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INTRODUCTION

Le développement important des lasers, ces dernières années, et l'idée de leur
associer une optique adéquate ont rendu possible l'émission de rayonnenent photonlque très
focalisé (quelques micromètres de diamètre), de très courle durée (une dizaine de
nanosecondes) et de très grande énergie (plusieurs milliJoules). Ainsi, des densités de
puissance aussiélevées que 1011 W.cm-2 sont à l'heure actuelle couramment aneintes.

De tels lasers, dirigés sur une surface solide, provoquent immâliatement sa
sublimation et son ionisation. Cette possibilité alliée au développement de la spectrométrie de
masse a donné lieu, il y a guère plus de 10 ans, à la naissance d'un nouvel âluipement
d'analyse de surface : la microsonde à impact laser par spectrométrie de masse à temps de
vol. Les caractéristiques de cette rpuvelle technique sont intéressantes et lui conférent,
malgré son jzune âge, une belle place dans le domaine de l'analyse de surface :

' - analyse de toutes sortes d'échantillons solides sans préparation (cristallins ou
amorphes) et de caractéristiques électriques différentes (conducteurs, semi-
conducteurs ou isolants)
- ponctualité de I'analyse (volume de matière sublimée de I'ordre de quelques pm3)
- détection, à partir d'une seule impulsion laser, de tous les ions d'une même polarité
(positive ou négative)
- bonne sensibilité (détection d'éléments en concentrations inférieures à quelques
centaines de ppm).
- pas de limitation dans la masse des ions analysés (à l'heure actuellle, des valeurs
aussiélevées que 250000 amu peuvent être atteintes). [KARAS ' (1990)l

L'obiectif du travail présenté dans ce mémoire est la mise au point d'une méthode
d'analyse semiquantitative par microsonde à impact laser LAMMA, dans le but de doser les
dopants utilisés dans la technologie des semi-conducteurs. Nous avons étudié les
échantillons suivants :

- Silicium dopé au bore
- Silicium dopé à I'arsenic
- Oxyde de silicium doçÉ au bore et au phosphore ("Boro Phospho Silicate Glass :

BPSG").
Une telle étude n'est réalisable qu'avec un âluipement présentant d'excellentes

caractéristiques, de manière à assurer la liabilité et la reproductibilité des résultats. La
première question que nous lpus sommes posés était de savoir si la microsonde LAMMA
1000, dans sa configuration dbrigine, permetlait d'atteindre I'objectif fixé. La réponse à cette
questbn nqls a alors conduit à modilier de façon notable et tout à fait inédite notre
microsonde LAMMA 1000. Ce développernent instrumental est décril dans la première partie
de ce mémoire.

Avant de doser les dopants, il est nécessaire de caractériser les matr'tces
constitutives de nos échantillons. Ce travail est reporté dans I'un des chapitres de la seconde
partie du mémoire.

Pour mettre au point une méthode d'analyse semi-quantitative, il est nécessaire, au
préalable, de rechercher les conditions analytiques optimales permettant la réalisation d'un
travail rigoureux et précis. Les dopants sont confinés dans des couches de quelques
dizièmes de micromètres en surface d'échantillon. Ceci nous a amené à faire une étude
paranÉtrique (énergie / pobndeur des impacts laser) de manière à aiuster au mieux
l'énergie du faisceau laser. Pour cette raison, nous avons développé une méthode permettant
la détermination du dimensionnel des dommages engendrés par le faisceau laser sur la
matière ("cratères"). Cette méthode, unique en son genre, permet en outre une estimation
assez précise des limites de détection des différentes espèces chimiques dosées.



Le dosage des dopants a été réalisé par cnrrélation avec d'autres techniques
d'analyse de surface telles que la microsonde ionique SIMS ('Secondary lon Mass
Spectrometry), la fluorescence X, la rétrodiffusion élastique RBS ("Rutherlord Back
Scattering") et la micosonde électronique de Castaing. Ceci fait I'objet du dernier chapitre de
la secorde partie du mémoire.

Une première étude semi-quantitative a été réalisée au Laboratoire de Spectrométrie
de Masse et Chimie Laser de l'université de Metz où se trouve une microsonde LAMMA 500
(configuration "transmission"), ce travail s'est poursuivi avec la microsonde LAMMA 1000
(configuration *réflexion") au Laboratoire d'Analyses de Structures et Surfaces de I'usine IBM
FRANCE de Corbeil-Essonnes.
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ENERA
CHAPITRE I :

1 PRINCIPE DES MICROSONDES LASER

La microsonde laser est une technique d'analyse de surface des matériaux récente
puisque les premiers appareils commercialisés datent de 1978. lls ont été concus à l'origine
(LAMMA 500) pour l'analyse des coupes histologiques minces I KAUFMANN (1978) ,
(1e7e)1.

Le principe de la microsonde laser est basé sur l'ionisation de la matière solide par un
faisceau laser et l'analyse des ions formés par spectrométrie de masse à temps de vol.

L'intérêt d'utiliser un laser comme source d'ionisation est double :

" Ponctualité de I'analyæ
La cohérence spatiale d'un laser permet sa focalisation sur une très petite surface

(queQues pml : la microsonde laser est donc une technique danalyse de surface ponctuelle.
La profordeur d'analyse est variable : de 0,1 à 2 pm environ. Elle dépend des

caractéristiques physiques et chimiques de l'échantillon analysé, ainsi que des propriétés du
faisceau laser. En effet, le prodigieux développement des lasers ces demières années a
rendu possible I'emploi de lasers délivrant des impulsions de plusianrs milliJoules en
quelques dizaines de nanosecondes. Ainsi, au point d'impact, la densité de puissarrce peut
être variable et atteindre des valeurs aussi élevées que 1911 yy.6p-2 voire plus si I'impulsion
est de plus courte durée, rendant possible une variation de la profondeur d'analyse.

