ag suivant les orientations cristallographiques (100), (110) et (111) obtenues avec une
incidence normale (Pi,=0°), ainsi qu’avec une incidence de 75° pour 1’orientation

cristallographique (100).
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Figure 11-11 : Pourcentage d’électrons rétrodiffusés élastiguement en fonction du nombre de

monocouches atteintes : pour une incidence [in=0° pour les orientations cristallographiques

(100), (110) et (111) : (a) Sia 200 eV, (b) Si a 1200 eV, (c) Ag a 200 eV et (d) a 1200 eV et
pour une incidence Bin=75° pour [’orientation cristallographique (100) pour le Si et [’Ag (f) a
200 eV et (e) a 1200 eV.
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Comme premiere remarque, nous pouvons voir que le pouvoir de pénétration des
¢électrons augmente en fonction de 1’énergie quelque soit le matériau, son orientation
cristallographique et I’angle d’incidence du faisceau d’électrons. Cela est expliqué par le fait
que le libre parcours moyen des électrons dans le matériau augmente avec 1’énergie [45].
Dans la simulation Monte-Carlo, ce phénomeéne se traduit par une diminution de la hauteur de

barriére a franchir, 1’électron aura donc moins de chance de subir des interactions inélastiques.

Nous observons aussi que le nombre de couches atteintes differe selon les orientations
cristallographiques (figure 1l1-11-a, b, ¢ et d). Pour I’argent a 200 eV, suivant I’orientation
(111), le pourcentage d’électrons qui reviennent de la premiere couche (80 %) est supérieur a
celui de ’orientation (100) (75 %), qui est a son tour plus grand que celui obtenu pour
I’orientation (110) (62 %). Nous pouvons expliquer ce changement de pouvoir de pénétration
par deux facteurs. Le premier facteur est la différence entre les distances inter-réticulaires
décrites dans le tableau I1-1. Plus la distance entre les plans augmente plus la probabilité de
faire des chocs inélastiques augmente et le pouvoir de pénétration diminue. Le deuxiéme
facteur est attribué a la compacité atomique (Eq 11.6). En effet, la probabilité de faire des
chocs ¢lastiques augmente avec le nombre d’atome par unité de surface (Eq. 11.5) et, par
conséquence, la probabilité que 1’électron soit rétrodiffusé élastiquement par la surface

augmente.

Nous pouvons apercevoir aussi qu’a basse énergie (200eV), presque la totalité¢ des
électrons réfléchis reviennent des trois premiéres monocouches du matériau. Ainsi 80 %, 90
% et 98 % des électrons reviennent du silicium a 200 eV pour les orientations
cristallographiques (100), (110) et (111) respectivement. De méme pour I’argent a 200 eV, ce
pourcentage prend les valeurs 98 %, 93.5 % et 99 % pour les orientations (100), (110) et (111)
respectivement. Tandis qu’a haute énergie (1200 eV), les électrons sondent la matiére plus en

profondeur et le pouvoir de pénétration atteint environ une dizaine de monocouches.

Cette ¢tude théorique montre également qu’en jouant sur 1’angle d’incidence, le pouvoir
de penétration des électrons est différent. En effet, avec une incidence rasante de 75° le
pouvoir de pénétration diminue d’une fagon remarquable par rapport a celui observé a
incidence normale (Figure 11-11-f et e). A titre d’exemple, nous pouvons voir que pour I’Ag
(100) a 200 eV, 91% des électrons réfléchis proviennent de la premiere couche et 100% des
deux premieres monocouches atomiques tandis que le pouvoir de pénétration est de 1’ordre de

quatre monocouches pour 0° d’incidence. A 1200 eV le nombre de couches sondées diminue
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passant d’une dizaine de monocouches pour Bij=0° a seulement 6 monocouches pour Bj,=75°.
De méme, on peut voir cet effet pour le Si (100). Ceci est di au fait que les électrons diffusent
dans la méme direction que le faisceau incident et donc pour une incidence rasante la

diffusion latérale est privilégiee.

Ainsi la simulation Monte-Carlo a mis en évidence la grande sensibilité de la technique
EPES a la monocouche atomique pres. Cette sensibilité est modulable avec le choix de
I’énergie primaire des €lectrons et I’angle d’incidence du faisceau. Subséquemment, a faible
énergie, deux a trois monocouches peuvent étre sondées par la technique EPES, tandis qu’a
haute énergie une dizaine de monocouches atomiques seront analysées. 1l est donc possible en
modulant 1’énergie primaire des électrons et I’angle d’incidence, de jouer sur la profondeur
atteinte par les électrons et donc d’analyser les couches atomiques de la zone superficielle de

la surface étudiée.
11-3-2-2. Résolution latérale

La figure 11-12 représente des cartographies du pourcentage du nombre total d’électrons
rétrodiffusés en chaque point de la surface y(%). Ces cartographies sont réalisées
respectivement pour le Si (100) a 200 eV et 1200 eV pour une incidence normale (Bi,=0°) et a
I’Ag (100) a 200 eV et 1200 eV pour une incidence normale (Bi;=0°) et une incidence de 75°
(Bin=75°). La position d’échappement des €lectrons est repérée par rapport au point d’impact

du faisceau incident (0,0).
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Figure 11-12 : Zone de sortie des électrons réfléchis élastiquement pour une incidence de 0°
(Bin=0°): (a) Si a 200 eV, (b) Si a 1200 eV, (c) Ag a 200 eV et (d) a 1200 eV et pour une
incidence 75° (Bin=75°) : (¢) Ag a 200 eV et (f) Ag a 1200 eV
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Chapitre Il : Simulation Monte-Carlo appliquée au cheminement des électrons dans la matiére

La simulation Monte-Carlo montre que pour une incidence normale (Bi;=0°), le rayon
de la surface d’échappement est de I’ordre de 2A a 200 eV et 1200 eV pour le Si et ’Ag. En
outre a 200 eV 35% des électrons réfléchis élastiquement reviennent exactement du point
d'impact tandis gu'ils ne sont plus que 16% a 1200 eV pour le silicium. Cette valeur passe de
33% a 29% pour I’Ag. De plus, 89% et 90% des électrons reviennent dans un rayon de 1
Angstrom autour du point d’impact a 200 eV tandis que 45% et 70% reviennent du méme
rayon a 1200 eV, respectivement, pour le Si et I’Ag. Ceci est di au fait que les électrons
diffusent plus profondément lorsque I'énergie du faisceau incident est plus grande. Ainsi, la
probabilité que ces électrons subissent des déviations par rapport au point d’impact devient

plus importante.

Pour une incidence Bi=75° par rapport & la normale a la surface, on remarque la
présence de deux sommets sur la cartographie d’échappement des électrons. Le premier
correspond aux ¢lectrons revenant autour du point d’impact (0, 0) et le deuxiéme a pour
cordonnées (0, -1). Avec I’augmentation de 1’énergie cinétique, les électrons revenant de ce
deuxiéme sommet augmente. En effet, a Bi;=0° les électrons diffusent plus en profondeur
tandis qu’a une incidence rasante telle que Bin=75° la diffusion latérale est privilégiée. Ceci est
en accord avec le résultat présenté précédemment qui montre que le pouvoir de pénétration
diminue quand I’incidence devient rasante. Cela explique la présence du deuxieéme sommet
d’échappement ainsi que I’augmentation de la surface totale d’échappement des électrons qui

est 2 fois plus importante que dans le cas d’une incidence normale.

Il est & noter que cette étude théorique a une importance majeure. Elle montre que la
zone d’échappement ne dépasse pas les 3A, ce qui améne une trés bonne résolution latérale de
cette technigue MM-EPES. Ainsi on peut prévoir que lors de la réalisation d’images MM-

EPEM, la résolution latérale sera due uniquement a la taille du faisceau d’électrons incidents.
[1-3-2-3. Distribution Angulaire 3D

L’équipe « Surfaces et Interfaces » a mis au point un programme en langage Fortran
permettant de visualiser le flux élastique total en trois dimensions. Ces flux sont donnés sous
forme de tableau par notre simulation Monte-Carlo. Par conséquent, ces résultats nous
permettent de réaliser une cartographie des électrons rétrodiffusés elastiquement de la surface
en fonction des angles de sortie (Bout, Qout) [52]. Ceci nous permet de déterminer par exemple
les angles d’émission pour lesquels le coefficient de réflexion élastique est maximum, mais

aussi avoir une vue en fonction de I’angle d’incidence et a différentes énergies.
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La figure 11-13 représente le flux d’électrons rétrodiffusés élastiquement par une surface
d’argent, d’or et de silicium pour I’orientation cristallographique (100) a 200 eV (figure I1-13-
a) et & 1200eV (figure 11-13-b), ainsi que le flux issu de I’Ag a 200 eV pour différents angles
d’incidence (Bin) : 0°, 35° et 75° (Figure 11-14-c).

On retrouve les conclusions précédentes : la distribution angulaire dépend de la nature
de la matiere étudiée ainsi que de 1’énergie primaire des ¢lectrons. De plus on peut voir aussi
a partir de la figure 11-14-c que, pour des angles d’incidence de 0° et 35° le maximum
d’¢électrons élastiques est obtenu dans la méme direction que celle du faisceau incident.

Tandis que pour un angle de 75°, ce maximum se trouve vers 1’avant.
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Z ‘L Bin =0°l'

Figure 11-13 : Distribution angulaire en 3D des électrons réfléchis élastiqguement pour : (a)
Ag, Siet Aua 200 eV, (b) Ag, Si et Aua 1200 eV, (c) Ag a 200 eV pour des angles d’incidence
0°, 35° et 75°.
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[1-3-3. Le libre parcours moyen inélastique des électrons (IMPF-Ai)

L’IMFP-Ai est un parametre fondamental utile pour toutes les études quantitatives en
spectroscopies électroniques. Ainsi, la détermination précise du libre parcours moyen

inélastique permet une meilleure interprétation des résultats obtenus.

L’IMPF-Ai peut étre déterminé principalement grace a deux techniques. La premiere est
basée sur les valeurs optiques expérimentales [53] et la deuxieme est basée sur les
spectroscopies électroniques [54]. La spectroscopie EPES a donc été largement utilisée pour
déterminer I’IMPF-Ai [19,55-57].

Ainsi, avec le MC2, ce parametre peut étre déterminé. Les valeurs du coefficient de
réflexion élastique obtenu expérimentalement sont introduites dans le programme. Ensuite,
une boucle est lancée pour ajuster le coefficient théorique avec le coefficient expérimental en

changeant a chaque fois la valeur de I’'IMPF-Ai.

Dans ce travail le programme MC2 ne sera pas utilisé pour le calcul de I’'IMPF-Ai
puisqu’il ne se situe pas dans les objectifs de ma thése. Les valeurs utilisees seront celles

déterminées par Tanuma-Powell-Penn (TPP-2M) [45].
[1-3-4. Etude des surfaces complexes

Précédemment nous avons présenté les nombreux paramétres pouvant étre déterminés
par le MC?2 tels que le coefficient de réflexion élastique ne(%), la résolution en profondeur, la
résolution latérale, la distribution angulaire des électrons et aussi le libre parcours moyen
(IMPF-i). Cependant nous nous sommes limités aux surfaces planes ce qui n’est pas toujours

le cas dans la réalité.

En plus des surfaces planes, le MC2 peut étre aussi utilisé pour étudier des surfaces plus
complexes grace a un éventail de modéles théoriques. Parmi ces modeéles, on peut citer le

modele qui traite les surfaces avec des créneaux et qui a été développé par I’ancien doctorant

de I’équipe S. Chelda [23,58].

Récemment nous avons mis au point un autre modele décrivant des surfaces
nanoporeuses [38]. Ce dernier modéle a été crée pour répondre au besoin d’un autre projet de
I’équipe qui est la réalisation de surfaces nanoporeuses avec différentes tailles de pores en vue
d’applications en capteur de gaz. Ces surfaces sont réalisées en deux grandes étapes. La

premicre €tape consiste a réaliser un masque d’alumine nanoporeux par voie ¢lectrochimique.
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Ensuite, ce masque est déposé sur une surface plane et un bombardement ionique Ar* sous
ultra-vide est réalisé. Le diamétre des pores sera alors fixé par les dimensions du masque
tandis que la profondeur dépendra du temps et de I'énergie des ions lors du bombardement
ionique. Aprées avoir oté le masque d’alumine, la figure 11-14 présente des images obtenues en
microscopie €lectronique a balayage (MEB) d’une surface de silicium aprés bombardement
montrant des nanopores de 40 nm de diamétre ainsi qu'une image MEB en coupe montrant

que ces pores ont une profondeur de 70 nm.

EHT = 3.00 kV Signal A = InLens
WD= 5mm

100nm* EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date 4 Mars 20°
WD= 4mm

i
- =

Figure ll-14: Images MEB d’une surface nanopreuse de silicium et une coupe transversale de
cette surface apres un bombardement ionique.
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Néanmoins, il est difficile de trouver une technique d’analyse in situ capable de donner
ces informations (diametre et profondeur des pores) au cours du processus de préparation sous
ultra-vide. Pour cela, nous avons choisi la spectroscopie MM-EPES qui posséde un atout de
taille car c'est une méthode dont la mise en ceuvre est simple et rapide et dont la sensibilité a
I'aspect de surface est tres grande. Par conséquent, nous avons développé un nouveau modeéle
qui nous permet d'étudier ces surfaces afin de pouvoir par la suite définir efficacement les

dimensions des nanopores sans détruire 1’échantillon.

Figure 11-15 : Schéma des zones d'interaction pour une surface nanopreuse.

La figure 11-15 schématise le modéle adapté aux surfaces poreuses lors de la simulation
Monte-Carlo. Dans ce cas, un tirage uniforme supplémentaire permet de déterminer la
position d'impact de I'électron sur la surface. La zone (1) correspond a I’impact d’un €lectron
en dehors d'un pore sur une surface considérée comme plane. Quand I’électron entre dans un
pore, il ne subit aucune interaction et progresse donc dans la méme direction et avec la méme
énergie jusqu’a atteindre le fond du pore (2). Les électrons arrivant sur les parois du pore sont
considérés comme perdus. De plus, lorsqu'un électron ressort du fond du pore avec un angle
de sortie trop grand (4), il est également considéré perdu. En effet, si I'électron touche le bord
d'un trou en étant loin de la surface, il y a peu de chance pour qu'il puisse ressortir sans perte
d'énergie. Néanmoins, il est possible qu'un électron ressorte apres étre retourné dans
I'échantillon (3).
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Avec cette étude théorique, on a montré que le coefficient de réflexion élastique dépend
fortement de la largeur et de la profondeur des pores. Nous avons ainsi crée une base de
données qui décrit ces effets et a chaque fois que 1’on réalise ces structures, on peut

déterminer les caractéristiques des pores a I’aide d’une mesure MM-EPES.
[1-4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes parties constituant 1’algorithme du
MC2 basées sur la simulation Monte-Carlo prenant en compte les phénomeénes intervenant

dans la spectroscopie EPES.

Nous avons également exposé les parametres influencant la simulation MC2. Nous
avons ainsi montré la grande sensibilité de la technique EPES vis-a-vis des différents
parametres tels que 1’énergie du faisceau des électrons incidents, la nature de la matiére
¢tudiée, 1’orientation cristallographique du substrat mais aussi la nature de I’analyseur utilisé.
En effet, grace au suivi du cheminement des €lectrons dans la matiere, nous avons prouvé la
grande résolution latérale de la technique MM-EPES. Aussi nous avons montré que la
profondeur de pénétration des électrons dans la matiere peut étre modulée avec I’énergie du
faisceau primaire des €lectrons incidents ainsi qu’avec 1’angle d’incidence. En fonction de ces
parameétres le nombre de monocouches analysées peut varier de 2 monocouches a une dizaine
de monocouches atomiques. Finalement nous avons montré que le MC2 peut étre utilisé pour
étudier des surfaces complexes telles que les surfaces avec des créneaux et les surfaces

nanopreuses.
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Introduction

Dans le chapitre 2, nous avons présenté en détail notre programme MC2 et ses
potentiels dans différentes applications [30,38]. La suite logique a ces études théoriques est
ainsi d’utiliser le MC2 pour exploiter les résultats expérimentaux afin d’effectuer des études
quantitatives pour la détermination de la nano-organisation de la surface. Cependant, ces
études exigent une grande résolution de détection d’¢lectrons, c’est pour cela que nous avons

réalisé les etudes spectroscopiques avec un analyseur hémisphérique.

Ainsi ce chapitre sera dédié principalement a I’é¢tude de 1’analyseur hémisphérique ainsi
qu’a la comparaison des résultats expérimentaux obtenus dans le bati ultra vide décrit dans le
chapitre 1 et des calculs théoriques en vue de I’obtention d’informations précises sur les

surfaces analysées. Il s’articule en quatre parties :

La premiere partie est consacrée a une étude comparative entre le coefficient de
réflexion élastique théorique issu du MC2 et celui issu de 1’expérience. En premier lieu, la
méthodologie de préparation des surfaces étudiées sera présentée. Puis, nous montrerons que
les résultats obtenus exposent un désaccord entre les simulations et 1’expérience. Ce
désaccord semble provenir d’'une mauvaise définition des parametres du HSA, en particulier
d’une mauvaise définition de sa fonction de correction. Ce facteur correctif est trés important
puisqu’il est a la base de toute étude quantitative effectuée par spectroscopie électronique
(XPS, AES, EPES).

En seconde partie, nous allons décrire 1’architecture de 1’analyseur hémisphérique ainsi

que ses modes de fonctionnement.

Puis, dans une troisiéme partie, nous présenterons une nouvelle méthode originale basee
sur des images élastiques pour la détermination de la fonction de correction de 1’analyseur
hémisphérique. Cette détermination sera précédée d’une étude bibliographique sur les

méthodes existantes dans la littérature.

En quatriéme partie, la validation de cette nouvelle fonction de correction sera présentée

en |’utilisant dans des calculs XPS et EPES.

74



Chapitre 111 : Etudes quantitatives : Nouvelle méthode de détermination de la fonction de correction
d’un analyseur hémisphérique

hsa

I11-1. Etude comparative du coefficient de réflexion élastique ne " théorique et expérimental

Les simulations informatiques constituent un atout majeur pour les sciences modernes.
En effet, ces outils de calculs sont en pleine expansion grace a la possibilité de s’appuyer sur
des supercalculateurs, ces outils permettent de mieux comprendre et de bien exploiter les
phénomenes existants dans la nature. Pour cela nous avons choisi de combiner les simulations
MC2 avec les résultats expérimentaux pour exploiter au mieux les résultats obtenus par la
méthode EPES.

Cependant, il a fallu dans un premier temps valider nos simulations Monte-Carlo. Dans
cette partie nous présenterons les procédures permettant de montrer la fiabilité de nos
simulations. De ce fait, une étude comparative du coefficient de réflexion élastique théorique

et expérimental sera menée.
I11-1-1. Préparation des échantillons

La technique EPES est une technique de surface trés sensible a toute entité chimique
(excepté I’hydrogéne et I’hélium), comme nous 1’avons démontré dans le chapitre 2. Ainsi la
présence d’impuretés sur la surface telles que des oxydes provenant de I’environnement
extérieur peut engendrer des changements du coefficient de réflexion élastique me. Pour cela,

la procédure de nettoyage des surfaces est primordiale lors de la réalisation de mesures EPES.
I11-1-1-1. Nettoyage chimique

Au cours de mon travail, j’ai utilisé principalement trois matériaux : le silicium (Si), I’or
(Au) et I’argent (Ag). Cependant, avant introduction des échantillons dans le bati ultra vide

deux différents protocoles de nettoyage chimique sont utilisés.

L’Ag et I’Au sont des métaux nobles qui ne s’oxydent pas (ou trés peu) donc le
nettoyage chimique est un processus de dégraissage qui se déroule en deux étapes. Tout
d’abord, I’échantillon est rincé avec du méthanol dans un bain a ultrasons pendant 10 minutes.
Puis, il est suivi d’un deuxiéme ringage dans 1’acétone dans un bain a ultrasons pendant 10

minutes.

Pour le silicium, comme la plupart des semi-conducteurs, 1’oxydation est un grand
probléme qui se produit lorsque I’échantillon est a 1’air. Pour ¢éliminer les couches d’oxydes,

un protocole de nettoyage chimique est adapté pour attaquer chimiquement les couches
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d’oxydes [59]. Ce dernier se compose d’un ringage de 3 minutes dans un bain a ultrasons avec
de I’eau désionisée. Ensuite 1’échantillon est trempé 3 minutes dans de 1’acide fluorhydrique
(HF) dans un bain a ultrasons. Puis I’échantillon est rincé 3 minutes dans de 1’eau désionisée

dans un bain a ultrasons.

Apres le traitement chimique, 1’échantillon est introduit dans le bati ultra vide par la
chambre d’introduction. Pour s’assurer de I’absence de toute impureté sur la surface, nous
avons réalisé une analyse XPS. Les spectres généraux enregistrés de I’Ag, I’Au et le Si sont
présentés sur la figure Ill-1. L’identification des pics XPS montre la présence des pics
d’oxygene et de carbone sur les trois surfaces. Pour I’or et I’argent, ces pics ont une intensité
trés faible et peuvent étre expliqués par des impuretés présentes dans l’air ambiant qui
viennent s’adsorber sur la surface. Pour le silicium, cette présence peut s’interpréter par le

processus d’oxydation suite a I’exposition de I’échantillon a I’air apres le nettoyage chimique.

Les pics d’oxygene et de carbone ont une intensité plus faible qu’avant nettoyage
chimique (non présenté ici), ainsi, le nettoyage chimique est indispensable mais reste
insuffisant. Pour bien éliminer tout type de contaminations des surfaces, nous avons choisi de

finir notre étape de nettoyage par un bombardement ionique.
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Figure I11-1 : Spectres XPS apres le traitement chimique pour un substrat d’argent, d’or et de

silicium.
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[11-1-1-2- Bombardement ionique

Cette technique est trés utilisée dans le domaine des surfaces et est réalisée sous un vide
poussé de I’ordre de 10° Pa [60,61]. Elle consiste a envoyer un faisceau d’ions argon
d’énergie E avec une densité de courant I sur la surface (Tableau III-1). Le bombardement

ionique est réalisé perpendiculairement par rapport a la surface de 1I’échantillon.

Aprés le bombardement ionique nous avons réalisé des spectres XPS afin de vérifier
I’état de surface. La figure III-2 représente les spectres généraux de I’Ag, I’Au et le Si. En
comparaison avec les spectres précédents, on remarque ’absence des pics d’oxygéne et de
carbone associés a 1’oxydation et aux impuretés adsorbées sur la surface. Cela confirme la
propreté des nos substrats et 1’élimination de tout élément chimique qui pourrait influencer

nos mesures EPES.