* Aucune limitation corrcemant la nature des échantillons analysés
Contrairement aux faisceaux d'électrons qt d'bns qui sont constitués de partiatles

chargées, le faisceau laser est un flux de pafticules sans masse (photons): tout échantillon
solide peut être analysé avec une mbrosonde laser, qu'il soit conducteur ou isolant.

Quant au spedromètre de masse à temps de vol, il présente principalement les
deux avantages suivants:

' Analyse de tous les é (positive ou négative) à partir d'une seule
impulsion laser : tours les éléments du tableau périodique et leurs isotopes ainsi que toutes
les espèces moléculaires ionisées sont détectées.

* Grande sensibilité (de l'ordre de quelques centaines de ppm), due à la valeur de
transmission élevée de ce genre de spectromètre de masse (104 fois plus élwée qu'un
spectromètre de masse à secteur magnétQue) .

Ainsi, les microsordes laser dévelopçÉes permettent d'identifier et de bcaliser aussi
bien des éléments (même à fétat de trace) que des nplécules, surtoute sorte d'échantillon.
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2 QUELQUES NOTIONS SUR LES MICROSONDES LASER

Pour rendre plus claire la suite de ce manuscrit, quelques définitions concernant les termes
les plus couramment utilisés en microsonde laser vont être précisées:

2.1 CONFIGURATIONS D'ANALYSE PAR TRANSMISSION OU PAR REFLEXION

Les différentes microsondes laser peuvent être classées selon les positions relatives
de l'échantillon, du faisceau laser et du spectromètre de masse.

Deux paramètres expérimentaux_permettent de définir la configuration analytique de
l'équipement utilisé: il s'agit de l'angle i| entre le faisceau laser incident et la sùrface de
l'échantilbn, et de l'angle 0 entre l'âxe du spectromètre de masse et la surface de
l'échantillon. Le tableau I donne 6 exemples de configurations analytiques:

CONFIGURATION NOTATION

+/e
45 /90

90 /o

45/45

90/60

90/45

€o/90
----- )

É
E

Faisoeau laser incident
Axe du specfomètre de masse
Angle enûe la faisceau hser irrcident et la surface de l.échantillon
Angle ente l'axe du spectonÈre de masse et la surtace de r.échantifion i

TABLEAU | : Principales configurations des microsondes laser [CONZEMIUS (19S0)l

frd,'
lw

-A----

ç*

(ré---

ç-"v-
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La configuration d'analyse en transmission (cas de la m'rcrosonde LAMMA 500
LEYBOLD)conespord à la notation -90Æ0 :

AXE DU SPECTROMETRE DE MASSE

FIGURE 1 : Configuration analytique de la microsonde I-AMMA 500 [HOUK (1986)]

La configuratbn d'analyse en réflexion (cas des microsondes laser LAMMA 1000
LEYBOLD et LIMA - CAMBRIDGE) conespond à la notation 45/90 :

LASER

AXE DU SPECTROMETRE DE MASSE

FIGURE 2 : Configuration analytique de la microsonde laser LAMMA 1000 IHOUK (1986)]

2.2 MICROPLASMA

Lorsqu'un faisceau laser vient impacter un échantillon, il y a sublimation et ionisation
de la matière éclairée si l'énergie appodée par le faisceau laser est suffisamnent élevée. La
phase vapeur ainsi créée comprerd un rpmbre très important d'esçÈces neutres (sous forme
d'atomes ou de moléarles), d'espèces ioniques (Q)atement sous forme atomique ou
moléculaire) et d'électrons : toutes ces espèces en phase vapeur conslituent le plasma.

Le terme 'microplasma' est dû au faible diamètre du faisceau laser (2 pm) qui
provoque l'ionisatbn et la sublimation de la matière : le volume de matière sublimée est ainsi
limité à queQues pms.
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2.3 DENSITE DE PUISSANCE

Cette valeur permet d'exprimer la quantité d'énergie apportée par le faisceau laser à
la surface de l'échantillon.

.Eo=-  
T .  S f

s'exprime en W.cm-2

E = Energie de l'impulsion laser (J)
t = Durée de I'impulsion laser (sec)
Sf = 5u6..e d'échantillon impactée par le faisceau laser (cm2)

Dans le cas du I-AMMA 1000 où l'énergie est donnée en ;rJ, T, =g ns et où le
diamètre du faisceau laser es1 de 3 pm, la relatioÀ suivante permet de calcuter rapidement la
densité de puissance en fonction de i'énergie taser E apportée à l,échantillon:

p W.crp-e)= E(pJ)  .  1 ,76.10s

2.4 RESOLUTION EN MASSE

La résolution en masse A est un nombre sans unité quidonne une indication sur les
performances du système d,analyse des ions.

Les microsondes LAMMA emploient comme système analyseur d'ions un
spectrornètre de masse à temps de vol. Les résultats obtenus se présentânt sqrs la forme
d'un spectre de masse :

Intensité relative des ions

ions positifs

r{

leo t<o i6o t8o

Masse des ions

FIGURE 3 : speare de masse obtenu par microsonde LAMMA 1000

La résolutbn en masse représente le pouvoir séparaleur du spectromàre à savoir sa
capacité à séparer deux pics représentatils d'ions de maàses voisines.

ftd

llo
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Cette valeur est définie par la relat'on suivante:
m at

A = ------
Am 5' t

rÉ- at-d +

FIGURE 4 : Calculde la résolution de masse

La résolutbn de masse doit dorrc être annorrcée pour une masse donnée m.
m représente l'écart de masse entre les deux pics servant à la mesure.

E3généra l ,  A m=1
à t représente la laçeur à mi hauteur du pic correspondant à la masse m.
A t représente la distance séparant le sommet des deux pics.