Pour obtenir ces résultats, plusieurs processus de bombardement ionique ont été utilisés.
Le tableau I11-1 regroupe les paramétres optimisés du bombardement ionique pour 1’argent,

P’or et le silicium.

Substrat | HA/cm? E (Energie) eV Temps Commentaire
Ag 5 1000 15 min pas d’oxygene
Au 5 1000 15 min pas d’oxygene
Si 16 2000 2h pas d’oxygene

Tableau Il1-1 : Paramétres optimaux du bombardement ionique pour des surfaces

d’’argent, d’or et de silicium
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I11-1-2. Mesure du coefficient de réflexion élastique en fonction de 1’énergie primaire

Ep.

Le coefficient de réflexion élastique, comme défini dans la partie 1-3-2-3-2, est le
pourcentage d’électrons réfléchis élastiquement. Expérimentalement, ce coefficient a une

énergie cinétique donnée E, est calculé gréace a la formule suivante :

kx1g,

FoE T (111.1)

17.(E) =
Avec |; le courant primaire du faisceau incident mesuré a I’aide d’une cage de Faraday,
Isp est la surface de pic élastique enregistré, Fc(Ek) est la fonction de correction de I’analyseur

et k une constante de proportionnalité.
Ainsi, pour mesurer 1 a différentes énergies, nous procédons de la fagon suivante :

- Dans un premier temps, nous choisissons 1’énergie du faisceau électronique incident.
Ensuite nous mesurons le courant primaire (l,) émis par le canon par I’intermédiaire d’une

cage de Faraday installée sur le porte échantillon en dos de 1’échantillon (figure II1-3).

- Dans un deuxieme temps, nous faisons tourner le porte échantillon de telle sorte que la
normale a 1’échantillon soit confondue avec 1’axe du canon. En conséquence, 1’angle
d’incidence et de collection sont respectivement 0° et 60° (figure I1I-3). Puis nous mesurons

le pic élastique avec notre analyseur hémisphérique.

- Finalement le coefficient de réflexion élastique est calculé par I’intermédiaire de
I’équation III-1. Ce calcul passe d’abord par le calcul de I’intensité du pic élastique (Isp) en
intégrant la surface de ce dernier avec le logiciel XPSPEAKA41. Dans ce logiciel utilisé, trois

méthodes de soustraction du niveau de fond sont proposées :

- une soustraction basée sur une fonction linéaire, qui a 1’avantage d’étre simple

d’utilisation mais qui n’est fondée sur aucun concept scientifique.

- une fonction basée sur la méthode de Tougaard [62], cette méthode s’avére étre limitée

par la largeur de la fenétre utilisée de 150 eV minimum.

- la soustraction de Shirley [63] qui est basée sur une méthode itérative qui adapte la

soustraction en fonction de I’aire du pic, son intensité et sa nature (2p, 2s ...).
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Pour toute notre étude, nous avons choisi la soustraction de Shirley qui a I’avantage
d’étre adaptée a tous les pics étudiés (EPES et XPS).

Pour la fonction de correction de I’analyseur, nous avons utilise celle donnée par le

constructeur qui varie en E*%[2].

1. Analyseur
hemisphérique HSA
2:Canon a électrons
a balayage

3: Echantillon

4: Porte échantillon
5. Cage de Faraday

Figure 111-3 : schéma de la configuration expérimentale utilisée pour les mesures EPES

I11-1-3. Comparaison entre coefficient de réflexion élastique théorique et expérimental

Dans cette partie, nous nous intéressons principalement a la comparaison des résultats
de la simulation Monte-Carlo avec les résultats obtenus expérimentalement. La Figure I11-4
représente la superposition des valeurs théoriques et expérimentales pour 1’argent, 1’or et le

silicium. Nous avons choisi de normaliser ces valeurs a 600 eV.

Cette superposition montre un décalage entre les variations des courbes théoriques et
expérimentales. Comme premiére observation, ce décalage se comporte de la méme facon
quelque soit le matériau analysé. En effet, vers les faibles énergies, dans I’intervalle [200 -
600 eV], les valeurs théoriques sont plus importantes tandis que dans 1’intervalle [600 - 1200

eV], les valeurs expérimentales sont plus importantes.
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Figure I11-4 : superposition du coefficient de réflexion élastique e théorique et

expérimental pour [’argent, [’or et le silicium.

Ces résultats montrent une problématique majeure. En effet, ce décalage est trop
important pour étre imputé aux erreurs de mesures expérimentales qui sont estimées a 10%.
Ainsi pour résoudre ce probléme, nous avons adopté une stratégie qui met en cause tous les

facteurs impliqués dans cette étude et nous avons identifié deux sources possibles pour

expliquer ce decalage :

La premiére source pourrait étre du coté théorique dans la définition du parcours des
électrons dans la matiére dans le programme de simulation MC2. Ainsi une faute dans cet

algorithme peut engendrer une grande variation au niveau du coefficient de réflexion élastique
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calculé. Néanmoins, nous avons écarté rapidement cette source. En effet, les études faites
précédemment par I’équipe avec un analyseur RFA montrent un bon accord entre I’expérience
et la théorie [38,58,64,65]. Cela montre que le code qui décrit le comportement des électrons

dans la matiére est bien défini.

La deuxiéme source serait du coté expérimentale. Cependant, I’identification du
probleme expérimental est d’une grande difficulté puisque, dans la réalisation des mesures
EPES, beaucoup d’appareils sont impliqués. Nous avons ainsi réalisé une grande quantité de
tests et aucun probléme technique n’a été détecté. Pour s’en assurer, nous avons alors cherché
des mesures experimentales publiées dans la littérature réalisées avec un analyseur HSA pour
les comparer avec nos résultats Monte-Carlo.

Néanmoins, nous n’avons pas trouvé de valeurs expérimentales de ne brutes puisque
toute la communauté « EPES Monte-Carlo » utilise toujours un échantillon de référence dans
ce type d’étude [66,67]. Nous pouvons remarquer que, dans cette méthode, la fonction de

correction de I’analyseur s’¢limine mathématiquement dans le rapport des ne.

Pour expliquer ces écarts nous avons alors mis en doute la fonction de correction. Pour
cela, nous avons repris les résultats de la figure I1I-4 et nous avons tracé les rapports

suivants prenant 1’or comme référence pour différentes énergies :

Ne(Ag) Ne(Ag)
(Ue(Au))th et (ne(Au))exp (|||.2)
Ainsi que

Ne(S1) Ne(Si)
(Ue(Au))th et (ne(Au))exp (1.3)

En travaillant avec un matériau de référence, les rapports théoriques et expérimentaux
sont en trés bon accord (figure 111-5). En fait, dans ce cas, la fonction de correction qui

contient les paramétres de 1’analyseur n’apparait plus dans les rapports calculés.
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Figure I11-5 : Comparaison entre les variations des rapports (Ag/Au) et (Si/Au) théoriques et

expérimentaux

La comparaison entre les simulations Monte-Carlo et les expériences réalisées a mis en
¢vidence un probléme au niveau de la compréhension de 1’analyseur hémisphérique. En effet,
I’utilisation de la fonction de correction donnée par le constructeur engendre un tres grand

désaccord entre la théorie et I’expérience.

Ainsi, pour réaliser des interprétations quantitatives, il semble indispensable d’utiliser
un échantillon de référence, ce qui est trés contraignant et surtout augmente le temps de
manipulation. De plus, I’utilisation d’une référence nécessite que le pic de 1’échantillon
référence et celui de 1’échantillon étudié soit a la méme énergie cinétique. Néanmoins, cela
n’est pas possible dans le cas de I’XPS ou I’AES ou souvent les interprétations quantitatives
se basent sur deux pics qui ne se trouvent pas a la méme énergie. Aussi dans le cas de la
détermination du libre parcours moyen des électrons par la technique EPES, I’utilisation d’un
échantillon de référence entraine une augmentation de I’erreur de mesure puisque les résultats

vont dépendre inévitablement des parameétres physiques de 1’échantillon de référence.

Nous avons alors pris la décision d’étudier 1’analyseur hémisphérique afin de mieux
comprendre son fonctionnement et de déterminer une nouvelle fonction de correction adaptée
a nos études EPES.
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I11-2. Analyseur d’électrons hémisphérique (HSA)
[11-2-1. Design de ’analyseur hémisphérique (HSA)

L’analyseur hémisphérique qui équipe notre bati ultra-vide est de marque Omicron®. La
figure I11-8 représente les principales composantes de cet analyseur. L’EA125 est un
analyseur hémisphérique é€lectrostatique de 125 mm de rayon composé de lentilles d’entrées,
de deux hémisphéres concentriques et d’un systétme de comptage situé en sortie de
I’analyseur.

Analyseur

Hublot
hémispherique

Connexions des lentilles
et de ["analyseur

Lentilles

Positionnement de la fente de sortie ¢lectrostatiques

Connexions des channeltrons —

Positionnement de la fente d’entrée

Figure 111-8 : Schéma de I’analyseur HSA [2]

Cet analyseur peut étre utilisé selon deux modes d’énergie de passage :

- mode a énergie de passage constante (Constant Analyser Energy mode CAE) :

I’énergie de passage de I’analyseur est maintenue constante. Ainsi le potentiel appliqué aux
systemes de lentilles d’entrée est modifi¢ en fonction de 1’énergie cinétique des électrons
détectés. Le choix de I’énergie de passage joue un role important sur la qualité du spectre
enregistré. Ainsi pour une énergie de passage basse (entre 10 et 20 eV), la résolution sera

meilleure mais le signal sera plus faible que pour une énergie de passage élevée (50 eV).
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- mode a facteur retardateur constant (Constant Retard Ratio mode CRR): les électrons

entrant dans I’EA125 sont retardés par les lentilles d’entrée par proportion constante de leur
énergie cinétique ; i.e. le rapport de 1’énergie cinétique de 1’¢lectron par 1’énergie de passage

est maintenu constant.
[11-2-2-1. Optique d’entrée

Une lentille universelle est présente a I’entrée de I’EA125. Ce dispositif est
généralement utilisé pour focaliser les faisceaux des particules chargées telles que les
électrons ou les ions dans les appareils comme les canons a électrons, les microscopes
¢lectroniques et les spectromeétres de masse. Dans ’EA125, ce dispositif permet la collection
et la focalisation a I’entrée des hémispheres des électrons venant de 1’échantillon dans un

angle solide bien défini.

Trajectoire
d’électron

lignes d'équipotentiel

Figure 111-9 : Trajectoires d’un électron dans une lentille a deux électrodes cylindriques.

Cependant, une lentille électrostatique cylindrique est un systeme formé par une
succession minimum de deux électrodes cylindriques. L’axe de chaque cylindre doit étre
confondu avec ’axe optique principal du systeme. Entre les cylindres, un petit écart doit étre
respecté. Avec [D’application de différentes tensions sur ces cylindres, des lignes
d’équipotentielles sont créées. Elles réfractent les électrons en les croisant (Figure 111-9). Par

analogie avec 1’optique photonique cet écart fonctionne comme une lentille.
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Le grossissement de la lentille peut étre réglé avec le changement de tensions
appliquees a chaque cylindre. Quand le grossissement des deux cylindres change, le point
focal change aussi, ce qui engendre un changement de position de I’objet et de I’image. Pour

résoudre ce probléme un troisieme cylindre est ajouté.

Ainsi une lentille a trois électrodes (Figure I11-10) peut étre utilisée pour assurer deux

fonctions différentes :

- Si les potentiels appliqués a V; et V3 sont égaux, le systéme a trois cylindres ne change
pas I’énergie de I’¢lectron transmis. Il assure seulement un role de focalisation des électrons.
Cet arrangement est connu sous le nom de lentille d’Einzel [68-72]. Ce type de lentille est
utilisé dans le premier étage de la lentille universelle de I’analyseur EA125. 11 assure le

réglage du grossissement et de 1’angle d’acceptance.

- Si les potentiels appliqués a V1 et V3 ne sont pas égaux, ce systéme va accélérer ou
retarder les électrons transmis. Ainsi en fonction des valeurs de Vi et V3, V, peut étre
sélectionnée afin de conserver les distances focales. Ce type de dispositif est utilisé dans la

deuxiéme partie de notre lentille universelle [69,70,73].

Figure 111-10 : Lentille électrostatique a trois électrodes cylindriques.

I11-2-2-2. Hémispheéres concentriques

Apres la traversée de la lentille universelle de I’analyseur EA125, les électrons subissent
une derniére opération de filtrage. En effet, seuls les électrons qui pénétrent dans les

hemisphéres avec une énergie dans ’intervalle [Ep-AE/2, E,+AE/2] sont transmis [74]. E; et
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AE sont respectivement 1’énergie de passage et la résolution énergétique de I’analyseur. A

noter que le plan 111-11 de la figure représente la direction de dispersion énergitique.

Fente Channeltron® Y
d’entree

Ep £ AE2

Fente de
sortie

Figure I11-11 : Schématisation de la Partie hémisphérique d 'un analyseur HSA

Cet analyseur est constitué de deux hémispheres en acier inoxydable amagnétique
usinés avec une tres grande précision. Ces deux hémisphéres sont positionnés de facon
concentrique et possedent respectivement comme rayon interne et externe R; et R,. Un
potentiel négatif est appliqué entre les deux hémisphéres, ainsi le potentiel extérieur Vp, est
négatif tandis que I’intérieur Vi, est positif par rapport a Vo qui est la médiane équipotentielle
entre les deux hémisphéres. La relation entre le potentiel Vy et 1’énergie de passage Ep est

donnée par la formule suivante [2]:

R, R
eV, =E (=2 -2 1.4
=Bl (1.4
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Les deux potentiels appliqués sur les deux hémisphéres sont alors donnés par les deux
formules suivantes :

R,
V,=E, (27~ (111.5)

1

R,
V,=E, (2% -1) (111.6)

2

Avec Ro= (R1+R>)/2 le rayon moyen de deux hémispheres.

La partie hémisphérique de I’EA125 est également équipée de fentes de tailles variables
sélectionnables mécaniquement. Elles sont situées a l'entrée et a la sortie des deux
hémisphéres. Ainsi, a ’entrée, 5 fentes peuvent étre sélectionnées tandis qu’a la sortie, 3 jeux
de fentes composées d’une série de 7 petites fentes peuvent étre choisies (Figure 111-12). Le

tableau I11-2 résume les dimensions des différentes fentes.

Fentes Fentes de
d’entrée (FE) sortie (FS)
2
1 ]
7,
> O %
30 7
4 o
P m——

Figure I11-12 : Fentes sélectionnables a I’entrée et a la sortie de I’analyseur EA125
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) ) Largeur dans la direction de
Fente d’entrée Dimensions ) o .
dispersion énergetique (W1)
FE1 6x12mm 6mm
FE 2 Diamétre 6mm 6mm
FE 3 Diamétre 2mm 2mm
FE 4 Diamétre 1mm 1mm
FE5 1x12mm Imm
) ) ) Largeur dans la direction de
Fente de sortie Dimension ) o .
dispersion énergétique (W2)
FS1 1x10mm Imm
FS2 2x10mm 2mm
FS3 5x10mm 5mm

Tableau I11-2 : dimension des fentes sélectionnables d’entrée et de sortie de ’'EA125

I11-2-2-3- Systéme d’amplification

Comme le nombre d’électrons transmis par I’analyseur hémisphérique est tres faible, le
signal est trés difficile a détecter. Pour résoudre ce probléme, un systeme d’amplification
intermédiaire est adapté. Ce systéme consiste a positionner sept multiplieurs d’électrons
(channeltron®) dans le plan de sortie de ’analyseur. Chaque channeltron est associé & une

petite fente de sortie.

Electron primaire

Electron
secondaire

Figure I11-13 : Schéma du principe d’amplification par un channeltron® [2]
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En entrant dans le channeltron®, 1’¢électron génére des électrons secondaires qui a leurs
tours génerent d’autres électrons. Le signal est ainsi amplifié d’un rapport 108. Les électrons
généres sont accelérés vers la sortie par une tension positive allant de 2 kV a 3kV (Figure Il1-
13). Ensuite cette faible impulsion de courant en sortie des channeltrons est dirigée vers un

préamplificateur puis vers un compteur qui permet la construction du spectre [2][75].
[11-2-3. Modélisation Optique (Loi d’Helmholtz-Lagrange)

La figure Il1lI-14-a représente une modélisation optique de notre analyseur
hémisphérique EA125. Comme présenté précédemment, ce systéme est composé
principalement des parties suivantes: une lentille universelle comprenant 11 électrodes

électrostatiques et une partie hémisphérique [2,74,76,77].

Partie Optique
(L21M2)

(Ly,My)

Partie hémisphérique

Figure 111-14 : Modélisation de [’optique d’entrée de l'analyseur d'électrons OMICRON

EA125 constitué d'une partie optique et une partie hémisphérique

91



Chapitre 111 : Etudes quantitatives : Nouvelle méthode de détermination de la fonction de correction
d’un analyseur hémisphérique

La lentille universelle de I’EA125 peut étre modélisée comme deux lentilles
fonctionnelles [2,77,78]. La premiére lentille L; a pour fonction de collecter les électrons de
I’échantillon avec un angle d’acceptance oy. Ensuite, elle transfére ces électrons vers la
deuxiéme lentille L,. Cette lentille définit aussi le mode de grossissement de notre analyseur
d’¢lectrons. Par I’intermédiaire de cette lentille, 3 modes de grossissement peuvent étre
choisis : mode de grossissement faible (Low Magnification Mode noté LMM), mode de
grossissement moyen (Medium Magnification Mode not¢é MMM) et le mode de fort
grossissement (High Magnification Mode noté HMM). La lentille L, accélere ou retarde les
électrons projetés par la lentille L; pour atteindre 1’énergie de passage E, fixée par
’utilisateur. Ensuite, les électrons sont focalisés a I’entrée des hémisphéres avec un demi-

angle as. Le grossissement des lentilles L; et L, sont respectivement M; et M.

Dans I’approximation des lentilles minces, une relation entre les deux lentilles L; et L,
est donnée par la loi des sinus connue sous le principe d’Helmholtz-Lagrange en optique
électronique [78-80]. Cette loi détermine 1’angle d’acceptance de I’analyseur oy par la
formule suivante :
_ Msing,

sing, = 7

r

(1n.7)

Avec M=M;xM, le grossissement total de I’optique d’entrée, R, est le rapport
retardant c’est-a-dire le rapport entre 1’énergie primaire de 1’électron a I’entrée de 1’analyseur

et I’énergie de passage E,. o est le demi-angle a I’entrée des hémispheres.

La partie hémisphérique est constituée de deux hémisphéres métalliques combinées
avec une fente d’entrée de largeur W, et une fente de sortie de largeur W, dans la direction de
dispersion énergétique [81]. L’EA125 permet plusieurs combinaisons possibles entre les 5
fentes d’entrée et les 3 jeux de fentes de sortie (Tableau 111-2) [81]. Cette partie sélectionne
les electrons comme un filtre passe-bande de largeur Ep+AE [82,83], ce qui amene une grande
résolution (AE). Cette résolution peut étre déterminée par la mesure de la largeur a mi-hauteur
du pic élastique [84,85]. De plus, cette résolution est liée aux paramétres de 1’analyseur par
1’équation suivante [2,78,79,81,82,84,85] :

£=ﬂ+a§ (111.8)
E, 2r,
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Avec E, I’énergie de passage, rm le rayon moyen des hémisphéres et, W la largeur

moyenne de la fente d’entrée et de sortie dans la direction de dispersion €nergétique W =

(W1+ W2)/2.
[11-3. Détermination d’une nouvelle fonction de correction F¢(Ek)

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons vu le réle primordial que jouent les
parameétres de 1’analyseur hémisphérique dans la détermination du coefficient de réflexion
élastique (Eq I11-1). Ces parametres sont eégalement indispensables lors de la réalisation

d’études quantitatives en XPS ou en AES.

En effet, les études quantitatives realisées par XPS sont basées sur le calcul de
I’intensité I3, d’un pic associé a un niveau de cceur d’un élément X décrite par la formule
empirigue suivante [86-89] :

z
1, =®o, LFC(E, )| Ny (2).exp(——————)dz 1.9
1w = o LFe( )j (DOl (11.9)

Avec O le flux de photons X incidents, ox est la section efficace de photo-ionisation, L
est le facteur d’asymétrie des orbitales, et Fc (Ex) est la fonction de correction de I’analyseur.
Dans la partie intégrale de cette équation, nous trouvons la densité atomique Nx a la
profondeur z en dessous de la surface, le libre parcours moyen inélastique Ai(Ex) qui est
calculé pour I'énergie cinétique Ex et, 6 qui est I’angle entre la normale a la surface de

I’échantillon et 'axe de collection des électrons.

De maniére plus générale, les études quantitatives en spectroscopie électronique sont
basées sur deux familles de parametres. La premiére famille regroupe les parametres
physiques de la matiére étudiée tels que ox, L, Nx and Ai (Ex) qui peuvent étre determinés par
plusieurs méthodes. Citons notamment les calculs de ox effectués par Scofield [46] ou ceux
de M (Ek) effectuées par Tanuma [65,90]. L’autre famille contient les parametres
instrumentaux des appareillages utilisés: ®@ et Fc(Ek), L est également dépendant de 1’angle
entre la source et 1’analyseur (55° dans notre bati, ce qui ameéne a L=1). @ est considéré
comme constant tout au long des mesures puisque 1’émission de la source X est régulée par
une boucle PID. Ainsi le seul parametre variant pendant les analyses est la fonction de

correction de 1’analyseur hémisphérique Fc(Ek).
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Cette fonction peut étre définie par 1’équation I11-10 [5,89].
Fc, (Ex, Ep) = D(E, JT (E ) A(E, ) (111.10)
Avec i I’indice qui désignera la méthode de détermination de cette fonction dans la suite.

Dans cette équation, D(Ep) représente ’efficacité de détection de 1’analyseur qui dépend
uniquement de 1’énergie de passage Ep [91], T(Ex) est la fonction de transmission de
I’analyseur et A(Ey) est la surface analysée, ces deux derniers parametres dépendent de

I’énergie cinétique des électrons analysés Ek.

Remarque : I’analyseur hémisphérique est le plus souvent utilisé¢ en mode CAE, dans ce mode
I’efficacité de détection D(Ep) reste constante tout au long de I’analyse. Dans la suite, nous
considérerons ainsi dans toutes nos analyses, ou 1’énergic de passage est fixée a 20eV, ce

parameétre comme constant. Cette constant sera contenue dans la fonction T(Ek).

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont proposé des méthodes pour déterminer cette
fonction de correction du spectrométre. La plupart du temps, ces auteurs définissent une
fonction de correction appelée Fc(Ek) (fonction littérature) dans laquelle le parameétre A(Ek)
correspondant a I’aire d’analyse est considéré comme constant. Par conséquent cette fonction
de correction ne dépend que de T(Ek) et est souvent appelée par abus de langage fonction de

transmission.

Dans le but de montrer I’originalité de notre méthode de détermination de la fonction de
correction, nous allons tout d’abord présenter les trois méthodes les plus utilisées dans la
littérature pour calculer cette fonction pour un spectromeétre hémisphérique. Ces différentes
méthodes sont référencées dans le travail de L.T. Weng [92]. Cependant, nous pouvons aussi

référencer d’autres méthodes moins connues [93-95].
111-3-1. Etat de I’art des méthodes de détermination de la fonction de correction
I11-3-1-1. Méthode classique

La méthode la plus simple a utiliser est basée sur I’équation III-9 qui peut s’écrire, pour

un matériau homogene, sous la forme suivante :

Ity = Do, LFCcIa(EK)NX;{’l(EK) (111.11)
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Ainsi Fcga(Ek) peut étre calculée avec la formule suivante :

X
Fcy. (Ex) = v, L:\?:l,(EK) (11.12)
Les valeurs de MAi(Ek), Nx, ox sont prises dans la littérature. L’intensité des
photoélectrons est mesurée expérimentalement a différentes énergies cinétiques. Pour cela
plusieurs pics d’énergies différentes sont choisis de fagon a couvrir I’intervalle énergétique
utile lors d’une analyse XPS. Finalement la variation de Fcgja en fonction de 1I’énergie peut
étre déterminée facilement. Cette méthode a montré une évolution en Ex™ (avec 1<x<1.5) de

la fonction de correction Fcga [92].
111-3-1-2. 2°™ Méthode de Cross

La méthode proposée par Y.M.Cross en 1980 est la plus connue [96]. Elle permet de
déterminer la fonction de correction pour un analyseur hémisphérique en mode CAE en se

basant sur celle du mode CRR.

Cependant la méthode de Cross se base sur la décomposition de la fonction de
correction totale de 1’analyseur en deux fonctions de correction liées respectivement a la
lentille universelle et a la partie hémisphérique. La fonction de correction peut s’écrire alors

sous la forme suivante :

Fecross(Ex )= 1% = L(EC )< H(E) (11.13)

Avec Fccross(Ex) la fonction de correction totale du spectromeétre, qui est définie par
Cross comme étant le rapport entre I’intensité Iq des électrons enregistrée par I’analyseur et
I’intensité des électrons sortant de la surface Is et contenus dans 1’angle solide de 1’analyseur.
L(Ek) est la fonction de correction de la lentille universelle. H(Ek) est la fonction de

correction propre a la partie hémisphérique.

Dans ce cas, la fonction de correction de la partie hémisphérique H(Ek) est
proportionnelle a I’énergie de passage Ep [96]. Ainsi pour une énergie de passage Ep en mode
CAE et un facteur retardateur Fr en mode CRR, H(Ek) devient :
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Hene (Ex )= E,K, (111.14)
HCRR(EK):(%]KZ (111.15)

Avec K; et K; sont des constantes de proportionnalités

La fonction de correction de la lentille universelle L(Ek) est défini comme le rapport
entre le flux d’¢lectrons provenant de la surface de 1’échantillon avec un angle d’acceptance
a et le flux d’¢électrons transmis a la partie hémisphérique avec 1’angle o (Figure 111-14). Ce
qui revient a calculer le rapport entre o et a3 [96] . Pour la détermination de L(Ek), Cross a

utilisé la loi de Helmholtz-Lagrange :
E?sina = ME}?sin a, (111.16)

Avec I’approximation aux petits angles et un grossissement considéré comme unitaire

(M=1), Cross arrive aux équations suivantes :

az[%j oy (n.17)

aa = (%}0@0{5 (111.18)

Avec o I’angle d’acceptance dans la direction de dispersion énergétique, o’ I’angle
d’acceptance dans la direction perpendiculaire a la direction de dispersion énergétique, o3
I’angle d’entrée des hémisphéres dans la direction de dispersion énergétique, et o3 est I’angle
d’entrée des hémispheres dans la direction perpendiculaire de dispersion énergétique. Ainsi
les fonctions de transmission en mode CAE et CRR de la lentille universelle peuvent étre

écrites sous la forme suivante :

Lo (B )= 2% =(5]=5 (111.19)

303 Ex Ex

(111.20)

e (E].

1
Qs aé Ex Fr
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Finalement la fonction totale de correction Fccross(Ex) peut étre écrite sous la forme

suivante :
E 2
FCerosscae (EK ) =K E_P (1n.21)
K
Ex
FCCROSSCRR(EK ) =K, E2 (11.22)
R

En conclusion, la méthode théorique proposée par Cross montre que Fc(Ex) varie en E™
en mode CAE, ce qui est en accord avec plusieurs autres travaux [92,93,97,98]. En mode

CRR cette fonction est proportionnelle a I’énergie cinétique des électrons Ek.

Cependant, Cross s’est rendu compte que la réalité expérimentale est légérement
différente de la théorie et qu’ainsi la fonction de correction en mode CAE ne varie pas en E™
mais en E™ avec x un paramétre d’ajustement qui dépend de 1’analyseur. Pour déterminer X,
Cross a donc utilisé le mode CRR. Un spectre XPS du méme échantillon est enregistré en

mode CAE et CRR et le rapport R suivant est calculé :

L+x
R= lcae Z(FCCROSS.CAE(EK )]:[Ep ~ FRJ (111.23)

ICRR FCCROSS.CRR(EK ) EK

Avec lcae I'intensité mesurée en mode CAE, Icrg I’intensité mesurée en mode CRR, Ex
I’énergie cinétique de 1’électron et Fccross-cae(Ex) et Fecross-crr(Ex) sont respectivement les
fonctions de correction de I’analyseur en mode CAE et CRR et x est le parameétre
d’ajustement qui va étre déterminé afin de donne une cohérence entre les rapports des

intensités XPS et les fonctions de corrections dans le deux mode CAE et CRR.
111-3-1-3. Méthode de Zommer

La méthode proposée par L. Zommer est appelée « la méthode de polarisation » [97].
Elle utilise un ensemble d’opérations mathématiques basées sur la formule empirique de

I’intensité de photoélectrons (Eq. I11.10) qui peut s’écrire comme suit :

1(Ey )= ®.Fc,0p (Ex IN(Ey) (111.24)
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Avec Ek I’énergie cinétique des électrons, @ le flux initial de photon X, Fczom(Ek) la
fonction de correction et N(Ek) la distribution énergétique des €lectrons émis par 1’échantillon

a I’intérieur de I’angle d’acceptance du spectrométre.

Si I’électron émis par 1’échantillon avec une énergie cinétique Ex est porté a un
potentiel Ep, la nouvelle énergie cinétique de 1’électron devient Exi=Ex+E;,. Cela permet

d’écrire la formule I11.24 sous la forme suivante :
I(EKl’ Eb):(D'FCZOm(EK17 Eb)'N(EK) (11.25)

La distribution énergétique des électrons garde toujours la dépendance en Ex puisque
cette derniére est 1’énergie d’excitation de 1’échantillon. Cette équation est présentée ainsi

sous la forme :
I(E, +E,,E,)=®.Fc,, (E +E, E, )N(E,) (111.26)
La différentielle par rapport a E,, donne :

o OBy OFCy
oE,, OE, OF,

dl [ aFc
dE,

JN(EK) (11.27)

Avec dE,,/dE, =1 puisque Ex1=Ex+Ey, ce qui résulte :

Zom aFCZom
oE.,  OF,

dl (aFc
dE,

]N(EK) (111.29)

En divisant 1’équation I11.29 par 1’équation I11.26, on obtient :

1dl_[OFCupn 1 OFChpy 1 (111.30)
ldE, (0B, T OF T

Et nous arrivons a :

dinl _(dln FcZOm+dIn FCom (111.31)
dEb dEK1 dEb
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Puisque le champ appliqué sur 1’échantillon est relativement faible par rapport a
I’énergie cinétique initiale, Zommer a négligé la variation de la fonction de correction suivant

Ep. Donc I’équation prend finalement la forme suivante :

dinl _dinFc,, 1dl _ 1dFc,, (111.32)
dE, dE,, I dE, T dE |

A T’aide de cette formule la fonction de correction peut étre déterminée. La partie
gauche de 1’équation est déterminée expérimentalement : pour une énergie cinétique choisie
Ek, un ensemble de valeurs de I(Ey) est obtenu en soumettant I’échantillon a différents
potentiels Ep. Puis avec cet ensemble de valeurs, dI/dE, est calculé pour E,=0, ¢’est-a-dire
pour I’énergie Ex. Cette opération est répétée pour plusieurs énergies dans I’intervalle
énergétique du spectre XPS. Ensuite dI(Ex)/I(Ex)dEy est représenté en fonction de 1’énergie
cinétique Ex. En tracant cette courbe, Zommer a trouvé une relation entre dI(Ex)/I(Ex)dEp et
Ex qui est décrite come étant un polynéme p(Ek). Ainsi la solution de 1I’équation II1.32 est

donnée par:
FC2om = FCzomo equp(EK )dEK) (111.33)

Avec sa méthode Zommer montre une variation en Ex™ de la fonction de correction

pour son spectromeétre avec 0.9<x<1.2 [97].
I11-3-1-4. Discussion sur ces trois méthodes

La premicre méthode, qui est la plus simple a utiliser, dépend fortement de 1’échantillon
utilisé. En effet, les parametres physiques de 1’échantillon tels que la section efficace de
diffusion ox, le libre parcours moyen Ai(Ex) ou encore la densité atomique Nx de 1’échantillon
doivent étre connus. De surcroit, il faut noter que pour déterminer la fonction de correction, il
est nécessaire de mesurer 1’intensité de pics sur tout le domaine énergétique du spectre XPS.
Ceci est impossible avec un seul échantillon, d’ou la nécessité d’utiliser plusieurs
échantillons. Ainsi le résultat final sera influencé par les propriétés physiques de plusieurs
matériaux. Cela va engendrer 1’addition de plusieurs erreurs expérimentales dans la fonction
Fcaa(Ex) obtenue. Pour cela, cette méthode de calibration n’est pratiquement jamais utilisée

par les scientifiques.
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La deuxieme méthode est beaucoup plus largement employée pour la calibration des
spectrometres d’électrons [2,98-100]. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne dépend pas
des parametres physiques de 1’échantillon utilisé. Son principal inconvénient est la
dépendance de la fonction de correction référence du mode CRR qui est considérée
proportionnelle a Ex. Dans ce contexte H. Ebet et al. ont montré que cette dépendance en
énergie cinétique dans le mode CRR n’est qu’une approximation [101]. Ainsi avec cette
méthode beaucoup d’erreurs expérimentales se rassemblent dans la fonction de correction du
mode CAE.

La troisieme méthode proposée par L.Zommer semble la méthode la plus correcte
théoriqguement, mais elle est basée sur des approximations comme la négligence de la
variation de la correction selon le potentiel appliqué E;. Cette méthode n’est pas beaucoup

utilisée, probablement a cause de la difficulté de sa mise en ceuvre.

Les méthodes présentées ici donne des fonctions de correction qui possedent
pratiquement la méme évolution en fonction de 1’énergie cinétique des électrons en Ex™ avec
0.9<x<1.2. De plus, la détermination de cette fonction est fondée sur des bases mathématiques
solides quelque soit la méthode utilisée permettant des interprétations quantitatives

relativement correctes pour I’XPS.

Ainsi la question qui se pose est: «Pourquoi cette fonction n’est pas adaptée a la
technique EPES ? »

Pour répondre a cette question nous allons présenter dans ce qui suit notre nouvelle
méthode de calibration de I’analyseur hémisphérique en détail. Cette nouvelle méthode va
montrer les limites d’utilisation de la fonction de correction déterminée par les méthodes

existantes dans la littérature.

I11-3-2. Nouvelle méthode de détermination de la fonction de correction basée sur les

images élastiques.

Dans la partie précédente, nous avons vu que malgré la diversité des méthodes utilisées
pour déterminer Fc (Ex), les résultats obtenus reste pratiguement les mémes. Aussi ces
méthodes donnent seulement la fonction globale Fc(Ek) et ne peuvent pas donner les

variations de 1’aire d’analyse A(Ek) et de la fonction de transmission T(Ek) séparément.
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Néanmoins, pour I’analyseur hémisphérique, la détermination de 1’aire d’analyse et de
la fonction de transmission avec précision serait un atout majeur pour la communauté des
spectroscopies électroniques. Pour cela, nous avons développé une nouvelle méthode de
détermination de ces parameétres avec une grande précision. Cette méthode est basée sur la
réalisation d’images élastiques permettant de déterminer 1’aire d’analyse A(Ek) et la fonction

de transmission T(Ek) qui dépendent de 1’énergie cinétique Ex de I’électron.
[11-3-2-1. Détermination de I’aire d’analyse A(Ek)
[11-3-2-1-1. Réalisation des images élastiques

La technique d’imagerie ¢élastique est dérivée de la technique EPES. Les images sont
réalisées par le canon a électrons a balayage EK-12-M et I’analyseur EA125. La configuration
géomeétrique adaptée pour la réalisation de ces images est la méme que décrite dans la partie
[1-1-2-1 : I’axe du canon coincide avec la normale de 1’échantillon tandis que cette derniére

est a un angle de 60° de I’axe de I’analyseur.

La gestion de I’imagerie est réalisée par le programme informatique « ISEM »
commercialisé par Omicron. Grace a ce programme, la taille de I’image nxn pixels peut étre

sélectionnée : 256x256, 512x512 ou 1024x1024 pixels.

Le canon effectue un balayage de la fenétre sélectionnée et dans le méme temps
I’analyseur réalise 1’acquisition de D’intensité élastique pour chaque pixel. A la fin du
balayage, ces données sont collectées dans une matrice de dimension nxn pour former une
cartographie en intensité de la zone balayée. Finalement ces intensités sont transformées en

niveau de gris pour donner 1’image élastique.

La figure I111-15 représente les images des électrons élastiques réalisées sur un
échantillon d’argent circulaire fixé sur le porte échantillon avec une énergie de passage de
Ep=20eV pour les différents modes de grossissement, différentes fentes d’entrée et de sortie et

differentes énergies cinétiques.

Sur ces images, nous pouvons observer une surface blanche correspondant a une
intensité élevée d’électrons élastiques. Cette surface a une intensité homogéne et est entourée
par une autre zone sombre ayant une intensité presque nulle. Le rapport d’intensité entre ces
deux zones est d’environ 100000 dans le cas de I’image obtenue en MMM a 200 eV avec la

fente d’entrée 1 (figure I11-15).
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d)

1000 eV 1200 eV

Figure 111-15 : Images élastiques obtenues a 200 eV en LMM, MMM et HMM avec la
fente d’entrée FEL, (b) & 200 eV en MMM avec les cing fentes d’entrée, (c) a 200 eV en
MMM avec la fente d’entrée FEL pour les trois fentes de sortie et (d) en MMM avec la fente
d’entrée FEI dans l'intervalle 200-1200 eV.

De plus, la dimension de cette zone intense dépend de la configuration de 1’analyseur.
En effet, en changeant un seul parametre a la fois les observations suivantes peuvent étre

faites.

- Changement du mode de grossissement : la figure Il1-15-a représente les images
obtenues en mode LMM, MMM et HMM & 200 eV avec la premiére fente d’entrée FE1 et la

deuxieéme fente de sortie FS2. On peut voir qu’a faible grossissement (LMM), la totalité de
I’échantillon est visible par 1’analyseur, alors qu’a fort grossissement (HMM), seule la zone
centrale de I’échantillon est détectable. Ainsi, lorsque le grossissement augmente, la

dimension de la zone blanche varie de fagon inverse.
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- Changement de la fente d’entrée : la figure I11-15-b regroupe les images élastiques

obtenues a 200 eV en MMM avec la deuxieme fente de sortie FS2 pour les cing fentes
d’entrée décrites dans le tableau 111-2. Nous pouvons observer que, quand la fente d’entrée

sélectionnée change, la dimension de la tache blanche varie de la méme maniére.

- Changement de la fente de sortie : la figure I11-15-c représente les images élastiques

obtenues en mode MMM a 200 eV avec la premicre fente d’entrée FE1 pour les trois fentes
de sortie décrites dans le tableau Ill-2. Ici aucune variation de la surface blanche n’est
observée. Nous pouvons remarquer que cela est en bon accord avec le fait que les fentes de
sorties ont pour fonction de contrdler la résolution énergétique de I’analyseur [2] tel que
mentionné par le constructeur. Il est a noter que toutes les mesures qui vont étre présentés

dans suite ont été réalisées avec la fente FS2.

- Changement de 1’énergie cinétique : la figure 111-15-d montre les images réalisées pour

différentes énergies cinétiques avec la conservation de la premiére fente d’entrée FE1 et de la
deuxieme fente de sortie FS2 en MMM. On observe que la dimension de la zone blanche
varie avec 1’énergie cinétique des électrons réfléchis €lastiquement. En effet, quand 1’énergie

augmente, la dimension de cette zone diminue.

Pour s’assurer de ces résultats, nous avons réalisé les mémes expériences sur d’autres
échantillons (or et silicium). La encore, la dimension de la tache blanche a montré un
comportement similaire a celui obtenu avec 1’échantillon d’argent quand la configuration de
I’analyseur change. A partir de ces observations, nous pouvons définir cette zone blanche
comme étant la zone a partir de laquelle les électrons sont émis par la surface et transmis dans
I’analyseur hémisphérique jusqu’a leur détection par les channeltrons. Par consequence, cette

zone blanche n’est autre que 1’aire d’analyse A(Ek) de I’analyseur HSA.
[11-3-2-1-2. Traitement d’image et calcul de 1’aire d’analyse A(Ek)

Nous avons ainsi utilisé les images élastiques pour la détermination de ’aire d’analyse.

Pour cela, un ensemble de procédures est adopté:

Nous avons d’abord positionné un repere (X, Y) avec X désignant la direction de
dispersion en énergie (111-2-2-2) et Y la direction perpendiculaire. La largeur de la tache dans
la direction X est nommeée da(Ex), tandis que, dans la direction Y, elle est nommeée la(Ek).
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Nous avons également défini une échelle en se basant sur le diamétre de 1’échantillon qui

mesure 1cm. L’aire d’analyse est ainsi déterminée par la mesure de da(Ek) et la(Ek).

Cependant, pour la mesure de la(Ek), il est tres important de tenir compte de la
configuration de 1’appareil. En effet, comme montre la figure III-15, les images élastiques
présentes une déformation suivant la direction Y. Cette déformation est observée quelque soit
la fente d’entrée sélectionnée, particuliérement pour les fentes d’entrées FE2, FE3 et FE4 qui
présentent une forme elliptique au lieu d’une forme circulaire identique a la forme réelle de

ces fentes.

Cette déformation est due a I’angle de collection des électrons comme le schématise la

figure 111-16. L’échantillon y est présenté suivant deux configurations différentes :

- La premiére montre I’échantillon suivant la configuration utilisée lors des analyses
XPS avec un angle de collection de 0° (¢’est-a-dire que la normale a 1’échantillon coincide
avec ’axe du HSA). Avec cette configuration on obtient une aire d’analyse de largeur lan(Ek)

suivant la direction Y.

- Dans la deuxiéme configuration, la normale a I’échantillon est confondue avec 1’axe
du canon a électrons (I’angle de collection du HSA est de 60°). C’est cette configuration qui a

été utilisée précédemment pour la réalisation des images élastiques.

Entréede
I'HSA

la(Ey)
la(Ey)
Canon a électrons
lﬂN( EI\; )
) 60°
lﬂN( EK }

Figure 111-16 : Schématisation de la déformation des images élastiques suivant la
direction Y
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De la configuration 1 a la configuration 2, la surface de 1’échantillon « vue » par
I’analyseur augmente. De plus, cette augmentation se fait uniquement suivant la direction Y

qui est la direction perpendiculaire a I’axe de rotation de 1’échantillon.

En prenant en compte cette remarque, on peut calculer 1’aire d’analyse. En effet, 1’aire

d’analyse peut étre estimée pour les 5 fentes d’entrée par les formules suivantes :

- Pour les fentes d’entrée circulaires (fente FE2, FE3 et FE4): A(Egx) =m X
(da(Ex) / 2)*.

- Pour les fentes d’entrée rectangulaires (fente FE1 et FE5): A(Ex) = da(Eg) X
lay(Ex) = da(Ey) X la(Eg) X cos60°.

Afin d’avoir un maximum de précision sur les mesures de da et la, j’ai crée un code en
Matlab qui permet de réaliser des coupes sagittales suivant la direction X ou Y. Dans un
premier temps, I’image élastique brute est transformée en niveau de gris. Ensuite, un profil

qui représente la variation de niveau de gris suivant la direction da(Ex) ou la(Ek) est tracé.

La figure I11-17 représente les images élastiques en niveau de gris réalisées
respectivement a 200 et 1200 eV ainsi que les profils tracés pour chague image suivant la
direction da(Ex). Sur les profils tracés, nous pouvons remarquer la présence d’un plateau
homogeéne ayant une valeur de 255. La taille de ce plateau varie de 200 a 1200 eV. Ce plateau
représente la largeur da(Ek) de I’aire d’analyse qui a une intensité homogene. En dépassant ce
plateau on remarque une décroissance brusque des niveaux de gris. Cette décroissance est
attribuée au halo AH qui entoure I’aire analysée. Puis la décroissance des niveaux de gris
devient plus lente pour atteindre finalement la valeur 0. Par I’intermédiaire de ce profil, la
largeur da(Ex) est déterminer facilement en mesurant la partie homogéne du profil.

L’incertitude de mesure estimée grace au halo (2AH/da) est de 5%.
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Figure 111-17 : Images élastiques en niveau de gris obtenues avec la premiére fente
d’entrée FEL pour [’énergie 200 eV et 1200 eV en mode MMM et les profils (variation du
niveau de gris en fonction des pixels tout le long de ce profil) de ces images suivant la
direction X & 200 et 1200 eV.

[11-3-2-1-2. Aire d’analyse A(Ek)

Aprés la mise au point de la procédure de traitement des images élastiques, nous avons
calculé I’aire d’analyse A(Ex) du HSA en mode HMM et MMM. Ces calculs n’ont pas été
faits en mode LMM parce que ’aire d’analyse est plus grande que le porte échantillon (Figure

111-15), donc il était techniquement impossible de réaliser les mesures.
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La figure 111-18 représente la variation de A(Ek) en fonction de 1’énergie cinétique en
mode LMM et MMM pour les 5 fentes d’entrée. Sur cette figure, nous avons présenté les
courbes d’ajustement réalisées pour chaque fente avec une fonction de puissance.
L’ajustement de ces résultats expérimentaux montre que 1’aire d’analyse A(Ek) présente une

variation en énergie cinétique qui peut s’écrire sous la forme suivante :
A(E,)=axE? (111-34)
Avec a une constante qui dépend de la fente d’entrée et du mode de grossissement.