Plus la valeur de A est élevée, neilleur est le spectromètre de masse. En effet, une
valeur élevée de la résolution de masse correspond à : E t ætit et A t grand, ce qui
représente une bonne séparation des pics. Cette résolution est considérablement améliorée
par la présence d'un réflecieur.

2.5 SENSIBILITE

Comne c'est le cas pour la résolution de masse, cette valzur permet de carac{ériser
les performances du spectromàre de masse à temps de vol.

Elle relie la concentrat'ron d'un élément dans l'échantillon analysé à son signal
obtenu par le spectromètre. Plus cette valeur est grande, meilleur est le çectromètre : l'idéal
étant d'avoir un signaltrès intense pour une concentration très faible.

2.6 LIMITES DE DETECTION

La limite de détection d'un élément est la concentration minimale de cet élément qui
peut être détectee par le speciromètre de masse.

Cette valegr est en généralpour ta technique LAMMA de l'ordre de queQues dizaines
à quelques centaines de ppm (en pokJs).

Les limites de détectbn sont très variables d'un élément à un autre. Elles sont
également très sensibles à la nature chimique et physique de la matrice dans laquelle se
trcuve l'élément détecté, ainsi qu'aux carac{éristitlues du faisecau laser provoquant

l - 5



l'ionisation de la matière (principalement sa longueur d'onde et la densité de puissance
aportee à léchantillon).

2.7 DEGRE DIONISATION

Le degré d'bnisatbn o( est défini comme étant le rapport, dans le m'rcroplasma,
entre le nombre d'ions Y+ d'une espèce Y par rapport au nombre d'atomes Y :

N(Y)

N(Y *) = nombre d'6ns Y*
N(Y) = nombre d'atomes Y

En général , dans le plasma créé lors de l'interactbn du faisceau laser avec la
matière, i lyaenviron 1 ionpourl03à l04atomesdelamêmeespèce soit I  0( = 10-3
à 10-5 . Ce taux d'ionisation depend pour une bonne part de la température du microplasma.
IHTLLENKAMP (1e8s)1.
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GHAPITRE II :

lM rcH |ELS( 1 984), H ERCULES( 1 988), SIMONS( 1 978), DENOYER( 1 982)l

L'ionisation laser des solides date d'une vingrtaine d'années environ. C'est en 1963
qu'HONIG et WOOLSTON (1963) publient les études menées dans ce domaine.

Le laser utilisé était un laser à rubis (diamètre du cristal : 9,5 mm) délivrant une
éneqie maximale de 0,4 J, et fonctionnant en mode impulsionnel (durée de I'impllsion : 50
ps). llimpac{ait l'échantillon avec un angle de 45" par rapport à la surface de celui-ci, en étant
iocalisé sur cette surface : au point O'impact avec la matière, le laser avait un diamètre de
150 pm et une énergie de 0,2 J.

Les cratères lormés par l'interaction du faisceau laser avec la matière avaient en
moyenne tes dimensions suivantes : 150 prm de diamètre et 125 ;.rm de profondzur, ce qui

conespond environ à 2.1017 atomes sublimés. Le courant produit était donc relativement
important (de l'ordre de 1O-5 A) . Les ions émis étaient analysés à 135" par rappon à la
surface de l'échantillon par un spectromètre de masse à double focalisation-

Honig et Woolston analysèrent plusieurs types d'échantillons : des métaux (Cu, Mo,
Ta, W....), dei semi-conduaeuri (Ge, Si) et un isolant Al2O3 . Les résultats de cette étude

rnontrèrerû que la résolution en masse du spectre obtenu étail limitée par la dispersion en
énergie cinétlque des ions formés . Les dzux principales causes de ce phénomène étaient :
- un diamètre laser trç grand
- une durée d'impulsion trop longue.

Par la suite , il fut donc envisagé de diminuer ces deux paramètres. C'est ainsi
qu'apparut en 1966 la première véritable microsorde laser [FENNER et DALY (1966)l-
Cette microsonde était équipée:

- d'un laser à rubis fonctionnant en mode inpulsionnel (durée de I'inpulsbn : 30 ns)
focalisé sur la surface de l'échantillon (diamètre du faisceau laser au plan focal : 20 pm)

- d'un spectromètre de masse à temps de vol ( 'TOFMS : Time-Of.Flight Mass
Spectrometer ") .

La configuration de cette microsonde était de type "transmission". Les résultats furent
meilleurs mais, comme pdlr les expéderrces menées par Honig et Woolston, la distribution
énergétique des ions fomÉs, bien que plus faible dans ce cas, était totiours trop étendue.

De plus, l'utilisation d'un sélecteur d'énergie dont le rôle était d'augmenter la
résolution en masse (valeur obtenue : 30) aI pour effet de diminuer la transmission d'un
facteur 103 , bs limites de détection se situaient alors entre 10-8 et tg-10 g !

Quelques années plus tard, en 1968, VASTOLA (196S) fail part des applications de
cette nouvelle technique sur des composés organiques et biologiques. Ceperdant, la
technique de spectrométrie de masse par désorption laser apparait bien vite limitée par les
perlormances des lasers et des spectromètres de masse.

Le développement de la microsonde laser se poursuit en 1975 par la modification
du système permettant la focalisation du faisceau laser sur l'échantillnn [HILLENKAMP
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(1975)1. Le faisceau laser focalisé sur l'échantillon a alors un diamètre de 0,5 pm ( valeur très
proche de la limite de diftraction). Les pièces optiques utilisées permettent également la
visualisation de l'échantillon .

Ainsi avec une microsonde laser de configuration "transmission" profitant de cette
amélioration, de très bons résuhats ont été atteints :

Pour des matériaux diélectriques de faibles épaisseurs, la variat'ton d'énergie
cinétique d'ions de même masse a diminuée, ce qui se traduit par une amélioration de la
résolution en masse (valeur obtenue : 260) et sur un film de résine époxy de faible épaisseur
(0,1 à 1,0;.rm) dopé au lithium, des limites de détectbn aussi faibles que 10-1e g (soit 0.2
ppm) ont été obtenues.