Avec cette observation, nous confirmons que I’aire d’analyse A(Ex) du HSA varie en
fonction de I’énergie cinétique. Par conséquence, 1I’hypothése adoptée par les autres méthodes
de détermination de la fonction de correction (partie 111-3-1) considérant A(Ex) comme
constante en fonction de Ex n’est pas valide. Cependant, cette conclusion ne remet pas en
cause la fiabilité des fonctions de correction obtenues par ces méthodes, mais renforce notre
hypothese qui considére que ces méthodes donnent une fonction globale de correction qui
contient & la fois les variations de A(Ex) et T(Ek).
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Figure 111-18 : Variation de ['aire d’analyse A(Ex) en fonction de [’énergie cinétique des

électrons obtenus avec les 5 fentes d’entrée (FEL : cercle, FE2 : carreau, FE3 : losange,

FE4 : triangle et FES : triangle inversé), les courbes d’ajustement sont présentées en ligne
continue : a) en mode MMM et b) en mode LMM
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111-3-2-3. Détermination de la fonction de transmission

La détermination de la fonction de transmission nécessite tout d’abord une bonne
définition de celle-ci. Dans notre travail, nous avons adopté la definition donnée par la plupart
des auteurs : la fonction de transmission est définie comme étant le rapport entre 1’intensité Iy
des électrons collectés par 1’analyseur par I’intensité totale Is revenant de la surface ; c’est-a-
dire le nombre d’¢lectrons contenu dans 1’angle solide de I’analyseur par le nombre total
d’électrons émis par la surface. Avec cette définition Drummond [102] a propose une forme
analytique a la fonction de transmission. Ainsi, cette fonction peut étre représentée comme le

rapport entre 1I’angle solide d’acceptance Q(a;) du HSA par I’angle solide total Q. :

Q(0‘1) _ &12

111-35
Q. 2 ( )

T(EK):

La fonction de transmission T(Ek) est donc directement reliée a 1’angle d’acceptance o,
du HSA. Cet angle est également reli¢ via 1’équation II1.7 a I’angle a3 d’entrée dans les
hémisphéres (Figure 111-14) et au grossissement linéaire M du HSA. Ainsi dans ce qui suit

nous présenterons en détail les méthodologies utilisées pour déterminer ces parametres.

Toutes les mesures présentées dans la suite ont été réalisées sur un substrat d’argent
suivant 1’orientation cristallographique (100) avec une énergie de passage E,=20 eV, en

utilisant la premiére fente de sortie du HSA.
[11-3-2-3-1. Mesure du grossissement linéaire

Le grossissement linéaire M(Ek) est le rapport de la largeur de I’image par la largeur de
I’objet. Pour déterminer cette valeur, nous nous sommes basé€s sur le fait que 1’image de
I’échantillon transmise par la partie optique de I’HSA est limitée par la fente d’entrée comme
nous 1’avons montré sur les images élastiques de la Figure 111-15. Ainsi, le grossissement
linéaire M(Ek) est defini comme le rapport de la largeur de la fente d’entrée W1 par la largeur

de la zone d’analyse dans la direction de dispersion énergique da(Ex) : M (Ex) = W1 / da
(Ex).

La figure 111-19 représente les variations du grossissement linéaire du HSA en fonction
de I’énergie cinétique des électrons rétrodiffusés par la surface de 1’échantillon en mode

HMM et MMM obtenus avec la fente d’entrée FEL. Sur cette figure on présente également les
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courbes de fittage réalisées avec une fonction de puissance montrant une variation en Ex%°
pour les deux modes de grossissement MMM et HMM. L’incertitude sur M(Ex) qui dépend

principalement de 1’incertitude sur da(Ex) a été estimée a 7%.

16 T
T HMM M(E)=0.16* EK"-61 R=0.998 ;

—* MMM :M(E) =007 * EKO 2 R=0.999

Linear magnification M(EK)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figure 111-19 : Variation du grossissement linéaire M(EK) de [’HSA en fonction de l’énergie
cinétique des électrons en mode MMM (cercle) et HMM (triangle) pour FE1. Courbe

d’ajustement en ligne continue obtenue avec une fonction de puissance

Le grossissement linéaire a été également calculé pour chaque fente d’entrée en
conservant les mémes conditions expérimentales (énergie de passage, distance de travail,
etc...). Les mémes valeurs de variation de M(Ex) ont été obtenues quelque soit la fente
utilisee. Ces résultats consolident notre méthode de détermination du grossissement linéaire

puisque ce paramétre dépend seulement du mode de grossissement choisi.
[11-3-2-3-2. Angle a I’entrée de ’analyseur a3

La valeur de I’angle a3 peut étre calculée gréce a 1’équation I11.8. Ce calcul nécessite la
connaissance de la résolution énergétique AE(Ex) du HSA. Cette résolution peut étre

déterminée par la mesure de la largeur a mi-hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum)
du pic elastique [77,84,85].
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La figure 111-20 représente ainsi les pics élastiques obtenus a 200 et 1200 eV avec la
fente d’entrée FE1. Nous pouvons voir que la FHWM du pic élastique présente une
augmentation entre 200 et 1200 eV. Cela montre que la résolution énergétique AE(Ex) du

HSA augmente avec 1’énergie cinétique des électrons.
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Figure I11-20 : Pics élastiques obtenus sur un échantillon d’argent a 200 eV en rouge et 1200
eV en bleu en MMM (fente FE1).

Nous avons donc procédé a une étude compléte de la résolution énergétique du HSA.
Pour cela différentes mesures du pic élastique dans la gamme 200-1200 eV ont été réalisées
en mode HMM et MMM pour les 5 fentes d’entrée avec 1’utilisation du substrat d’argent. Les
AE(Ek) ont été déterminés en mesurant la largeur a mi-hauteur des pics enregistrés avec le

programme XPSPEAK en utilisant le background de Shirley.

La figure I11-21 regroupe tous les points expérimentaux de AE(Ex) obtenus en HMM et
MMM pour les 5 fentes. Les mesures expérimentales montrent une similarité des valeurs de
AE(Ek) calculés pour les deux modes ainsi que pour les fentes qui présentent la méme largeur
suivant la direction de dispersion énergétique. Ainsi nous pouvons remarquer la préesence de
trois ensembles de points sur la figure I11-21. Le premier ensemble représente les valeurs de

AE(Ek) pour les fentes de largeur W1la (fente FE1 et FE2). Le deuxiéme ensemble pour la
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largeur W1b (fente FE3) et la troisieme pour W1c (fente FE4 et FE5). Ces trois ensembles de
points ont été fittés avec une fonction linéaire. Ces trois fonctions linéaires montrent que
AE(Ek) dépend de la largeur des fentes d’entrée dans la direction de dispersion énergétique.
En effet, la pente de la fonction d’ajustement diminue lorsque la largeur de la fente dans la
direction de dispersion se reduit. Ainsi la valeur de AE(Ek) croit plus vite lorsque la largeur de

la fente augmente. Nous pouvons remarquer que AE(Ek) est quasiment constant dans le cas de

la petite fente.
L’incertitude sur ces mesures a été estimée a 4%.

Par ailleurs, pour s’assurer que cet effet est propre au HSA, les mémes mesures ont été

réalisées sur d’autres substrats (Au, Si, GaAs) et les mémes valeurs de AE(EK) ont été

obtenues.

—*—Wwila :AE=0.58 +1.87 10" E, R=0.991

0.0 —®—Wib :AE=055+14110°E_ R=0993 | !
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Figure I11-21 : Mesures expérimentales de AE(EK) obtenues avec les différentes fentes
d’entrée (cercle : FE1 et FE2, carreau : FE3 et losange : FE 4 et FE5) en MMM et HMM.

L’ajustement réalisé avec une fonction linéaire est représenté en ligne continue.
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Gréce a la détermination de la résolution énergétique AE(Ek), I’angle a3 a été calculé
suivant 1’équation IIL.8. Les variations de a3 sont représentées sur la figure I11-22 pour les
trois ensembles de fentes d’entrée définies précédemment. Ces valeurs ont été ajustées avec
une fonction linéaire. Cet ajustement montre également une dépendance de o3 a la largeur de
la fente W1. Effectivement, plus la largeur est grande plus la variation de a3 est importante.
Pour la largeur la plus petite Wlc, a3 présente une variation quasiment nulle en fonction de

I’énergie cinétique des électrons de la méme maniére que pour la résolution énergétique.

11 T
Wia: 03 = 6.04 +2.06. 10° EK R=0.999 i

10 B—\Wib: o3 =7.61+1.36.10° EK R=0.996
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Figure 111-22 : Valeurs de [’angle a [’entrée des hémispheres a3 calculées en fonction de
[’énergie cinétique des électrons pour les différentes fentes d’entrée (cercle : FE1 et FE2,

carreau : FE3 et losange : FE4 et FES). L ajustement linéaire est présenté en ligne continue.

[11-3-2-3-3. Angle a I’entrée de I’analyseur ol et fonction de transmission

Suite a la détermination des valeurs du grossissement linéaire M(Ek) et a I’angle a
I’entrée des hémispheres a3 pour les différentes fentes d’entrée en HMM et MMM, nous
pouvons calculer 1’angle d’acceptance ol grace a la relation d’Helmholtz-Lagrange (équation
H1.7).
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La figure 111-23 représente les valeurs calculées de 1’angle d’acceptance a; en mode
HMM et MMM pour les différents ensembles des fentes d’entrée (largeur Wla, W1b et W1ic).
De plus, les courbes d’ajustement pour chaque ensemble ont été réalisées avec une fonction
de puissance dans cette figure. Ainsi I’angle d’acceptance varie en EF avec X étant un

parameétre d’ajustement qui dépend de la largeur de la fente d’entré W1.
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Figure 111-23 : Valeurs de [’angle d’acceptance oy calculées en fonction de [’énergie
cinétique des électrons pour les différentes fentes d’entrée (cercle : FEL et FE2, carreau :
FE3 et losange : FE4 et FES). L ajustement linéaire est présenté en ligne continue : @) en

mode MMM et b) en mode HMM
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Finalement grace a I’angle d’acceptance oy, la fonction de transmission T(Ek) a été
calculée en mode MMM et HMM pour les trois familles de fentes d’entrée grace a I’équation

111.36. Ces valeurs calculées sont représentées sur la figure 111-24.
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Figure 111-24 : Fonction de transmission T(Ek) calculée pour les différentes fentes d’entrée en
fonction de [’énergie cinétique des électrons, I’ajustement effectué avec une fonction de

puissance est représenté en ligne continue : a) en mode MMM et b) en mode HMM.
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Nous pouvons constater que la fonction de transmission T(Ex) augmente en fonction de
I’énergie cinétique des électrons. Cette variation peut étre ajustée avec une fonction de
puissance E avec x un paramétre d’ajustement qui dépend seulement de la largeur de la fente

d’entrée du HSA. L’incertitude sur ces valeurs est de 5%.
111-3-2-3. Conclusion sur la nouvelle méthode

En résumé, notre nouvelle méthode de détermination de la fonction de correction basée
sur les images élastiques nous a conduit dans un premier temps a la détermination de la zone
d'analyse A(Ex) du HSA, ce qui nous a permis de mettre en évidence la variation de A(Ek) en
fonction de 1’énergie cinétique des électrons suivant une fonction puissance Exr2. Le

coefficient de cette fonction puissance ne dépend pas de la configuration du HSA.

De plus, grace a notre méthode, nous avons determiné la fonction de transmission
T(Ek). Ce calcul de T(Ek) est réalisé en deux étapes principales. La premiére étape consiste a
calculer I’angle a3 apres avoir déterminé la résolution énergétique AE(Ex) du HSA tirée de la
mesure de la largeur a mi-hauteur des pics élastiques. La deuxiéme étape se base sur le calcul
de I’angle d’acceptance o, grace a I’équation d’Helmholtz-Lagrange qui amene a la
détermination de la fonction de transmission T(Ek) grace a la définition proposée par
Drummond [103]. Cette fonction de transmission varie en Ey* avec X un paramétre
d’ajustement positif qui ne dépend que de la largeur de la fente d’entrée des hémispheres dans

la direction de dispersion énergétique.

Notre nouvelle methode nous a donc permis d’exprimer la contribution de la zone
d’analyse et de 1’angle d’acceptance de fagon séparée. Ce procédé conduit donc a une
fonction de correction du HSA Fcip=T(Ek)*A(Ek) qui varie en Ex™ et qui peut étre comparée
a FcL(Ex) obtenue a partir de la litterature (partie 111-3-1).

Le tableau I11-3 represente une récapitulation de variations de Fcp, T(Ek) et A(Ek) pour
les différentes fentes d’entrée en mode HMM et LMM.
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Fente Transmission T(Ek) Aire d’analyse A(Ek) Fonction de correction Fcp(Ex)
HMM MMM HMM MMM HMM MMM
FE1 2xE % 9.75x10-5xE > 2379%E M2 10663%E % 4758xE "% 1.03xE %%
FE2 2xE % 9.75x10-5xE > 998xE % 5602%E 2 1996xE % 0.54xE %
FE3 5xE ¥ 3.75x10-5xE 109xE M2 643xE, 545xE, 08 0.024%E 5
FE4 19xE % 13x10-5xE "% 29xE 12 180xE,*? 551xE 1 0.023xE, %
FE5 19%E 2 13x10-5%E % ATTXEH 2312%E M2 9063xE ™ 0.300%E,

Tableau I11-3: Variations de Fcp(Ek), T(Ek) et A(Ek) pour les différentes fentes d’entrée en
mode HMM et LMM.

Cependant, comme décrit dans la partie (I11-3-1), les méthodes qui existent dans la
littérature ne peuvent donner ni la variation de 1’aire d’analyse, ni de I’angle d’acceptance
mais seulement la variation globale de la fonction de correction, ce qui montre le grand
avantage de notre méthode. Ainsi I’utilisation de Fc( (Ex) reste limitée pour certaines études

quantitatives comme nous allons le montrer dans la suite.

Dans ce contexte et afin de valoriser notre nouvelle méthode de calibration du HSA,
nous allons présenter, dans la partie suivante, la grande efficacité de notre fonction de
correction pour les études quantitatives en spectroscopie électronique. Nous montrerons
comment utiliser cette fonction de correction et nous comparerons les résultats obtenus avec
Feir(Ex) et Fcom(Ex) (Fcom(Ex) est la fonction de correction donnée par Omicron le

constructeur de notre HSA déterminée par la méthode de Cross).

I11-4. Efficacité de la fonction de correction Fc(Ek) pour des études quantitatives en

spectroscopie électronique
[11-4-1. Utilisation de F¢cip(Ek) en spectroscopie XPS

Afin de valoriser notre méthode, nous allons mettre en lumicre 1’importance de la
séparation de I’aire d’analyse A(Ek) et de la fonction de transmission T(Ek) dans la fonction
de correction de 1’analyseur. Nous allons ainsi demontrer que la fonction de correction va
dépendre fortement de la taille de I’objet analysé, et plus précisément de sa taille vis-a-vis de
la taille de I’aire d’analyse A(Ek). Pour cela, nous avons réalisé deux types d’échantillon qui
ameénent deux utilisations différentes de la fonction Fcip(Ex). La figure 111-25 schématise ces

deux cas. Pour bien comprendre cette figure, nous avons défini une notion importante : la
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surface active. La surface active est définie comme étant la surface a partir de laquelle les

¢lectrons photoémis sont transmis dans I’analyseur jusqu’a leur détection par les channeltrons.

Le premier cas (figure 111-25-cas 1) met en jeu une aire d’échantillon plus grande que
I’aire d’analyse A(Ek) quelque soit I’énergie cinétique des électrons émis. Dans ce cas la
surface active a la méme dimension que 1’aire d’analyse A(Ek) et varie en fonction de
I’énergie cinétique des électrons émis. Ainsi, il faudra tenir compte de la variation de A(Ek) et
T(Ek) dans la fonction de correction qui s’écrit donc sous la forme : Fcip(Ex) = A(Ek) X

T(Ek). L’échantillon 1 est un substrat d’argent pur de 1 cm de diamétre.

Le deuxieme cas (figure 111-25-cas 2) met en jeu une aire de 1’objet analysé plus petite
que I’aire d’analyse A(Ek) quelque soit 1’énergie cinétique des électrons. Ici la surface active
est toujours contenue dans I’aire d’analyse A(Ek). Par conséquent 1’aire & prendre en compte
dans la fonction de correction n’est autre que la surface « S » de 1’objet. En effet, la fonction
de correction prend la forme suivante : Fcp(Ex) = S x T(Ek) et donc varie selon T(Ek).
L’échantillon 2 est un substrat d’argent recouvert d’une feuille d’aluminium de 50 pm

d’épaisseur contenant un trou de diamétre 500 um. L’objet analysé est ici le disque d’argent

découvert.

Cas 1
| | Aire d’analyse | | Aire d’analyse
' ' (Ex1) ! ! (Ey,)
1 1 1 1
1 1 1 1

0 [ i . < | | >

. | Aire de l'objet . .

Cas 2 e e
| , Aire d’analyse . , Aired’analyse
i 1 (EKI) i 1 (EKZ)
1 I 1 I
1 I 1 I
. — | Aire de l'objet ou du | —> |
: | faisceau excitateur : |

Figure I11-25 : Configurations possibles de I’échantillon vis-a-vis de [’aire d’analyse du
HSA : cas 1) [’échantillon est toujours plus grand que [’aire d’analyse (la surface active varie
avec ['aire d’analyse) et cas 2) ['aire d’analyse est toujours plus grande que [’échantillon ou

de Iaire du faisceau excitateur (la surface active est égale a [ ’aire de [’échantillon ou du

faisceau incident)
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Des mesures XPS ont été réalisées avec ces deux échantillons en utilisant la source
MgKa, une détection normale et les modes HMM et MMM. Les pics enregistrés sont Ag4d,
Ag3d et Ag3p correspondant respectivement a des énergies cinétiques de 1240 eV, 881 eV et
660 eV. Ce choix est fait parce que ces pics couvrent pratiquement toute la gamme d’énergie

de I’XPS.

Gréce a ces mesures, nous allons démontrer I’efficacité de la fonction de correction Fcp
en deux parties. La premiéere partic montrera 1’influence de ’aire d’analyse sur les mesures
XPS. Dans la deuxiéme partie, une comparaison sera présentée entre des études XPS
quantitatives réalisées respectivement avec la fonction de correction Fcp et la fonction donnée
par le constructeur Omicron Fcom [2] dérivée de la méthode de Cross. Dans ces deux parties,
I’intensité expérimentale est mesurée en intégrant l’aire du pic XPS et en utilisant le

background de Shirley.
I11-4-1-1. Influence de I’aire d’analyse sur les mesures XPS

Nous allons comparer ici les pics XPS obtenus avec 1’échantillon 1 avec ceux obtenus
avec 1’échantillon 2. La figure II1-27 représente les pics Ag3d enregistrés pour ces deux
échantillons en HMM (figure 111-26-a) et MMM (figure 111-26-b) en utilisant la fente d’entrée
FEI. Ces pics présentent une grande différence d’intensité que ce soit en mode HMM ou en
mode MMM. Cette différence est attribuée a la variation de la surface active entre les deux
échantillons. En effet, pour 1’échantillon 1, la surface active est la surface correspondant a
I’aire d’analyse du HSA alors que pour I’échantillon 2, cette surface correspond a I’aire du
plot d’argent qui est plus petite que I’aire d’analyse du HSA. Cette observation met donc en
évidence I’influence de la surface active sur le signal XPS et par conséquent sur les

interprétations quantitatives.

De plus, le calcul du rapport rxps de I’intensité du pic Ag3d de I’échantillon 1 par celui
de D’échantillon 2 peut étre comparé au rapport rs des surfaces actives de ces deux
échantillons, c’est-a-dire le rapport de I’aire d’analyse du HSA a 1’énergie cinétique du pic
Ag3d (Ex = 881eV) déterminée avec notre méthode A(881eV) (surface active de 1’échantillon

1) par la surface de I’échantillon 2 Syt gargent (SUrface active de 1’échantillon 2).

rxes=lechl/lech2 et rsy = A(881eV)/Spiot dargent
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Les rapports obtenus sont ryxps=10.55 et rs,=10.30 pour le HMM et ryps=38.04 et rey
=37.50 pour le MMM. Ainsi les deux rapports rxps et sy présentent un trés bon accord dans
les deux modes de grossissement. Par conséquent, la surface active est un paramétre important
qui doit étre pris en compte lors des interprétations quantitatives.
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Figure 111-26 : Signal de photoémission du pic Ag3d pour I'échantillon 1 (ligne rouge) et pour
["échantillon 2 (ligne bleue) en HMM (a) et MMM (b)
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I11-4-1-2. Comparaison des résultats obtenus avec les fonctions de correction Fcip et

Fcom

Nous allons mettre en évidence ici la grande précision des études quantitatives obtenues
avec notre fonction de correction Fcjp. Pour cela, nous avons effectué une comparaison entre
les intensités XPS corrigées avec la fonction de correction Fcp défini dans ce travail et la
fonction donnée par le constructeur du HSA Omicron Fcom [2]. Les signaux expérimentaux
des pics Ag3d, Agdd et Ag3p ont eté enregistrés pour différentes configurations de
I’analyseur HSA : HMM et MMM en utilisant différentes largeurs de fentes d’entrée. Soit R; :
le rapport de I’intensité expérimentale lexp Obtenue a partir des spectres enregistrés par
I’intensité théorique Ity des photoélectrons déterminée a partir de 1’équation II1-9. Pour
chaque pic X, R; est défini par :

s 15

RX — 1B _ EXP i}
T T X FoEy) (11-36)

Avec f(X) = @oLli(Ex)cosb, lexp la surface du pic XPS et i la fonction de correction :
Feir(Ex) = T(Ex)*A(Ek) ou Fcom(Ex) = Ex%°. Dans la suite, le rapport calculé avec notre
fonction de correction Fcip(Ex) sera nommé R;p tandis que le rapport calculé avec la fonction
Fcom(Ex) sera nommé Rgy. L’intensité théorique est calculée en utilisant les valeurs des
sections efficaces de photo-ionisation obtenues par Scofield [46] et les valeurs du libre

parcours moyen (IMFP) obtenu avec 1’équation TPP-2M [45].

Nous pouvons noter que, quelque soit la configuration du HSA utilisée (fentes d’entrée
et de sortie, mode de grossissement ...) ou de la dimension de 1’échantillon, le fabricant ne

donne qu'une valeur pour la fonction Fcom [2].