Une autre amélbration a été apportée à ce type de mbrosonde en 1978 par
IWECHSUNG (1978)1. Elle consiste à l'installatbn d'un réflecteur dions IMAMYRIN (1973)l
dans le spec{romètre de rnasse à temps de vol. Ce réflecteur permet de compenser les
variations énergétique des ions de même masse, ce qui a pour effet de râJuire l'étendue de
la distribution en temps de vol des ions de masse identique. Ceci amélbre donc
considérablement la résolution en masse : m I A m = 800 pour l'isotope 208 du plomb.

C'est avec toutes ces améliorations que la société LEYBOLD-HERAEUS ( Cologne -
Allemagne) commercialise pour la première fois en 1978 une microsonde laser sous le nom
de LAMMA 500 : "LAser Microprobe Mass Analysis" [KAUFMANN (1979) ,(1979a)].

Le principe de fonctionnement du LAMMA 500 est déctit plus précisèment au
chapitre lllde cette partie expérimentale.

Depuis sa créatbn, la microsonde LAMMA 500 a fait ses preuves en tant que
technique d'ionisatbn des solides aussi bien en spectrométrie de masse organique qu'en
analyse des matrices inorganiques et biologiques:
1978 : applicatbn de la désorpt'on laser à l'étude des grandes rnolécules IPOSTHUMUS
(1e78)
1979 : étude des composés organiques [HEINEN (1979) , (1979a)]
1980 : étude des polymères IGARDELLA (1980)1.

La technique de spectrométrie de masse par ionisation laser ("LMS :Laser Mass
Spectrometry") a ensuite connu un nouvel essor en 1982 par le développement d'une
nouvelle chanùre d'échantillon, qui a rendu possible l'analyse en "réflexion" d'échantillons
épais.
IHTLLENKAMP (1e82) - HETNEN (1e83)1.

C'est avec cette arnélioration qu'a été commercialisée la deuxième microsonde laser
par la société LEYBOLD-HERAEUS sour le nom : LAMMA 1000.

Le principe de fonctionnement de la microsonde LAMMA 1000 est décrit au chapitre
i l t .

Quasiment à la même période, une autre microsonde laser a été commercialisée par
la société CAMBRIDGE MASS SPECTROMETRY (Cambridge - Royaume Uni)so.ts le nom :
LIMA 2A ("Laser-induced lon Mass Analyzer"). [DINGLE (1981), (1982)] - EVANS (1983)1.
La particularité de la microsorde LIMA par rapport aux microsondes LAMMA réside dans le
fait que la microsonde LIMA peut fonctionner aussi bien en configuration 'réflexion" qu'en
conf igu ration "transmission".

Récemment, en 1989, une nouvelle microsonde laser LIMA a été commercialisée par
CAMBRIDGE sous le nom 401 LS LIMA SIMS. En plus des capacités de la microsorde LIMA
2A, cette microsonde permet l'ionisation d'échantillons solides par un faisceau laser qr par un
faisceau d'ions et la postionisation du microplasma par un faisceau laser ou par un faisceau
d'électrons. Pour l'instant, pan d'applications de cette nouvelle microsonde ont été publiées.
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D'autres microsondes laser ont été utilisées dans des laboratoires sans être
commercialisées :
- en 1978, ELOY (1978) a utilisé une "microsonde lase/' â1uipée d'un spectromètre de
masse à secteur magnétique pour analyser des échartillons épais bbbghues ICHAMEL
(1e80)l
- en 1-978, CONZEMIUS et SVEC décrivent une microsonde laser dénommée "Scanning
Laser Mass Spectrometer Milliprobe" ICONZEMIUS (1978)1.
- jusqu'en 1982, plusieurs grqrpes ont utilisé un laser à impulsion combiné à un spectromètre
de masse à double focalisation UANSEN (1982), DIETZE (19721, BINGHAM (1976)'
BYKOVSKil (1e78)1.

Dernièrement, un nouveau modèle de microsonde laser, dérpmmée FTMS ("Fourier
Transform Mass Spectromete/') a été développe IMULLER (1989)]. Cet équipement combine
I'ionisation laser à la spectrométrie de masse à transformée de Fourier et se caractérise
notamment par une excellente résoluiton de masse (nt/ A m = 50000 , en mode hétérodyne
avec un écart de masse de 5 unités) permettant ainsi des analyses de très grande qualité.

Le principe de fonctionnement de cette microsonde est présentée au chapitre lll.
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CHAPITRE lll : LES MICROSONDES LASER

1 LA MICROSONDE LAMMA 1OOO

La microsonde LAMMA 1000 est commercialisée depuis 1983 [HEINEN - 1983] par
la société LEYBOLD (Cologne - Allemagne) . Elle permet I'analyse en réflexion de tout
échantillon, qu'ilsoit mince ou épais.

ll n'y a en France qu'une seule microsonde LAMMA 1000 : elle appartient à la
Compagnie IBM France - Laboratoire d'Analyses de Structures et Surfaces de l'usine de
Corbeil-Essonnes.

1.1 DESCRIPTION DE LA MICROSONDE LAMMA 1OOO

La microsonde LAMMA 1000 (fig. 5) se compose principalement :
- d'un circuit laser
- d'une chambre d'analyse
- d'un spectromètre de masse à temps de vol ("Time-Of-Flight Mass Spectrometef)
- d'un système d'acquisition et traitement des spectres de masse.

1.1.1 LE CIRCUIT LASER

L'ionisation laser de l'échantillon solide est obtenue par action d'un laser Nd-YAG
(Grenat Alumineux d'Yttrium dopé au Nârdyme), fonctionnant en mode déclenché ("Q-
switch") : c'est-à-dire délivrant une impulsion lumineuse d'une très @urte durée et d'une très
grande puissance. Son installation sur la microsonde LAMMA 1000 est représentée sur la
figure 6.

Le "circuit lasef de la microsonde LAMMA 1000 (f ig. 6) comprend :
- une cavité résonnante, région source du rayonnement laser ("1" à "5")
- un système de création et séparation des ditférentes longueurs d'onde ('8" à "13")
- un système d'atténuation de l'énergie du faisceau laser ("14" à "16")
- un système d'épuration du faisceau laser ("17" à "19")
- un système de mesure d'énergie ("20" à "22")
- un objeaif de focalisation.

(Les numéros entre parenthèses font référence à la figure 6.)

Les différentes composantes du circuit laser vont maintenant être détaillées.

Le rayonnement laser est produit dans /a cavité résonnante. Celle-ci est délimitée par
2 miroirs :
- l'un possédant une face totalement réfléchissante ("1")
- l'autre composé d'une lame semi-réfléchissante, permettant le passage du faisceau laser
cs).

Le rayonnement laser résulte d'une inversion de population des états électroniques
des ions nârdynre contenus dans le baneau de YAG ("3a"). L'énergie nécéssaire pour
provoquer cette inversion est fournie par une lampe " flash- (.'3b"). Le retour à la situation
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d'équilibre s'accornpagne d'une émission de photons, dont la fréquence est fixée par la
différence d'énergie entre l'état excité et l'état d'équilibre. Une cellule de Pockels, élément
électro-optique, ("2") permet la production d'une impulsion unique de très courte durée (de
I'ordre de quelques ns) et d'une très haute puissance momentanée.

Le laser Nd-YAG émet dans le domaine lnfra-Rouge 1) = tOee nm). ll est réglé pour
fonctionner en mode gaussien TEMoo (ce qui signifie que son profil d'intensité radiale
présente une forme gaussienne). Sa durée d'impulsion, déterminée par les conditions
d'utilisation de la cellule de Pockels est de 8 ns. L'énergie du faiscæau laser à la sortie de la
cavité résonnante est de 50 mJ.

Deux prismes ("6" et "7") servent à dévier totalement le faisceau.

La longueur d'onde du faisceau laser a une grande influence sur le rendement
d'ionisation. Les meilleurs rendements sont obtenus avec des lasers émettant dans le
domaine ultra-violet ( < 360 nm). De plus, de telles longueurs d'onde présentent également
l'avantage d'obtenir un faible diamètre de faisceau après focalisation (de l'ordre de quelques
microns environ). Ainsi, l'emploide laser émettant dans l'ultra-violet limite l'interaction laser-
matière à un petit volume tout en assurant un bon rendement d'ionisation. La longueur
d'onde du laser Nd-YAG doit donc être modifiée de manière à passer dans ce domaine : le
circuit laser comporte ainsiune série de composants ("8" à "13") dont le rôle est d'assurer /a
création puis ta séparation des différentes longueurs d'onde dans le but d'obtenir finalement
un rayonnement laser émettant dans l'uhra-violet. Ce changement de longueur d'onde est
assuré par 2 cristaux composés de dihydrogéno phosphate de potassium : "KDP" ("9" et
"10") qui doublent et quadruplent la lrâluence du faisceau laser. Ces cristaux sont
thermostatés (à 37 "C +- 1"C pour le premier et à 46 oC +- l"C pour le cristal quadrupleur)
de manière à assurer une bonne eflicacité de conversion des fréquences. Pour la même
raison, le faisceau laser passe au préalable au travers d'un expanseur de faisceau ("8")
constitué d'une lentille convergente et d'une lentille divergente.

Après le cristal quadrupleur, le faisceau laser se compose donc de 3 longueurs
d'onde : 1066, 533 et 266 nm. Or, seule la longueur d'onde à 266 nm doit impacter
l'échantillon. Cette longueur d'onde est séparée des 2 autres par un assemblage de prismes
("11"). Les 2 longueurs d'onde devenues inutiles sont envoyées sur une photodiode ("12") : le
signal qu'elle recueille sert au déclençhement de l'oscilloscope qui permet d'acquérir le
spectre de masse. Le faisceau laser à ) = Zee nm est renvoyé dans I'axe du circuit optique
par 2 prismes ("13") ; son énergie est alors de 4,5 mJ.

La valeur de l'énergie du faisceau laser nécessaire à l'ionisation de la matière dépend
de la nature physique et chimique de l'échantillon à analyser et de l'élément chimique qu'il
faut détecter. Cette modulation en énergie est assurée par un système d'atténuation du
rayonnen ent laser, composé de 2 parties distinctes :
* atténuation par filtres de différentes densités :

Deux filtres offrent au total 3 possibilités d'atténuation ("14") :
- pas de filtre positionné dans l'axe du circuit laser => pas d'atténuation
- filtre "0,1" => atténuation conduisant à la restitution de 10 % de l'énergie initiale
- filtre "0,01" => atténuation conduisant à la restitution de 1 lo de l'énergie initiale
* atténuation par polarisation de la lumière :
une lame demi-onde ("15") modifie la polarisation de la lumière, qui est ensuite recueillie par
un polariseur ("16"); Ce deuxième système d'atténuation permet une variation continue de
l'énergie.