Le tableau Il1-4 résume les valeurs de lexp, Rip €t Rgy Obtenues en mode HMM et
MMM pour les pics Agdd, Ag3d et Ag3p mesurés sur 1’échantillon 1 en utilisant les fentes
d’entrées FE1, FE3 et FES et de I’échantillon 2 en utilisant la fente d’entrée 1. De plus ce
tableau contient les valeurs des écarts-types o en % de Ryp et Ry calculés pour les différents

pics d’argent choisis précédemment.
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Echantillon 1 Echantillon 2
Fente FE1 FE3 FES FE1
Mode de grossissement HMM MMM HMM MMM HMM MMM HMM MMM
Agad 56257 46893 2813 2721 7905 7965 7970 2129
lexp Ag3d 624757 526757 33542 33235 90871 92131 59635 16359
Ag3p 223622 201074 17000 16000 48377 51276 24518 6797
Agad 565603 471456 117676 113827 1.18E6 1.39E6 15.42 412
Rip Ag3d 529652 446571 108788 119179 1.16E6 1.18E6 14 4.07
Ag3p 509718 458323 95487 89870 997398 1.06E6 15.38 4.25
o(%) 45 2.1 8.4 7.9 6.3 6.8 2 2.1
Agad 881282 734589 88133 85251 1.18 10° 1.39 10° 1,39 10° 370567
Roum Agad 718962 606185 76048 77947 1.16E6 1.18E6 762532 209176
Ag3p 618037 555720 53066 57891 997398 1.06E6 505795 140219
o(%) 15.2 134 16.6 11.2 6.3 6.8 41.9 40.2

Tableau I1-4: Valeurs expérimentales de l’intensité (aire de pic) et le rapport de ['intensité
expérimentale par l’intensité théorique du pic XPS pour différentes fentes et modes de
grossissement (HMM et MMM).

Les valeurs calculées de 1’écart type montrent d’une fagon trés claire une trés faible

variation de Rip quelque soit la taille de 1’échantillon analysé ou la configuration de

I’analyseur HSA choisie. En effet, les écarts types sont compris entre 2 et 8 % pour Rip. Au

contraire, les écarts-types de Rgym sont beaucoup plus importants : entre 6 et 16% pour

I’échantillon 1 et plus de 40% pour I’échantillon 2. Ainsi ['utilisation de la fonction de

correction Fcip améliore les interprétations quantitatives des mesures XPS dans le cas ou la

surface de I’échantillon est plus grande que I’aire d’analyse A(Ek). Lorsque la surface de

I’échantillon analysé est plus petite que la surface d’analyse définie par le HSA, I’utilisation

de cette fonction devient méme nécessaire (écart type de 2% pour Fc contre plus de 40% pour

FCOM).

123




Chapitre 111 : Etudes quantitatives : Nouvelle méthode de détermination de la fonction de correction
d’un analyseur hémisphérique

Finalement grace a cette ¢tude, une méthodologie générale d’utilisation de la fonction
Fcir(Ex) peut étre donnée. Deux cas sont mis en évidence (figure 111-26). Dans le premier cas,
la surface active de 1’échantillon est plus grande que 1’aire d’analyse, la fonction de correction
du HSA implique a la fois T(Ek) et A(Ek). C’est le cas le plus courant lors des mesures XPS
ou UPS. Dans le deuxieme cas ou la surface de 1’objet analysé ou 1’aire d’excitation est plus
petite que ’aire d’analyse du HSA, la surface active est constante et la fonction de correction

varie comme la fonction de transmission T(Ek) avec I’énergie cinétique.
I11-4-2. Application de la fonction de correction F¢ aux calculs EPES

Comme la technique EPES est le theme principal de cette thése mais aussi le point de
départ de cette étude, nous avons utilisé cette nouvelle fonction de correction pour calculer le
coefficient de réflexion élastique ne . Le calcul de ce coefficient nécessite un bon choix de
la fonction de correction Fcip. Or comme défini précédemment dans la partie (111-1-2), cette
technique consiste a exciter la surface avec un faisceau d’électrons de quelques dizaines de
micromeétres de diametre. Ainsi la technique EPES se situe dans le cas ou la surface active est
plus petite que ’aire d’analyse A(Ek) et, par conséquent, la fonction de correction utilisée doit

varier avec la fonction de transmission : Fcip = T(Ek).

La Figure 111-27 montre la comparaison des valeurs théoriques et expérimentales du
coefficient de réflexion élastique neHSA pour I’argent, I’or et le silicium. Les valeurs
théoriques ont été obtenues avec la simulation Monte-Carlo décrite dans le chapitre 11 tandis
que les valeurs expérimentales ont été calculées suivant la méthode présentée dans la partie
(I1-1-2) en utilisant notre nouvelle fonction de correction. Cependant, comme I’indique la
formule 111.1, le coefficient de réflexion élastique est déterminé a une constante pres qui
dépend des conditions expérientielles telles que le mode de grossissement et la distance de
travail de HSA. Cette constante a été déterminée grace au MC2, elle vaut 2,7 x 107 en mode
MMM.
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Figure I11-27 : Superposition des résultats théoriques et expérimentaux du coefficient de

réflexion élastique ne > = la ligne bleue continue représente les simulations Monte-Carlo et

les points circulaires en rouge avec des barres d’erreur de 10% représentent les résultats

expérimentaux.

La superposition des valeurs théoriques et des valeurs calculées avec la fonction

Fcip(Ex) montre un trés bon accord. Ce résultat montre deux choses. La premiere est que notre

hypothése mettant en cause la fonction de correction donnée dans la littérature et adoptée par
le constructeur de notre analyseur HSA est juste. La seconde est que notre méthode de

détermination de la fonction de correction renforce la précision des résultats expérimentaux.
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111-5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu résoudre un probleme de désaccord entre le coefficient
de réflexion élastique théorique et expérimental détecté suite a une étude comparative. Ce
probléme est causé par la fonction de correction du HSA donnée par le constructeur. Pour
résoudre ce probléme, nous avons effectué une étude du fonctionnement de 1’analyseur

hémisphérique.

Nous avons d’abord étudié en détail les différentes parties qui constituent cet appareil,
en particulier la lentille universelle située a 1’entrée du HSA afin de mieux comprendre le
fonctionnement de ce détecteur. Nous avons également proposé un modeéle simplifié du

fonctionnement de cet appareil.

Ensuite, nous avons appliqué a ce modeéle les lois fondamentales de 1’optique
électronique telle que la loi d’Helmholtz-Lagrange et nous avons réalisé des images élastiques
afin de mettre au point une nouvelle technique permettant de déterminer la fonction de
correction du HSA avec une trés grande précision. Nous avons mis en évidence que cette
fonction de correction est une combinaison entre 1’aire d’analyse et la fonction de

transmission qui varient avec 1’énergie cinétique des électrons.

Finalement, nous avons discuté ’efficacité de cette fonction par rapport aux fonctions
tirées de la littérature. Nous avons également défini deux manieres d’utiliser notre nouvelle
fonction de correction répondant a tous les cas expérimentaux possibles. Ainsi, nous avons
montré que cette nouvelle fonction est efficace pour toutes les techniques de spectroscopie
électronique et ceci pour toutes les configurations qui peuvent étre imposées par les
conditions expérimentales a I’inverse de la fonction de correction décrite dans la littérature et
utilisée par le constructeur. Cette derniere bien que valide dans le cas de I’XPS quand la
surface de 1’échantillon est plus grande que 1’aire d’analyse de I’HSA, reste moins précise que
notre meéethode et devient méme inefficace dans le cas d’une surface d’échantillon ou

d’excitation plus petite que 1’aire d’analyse du HSA.
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Chapitre IV : Etudes quantitatives : utilisation combinée des techniques XPS et MM-EPES pour la
caractérisation in situ de la nano-structuration des surfaces

Introduction

Dans le chapitre 3, nous avons présenté une nouvelle méthode de détermination de la
fonction de correction d’un analyseur hémisphérique (HSA) a partir d’images élastiques [77].
Cette fonction de correction amene plus de degrés de liberté pour la réalisation d’études
quantitatives en améliorant la précision des résultats. Ainsi, a partir de cette fonction, nous
avons réussi a mettre en place une nouvelle méthode basée sur la combinaison des techniques
XPS et MM-EPES. Cette méthode permet d’étudier la nano-structuration d’un film mince et
de déterminer les parametres qui le caractérisent. En effet, avec cette méthode, nous pouvons
accéder simultanément au taux de recouvrement et & I’épaisseur de ce film et, par conséquent,

au mode de croissance.

Ce chapitre sera consacreé a la description théorique de cette méthode, a la présentation
de I’étendue de ses possibilités et a ses limites vis-a-vis des méthodes et techniques d’analyses

existantes. 1l sera composé de trois parties :

La premicre partie sera dédiée a 1’état de 1’art. Nous présenterons les méthodes basées
sur les spectroscopies électroniques les plus utilisées afin de déterminer 1’organisation a la

surface des différents éléments présents.

Dans la deuxieme partie, nous allons décrire théoriqguement notre méthode en
présentant les formalismes mathématiques servant de base a celle-ci. Nous présenterons

¢galement le modele théorique d’organisation de la matiére utilisé dans ce travail.

En troisiéme partie, nous mettrons en application notre méthode afin d’étudier
I’organisation d’un dépdt d’or sur un substrat de silicium oxydé (Au/SiO,/Si). Cette étude sera
comparee a une étude réalisee par microscopie électronique ex-situ afin de montrer la validite,

les limites et les intéréts de notre méthode.
IVV-1. Etat de I’art

Plusieurs travaux ont montré que les signaux issus d’un échantillon lors de I’analyse par
spectroscopies électroniques dépendent fortement de la morphologie et de 1’organisation de la
surface [104-108]. Ainsi, les premiéres modélisations de ces signaux ont abouti a la
détermination du mode de croissance d’un film mince par I’intermédiaire d’une méthode
standard qui consiste a mesurer le signal issu respectivement du substrat et du film dépose.

Ensuite, la variation de ces intensites en fonction du temps de dépbt permet de donner le mode
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de croissance [109-111]. Cependant cette méthode reste tres globale et ne peut déterminer ni
la distribution en profondeur ni la nano-structuration de la surface. Pour cela, d’autres

méthodes ont été développées plus recemment. Les deux plus utilisées sont :

- La spectroscopie de photoélectrons X résolue en angle (ARXPS).
- Les méthodes basées sur la création de programmes de simulations

informatiques.
IV-1-1. Spectroscopie de photoélectrons X résolue en angle (ARXPS)

L’ARXPS est une technique de caractérisation de surface non destructive. Cette
technique constitue un outil tres utilisé dans le domaine de la recherche académique mais
aussi pour des applications dans le domaine industriel [112]. Elle est employée pour calculer
d’une maniére précise 1’épaisseur des films ultra minces et pour la construction du profil de
concentration en profondeur dans un intervalle <10 nm : intervalle variant en fonction du
matériau et de 1’énergie cinétique des électrons photoémis. En fait, ’ARXPS est gouvernée
principalement par deux grandeurs importantes qui sont le libre parcours moyen inélastique

des électrons (IMPF-);) et la profondeur d’échappement des électrons:

- Le libre parcours moyen inélastique A; des électrons est la distance moyenne
entre deux collisions inélastiques successives effectuées par 1’électron. Il est important
de noter que la trajectoire n’est pas nécessairement rectiligne puisqu’il se peut qu’un
ou plusieurs chocs élastiques se produisent entre le premier et le deuxieme choc
inélastique.

-La profondeur d’échappement des électrons désigne la profondeur de
I’échantillon d’ou les électrons sont émis. A I’inverse de A;, cette profondeur dépend
de I’angle de collection 6 (par rapport a la normale a la surface) et est égale a A; x

cos0.

Avec le choix de I’angle de collection des électrons, 1’épaisseur analysée peut étre
maitrisée avec précision. La figure V1.1 représente les spectres XPS réalisé sur un substrat de
silicium oxydé avec différents angles de collection (6 = 5°, 40° et 70°). On note que plus
I’angle 0 devient rasant et plus I’intensité des pics Cis et O;5 augmente. Cela s’explique par le
fait qu’avec 1’augmentation de 1’angle de collection, 1’épaisseur analysée diminue ce qui
engendre une diminution de D’intensité des signaux provenant des atomes des couches

superficielles qui sont principalement constituées d’oxygene et de carbone. Ainsi, I’ARXPS
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est un outil tres puissant pour étudier les surfaces planes et les matériaux amorphes [113—
115].

Cls l/c
0

59 ‘ Substrat de Si

Si2s
© Si2p

w© 3 40° J
El l
22| 1
£ o —
8t ' ]
b e |
4r : 1
%60 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure IV-1 : Spectre XPS pour un substrat de Si oxydé : Evolution de [’intensité des pics O1s

et Cys avec la diminution de [’angle de collection 6 [116].

Cependant dans le cas de surfaces complexes comme des surfaces avec ilots, pores,
nanoparticules, I’interprétation des résultats ARXPS devient tres difficile a cause de la
dépendance de I’intensité XPS liée a la morphologie de la surface qui entraine des effets
d’ombrage notamment [117,118]. Ainsi, pour une quantification fiable des résultats ARXPS,
il est nécessaire d’avoir une connaissance de la morphologie de la surface étudiée. Nous nous
sommes intéresses a des surfaces possédant une distribution d’ilots : cas observé lorsque la
croissance ne se fait pas sous la forme de couches complétes. Subséquemment quelques
travaux et spécialement S. Oswald ont essayé de trouver des solutions pour associer a cette
technique des simulations informatiques permettant de décrire ces surfaces [117,119].
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Cependant cet effort reste limité a certain type de surface avec une organisation homogene et

bien connue.
IV-1-2. Méthodes basées sur les simulations informatiques

Le grand progrés dans le domaine des nanotechnologies a donné des structures de plus
en plus complexes. Par consequent, les interprétations quantitatives des résultats
expérimentaux, réalisés par spectroscopies électroniques sur ces surfaces, deviennent de plus
en plus difficiles voire méme impossibles dans certains cas. Ainsi, les scientifiques se sont
orientés vers le développement d’une autre méthodologie basée sur des modeles
informatiques. Plusieurs études ont été réalisées afin de créer des programmes informatiques
capables d’extraire les paramétres de la surface par la modélisation des signaux XPS ou AES.

Les programmes les plus raffinés sont le QUASES [120] et le SESSA [121].
IV-1-2-1. QUASES

Le QUASES est un logiciel basé sur la méthode de S. Tougaard [122,123]. A partir de
I’analyse du background inélastique d’un spectre XPS par la prise en compte de sa forme et
de son intensité, la nano-structuration et la composition morphologique de la surface peut étre
déterminée. En effet, avec cette méthode, des informations sur le profil en profondeur et le

taux de recouvrement de surface peuvent étre obtenues.

La figure IV-2 représente quatre échantillons avec différentes distributions de cuivre
(Cu) dans I’or (Au) ainsi que les pics XPS réalisés sur chacune de ces structures. Ces pics
exposent clairement une importante variation du background en fonction de la distribution du
Cu dans I’Au.
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Figure IV-2 : Différentes distributions de Cu dans /’Au et les pics XPS de Cuy, réalises sur

ces quatre structures [124]

Cela est d0 au fait que les électrons dans les quatre échantillons ont parcouru des
distances différentes dans le solide avant de sortir de la surface et par conséquent la
distribution en énergie varie. Ainsi, dans le cas de ’organisation sous forme de couches
minces (structure a), trés peu d’électrons perdent de I’énergie et I’intensité du background
reste faible. Dans le cas ou les atomes de Cu sont placés tres profondément (structure d), la
plupart des ¢lectrons auront perdu de I’énergie et se retrouvent dans le background
inélastique. Donc, le background inélastique des électrons varie beaucoup avec la
structuration de la surface, ce qui explique les différences entre les backgrounds enregistrés

pour les structures a, b, ¢ et d.

Il faut également noter que le spectre utilisé dans cette étude doit étre mesuré sur une
gamme d’énergie suffisamment grande : 100 eV du c6té des basses énergies et 50 eV du coté

des hautes énergies. Cependant cette méthode ne peut étre appliquée en présence d'un autre
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pic dans la fenétre sélectionnée car il interfére avec le fond inélastique [125]. Cela constitue

un inconvénient majeur de cette méthode.
IV-1-2-1. SESSA

Le SESSA est un logiciel développé en 2005 par W.Smekal et W.Werner [121]. Il est
basé sur I'approche de I'intensité partielle proposee par W.Werner [126]. Ce logiciel permet de
simuler et génerer des spectres XPS ou AES sur des structures ou I’utilisateur peut définir
leurs organisations via une interface graphique performante. Cette simulation est utilisée
principalement pour étudier les couches minces planes, et permet de déterminer les épaisseurs
des différentes couches déposées et de construire ainsi le profil en profondeur. En outre, elle a
été appliquée pour interpréter des résultats ARXPS en adaptant une approximation numérique
pour gérer les problémes causés par I’écrantage [127]. Récemment, la derniere version du
manuel SESSA [128] montre que le programme a été modifié pour simuler les spectres XPS

de surfaces nano-structurées.
IV-2. Nouvelle méthode de caractérisation in situ de films ultra-minces

Précédemment, nous avons vu que les spectroscopies électroniques sont de bons
candidats pour I’analyse des surfaces nano-structurées. Dans ce cadre, nous allons présenter
dans ce qui suit une nouvelle méthode de caractérisation in situ capable d’étudier la nano-
structuration d’un film ultra mince déposé sur un substrat. Cette méthode est basée sur la
combinaison des techniques XPS et MM-EPES et sera nommée « XPS&MM-EPES ».

La méthode XPS&MM-EPES est le fruit des résultats de nos études théoriques
présentées dans le chapitre 2 et de la connaissance de la nouvelle fonction de correction du

HSA utilisé lors de nos mesures. Cette méthode s’articule en trois étapes :

- La construction de la surface par modélisation des signaux XPS : elle consiste
a déterminer les organisations possibles de la surface qui montre un bon accord avec

les mesures XPS realisées.
- La construction de la surface par modélisation MM-EPES : elle consiste a

déterminer les organisations possibles de la surface qui donne un bon accord avec les

mesures MM-EPES réalisées.
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- La superposition des modélisations XPS et MM-EPES afin de déterminer une
unique organisation de la surface qui satisfait a la fois les deux techniques et qui

représente 1’état réel de la surface.

Ainsi, les deux premiéres étapes doivent s’appuyer sur un modeéle adapté de la surface.
La figure 1\VV-3 représente le modéle utilisé dans ce travail. Le substrat et le film sont assimilés
a une succession de couches d’atomes. Le film est organisé¢ sous forme d’ilots de hauteur
moyenne h et ayant un taux de recouvrement total TR, avec TR variant entre 0 (pas de dépét)

et 1 (film déposé sous forme d’une couche compléte).

XPS MM-EPES

-

TR;
«—>
FIF [ F F F  Atome du film
h
F F F @ Atome du Substrat
% ®@® Taux de recouvrement: 7R = ZTR:‘
§° 6*9 Hauteur: h
oo oo l;: intensité du substrat

(3)
(3)

6o
co

Figure IV-3 : Modélisation de la structure étudiée

IV-3-1. Modélisation des signaux XPS

La premiére étape consiste a calculer les intensités des photoélectrons issues
respectivement du substrat Is et du film déposé I¢ (figure 1V-3) afin de trouver les parametres
définissant 1’organisation surfacique du dépét, c¢’est-a-dire TR et h. Cette modélisation a éte
faite en utilisant 1’équation I11.9 définie dans le chapitre 3. A partir de cette équation, pour une

collection normale a la surface (0ana =0) :
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- ’intensité du substrat est donnée par 1’équation suivante :

Iy = Do LD(E,)T (E)A(E, )jN (2).exp( )dz (IV.1)

ﬂf(E )
Sachant que la répartition des atomes du substrat suivant z est homogene, 1’équation

IV-1 pourra s’écrire :

K -z
I = (DasLD(Ep)T(EK)A(EK)NS'([exp(m)dz (IV.2)
En considérant que le substrat est infini, 1’équation suivante est obtenue par une simple

intégration par partie:
| = ©oLD(E, )T (E) A(E, )N & (Ey ) (IV.3)

D’autre part, un film est déposé sur le substrat couvrant ainsi une portion TR de sa
surface. Une partie de ’intensité issue du substrat est ainsi atténuée par le film déposé. Avec
la prise en compte de la hauteur moyenne h et du taux de recouvrement moyen TR du film

déposé I’équation de I’intensité des photoélectrons Is devient alors:

Iy = ®o LD(E,)T (ES)A(ES )N, A (ES ){(1 TR)+TR. exp[f(g )H (IV.4)

De méme nous avons réalisé les mémes étapes de calcul afin de déterminer ’intensité

XPS provenant du film déposé noté Ig:

I =@, LD(E,)T(ES)AES )N A (EF ){1 exp[f(g )H «TR (IV.5)

Ensuite en calculant le rapport entre I’intensité du substrat (Eq IV.4) et du film déposé
(Eq 1V.5), une relation entre TR et h est obtenue. Cette relation est donnée par 1’équation

suivante :
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TR = R (IV.6)

R(l— exp (f—(;s )D + K(l— exp (,},F_(QF ) D

Avec

« _ O TEDAEDN, A (EL)

osT(EQ)AEINA (ER) (IV.7)
Et
" II_F (IV.8)

Le rapport R sera déterminé a partir des valeurs expérimentales de Is et I.

Ainsi, la modélisation des signaux XPS nous donne une relation entre 1’épaisseur et le
taux de recouvrement du film déposé. Cependant, plusieurs combinaisons (TR, h) sont
possibles satisfaisant les intensités enregistrées. Donc, cette formule ne suffit pas pour obtenir
le couple (TR, h) représentant I’organisation réelle de la surface.

IV-3-1. Modélisation des signaux MM-EPES

Dans le chapitre 2, nous avons montré avec le MC2 que le coefficient de réflexion
élastique ne(%) dépend de plusieurs parametres, notons parmi ces parametres la géométrie de
surface impliquée dans 1’étude de structures complexes telles que les surfaces nanopreuses ou

avec créneaux [23,38,58].

Ainsi, la deuxiéme étape de notre méthode consiste a utiliser ce coefficient 1¢(%)
calculé suivant les procédures présentées dans la partie 111-1-2. A partir de la figure 1V-3,
nous pouvons voir que la surface étudiée est composée de deux régions, 1’une est couverte par
le film et ’autre est non couverte, ainsi 1’intensité du pic élastique enregistré est la somme des

intensités réfléchies par ces deux régions. Par conséquent, ne (%) peut s’écrire sous la forme :
7,(%) =75 (%) x 1-TR) +n{ (%) x TR (IV.9)

Avec TR le taux de recouvrement moyen, nes(%) et ¢ (%) sont respectivement les
coefficients de réflexions élastiques du substrat et de la zone recouverte par le film déposé.
ne-(%) et ne (%) sont calculés grace au programme MC2 [37] décrit en détail dans le chapitre

2. Par conséquent, avec les valeurs de 7¢°(%) et 7o (%) calculées, TR peut étre déterminé &
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partir de 1’équation IV.9. Cependant le calcul de 7. (%) nécessite la connaissance de la
hauteur h du film déposé. En effet 5." (%) dépend du nombre de monocouches déposées sur le

substrat.