: Le faisceau laser est ensuite épuré de manière à ce que quasiment seule la forme
gaussienne du faisceau subsiste (fig. 7).
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Liste des composants du circuit laser :

1 - Miroir (totalement réfléchissant)
2 - Cellule de Pockels
3a - Barreau Nd-YAG
3b - Lampe flash
4 - Diaphragme d'ouverture
5 - Miroir semi-réfléchissant
6 - Prisme
7 - Prisme
B - Expanseur de farsceau
9 - Doubleur de frâluence
10 - Quadrupleur de f réquence
11 - Prismes de séparation des longueurs d,onde
12 - Photodiode
13 - Prismes de séparation des longueurs d'onde
14 - Flitres atténuateurs d'énergie
15 - Lame demi-onde
16 - Polariseur
17 - Lentille de lélescope
18 - Diaphragme
19 - Lentille du télescope
20 - PHotodiode
21 - Lame de quartz
22 - Prisme

FTGURE 6 : Schéma du "circuit laser" de la microsonde LAMMA1000
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FIGURE 7 : Epuration du faisceau laser

Cene épuration du faisceau laser se
localise le laser sur un diaphragme ("18") de
convergenle ("19") permet de refocaliser le
passage au travers du diaphragme. Nous verrons,
d'analyse, toute l'importance liée à cette lentille.

lors de la description de la chambre

La mesure de t'énergie du faisceau laser se situe à la fin du circuit optique. Une lame
de quartz ("21") semi-réfléchissante prélève environ 2 Y" du rayonnement pour les envoyer
sur une photodiode calibrée ('20"). Cette calibration est telle que la valeur mesurée
représente l'éneqie effectivement envoyée sur l'échantillon.

Le faisceau laser perd beaucoup d'énergie lorsqu'il passe au travers des différentes
pièces optiques placées sur son trajet. L'énergie maximale qu'il peut alors atteindre lorsqu'il
est focalisé sur l'échantillon est d'environ 50 pJ , ce qui est largement suffisant puisque
quelle que soit la nature de l'échantillon analysé, ta valeur d'énergie nécessaire pour ioniser la
matière avec la microsonde LAMMA 1000 ne dépasse jamais 5 pJ.

Un prisme ("22") dirige le laisceau laser sur un objectif de grardissement 10,
permettant ainsi sa tocalisation sur la surtace de l'échantillon Les caratéristiques de cet
objectif sont les suivantes :
Marque Leitz, gamme Ultrafluar
- grandissement : xl0
- ouverture numérique :0,2
- objectif à sec
- objectif transparent aux longueurs d'onde UV (dans le domaine de 230 à 700 nm)
- distance focale : 16,4 mm
Le diamètre du faisceau laser au plan focalde cet objectif est environ egal à 2 pm.

1.1.2 LA CHAMBRE D'ANALYSE

La chambre d'analyse de la microsonde TAMMA 1000 esl une enceinte sous vide, se
trouvant en corditions normales d'utilisation à environ 5.10€ torr ( 5.10-6 mbar - 5.10-4 Pa).

Elle est séparée du spectromètre de masse par une vanne pendulaire actionnée par
air comprimé.

Lorsque nous voulons placer un échantillon dans la chambre d'analyse, nous devons
faire rernonter la pression dans cette enceinte à la pression atmosphérique. Ceci est réalisé
par une ventilation à l'azote sec. Pour éviler que la remontée à la pression atmosphérique

fait par une lentille convergente ("17") qui
50 pm de diamètre. Une deuxième lentille

faisceau laser devenu divergent après son
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n'endommage le spectromètre (et plus particulièrement le multiplicateur d'électrons), la vanne
pendulaire se ferme automatiquement dès le début de cette opération. Une fois l'échantillon
mis en place, la chambre est à nouveau remise sous vide : un pompage primaire est d'abord
réalisé par une pompe à palette, puis lorsque la pression est suffisamment basse une pompe
turbomoléculaire s'enclenche. Elle permet d'atteindre une pression de l'ordre de 5.10-6 torr en
20 minutes. La pression est mesurée par une jauge thermique placée dans la chambre
d'analyse (fig. B).
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FIGURE I : Schéma du dispositif de pompage de la microsonde LAMMA 1000

L'échantillon solide à analyser est placé en position verticale dans la chambre
d'analyse.

Nous pouvons, en thârrie, introduire des échantillons dont la taille peut atteindre
lusqu'à 150 mm de diamètre (diamètre de la pode de la chambre d'analyse). En réalité, ceci
ne présente pas vraiment d'intérêt puisque un échantillon de 150 mm de diamètre, une fois
introduit, ne peut plus être déplacé compte-tenu des dimensions râJuites de la chambre
d'analyse. Généralement, la taille maximale des échantillons est de l'ordre de 10 cm sur 10
cm environ. Leur épaisseur peut aller jusqu'à quelques centimètres.
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L'échantillon peut être déplacé suivant 3 directions. Par définition, I'axe Z est I'axe du
spectromètre de masse, les axes X et Y sont dans un plan perpendiculaire à la direction Z
(fis. s).

Spectromètre
de masse

FIGURE 9 : Notation des axes

Le déplacement maximal suivant I'axe X est de t 35 mm et suivant les axes Y et Z
de t 25 mm (par rapport à une position centrale).

Léchantillon est déplacé au moyen de 3 micromanipulateurs se trouvant à I'extérieur
de l'enceinte d'analyse.

Des verniers placés sur chacun de ces micromanipulateurs donnent une indication
sur la position relative de l'échantillon dans les 3 directions. Une graduation correspond à un
déplacement de 50 pm. On peut estimer la position de l'échantillon à une demi-graduation
près, soit à 25 pm près.

Dans Ia configuration du LAMMA 1000, le faisceau laser et I'extraction des ions vers
le spectromètre de masse se font du même coté de l'échantillon.

L'objectit de fæalisation du faisceau laser, placé à 45" par rapport à la surlace de
l'échantillon, est en postion fixe dans la chambre d'analyse : le plan focal du faisceau laser
est donc parfaitement déterminé. C'est donc la surface de l'échantillon qui doit être placée
dans le plan focal de I'objectif laser par déplacement le long de I'axe Z. Ceci est réalisé par
I'objectif de visée, dont le plan focal c,oïncide avec celui de I'objectif laser (fig. 10).

Caractéristiques de I'obiectif de visée :
- grandissement : x25
- ouverture numérique: 0,22
- distance focale : 15 mm

L'échantilbn est donc visualisé par I'objectif de visée : le faisceau laser est localisé
sur l'échantillon lorsque sa surface apparaît nettement. ll se peut qu'un léger décalage entre
les deux plans focaux apparaisse au cours du temps. Dans ce cas, le déplacement de la
lentille convergente ("19") se trouvant dans le "circuit laser" permet d'obtenir à nouveau la
coincidence des 2 plans focaux (principe du télescope) (fig. 6).

Une fois l'échantillon positionné, I'objectif de visée est remplacé mécaniquement par
une lentille ionique quiconstitue le début du spectromètre de masse. La reproductibilité en
positionnement du mécanisme d'interchangement "objectif de visée - lentille ionique" est
garantie par le construcleur à + 1 pm.

l l l  -  1 6
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FIGURE tO : Disposition des 2 objectifs dans la chambre d'analyse de la microsonde LAMMA
1000

L'image de l'échantillon peut être obtenue soit par l'obiectif laser, soil par l'obieciif de

visée. La zone visualisée est environ egale à 0,6 mm2 avec l'objectif laser et à 70 ;lm2 avec
Iobiectif de visée.

Quelque soit l'objectif enployé, la surface de l'échantillon peut être regardée soit par

un microscopè locufaires x10), soit par une caméra vidâr couleur de haute résolution qui

envoie l'image sur un moniteur de télévision. La résolution spatiale de visualisation est

d'environ 2 pm.

Uinteractbn du faisceau laser avec la surface de l'échantillon conduit à la formation
d'un cratère, dont les dimensions sont variables selon la puissance du laser (quantité
d'énergie déposée par unité de surface) et selon les caractéristiques physkques et chimiques
de l'échantillon analysé.

Le diamètre du faisceau taser au plan focal est d'environ 2 ;rm. Le laser impactant la

surface de l'échantillon avec un angle de 45" par rapport à celle-ci, le cratère a la forme d'une

ellipse en surface (fig. 11).

d-
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1 ,2  pm

FIGURE 11 :  Visual isat ion d'un impact laser sur un
Electronique à Balayage

échantillon de silicium par Microscopie

Les diamètres a et b de cette ellipse sonl respectivement de 3 et 5 pm. lls sont
supérieurs au diamètre du faisceau laser car il y a échauffement et vaporisation de la matière
par conduction thermique. En ce qui conceme la prolondeur du cratère, elle est très variable
selon l'échantillon analysé et selon la densité de puissance impliquée : globalement, elle varie
entre 0,1 et 2 pm.

Le faisceau laser impactant la surface de l'échantillon avec un angle de 45", le profil

du cratère a la forme illustrée sur la figure suivante :

1 ,8  pm

d'un impact laser Sur un échantil lon de sil icium parFIGURE 12 :  Visual isat ion en coupe
Microscopie Electronique à Balayage

Une étude des dimensions du
partie de cette thèse.

cratère est présentée au chapitre lV de la deuxième
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1.1.3 LE SPECTROMETRE DE MASSE A TEMPS DE VOL
("Time-Of-Flight Mass Spectrometer")

Les ions créés lors de l'interaction du faisceau laser avec la matière sont extraits puis
analysés par un spectromètre de masse à temps de vol. En fonction du signe des différents
potentiels appliqués, nous analysons à partir d'un seul impact laser soit tous les ions positifs,
soit tous les ions négatifs présents dans le plasma.

1.13.1 Description du spectromètre de masse utilisé

Le spectromètre de masse à temps de vol ("TOFMS") se compose de plusieurs
parties métalliques sur lesquelles sont appliquées des tensions électriques. L'application de
ces différentes tensions permet l'accélération et la focalisation du faisceau d'ions vers le
détecteur. Au total, c'est 6 tensions qu'il faut rQller pour optimiser le fonctionnement du
spectromètre (fig. 13). Pour la microsonde LAMMA 1000 d'lBM Coôeil-Essonnes, le point de
fonctionnement optimal, pour la détection des ions positifs, est obtenu lorsque les différentes
tensions ont pour valeur :
- UroP: - 4000 V
- Ul"n, = - 1750 V
- Urer2 = - 1400 V
- Uref t = +100 V
- Ucathooe = - 600 V
- Umutt. = + 3000 V

Les ions positifs, une fois accélérés et focalisés, viennent impacter une cathode. Le
taux de conversion ion-électron dépend de la tension appliquée sur cette cathode. Un
muhiplicateur d'électrons, cnmposé de 17 dynodes en cuivreôéryllium, permet d'amplifier ce
courant électronique qui est ensuite stocké par l'enregistreur transitoire rapide.

rffficlt|lR 01ol|s

ll-r
signol

FIGURE 13 : Schéma de principe du spectromètre de masse à temps de vol de la
microsonde LAMMA 1000
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1.1.3.2 Principe du spectromètre de masse à temps de vol

Nous allons tout d'abord décrire le fonctionnement d'un spectromètre de masse à
temps de vol linéaire, c'est-à-dire sans réflecteur d'ions, puis nous expliquerons I'amélioration
apportée par ce réflecteur d'ions, inventé en 1973 par MAMYRIN [MAMYRIN (1973)]
puisque le spectromètre de masse des microsondes LAMMA en est equipe.

1.1 .3.2.1 Le spectromètre de masse à temps de vol linéaire

Dans un spectromètre de masse à temps de vol, la dispersion des différents ions
réside dans le fait que leur vitesse est inversement proportionnelle à leur masse.

En première approximation, nous négligeons le temps t0 nécéssaire pour accélérer
les ions, par application du potentiel Uror , dans l'enceinte où se trouve l'échantillon ainsi
que les énergies cinétiques initiales Eo dues au processus d'ionisation par le laser.