Ainsi si I’épaisseur est inconnue, toutes les possibilités de 7 (%) doivent étre prises en
compte dans la détermination de TR. Donc, comme pour la modélisation des signaux XPS, la
méthode MM-EPES donne de nombreuses combinaisons possibles de (TR, h) qui satisfont la

valeur expérimentale de 1e (%).

En conclusion, I’utilisation des techniques XPS ou MM-EPES seule n’est pas en mesure
de donner les valeurs réelles de TR et h. Assurément, chaque méthode donne plusieurs
solutions possibles de (TR, h). Notre méthode consiste a superposer toutes ces combinaisons
afin d’obtenir une solution unique représentant I’organisation réelle de la surface et ainsi le

mode de croissance.

Afin de montrer les avantages et les limites de cette méthode pour I’étude de surfaces
nano-structurées, nous avons choisi de 1’utiliser dans le cas du dép6t d’un film mince d’or sur

un substrat de silicium (111).
IV-3. Etude des premiers stades de la croissance d’un film d’or sur silicium
IV-3-1. Préparation des échantillons

Les échantillons étudiés sont élaborés sous ultra-vide (107 Pa). Aprés I’introduction du
substrat de silicium dans la chambre de préparation, un dépbt d’or est réalisé grace a une
cellule d’évaporation de type Knundsen chauffée a 1200°C. Tous les échantillons sont
préparés dans les mémes conditions expérimentales, seul le temps de dépdt varie afin de
modifier la quantité d’or déposée. Ainsi 5 échantillons ont été préparés avec différents temps
de dépots de 2, 10, 40, 120 et 240 minutes respectivement pour les échantillons 1 (Echl), 2
(Ech2), 3 (Ech3), 4 (Ech4) et 5 (Echb).

Il est a noter que les substrats de silicium ont été stocké a I’air durant une longue
période ce qui suggeére la présence d’une couche d’oxyde natif. Cette couche va étre étudiée
en détail dans la suite. De plus les mesures XPS ont souligné la présence d’une contamination
des surfaces au carbone. Cette contamination a été 6tée a 1’aide d’un bombardement ionique
Ar* (énergie des ions = 1 keV et courant de 5 pA cm™) pendant 10 min avec une pression de

10 Pa. Les surfaces ont été controlées par XPS avant le dépét d’or.
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Dans la suite de ce chapitre, le substrat de silicium oxydé sera nommeé « SiO,/Si » tandis

que les échantillons d’or sur silicium oxydé seront nommés « Au/SiO,/Si ».
IV-3-2. Détermination de la composition et de I’épaisseur de la couche d’oxyde natif

Avant d’étudier les premiers stades de la croissance d’un film d’or sur SiOy/Si, il est
d’une importance majeure de bien définir la surface de départ. Ainsi la couche d’oxyde natif
sur le substrat de silicium doit étre prise en compte dans nos modélisations par les calculs des
intensités XPS et MM-EPES. La figure IV-4 représente une schématisation de la structure
SiO,/Si. Elle est constituée d’un substrat infini de silicium recouvert d’une couche d’oxyde

natif d’épaisseur E.

Oxyde natif 1E

Silicium

Figure 1V-4 : Modélisation de la structure SiO2/Si

Grace a la technique XPS, la composition chimique et I’épaisseur E de la couche
d’oxyde ont pu étre déterminé. Pour cela, le pic Siy a été enregistré (Figure IV-5) et
décomposé en utilisant le background de Shirley. Cette décomposition montre la présence de
deux pics a 99,4 et 103,4 eV qui sont attribués respectivement aux liaisons Si-Si et Si-O-Si.
Les 4 eV de décalage entre les deux pics indiquent que I’oxyde natif est compos€ purement de

SiO; [129].
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Figure 1V-5: Décomposition du pic de photoémission Si2p obtenu sur la structure SiO,/Si

L’¢épaisseur E de la couche d’oxyde natif est alors déterminée grace a I’équation 1V.6 et
est égale a 2,4 nm, ce qui est en bon accord avec les valeurs citées dans la littérature variant

entre 1 et 3 nm en fonction de I’environnement de stockage [130,131].

Dans le reste de ce travail, I'épaisseur E et la composition chimique de la couche
d'oxyde natif seront prises en compte dans toutes les interprétations expérimentales et les
simulations effectuées avec le programme MC2. De plus, ces interprétations et simulations
seront faites en utilisant les valeurs de la section de photo-ionisation déterminées par Scofield
[46] et le libre parcours moyen inélastique des électrons (IMPF-Ai) donné par la formule TPP-
2M [45].

IV-3-3. Application de la méthode XPS&MM-EPES

Apres la caractérisation de la couche d’oxyde natif, nous avons commencé 1’étude de
premiers stades de la croissance d’un film d’or sur SiO2/Si a I’aide des mesures XPS réalisées

au cours du dépot d’or.

La figure IV-6 represente les pics Audf et Si2p enregistrés sur les cing échantillons

préparés (Ech 1 a Ech 5). Afin de donner une vision claire de 1’évolution de I’intensité du pic
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Audf par rapport a I’intensité du pic Si2p aprés différents temps de dépét, les spectres XPS
ont été normalisés par rapport a I’intensité du pic Si2p. L’évolution des pics Au4f par rapport
aux pics Si2p observée est due a I’augmentation de la quantité d’Au déposée sur le silicium. I
est trés important de noter que quelque soit la quantité d’Au déposée, le signal du pic Si2p est
toujours détectable ce qui suggere que 1’or n’est pas déposé sous la forme d’un empilement de

couches atomiques completes sur la surface de SiO,/Si.

60 I T ! ! ! !
Ech1| : : : i :
Ech2| i : : Au:4f

50 H ECH 3 e e e _
Ech 4

40 [l ]

Intensité (u.a)

Energie de liaison (eV)

Figure IV-6: Pics de photoémission Si2p et Au4f enregistrés sur les échantillons 1 a 5. Les
spectres XPS ont été normaliseés par rapport a [’intensité du pic Si2p

Pour confirmer ces hypothéses, nous nous sommes penchés sur les résultats MM-EPES
théoriques obtenus grace au programme MC2 présenté dans le chapitre 2 et sur les résultats

expérimentaux du coefficient de réflexion élastique (partie 111-1-2).

La figure IV-7 représente les valeurs théoriques des coefficients de réflexion élastique
ne(%) calculées : pour ’or pur (ne"Y(%)), pour des structures Si02/Si (ne>°7>'(%)) et pour des
structures Au/Si/SiO2 (ne™"*'°?S(%)) ayant 1, 2 et 3 monocouches d’or [37,38]. Il est & noter
qu’a partir de quatre monocouches d’Au déposées sur Si02/Si, le coefficient élastique ne(%)

converge vers le coefficient ne (%) de 1’or massif. Ceci s’explique par le fait que 1a technique
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MM-EPES est tres sensible a la zone superficielle de la surface et posséde un pouvoir de
pénétration dans la matiére d’environ 1nm [23] (partie 11-3-2-1). De plus, sur la méme figure
IV-17, le ne(%) expérimental de 1’échantillon 3 est représenté avec des barres d’erreur de 10

% estimeées en tenant compte des conditions expérimentales.

Cependant, le coefficient de 1’échantillon 3 correspond en aucun cas au coefficient
neA”/SiOZ/Si(%) calculé avec des couches completes d’or. En fait, ne (%) de I’Ech 3 représente
une combinaison des coefficients 1 Y5°%5(%) et M O¥S(%). Cela confirme les
interprétations faites par XPS qui suggérent que 1’or ne se dépose pas sous la forme d’un
empilement de couches atomiques completes sur la surface de SiO,/Si. Par conséquent, le
mode de croissance approprié pour la structure Au/SiO,/Si est celui de Volmer-Weber. A
partir de la premiére phase d’évaporation, ’or déposé s’organise sous forme d’ilots sans
couvrir totalement la surface de silicium. Les autres échantillons préparés (non présentés sur
la figure 1VV-7) montrent le méme comportement que I’Ech 3. Ces résultats sont en bon accord

avec d’autres travaux publiés qui montre que 1’or se dépose sous forme d’ilots sur la surface

Si0./Si [132-134].
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Figure V-7 : Coefficients de réflexion élastique obtenus théoriqguement avec le programme
MC2 pour un substrat de silicium oxyde (SiO,/Si), un substrat d’or pur (Au), une monocouche
d’or sur un substrat de silicium oxydé (1 MC Au/SiO»/Si), deux monocouches d’or (2 MC
AU/SI0,/Si) et trois monocouches d’or (3 MC Au/SiO,/Si) comparés au coefficient de
réflexion élastique obtenu expérimentalement sur [’Ech3
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A partir des interprétations des spectres XPS et MM-EPES, nous avons détermine le
mode de croissance de 1’or sur la surface de SiO»/Si. Nous allons maintenant utiliser la
méthode XPS&MM-EPES présentée dans la partie 1VV-2 pour étudier la morphologie de la

surface du dépot d’or et obtenir des informations sur sa nano-structuration.

Comme indiqué précédemment dans la partie de description théorique, I’application de

cette méthode est basée sur trois étapes :

La premiére consiste a déterminer les couples (TR, h) possibles avec la modélisation
des signaux XPS en utilisant 1’équation IV.6. Pour cela, les intensités de photoélectrons
provenant du substrat de silicium et du film d’or sont nécessaires. Ces intensités sont

calculées par I’intégration de ’aire des pics Au4f et Si2p a I’aide du background de Shirley.

Dans la deuxiéme étape, les combinaisons possibles des couples (TR, h) sont
déterminées par la technique MM-EPES en utilisant 1’équation IV-8. En effet, pour chaque h
possible on calcule le taux de recouvrement TR qui lui est associé. Ces calculs ont été faits en
utilisant les valeurs expérimentales des coefficients de réflexions élastiques obtenus sur les

Au/SiOZ/Si(%) et neSiOZISi

structures Au/SiO,/Si et les coefficients ne (%) qui ont été calculés avec

le programme MC2.

La troisiéme partie consiste a superposer la courbe de TR en fonction de h obtenue a
partir des modélisations XPS et MM-EPES. La figure V-17 représente cette étape finale

obtenue pour les 5 échantillons (Ech 1 a Ech 5).

La courbe TR(h) obtenue a partir des signaux XPS varie comme une fonction
exponentielle décroissante. Cette fonction présente une grande variation pour les petites
valeurs de h et devient ensuite presque constante pour les plus grandes valeurs de h. Cet effet
est dii au coefficient d’atténuation a= exp(-h/Aj) qui induit une profondeur d’analyse de
I’ordre de 8 nm pour I’or [135]. De méme, la courbe TR(h) obtenue & partir des signaux MM-
EPES montre une grande décroissance pour les petites valeurs de h, puis cette variation
devient constante. En fait, cette décroissance rapide est due au fait que la profondeur
d’échappement de la technique MM-EPES est limitée a la zone superficielle de la surface (de
I’ordre de 1 nm) [30]. Ainsi a partir de courbes TR(h), on voit la multitude de combinaisons

possibles pour ces paramétres de surface.
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Figure V-7 : Superposition entre les couples possibles (TR, h) obtenus par XPS (ligne en
pointillé) et MM-EPES (ligne continue) pour tous les échantillons (Echl — Echb)

On remarque la présence d’un point d’intersection entre les courbes obtenues par XPS
et par MM-EPES, ce point représente I’'unique couple (TR, h) qui satisfasse a la fois les
signaux XPS et MM-EPES. Par conséquent, ce point donne les parametres réels de
I’organisation de la surface. Ces couples sont respectivement (0.13, 0.4 nm), (0.26, 1 nm),
(0.4, 2.3 nm), (0.45, 5.9 nm) et (0.55, - nm) pour Echl, Ech 2, Ech 3, Ech 4 et Ech 5.

Avec ces résultats obtenus, on remarque que pour I’Ech 5 la méthode XPS&MM-EPES
ne peut pas donner a la fois TR et h. En effet, la partie quasi constante de la courbe TR(h)
déterminée par XPS coincide avec la partie constante de la courbe TR(h) déterminée par MM-
EPES (figure IV-7). Ainsi, seulement le taux de recouvrement peut étre déterminé par la
méthode XPS&MM-EPES pour I’Ech 5. En conséquence 1’utilisation de la combinaison des
techniques XPS et MM-EPES pour la détermination de TR et h est limitée par 1’épaisseur
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dans le cas des films minces (de I’ordre de 6 nm dans le cas de la structure Au/SiO2/Si). Ceci
est dd principalement a la dépendance de la méthode XPS&MM-EPES au coefficient
d'atténuation o (II-1-1-2) qui dépend du libre parcours moyen inélastique des électrons

(IMPF-Xi) et qui limite la profondeur d’échappement de I’XPS.

Egalement, il est a noter que cette méthode peut étre limitée par la techniqgue MM-
EPES. En effet nous avons vu dans le chapitre 2 que les valeurs de ne(%) dépendent de
plusieurs paramétres comme I'énergie primaire des électrons [37], I'analyseur d'électrons mais
surtout du matériau étudié [30]. Ainsi, la technigue MM-EPES ne peut pas donner
d’information sur 1'organisation de surface si le numéro atomique du substrat et du film
déposé sont trés proches. Dans ce cas, les coefficients de réflexion élastique ne présentent pas
assez de différences entre eux pour que la détermination de la morphologie de surface soit

possible.
I\VV-3-4. Validation des résultats obtenus avec la méthode XPS&MM-EPES

La validation des résultats obtenus avec notre méthode est réalisée par deux procédures.
La premiere procédure consiste a vérifier la variation de la quantité d’or déposée sur les
surfaces de SiO2/Si en fonction du temps. En effet, tous les dépbts ont été effectués dans les
mémes conditions expérimentales avec seulement la variation du temps de dépét. Cela
suggere que la quantité d’or déposée sur la surface doit étre proportionnelle au temps de

dépot.

Pour cela, nous avons tracé la variation de I’épaisseur équivalente d’or en fonction du
temps de dépodt (figure 1V-8). Cette épaisseur équivalente d’or représente 1’épaisseur du film
déposée si ce dernier était organisé sous forme de monocouches atomiques completes sur la
surface de SiO,/Si. Ce paramétre est obtenu par la multiplication du taux de recouvrement par
la hauteur des ilots (TRxh).

Comme le montre la figure IV-8, ces valeurs peuvent étre ajustées a ’aide d’une

fonction linéaire ce qui prouve la fiabilité du couple (TR, h) détermine.
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Figure IV-8: Evolution de [’épaisseur équivalente de [’or (TR*h) en fonction du temps de
dépdt pour les échantillons (Ech 1 - Ech 4)

Cependant cette vérification préliminaire n’est pas suffisante pour la validation de notre
méthode. Ainsi, dans un deuxiéme temps, nous avons realisé une étude microscopique afin

d’obtenir par d’autres méthodes les paramétres TR et h.

La figure 1V-9 représente les images MEB et AFM (techniques décrites dans le chapitre
1) réalisées sur les échantillons 2, 4 et 5 (les autres ne sont pas présentés sur cette figure).
Dans un premier temps, nous pouvons voir que ces images montrent que 1’or s’organise sous
forme d’ilots. En effet, ces images montrent que le diamétre moyen et la hauteur des ilots
augmentent lorsque la quantité d’or déposée augmente. Ceci confirme nos interprétations
obtenues par XPS et MM-EPES qui suggérent que ’or n’est pas déposé sous forme de

monocouches.
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Figure 1V-9: Images MEB (a=Ech 2, b=Ech 4, c=Ech 5) et AFM (d=Ech 2, e=Ech 4, f=Ech

5) effectuées sur les échantillons préparés

De plus, nous pouvons déterminer le taux de recouvrement TR et la hauteur h des ilots a

partir de ces images. Ainsi, le taux de recouvrement TR a été déterminé a partir des images

MEB traitées par la méthode de segmentation [136] qui est décrite dans I’annexe II et la

hauteur des ilots h a été déterminée a partir des images AFM. Les valeurs (TR, h) obtenues

par ces techniques microscopiques sont comparées dans le tableau 1 avec les résultats obtenus

par notre méthode XPS&MM-EPES.

Echl Ech 2 Ech 3 Ech 4 Ech 5
TR =0.13 TR =0.26 TR=04 TR =0.45 TR =0.55

XPS & MM-EPES h=0.4 nm h=1nm h=23nm | h=59nm h=2?
TR =042 TR =0.46 TR =054
SEM & AFM ) ) h=21nm | h=56nm | h=11nm

Tableau IV-1: Paramétres de surface TR et h déterminés respectivement avec I’XPS&MM-

EPES et les images MEB et AFM pour les différents échantillons préparés (Ech 1 —Ech 5)

146




Chapitre IV : Etudes quantitatives : utilisation combinée des techniques XPS et MM-EPES pour la
caractérisation in situ de la nano-structuration des surfaces

Pour les échantillons 3 et 4, cette étude comparative montre un tres bon accord entre les
parametres (TR, h) déterminés par ’XPS-MM-EPES et ceux déterminés par les images AFM
et MEB.

Pour I’Ech 1 et I’Ech 2 les techniques microscopiques ne donnent aucune information
sur I’organisation de la surface (Figure IV-9), alors que les caractérisations XPS & MM-EPES
soulignent la présence d’une petite quantité d’or qui est organisée sous forme d’ilots et
donnent le couple (TR, h) (tableau 1VV-1). Les hauteurs des ilots déterminées sont 0,4 nm et 1
nm, respectivement pour I’Ech 1 et I’Ech 2. En effet, ces valeurs sont en dehors de la limite de
détection du MEB et de ’AFM couramment utilisés dans le domaine de caractérisation du
matériau. A titre d’exemple pour un MEB FEG JSM-7100TTLS LV qui est parmi les
derniéres versions de la compagnie JEOL, la résolution latérale est de 1.5 nm [137]. Pour un

AFM opérant a I’air la résolution en profondeur est de I’ordre de 1nm.

La caractérisation de la premiere phase de croissance ou des structures de trés faibles
tailles nanométriques reste possible par ces techniques de microscopies, mais nécessite des
appareils de trés haute résolution et tres colteux tels que le microscope électronique a
transmission ou I’AFM sous ultra-vide [133,138,139]. En outre, ces méthodes sont
généralement destructives et leurs utilisations nécessitent des procédures de préparation de

mesures compliquées et souvent longues telle que ’amincissement des échantillons pour le
TEM.

Pour I’Ech 5, ’XPS&MM-EPES ne peut pas donner le couple (TR, h) pour les raisons
expliquées précédemment tandis que ces informations sont bien fournies par le MEB et
I’AFM. Par conséquent notre méthode in situ basée sur les techniques XPS et MM-EPES est
trés appropriée pour 1I’étude de la nano-structuration de surface dans les premiéres phases de

croissance.
IV-4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté une methode de caractérisation in situ basée sur
la combinaison des spectroscopies XPS et MM-EPES. Cette méthode donne la possibilité de
caractériser et de déterminer le mode de croissance et la nano organisation de la surface d’un
film ultra mince par la détermination de 1’épaisseur et du taux de recouvrement du film. Pour

arriver a cela, nous avons effectué une étude bien structurée :
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Premierement, nous avons étudié les méthodes d’analyse de surface existantes basées
sur les spectroscopies éelectroniques. En outre, nous avons pu comprendre les avantages et les

limites de ces méthodes et nous avons bien défini la voie a prendre.

Deuxiemement, nous avons fait une description théorique de notre méthode. Cette
description est basée sur des modélisations de signaux XPS et MM-EPES venant du substrat
et du film déposé. Ces modélisations ont été basées sur une approche simple de 1’organisation

de la surface qui décrit la matiére comme une succession de couches atomiques.

Finalement, nous avons utilisé cette méthode pour ¢tudier le dépdt d’un film d’or sur un
substrat de silicium oxyde. Ainsi les modélisations XPS & MM-EPES ont montré que 1’or
déposé est organisé sous forme d’ilots. De plus, 1’épaisseur et le taux de recouvrement ont été
déterminés. Ces résultats ont montré un trés bon accord avec les résultats obtenus par
microscopie MEB et AFM ex-situ. Nous avons également montré la fiabilité et la robustesse
de notre méthode, ce qui nous a permis de déterminer les paramétres surfaciques lorsque les
techniques microscopiques se sont révélées inefficaces notamment dans le cas des faibles

quantités déposées.
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Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons présenté notre contribution dans le domaine
des spectroscopies électroniques, que ce soit sur le plan théorique ou technique. Nous avons
présenté le programme MC2 concernant le cheminement des électrons dans la matiere dans le
chapitre 2 et une nouvelle méthode de calibration d’un analyseur HSA dans le chapitre 3. Ces
différents résultats ont permis d’améliorer la résolution des résultats de spectroscopies
¢lectroniques et ont permis la détermination de 1’organisation surfacique in-situ par études
quantitatives XPS et EPES (chapitre 4).

Cependant, malgré leur grande fiabilité, les informations données par les spectroscopies
électroniques restent globales a I’échantillon analysé et reflétent seulement 1’état d’ensemble
de sa surface. Ainsi, des travaux ont été développés pour les utiliser dans le domaine de
I’imagerie tels que I’imagerie Auger [140-143] et I’imagerie XPS [144-147]. Néanmoins,
I’utilisation de ces techniques reste limitée du fait qu’elles procurent des informations
essentiellement chimiques mais aussi du fait que le matériel requis est trés lourd. C’est
pourquoi le Microscope Electronique a Balayage (MEB) reste a ce jour une des techniques

d’imagerie les plus utilisées malgré ses limites dans certains types d’analyses.

C’est dans ce cadre que s’inscrivent les travaux présentés dans ce chapitre. Ce projet
consiste a mettre en place une nouvelle technique d’imagerie appelée microscopie MM-
EPEM (Multi-Mode Elastic Peak Electron Microscopy). En effet, le challenge est de montrer
d’abord les potentiels de cette technique d’imagerie MM-EPEM dans le bati UHV et ensuite
de I’adapté a d’autre instruments de microscopie électronique. La réalisation d’un tel projet
nécessite un plan d’action a long terme. Ce chapitre 5 sera donc consacré a la présentation des
premiers travaux effectués sur le développement de I’imagerie MM-EPEM. 1l s’articule en

trois parties :

- la premiére partie sera consacree a la présentation de la technique MM-EPEM,
a la méthode d’obtention des images MM-EPEM et aux procédures de traitement et

d’exploitation de ces images.

- Dans la deuxiéme partie, nous presenterons la mise au point de la technique
MM-EPEM dans le bati UHV, et en particulier, les étapes d’optimisation des
parametres d’acquisition des images MM-EPEM.
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- La troisieme partie expliquera la mise en ceuvre de I’imageric MM-EPEM pour
I’¢tude de surfaces. Nous utiliserons cette technique pour I’étude de dépots d’or sur

différentes surfaces. Et, pour finir, nous présenterons quelques perspectives.
V-1. Microscopie MM-EPEM

La microscopie MM-EPEM est une nouvelle technique de microscopie électronique
dérivée de la spectroscopie MM-EPES [30,38,77]. C’est une méthode qui consiste a balayer la
surface par un faisceau électronique mono énergétique et, simultanément, détecter les
électrons rétrodiffusés élastiquement afin de construire une cartographie en intensité de ces
électrons (Figure V-1). Cette imagerie est réalisée en variant 1’énergie primaire des électrons
dans la gamme [200 eV, 2000 eV] afin de moduler 1’épaisseur atteinte par les électrons (voir
chapitre 2) dans le but de sonder la matiere en profondeur. Ainsi, cette technique est non-
destructive et permet d’analyser les couches superficielles d’un échantillon. Elle requiére un
équipement de vide poussé pourvu d’un canon a balayage et d’un détecteur d’électrons

pouvant travailler a basse énergie et d’une interface d’acquisition gérée par un ordinateur.

Afin d’expliquer la procédure d’obtention d’une image MM-EPEM, nous allons nous
servir d’un modele simple. Ce modele représente une structure AB composé de deux zones A
et B (figure V-1-a), ces deux zones pouvant étre de compositions chimiques ou de
morphologies différentes. Dans la suite, nous allons considérer que la zone A réfléchit plus
d’électrons élastiques que la zone B, par conséquent, la zone A apparaitra plus claire que la
zone B sur les images élastiques. La figure V-1-b représente la cartographie en intensité de la

structure AB.
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a) b)

Image MM-EPEM

Canon a électrons
a balayage

Détecteur

Figure V-1 : a) Schématisation du principe de l'imagerie MM-EPEM sur une surface
structurée AB, b) Schématisation d'une image MM-EPEM obtenue sur la structure AB (cas

ou la zone A émet plus d’électrons élastiques que la zone B).

Ainsi, avec 1’exploitation de ces images plusieurs informations sur 1’état de la surface
analysée peuvent étre déterminées. L’exploitation des images MM-EPEM consiste a utiliser
les différentes intensités attribuées a chaque zone afin d’en retirer le maximum d’information.
Pour extraire ces intensités, il faut représenter ’'image MM-EPEM sous forme d’un graphe
décrivant les variations du nombre de pixels en fonction de I’intensité. Cette représentation a

été réalisée sous MATLAB en 4 étapes (annexe 2) :

- La premiere étape consiste a parcourir chaque pixel de I’image MM-EPEM en
examinant l’intensité qu’elle contient dans le but de déterminer les intensités

maximale Inax et minimale I, et le nombre de valeurs possibles des intensités (Imax —
Imin)-

- La deuxiéme étape permet de créer un vecteur V qui a pour dimension le
nombre de valeurs possibles des intensités (Imax — Imin). En effet, chaque case Vy de ce
vecteur est attribuée a une intensité: par exemple V; est attribué a I’intensité Iin et V>

a ’intensité Inint1 ... Vy a Iintensité Iy = Inin + (X-1).
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- La troisieme étape consiste a réexaminer les intensités enregistrés dans chaque

pixel et a chaque fois qu’il rencontre une intensité I, il incrémente de 1 la case

correspondante a V. A partir de ceci, nous pouvons représenter sur une courbe le

nombre de pixels correspondant a chaque intensité Iy.

- Finalement, un vecteur V1 de dimension (Imax — Imin)/10 est crée. Chaque case

de ce vecteur prend la somme de dix cases du vecteur V : par exemple V1, =

i=1 Vi

et V1, = 3%, V; etc .... Cette tache a pour but d’éliminer les cases contenant un zéro

du vecteur V.

La figure V-2 représente la variation du nombre de pixels en fonction de I’intensité de

I’image schématisée sur la figure V-1-b. Sur cette représentation, on remarque deux

distributions qui correspondent respectivement aux deux zones d’intensités Ia et lg. Ces

distributions ont une largeur & mi-hauteur AI qui représente la répartition en intensité de

chaque zone.

Dans la suite de ce chapitre et afin de sélectionner les images MM-EPEM suivant leur

qualité, nous allons nous servir de I’incertitude relative sur I’intensité Al/Imax. Ainsi, plus cette

incertitude relative sera petite plus la résolution de 1’image sera grande.

Nombre de pixels

Alg

Distribution
Zone A

Distribution

/ /one B

Intensité (u.a)

Figure V-2 : Variation du nombre de pixels pour chaque intensité
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A partir de I’image MM-EPEM, le coefficient de réflexion élastique de la zone A noté
neAexp (%) et celui de la zone B noté neBeXp(%) peuvent donc étre retrouvés. Nous pouvons
ainsi accéder avec précision a l’intensité de chaque zone de la structure étudiée et par
conséquent a son coefficient ne tandis que la spectroscopie MM-EPES ne donne qu’une valeur
moyenne de toute la structure. La technique MM-EPEM apporte donc plus d’avantages que le
MM-EPES.

De plus, des études plus poussées peuvent étre réalisées en associant ces resultats aux
calculs théoriques obtenus & partir du programme Monte Carlo MC2. En effet, une étude
comparative entre les coefficients de réflexion élastique expérimentaux deéterminés a partir
des images MM-EPEM et théoriques obtenus par le MC2 peut donner des informations
supplémentaires sur la composition chimique et 1’organisation de la surface. L’étude de
I’organisation de surface consiste a calculer les coefficients théoriques 7¢ mc2(%) et 7¢me2(%)
avec différentes configurations de la surface afin de trouver la bonne organisation qui donne

une cohérence avec les valeurs expérimentales.

Cette ¢tude comparative peut é&tre également réalisée a 1’aide des rapports
théoriques Rmca = 77¢ mc2(%)/ e mca(%) donnés par le MC2 et expérimentaux Rexp=
ne exp(Y0) e exp(%0). Or en se basant sur I’équation 111.1 du coefficient de réflexion élastique

(voir chapitre 3), le rapport expérimental est simplifié et peut s’écrire sous la forme :

R ::_A (V.1)

exp

I et Ig sont respectivement les intensités de la zone A et B. Ainsi, a partir des images
MM-EPEM, nous pourrons accéder directement aux intensités des différentes zones et par
suite au rapport Rexp. De plus, les mesures expérimentales sont simplifiées puisque la mesure
du courant primaire du faisceau électronique et le calcul du coefficient ne ne sont pas

nécessaire.

Aprés la présentation de la méthode MM-EPEM sur les plans technique et théorique,
nous allons présenter dans la suite un ensemble de travaux effectués pour mettre en ceuvre
cette méthode dans notre bati UHV et optimiser les différents parametres afin d’obtenir des

images de bonne qualité.
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V-2. Mise au point de la technique MM-EPEM dans le bati UHV

Précédemment, nous avons vu que la réalisation des images MM-EPEM requiere un
canon a ¢lectrons a balayage capable de produire un faisceau d’électrons stable dans la
gamme [200, 2000 eV] et un détecteur recueillant les électrons rétrodiffusés élastiquement
installé dans un systeme UHYV et piloté par un ordinateur. Ces équipements sont présents dans
notre bati comme nous I’avons vu au chapitre 1. Il est a noter que la résolution spatiale du
canon a balayage est estimée a 25 pm a 200 eV et 50 um a 1200 eV comme nous 1’avons vu

dans le chapitre 3.

Pour mettre en ceuvre la microscopie MM-EPEM dans notre bati, nous avons réalisé

deux structures tests.
V-2-1. Préparation de structures tests

Le premier échantillon E1 est un substrat d’argent sur lequel nous avons déposé un plot
d’or de 750 um de diamétre et d’épaisseur équivalente a 2 monocouches atomiques c’est-a-

dire 4.4 A.

Le deuxieme échantillon E2 est la méme structure que E1 sauf que le substrat d’argent

est remplacé par un substrat de silicium.

La préparation des structures a été faite en deux étapes. La premiére consiste a nettoyer
les substrats de silicium et d’argent suivant les procédures décrites dans la partie II1-1-1.
Ensuite I’or a été évaporé a travers un masque troué posé sur le substrat afin d’avoir des plots
circulaires de diamétre 750 um (figure V-3). L’épaisseur équivalente d’or déposée a été
calibrée a I’aide de la méthode XPS&MMEPES présentée dans le chapitre 4.
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750 pm
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Epaisseur
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Figure V-3 : Dépot d’un plot d’or sur un substrat de Si ou d’Ag

V-2-2. Premieres images MM-EPEM

Pour obtenir les premieres images MM-EPEM, nous avons réalisé les étapes suivantes

apres I’introduction de la structure dans la chambre d’analyse :

1- Allumer tous les appareils nécessaires pour le fonctionnement du microscope MM-
EPEM (partie V-1-1). Pour le canon a balayage, il faut fixer, dans 1’ordre, le courant filament
a 1.6 A, I’énergie primaire du faisceau puis le courant d’émission pour avoir une valeur entre
40 et 50 pA. Ensuite, il faut régler I’alignement X et Y du faisceau d’électrons pour avoir un
courant échantillon maximal et le laisser se stabiliser pendant 30 min avant de commencer

I’imagerie.

2- Sélectionner la zone de 1’échantillon a analyser tout en respectant deux procédures.
La premiere procédure consiste a Vérifier que cette zone se trouve dans 1’aire d’analyse du
HSA. Pour cela il faut faire une image de 1I’ensemble de la structure comme celles présentées
dans la partie 111-3-2-1. Si la zone a analyser ne se trouve pas dans cette aire, il faut déplacer
I’échantillon avec le manipulateur x, y et z du porte échantillon. La deuxiéme procédure

consiste a déplacer le faisceau d’¢€lectrons pour le mettre dans cette zone. Cela peut se faire
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par Dintermédiaire des deux potentiométres x et y de I’alimentation de balayage ou

mécaniquement par I’intermédiaire des trois vis de la bride de maintien du canon a balayage.

3- Lancer I’acquisition de I’image MM-EPEM par l’intermédiaire du programme
ISEM. Pour cela, il faut introduire les parametres de mesure qui vont influencer directement

la qualité de I’image réalisée. Ces parameétres sont :

a. le mode de grossissement du HSA : nous avons vu dans la partie 111-2-3 que
I’HSA posseéde 3 modes de grossissement : mode de grossissement faible (LMM), mode

de grossissement moyen (MMM) et le mode de fort grossissement (HMM).

b. la résolution (R): ¢’est le nombre de points de mesure pour réaliser I’image MM-
EPEM (i.e. le nombre de pixels). Le programme ISEM permet de réaliser des images
avec une résolution de 256x256 ou 512x512 et 1024x1024.

c. le temps d’acquisition (t): c’est le temps attribué a I’acquisition du signal pour

chaque pixel de I'image MM-EPEM.

La figure V-4 sont les deux images MM-EPEM réalisées sur les structures E1 (Au/Ag)

et E2 (Au/Si) avec un faisceau d’électrons primaire de 200 eV.

Figure V-4 : Images MM-EPEM réalisées a 200 eV sur : a) la structure 1 (E1) Au/Ag, b)
structure 2 (E2) Au/Si.
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Ces images montrent la présence de deux zones avec un contraste différent. La zone
circulaire relativement sombre représente la zone recouverte par 1’or et la zone autour plus
claire représente le substrat Ag ou Si. Cela montre, qu’a 200 eV, le pourcentage d’électrons
¢lastiques réfléchis par 1’or est inferieur a celui des électrons réfléchis par le silicium ou
I’argent entrainant ainsi une différence de contraste sur ’image ¢élastique. Ce résultat est en

accord avec les calculs théoriques montrés dans le chapitre 2.

Cependant ces images semblent étre de mauvaise qualité. Afin de les améliorer, nous

avons optimisé les parameétres d’acquisition du programme ISEM.
V-2-3. Optimisation des paramétres d’acquisition de I’imagerie MM-EPEM.
V-2-3-1. Mode de grossissement du HSA

Afin de choisir le bon mode de fonctionnement, nous avons réalisé des images sur la
structure E1 avec les trois modes de grossissement en conservant les autres parameétres fixes (t
=0.012s et R = 512x512). La figure V-5 représente les trois images obtenues.

. 7000 3500
210" MM t MM HMM |
Ag | | AU/A |
| 6000 . g 3000 g
AulAg /"’\ [
- 1510 s < 5000 < 2500
AN i
2 © 4000 © 2000 X
o o
g 110 ® / o Il =
S 5 3000 \V/ 5 1500 1
: : LIV LA 5 1LV
(=} o o
z Z 2000 Z 1000
5000 X \ / \
/ / \ 1000 \ 500 \
_/ _— A \ g, 0 / Do

0
200 400 600 800 1000 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 2000 4000 6000 8000 110
Intensité (u.a) Intensité (u.a) Intensité (u.a)

Figure V-5 : Images MM-EPEM réalisées a 200 eV en mode LMM, MMM et HMM sur la

structure Elainsi que leurs traitements.
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Nous pouvons observer que le contraste de I’image en mode MMM et HMM est
meilleur qu’en mode LMM. Pour affiner cette premiére observation, nous avons traitées ces
images sous MATLAB par la méthode présentée dans la partie VV-1-2-2. Les courbes obtenues
montrent la présence de deux distributions attribuées aux zones Ag et Au/Ag (figure V-5).
Nous avons ajusté ces courbes a 1’aide de deux gaussiennes. Nous pouvons remarquer
qu’avec les modes LMM et HMM, les deux distributions se chevauchent. A I’inverse pour le
mode MMM, les deux distributions sont bien distinctes ['une de 1’autre, ce qui nous permet
d’avoir une meilleure résolution. Ceci est supporté par les valeurs des incertitudes relatives
Al/l de la zone Ag qui montrent une valeur de 0.19 pour le MMM inférieure a celles obtenues
en LMM et HMM qui sont respectivement 0.26 et 0.24. Nous avons donc adopté le mode
MMM dans le reste de nos expériences.

V-2-3-2. Résolution

Le programme ISEM donne la possibilité de faire 1’acquisition des images avec des
résolutions différentes : 256x256, 512x512 et 1024x1024. La résolution 1024x1024 n’a pas
été utilisée dans ce travail car nous avons observé que le temps d’acquisition était trés long (8
heures pour t=0.012 s), ce qui entraine une incertitude sur la stabilité du canon a balayage.
Nous avons alors effectué deux images de la structure E1 avec les résolutions 256x256 et
512x512 en mode MMM avec un temps d’acquisition par pixel de t = 0.012 s. La figure V-6
qui représente les deux images obtenues montre que la résolution 512x512 reflete une qualité
bien meilleure. En effet, sur cette derniere, nous constatons la présence de deux zones avec
des niveaux de gris quasiment homogéne, tandis qu’avec la résolution 256x256, nous
remarquons une inhomogénéité au sein de chaque zone qui se manifeste par la présence de
taches plus au moins sombre. Cette observation est confirmée par le fittage des courbes du
nombre de pixels en fonction de I’intensité associées a chaque image (figure V-6). En effet,
nous remarquons un chevauchement important des deux distributions sur I’image en 256x256
ainsi qu’une incertitude relative Al/l supérieure a celle des distributions de I’image 512x512.
Pour la distribution attribuée a la zone Ag, cette valeur varie de 0.19 a 0.25, respectivement,
pour les résolutions 512x512 et 256x256. Cette variation est attribuée aux fluctuations
apportées par les taches sur I’image réalisée a 256x256. A partir de ces différentes

observations, nous avons adopté la résolution 512x512 pour nos images MM-EPEM.
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Figure V-6 : Images MM-EPEM réalisées a 200 eV avec les résolutions 256x256 et

512x512 en mode MMM sur la structure E1 ainsi que leurs traitements

V-2-3-3. Temps d’acquisition

Le temps d’acquisition est un parametre trés important pour 1’imagerie en générale. En
effet, il faut choisir le meilleur compromis entre le temps d’acquisition et la résolution de
I’image que I’on veut obtenir. Pour choisir le bon temps d’acquisition pour nos structures E1
et E2, nous avons réalisé plusieurs images en faisant varier ce parametre. La figure V-7
présente 3 images réalisées avec trois temps d’acquisitions différents (0.006 s, 0,012 s et
0.024 s) ainsi que les courbes de variation du nombre de pixels en fonction de I’intensité pour

chacune de ces images.
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Les images MM-EPEM montrent qu’un temps d’acquisition de 0.006 s donne une

qualité inferieure compare aux temps 0.012 s et 0.024 s qui semblent visuellement identiques.

Ceci est bien conforté par les résultats obtenus apres traitement d’image ou un chevauchement

des deux distributions de la zone Ag et Au/Ag est observé a t = 0.006 s. Pour bien voir la

différence entre les images realisees a 0.012 s et 0.024 s, nous avons calculé a partir des

distributions Ag et Au/Ag les incertitudes relatives AI/I. Ces valeurs sont égales a 0.19 et

0.16, respectivement, pour t = 0.012 s et t = 0.024 s, confirmant ainsi qu’avec 1’augmentation

du temps d’acquisition la résolution devient meilleure.
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Figure V-7 : Images MM-EPEM réalisées a 200 eV en MMM sur la structure E1 avec t =

0.006 s,t=0.012 s ett = 0.024 s ainsi que leurs traitements
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Cependant, le temps total pour réaliser une image avec un temps d’acquisition t = 0.012
s est de une heure tandis qu’avec t = 0.024 s, il faut 2 fois plus de temps. Le gain en résolution
est donc plus faible que le gain en temps. Nous avons ainsi choisi de travailler avec t = 0.012
S puisque ce temps est suffisant pour garantir une bonne précision avec une durée totale

d’acquisition acceptable.

Les paramétres d’acquisition optimisés sont donc : t = 0.012 s, R = 512x512 et le mode

de grossissement MMM.

Dans la suite, nous allons mettre en pratique la technigue MM-EPEM pour étudier en

détails les structures E1 et E2 afin de montrer le potentiel de cette technique.

V-3. Mise en ceuvre de I’imagerie MM-EPEM pour 1’étude des surfaces : exemple du dépot

d’or

Nous allons maintenant réaliser des images MM-EPEM en modifiant I’énergie primaire
des ¢€lectrons dans le but d’effectuer une cartographie chimique de la surface et de déterminer

son organisation.
V-3-1. Etude qualitative : cartographie chimique

La figure V-8 présente les images MM-EPEM obtenues avec des énergies différentes
sur les structures E1 et E2. En variant 1’énergie cinétique du faisceau primaire des électrons,
le contraste entre les deux zones change. Pour les faibles énergies (200 et 400 eV), le plot d’or
renvoie moins d’électrons que le substrat de silicium ou d’argent. A 500 eV pour I’argent (fig.
V.8 b) et 600 eV (fig. V.8 a) pour le silicium, le contraste entre les deux zones disparait, ce
qui montre que les coefficients élastiques sont identiques pour toute la surface de
I’échantillon. A plus haute énergie le contraste s’inverse et la luminosité du plot d’or est plus
intense que celle du substrat. Une valeur maximale est atteinte pour une énergie de 1000 eV,
ensuite une faible diminution est visible pour 1200 eV.
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Figure V-8 : Images MM-EPEM réalisées a différentes énergies cinétiques pour a) la

structure E1 et b) la structure E2.
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Dans le but de voir la cohérence entre ces images et nos études théoriques réalisées avec
le MC2, nous avons superposes, sur la figure V-9-a, le coefficient élastique pour deux
monocouches atomiques complétes d’or sur un substrat d’argent neamc awag et le coefficient
pour un substrat d’argent ne ¢ et sur la figure V-9-b, le coefficient élastique pour deux

2MC Au/Si

monocouches atomiques complétes d’or sur un substrat de silicium 1 et le coefficient

du substrat pour le silicium neSi.

A faibles énergies, le nombre d'¢lectrons rétrodiffusés par le silicium et par 1’argent est
plus important que celui par 1’or. Puis nous observons un croisement entre les deux courbes, a
610 eV dans le cas de la structure E1 (figure V-9-a) et a 495 eV dans le cas de la structure E2
(figure V-9-b). A hautes énergies, le nombre d’électrons revenant de 1’or est de plus en plus
important pour arriver a un seuil a 1000 eV, avant une légére diminution. Ceci montre un tres

bon accord entre nos résultats théoriques et expérimentaux.
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Figure V-9 : Coefficient de réflexion élastique théorique (MC2) a) pour 2 monocouches d’or

sur argent et [’argent pur et b) pour 2 monocouches d’or sur silicium et le silicium pur.

Ainsi, en corrélant les résultats MM-EPEM et les calculs du MC2 et en connaissant les
entités chimiques présentes, nous pouvons faire une cartographie chimique de la surface
analysee. De plus, en se basant sur les images MM-EPEM, des études quantitatives peuvent

également étre réalisées afin de déterminer I’organisation de la surface.
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[1-3-2. Etude quantitative : organisation de la surface

La détermination de 1’organisation de la surface a partir des images MM-EPEM

requiere une méthodologie plus poussée que celle utilisée pour la construction d’une

cartographie chimique. Cette étude commence par le traitement des images réalisees a

différentes énergies cinétiques pour les représenter sous forme de distributions afin d’extraire

I’intensité de chaque zone de la surface.

La figure V-10 représente les courbes du nombre de pixels en fonction de I’intensité
pour la structure E2 (Au/Si) a 200 eV, 500 eV, 800 eV et 1200 eV. Nous pouvons remarquer

que les distributions sont bien distinctes les unes des autres pour les différentes énergies, ce

qui reflete la bonne qualité des images obtenues. Pour une énergie voisine de 500 eV, une

seule distribution apparait correspondant a 1’énergie cinétique pour laquelle les coefficients ne

de l’or et du silicium sont égaux.
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A partir de ces courbes, les intensités Is; et laysi ont été déterminées. Puis, comme
indiqué dans la partie V-1-2-2, le rapport expérimental de ces intensités Rexp= lawsi/lsi est
calculé. Dans un deuxiéme temps, le rapport théorique donné par le MC2 Ryco=ne""/ne""

doit étre comparé avec les résultats expérimentaux.

La figure V-11 représente les variations de ces deux rapports en fonction de 1’énergie
cinétique des électrons. Les rapports théoriques Ryc2 correspondant a 2 monocouches d’or sur
silicium ne refletent pas les variations du rapport expérimental. Ceci nous ameéne a
I’hypothése que 1’or ne se dépose pas sous forme de couches complétes mais sous forme
d’ilots comme dans le cas de la structure Au/SiO,/Si (chapitre 4). Nous alors avons réalisé des
calculs pour d’autres combinaisons entre 1’épaisseur de la couche d’or et le taux de
recouvrement de la surface (TR), tout en maintenant 1’épaisseur équivalente d’or déposée a
2MC. Apres comparaisons expérience/théorie, une épaisseur de 4 monocouches (4MC) d’or

avec un taux de recouvrement de 50% montre un bon accord (figure V-12).
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Figure V-11 : Variation du rapport expérimental Rey, et théorique Ry calculé avec
différentes combinaisons entre [’épaisseur de la couche d’or et le taux de recouvrement (TR)

de la surface pour la structure E2 (Au/Si)
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Pour vérifier cette hypothese, nous avons réalis¢ des images MEB sur le plot d’or de
notre échantillon. L’image présentée sur la figure V-12 confirme que 1’or se dépose sous
forme d’ilots sur la surface de silicium. Apres traitement de cette image par la méthode de
segmentation (annexe Il), le taux de recouvrement (TR) est estimé a 50 + 10% ce qui

concorde avec nos résultats en MM-EPEM.

Signal A = InLens

Figure V-12 : Image MEB du dépét d’or sur silicium : [’or est organisé sous forme d’ilots

De la méme maniére, nous avons appliqué ces procédures pour la structure 1 (Au/AQ)
(figure V-13). Les valeurs de Reyxp montrent également que I’or s’organise sous forme d’ilots
sur la surface d’argent. Aprés réalisation de plusieurs combinaisons entre ’épaisseur de la
couche d’or déposée et le taux de recouvrement (TR), une épaisseur de 10 monocouches d’or
avec un taux de recouvrement de 20 % a été trouvée (figure V-13). Ces résultats ont
également été validés par MEB (figure VV-14) montrant un taux de recouvrement de 22 +
10%.
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Figure V-13 : Variation du rapport expérimental Rey, €t du rapport theorique Ryc: calculé
avec différentes combinaisons entre I’épaisseur de la couche d’or et le taux de recouvrement

(TR) de la surface pour la structure E1 (Au/Ag)
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Figure V-14 : Image MEB du dépot d or sur argent : [’or est organisé sous forme d’ilots.
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En conclusion, nous avons montré la possibilité de realiser des études qualitatives et
quantitatives grace a I’imagerie MM-EPEM en combinant les résultats expérimentaux avec
les résultats théoriques obtenus a 1’aide du programme MC2. Avec cette technique, nous
pouvons réaliser une cartographie chimique de la surface et accéder a des informations
locales, ¢’est-a-dire I’intensité et le coefficient élastique relatifs a chaque zone de la surface,
ce qui n’est pas possible avec les techniques spectroscopiques classiques. Aussi, il est
important de rappeler ici que la résolution des images MM-EPEM réalisées sous UHV est
limitée par la résolution du canon a balayage. En effet, cette technique peut étre beaucoup
plus fine dans le cas ou la résolution du canon utilisé serait nanométrique (FEG). Dans ce cas,
nous pourrions analyser directement les ilots d’or et par conséquent déterminer directement le
taux de recouvrement. Avec cette information et le MC2 nous pourrions alors déterminer
I’épaisseur sans avoir besoin d’autres paramétres donnés par d’autres méthodes tels que
I’épaisseur équivalente de la couche déposée et, par conséquent, nous pourrions espérer

obtenir une image en trois dimensions de la surface analysée.

Cette nouvelle technique d’imagerie électronique présente donc certains avantages par
rapport aux autres méthodes existantes. En effet, dans la microscopie Auger, 1’énergie des
électrons émis est dépendante du matériau analysé [7]. Ainsi la profondeur d’échappement de
ces derniers ne peut pas étre maitrisée. De plus, 1’exploitation des signaux Auger dans le cadre
des études quantitatives est trés compliquée car les électrons émis peuvent provoquer a leur

tours d’autres ionisations.

Pour un MEB, particulierement en mode rétrodiffusé, les électrons utilisés sont le plus
souvent trés énergétiques : dans la gamme [10 keV, 30 keV]. Dans ce cas, les électrons
diffusent amplement dans I’échantillon et la surface de rétrodiffusion est beaucoup plus large
que le point d’impact du faisceau primaire [148]. La résolution latérale sera alors assez faible,

de ’ordre du dixiéme de micromeétre.
V-4. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les différentes étapes du développement d’une
nouvelle technique d’imagerie: la microscopic MM-EPEM. Dans une premiére étape nous
avons présenté la méthode d’obtention des images MM-EPEM. Puis nous avons montreé les
différents traitements d’images et les étapes a suivre afin d’exploiter ces images. Dans un

deuxiéme temps, nous avons mis au point cette technigue MM-EPEM dans notre bati UHV et
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nous avons présenté les étapes d’optimisation des différents paramétres d’acquisition des
images. Enfin, nous avons mis en ceuvre cette technique afin étudier 1’état de la surface de

structures tests en déterminant leurs cartographies chimiques et leur organisation surfacique.
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Dans ce travail, nous avons developpé de nouvelles méthodes de caractérisation in-situ
basées sur les spectroscopies électroniques XPS et EPES afin de réaliser des études
quantitatives précises et poussées. En effet, des calculs théoriques de signaux XPS et EPES,
notamment grace au programme de simulation Monte-Carlo MC2, comparés aux mesures

expérimentales ont permis 1’étude de surfaces nanostructurees.

La premiere partie de ce mémoire a porté sur la description du programme MC2
simulant le parcours des électrons élastiques de faible énergie (200-1500 eV) dans la matiére.
Les résultats théoriques obtenus montrent la grande sensibilité de la technique EPES vis-a-vis
de différents parametres tels que 1’énergie des électrons incidents, 1’angle d’incidence, la
nature de la matiere étudiée, I’orientation cristallographique, etc, mais aussi la grande
résolution latérale de cette technique. La possibilit¢ de changer un grand nombre de
paramétres induit des temps de calcul assez long (1 jour a plusieurs semaines). Ainsi, afin de
les réduire fortement, le programme a été optimisé et adapté sur le centre de calculs de
I’université Blaise Pascal (CRRI). En se basant sur ces travaux, la prochaine étape de
développement sera de mettre en place un logiciel permettant le calcul des coefficients de
réflexion élastigue me pour différents matériaux, configurations expérimentales ou
organisations surfaciques. Ce logiciel aurait une interface conviviale permettant a n’importe
quel utilisateur d’obtenir facilement les valeurs des me et aurait la possibilité d’établir une
connexion avec un centre de calculs par I’identification de 1’utilisateur via son adresse IP pour

permettre 1’envoie de taches de calculs.

La deuxiéme partie de ce travail a été consacré a I’analyse quantitative des résultats

obtenus en spectroscopies électroniques XPS et EPES.

Dans un premier temps, nous avons defini et déterminé la fonction de correction de
I’analyseur hémisphérique (HSA) utilisé dans le bati UHV. Cette fonction est un parametre
important lors des calculs des intensités électroniques qui sont a la base des interprétations
quantitatives. Pour cela, nous avons mis au point une nouvelle méthode basée sur des images
¢lastiques obtenues a 1’aide d’un canon a électrons a balayage. Cette fonction de correction est
une combinaison entre 1’aire d’analyse et la transmission de 1’analyseur. Nous avons mis en
évidence pour la premiere fois que I’aire d’analyse et la transmission sont dépendantes toutes
les deux de I’énergie cinetique des électrons primaires, 1’aire d’analyse étant toujours

considérée comme constante par la communauté des spectroscopistes. Puis, nous avons
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expliqué les deux maniéres d’utiliser la fonction de correction répondant a tous les cas
expérimentaux possibles. Ensuite, nous avons montré ’efficacité de cette fonction par rapport
aux fonctions tirées de la littérature, notamment dans le cas ou 1’objet analysé ou la source
d’excitation est de faible dimension (plus petite que ’aire d’analyse). La connaissance de
cette fonction ameéne, d’une part, la réalisation des mesures EPES sans échantillon de
référence ce qui fait gagner du temps d’expérience, et d’autre part, donne lieu a des

interprétations quantitatives tres fines utiles lors d’analyse de surfaces nanostructurées.

Dans un deuxiéme temps, en se servant de cette nouvelle fonction de correction, nous
avons imaginé une méthode de caractérisation in situ basée sur la combinaison des
spectroscopies électroniques XPS et MM-EPES. Cette méthode a permis la détermination du
mode de croissance et 1’étude de la nano-organisation d’un film ultra mince. Elle est basée sur
la modélisation théorique des signaux XPS et MM-EPES venant du substrat et du film déposé
et nous a permis d’étudier le dépot d’un film d’or sur un substrat de silicium oxydé. Les
résultats ont montré un trés bon accord avec les résultats obtenus ex-situ par microscopie
MEB et AFM. De plus, cette méthode montre une grande précision dans le cas de tres faibles
quantités de matiere déposée alors que les techniques microscopiques classiques se sont
révélées inefficaces. Cette méthode peut servir ainsi comme outil potentiel dans le contréle in-
situ de croissances cristallines. A titre d’exemple, elle peut étre utilisée pour le suivi des
dépbts de nano-ilots métalliques servant de catalyseurs dans les processus de croissance

cristalline sélective.

Finalement, nous avons développé une nouvelle technique microscopique appelée MM-
EPEM qui consiste & scanner la surface par un faisceau d’électrons et collecter les électrons
rétrodiffusés élastiquement afin de construire une image en intensité. Dans un premier temps,
nous avons décrit les étapes d’obtention de ces images ainsi que les procédures d’exploitation
de ces derniéres afin d’accéder aux informations de la surface telles que la cartographie
chimique et la nano-organisation de la surface. Dans une deuxiéme étape, nous avons intégré
cette technique dans notre bati UHV et optimisé ces parametres. Ensuite, nous avons utilisé

cette technique pour étudier 1’état de surface de dépots d’or sur différents substrats.

Dans la suite de ces travaux, deux perspectives potentielles a la technigue MM-EPEM
sont a envisager. La premiere consiste a 1’utiliser pour des études de profils chimiques en
profondeur afin de détecter des structures enterrées par exemple. Ici, le pourcentage des

électrons retrodiffusés élastiquement va étre influencé par la présence de ces structures
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enfouies et, en modifiant 1’énergie primaire des électrons, I’analyse des images permettra leur
localisation sans avoir recourt a une analyse destructive. De plus, avec I’utilisation des
résultats théoriques du programme MC2, les intensités élastiques acquis sur les images seront
modélisés pour déterminer les épaisseurs et la profondeur de ces structures. L’aspect 3D au
travers de la collecte et de I’interprétation du coefficient de réflexion élastique est un apport

considérable au-dela des informations 2D déja disponibles.

La deuxiéme perspective consiste a intégrer le MM-EPEM dans les microscopes Auger
tels que le Nano-sonde Auger de JEOL, le NanoSAM Lab d’OMICRON ou le PHI 710 de
PHYSICAL ELECTRONICS pour pouvoir accéder a de plus amples informations sur
I’échantillon analysé. En fait, tous ces microscopes sont équipés d’un analyseur d’¢électrons
HSA et d’un canon a électrons FEG ce qui pourra donner lieu a la réalisation d’images par

microscopie MM-EPEM avec une résolution latérale nanométrique.
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Le programme MC2 et codé avec «Microsoft Visual C++ 2010 Express » dans un
environnement Windows. Cependant le centre de calculs de I’'université blaise pascal (UBP) a
un noyau Unix. Pour lancer les simulations sur ce centre il fallait réaliser certaines étapes. La
premicre consiste a avoir une permission d’acces a ce centre par la création d’un compte
personnelle (identifiant et mot de passe). Ceci se fait par le contacte de monsieur Antoine
Mahul le responsable sur ce centre. Ensuite, établir une connexion a distance entre
I’ordinateur de travail et le centre de calculs par le Protocol « ssh ». Pour un environnement
Windows ce protocole n’est pas disponible. Pour cela il faut télécharger le programme

« WInSCP » qui assure cette connexion.

En deuxieme étape, le code en C++ doit étre compilé afin de créé un exécutable. Pour ce faire,
il faut

- Convertir les fichiers .cpp de la forme 1SO8859 a la forme UTF8 par la commande
«recode —d latinl..utf8 ». Puis de la forme Dos vers Unix avec la commande
« dos2unix ».

- Compiler les fichiers .cpp intervenant dans le programme afin de créer un exécutable.
Cela est réalisé par le compilateur g++ est assuré par la commande « g++ -0 hom-

exécutable fichierl.cpp ficier2.cpp etc ... ».
En troisieéme étape, viens 1’exécution du programme. Pour cela il faut créer deux fichiers.

- le premier est un fichier « information.txt » ou nous mettons tous les entrés nécessaire
au fonctionnement du programme tels que le matériau, I’énergie des électrons
primaires ....

- Le deuxieme est un fichier .sh dans lequel nous inscrivons les 4 lignes suivantes :

- #PBS -l nodes= X (X est le nombre de processeurs demandé pour la simulation)

- #PBS -l walltime= xx:xx:xx (xx:xx:xx le temps demandé pour la simulation)

- cd /home/utilisateur/dossierl/dossier 2 (chemin d'acces du dossier dans lequel se
trouve 1’exécutable)

- nom-exécutable < information.txt. (ligne désignant 1’exécutable a utilisé avec le

fichier qui contient les informations nécessaire a la simulation)

Finalement pour lancer la simulation il suffit de taper la commande « gsub fichier.sh ». Dés,

le programme trouve une place sur le centre, le programme se déclenche.
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++ Code Pour calculer les dimensions de la tache blanche sur I’image élastique

function [r,rl,r2,r3, result] = largeur (imname,rec,seuil)

img = imread(imname); % imname est 1’image a traités
Q

% rec c’est 1l’angle de rotation de 1’image pour corriger 1l’inclinaison de
la tache blanche

% seuil : c’est le seuil a choisir pour isoler la tache blanche
imgll = imrotate (img,rec, 'bilinear', 'crop');

imgl = rgb2gray (imgll);

imgl = im2double (imgl);
imgl=(imgl>seuil) .*imgl;

r2=0;

for i=1:256 r3=nnz(imgl(1:256,1i)); if r3>r2 r2=r3; kl=i; end; end;
img2 = imgll (1:256,k1);

img3 = imrotate (img2,90, 'bilinear');
figure (1)

subplot (2,2,1);

imshow (img) ;

title ('Image initiale');

subplot (2,2,2);

imshow (imgll) ;

title ('image rectifier');

subplot (2,2,3);

plot (img3) ;

title ('coupe sagittale (plot) '");
img4 = rgb2gray (img);

img4 = im2double (img4);

img4 = imrotate (img4,rec,'bilinear','crop');
r=0;

img5 = (img4>0.8) .*img4;

for i=1:256 rl=nnz(img5(1:256,1i)); if rl>r r=rl; k=i; end; end;
img4 = img4 (1:256,k);

img4 = imrotate (img4,90, 'bilinear');
result=(img4>seuil) .*img4;

r = (nnz (result)/256)*100;

k1

r

resultl=result*255;

subplot (2,2,4);

plot (resultl)

hold on

plot (img3)

title (' (plot)comparaison seuil ');
end

«+ Code Pour calculer le taux de recouvrement

function [r, result] = surfacel (imname, seuil)

% imname est 1’image a traités

% seuil : c’est le seuil a choisir pour segmenter 1’image en fonction des
contraste

img = imread (imname) ;

img = rgb2gray (img);

img = im2double (img) ;

figure;subplot(1l,2,1);imshow (img) ;
result=(img>seuil) .*img;
subplot(1,2,2);imshow (result) ;
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r = (nnz (result)/(512*512))*100;

r
end

+«»+ Code Pour Traiter les images MM-EPEM
function [] = MMEPEM(imname, R)

[

img=load (imname); % imname est le fichier qui contient la cartographie en
intensité des électrons élastiques

M=zeros (R,R); % R la résolution de 1'image ex 512*52
k=0;

for i=1:R for j=1:R M(i,]j)=img(k+7) ;end; k=k+R;end;
kl=min (img) ;

k2=max (img) ;

I=k2-k1;

V=zeros (I);

for i=1:R*R V(img(i)-(k1l-1))=V(img(i)-(k1l-1))+1; end;
Il=floor(I/10);

Vl=zeros (Il);p=0;

for i=1:I1 for j=1:10 V1(1i)=V1(i)+V(j+p) ;end;p=p+10;end;

figure (1)
subplot(2,1,1);
imshow (M, []) ;

title ('Image MM-EPEM');
subplot(2,1,2);

plot(1:I1,V1)

title ('Traitement MM-EPEM'):;
end
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Détermination de la fonction de correction d’un analyseur hémisphérique

La fonction de correction Fc(Ex) d’un analyseur hémisphérique s’écrit sous la forme

suivante :
Fc(EK) = D(Ep) XA(E K) XT(E K)

Avec D(Ep) I’efficacité de détection qui dépend de I’énergie de passage Ep, A(Ek) I’aire

d’analyse et T(Ek) la transmission qui dépendent de 1’énergie cinétique des électrons Ek.

En mode CAE (Energie de passage constante), D(Ep) est constante, la détermination de

Fc(Ek) se fait sur deux étapes :
- détermination de A(Ek).

- détermination de T(Ek).

1. Détermination de A(Ek)

La détermination de A(Ek) se fait par I’utilisation des images
élastiques obtenues suite aux balayage de la surface et la
| collection simultané des électrons élastiques (figure jointe).
Sur cette image se présente une tache blanche qui
correspond a A(Ek). La surface de A(Ek) est déterminée par
un traitement informatique grace au code décrit dans

I’annexe II. Ce traitement est réalisé pour les images

élastiques réalisées a différentes énergies cinétiques dans la
gamme [200, 1200 eV] dans le but de tracer la courbe A=f(Ek).

2. Détermination de T(Ek)

La fonction de transmission est le rapport de 1’angle solide d’acceptance Q(al) par I’angle

solide total Q(m). Elle est donnée par I’équation suivante :

Qley) _ 7oy’

&)= 00 = 2n
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Avec al est I’angle d’acceptance de 1’analyseur hémisphérique qui est déterminé a partir de

I’équation d’Helmholtz-Lagrange :

M sin(a,)

sin(e,) = "

Avec R le rapport de retardement, M le grandissement linéaire correspondant au rapport de la
largeur de la fente d’entrée W1 par la largeur de D’aire d’analyse da(Ek). da(Ex) est
déterminée a partir de I’image élastique (fig.1) dans la direction de dispersion énergétique. a3

I’angle a DP’entrée de I'analyseur qui est déterminé a partir de I’équation de résolution

énergétique de ’HSA :
AE )

— =—a,

Er 2r,

Avec AE la résolution de ’HSA déterminée par la mesure de la largeur a mi-hauteur du pic
élastique, ry le rayon moyen des hémispheres et W la largeur moyenne des fentes d’entrée et

de sortie des hémispheres.

3. Variation de A(Ek) et T(Ek) pour un analyseur HSA OMICRON EA125
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a) Fonction de transmission T(Ek) calculée pour les différentes largeurs (W1a, W1b et Wic)
des fentes d’entrée de I’EA125 b) Variation de ['aire d’analyse A(Ex) pour les 5 fentes
d’entrée de I’EA125 (FE1, FE2, FE3, FE4 et FE5)

Attention a I’utilisation de cette fonction de correction !!! Voir partie I11-4-1
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Contribution aux études quantitatives par spectroscopies électroniques (EPES et XPS) :
Applications aux surfaces nanostructurées

Ce travail porte sur le développement de nouvelles méthodes de caractérisation in-situ basées sur les
spectroscopies électroniques XPS et MM-EPES associées a des calculs théoriques obtenus grace a des
simulations Monte-Carlo afin de réaliser des études quantitatives fines et précises.

La premiere partie de ce travail, a ét€¢ consacrée a 1’analyse quantitative de signaux XPS et MM-EPES.
Pour cela, dans un premier temps, la fonction de correction de 1’analyseur hémisphérique (HSA) qui est une
combinaison de I’aire d’analyse (A) et de la transmission (T) a été déterminée en utilisant une nouvelle méthode
basée sur des images élastiques. Pour la premiere fois, la dépendance de A en énergie cinétique des électrons a
été mise en évidence. Avec I’utilisation de cette nouvelle fonction, une méthode de caractérisation in situ basée
sur la modélisation théorique des signaux XPS et MM-EPES a été développée. Cette méthode a permis d’étudier
le dép6t d’un film d’or sur un substrat de silicium oxydé et a montré une grande précision dans le cas de tres
faibles quantités de matiere déposée (< 2 nm) alors que les techniques microscopiques classiques se sont révélées
inefficaces.

La deuxiéme partie a porté sur le développement d’une nouvelle technique d’imagerie in-situ appelé MM-
EPEM qui consiste a scanner la surface par un faisceau d’électrons et de collecter les électrons rétrodiffusés
¢lastiquement afin de construire une image en intensité de la surface. Les étapes d’obtention des images MM -
EPEM et les procédures d’exploitation de ces derniéres ont été décrites et optimisées. Ensuite, cette technique a
été utilisée pour I’é¢tude de 1’état de surface de dépdts d’or sur différents substrats. Cette technique s’avére étre
non destructive et tres sensible aux éléments présents a la surface. Et elle permet de déterminer la cartographie
chimique et la nano-organisation de la surface.

Mots clés : spectroscopies électroniques, XPS, MM-EPES, interactions eélectrons-matiére, fonction de
correction, analyseur hémisphérique (HSA), Simulation Monte-Carlo, Etudes quantitatives, microscopie MM-
EPEM.

Contributions to quantitative studies by electron spectroscopy (EPES & XPS):
Applications to nanostructured surfaces.

This thesis focuses on the development of new in-situ methods of characterization based on the electron
spectroscopies (XPS and EPES) coupled with theoretical calculations obtained through Monte-Carlo simulations
in order to perform very precise quantitative studies.

The first part of this thesis was devoted to quantitative studies of XPS and MM-EPES measurements.
Firstly, the correction function of a hemispherical analyzer (HSA) which is a combination of the analysis area
(A) and the transmission (T) was determined using a new method based on the elastic images. For the first time,
the dependence of A on the kinetic energy of electrons was highlighted. Using this function, an in-situ method
based on the combination of XPS and MM-EPES modeling was setting up. This method was used to determine
the organization of gold film deposed on oxidized silicon substrate. Measurements show that this method is able
to determine surface parameters when the microscopy techniques do not give any information in the case of a
small quantity of gold deposit (less than 2 nm).

The second part of this work was directed towards developing a new generation of microscopy called
MM-EPEM which is based on the detection of elastic electrons. The stages required to obtain these images are
well described and optimized here. The MM-EPEM images processing was used to study gold growth on
different substrates. This technique is a non-destructive method and allows the operator to construct chemical
tomography and to determine the nano-organization of the surface.

Keywords: electronic spectroscopy, XPS, MM-EPES, electron-matter interaction, correction function,
hemispherical analyzer (HSA), Monte-Carlo simulation, quantitative studies, MM-EPEM microscope.