Après accélération par action du potentiel U166, un ion de charge q qui avait une
énergie cinétique initiale Ec(O) et une énergie potentielle Ep(O) arrive sur le détecteur avec
une énergie cinétique et une énergie potentielle qui ont respectivement pour valeur Ec(t) et
Ep(t) , t étant le temps au bout duquel I'ion anive sur le détecteur après avoir parcouru la
distance d du spectromètre. D'après le principe de conservation de l'énergie, nous pouvons
écrire la relation suivante :

Ec(0)+ Ep(o) = Ec(t) + Ep(t)

D'après les hypothèses énoncées précédemment, cefie relation devient :

0  +  g .U ro r  =  $12 ) .  m .v2  +  0

=> [ =

avec : v = vitesse de l'ion dans le spectromètre de masse linéaire
Q = charge de l'ion
lTl = tTtâSSê de I'ion

Ainsi, des ions de masse différente vont acquérir des vitesses différentes. Ayant tous
la même distance d à parcourir (d étant la longueur du spectromètre linéaire), leur temps de
volt est donné par la relation :

V = d / t  = = = > l =

2.q.uror

d
avecC= =constante

l ' _ - - t

V2.q.uror
ou r=c.vi l
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Ainsi, comme le montre la ligure 14, des ions de masses différentes n'arriveronl pas

au même instant sur le dâecteur : les plus légers arriveront en premier, les plus lourds en
dernier.

0trtclt|Jn 0'|0l{sTUt|AI{TII.

,-lV7, 
I

f0RtAIt0l{ 0tE l0lls
t ll Ullt lt'lPl|l.Sl0ll LAStR

FIGURE 14 : Schéma de principe d'un spectromètre de masse à temps de vol

La résolution de masse (A) est une grandeur sans unité quipermet de quantifier l'état
de fonctionnement du spectromètre. Elle revient à mesurer l'écart entre 2 pics de masses
consécutives (fig. 15) :

Â t  m
A = -------

5t A.

a a
+

.tv

stPARAIr0r{ illtR0tTl0|Jt
0ts l0l{s

is t

0iltcït0l{ slJcctssil|t
0ts loils

l€- At -'{

résolution de masse

s

FIGURE 15 : Calculde la
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L'écart entre 2 pics consécutifs , At, est donné avec une bonne approximation par la
relation suivante IVOGT (1981)l :

I
At où | est la longueur du spectromètre de masse.

Uuro;'
La largeur 6 t du pic à mi-hauteur dépend de plusieurs paramètres qui sont :

- la dispersion A Eo en énergie cinétique initiale des ions (comprise entre 0 et 50 eV)
- les écarts entre les temps de vol d'ions de même masse dus aux écarts entre les trajets
ioniques
- la tension d'accélération Uror
- le temps de réponse Ca du système de détection des ions. Cette valeur est influencée
principalement par la dispersion du temps de transit du multiplicateur.

SCHMIDT exprime la largeur du pic à mi-hauteur par la relation suivante :

lscHMrDr (1e84)l

Un fonctionnement optimal du spectromètre de masse correspond à une valeur

élevée de la résolution de masse A et donc par conséquent cela signifie qu'il faut obtenir un
écart At entre 2 pics consécutifs important et une largeur de pic 6 t à mi-hauteur faible. La
condition " a t grand" sera obtenue avec une faible valeur de Ulep alors que la condition "5t

petit" le sera pour une valeur élevée de Ulep : il existe donc une valeur optimale de cette

tension pour laquelle la résolution de masse est maximale (fig. 16).

FtcuRE tG : Influence oe ta raeujd" U; sur ta résolutlon o" ;"î pour un spectromètre
de masse à temps de vollinéaire (d = 1 m).
Calculs théoriques pour des ions de 100 amu avec différentes énergies cinétiques initiales E
et avec un temps de réponse Ca du système de détection egalà 4.10-8 sec.

Eo
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En réalité, la tension U1s6 n'est pas la seule tension appliquée sur le spectromètre
de masse : une autre lension appelée U'"n. y est {lalement appliquée.

En effet, le début du spectromètre est constitué par une lentille ionique, composée de
3 parties cylindriques de même rayon R. Sur le segment central est appliquée la tension
(Uen") de plus faible valeur que celle appliquée sur les 2 autres segments, où la tension Uror
est appliquée.

La lentille ionique a pour rôle de collimater le faisceau d'ions et de ce fait d'augmenter
la transmission des ions le long du spectromètre de masse en les focalisant sur le détecteur.
Sans cette lentille ionique, beaucoup d'ions seraient perdus par collision sur les parois du
spectromètre.

La vitesse d'un ion dans un champ électrique peut se décomposer en 2 vecteurs :
l'un parallèle et l'autre perpendiculaire aux equipotentielles. Seule la composante
perpendiculaire est affectée lorsqu'un ion se propage dans un champ électrique. Ceci modifie
la trajectoire des ions comrne cela est indiqué sur la figure 17.

utnr u[rn, uror

FIGURE 17 : Rôle de la lentitte ionique
(a) Traiectoire des ions sans lentille ionique
(b) Trajectoire des ions avec lentille ionique
Galculs de traiectoires etfectués pour des ions possédant une énergie cinétique initiale de 5
eV et quittant la surface de l'échantillon avec un angle, par rapport à l'axe du spectromètre de
masse, compris entre 0 e172,5"

De même que pour la tension UroF, al existe une valeur optimale de Up* pour
laquelle l'intensité de certains pbs du spectre de masse est maximate (tig. 18). Cette valeur
peut varier selon l'échantillon analysé et également pour le même échantillon, selon l'ion
détecté si les énergies cinétiques des ions dans un même échantillon différent.
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FIGURE 18 : Influence de la valeur de Ulens sur I'intensité des signaux détectés
(L'échantillon analysé est du graphite contenant des éléments en trace)

1.1.3.2.2 Le spectromètre de masse à temps de vol avec réflecteur d'ions

La résolution de masse d'un spectromètre de masse à temps de vol peut être
considérablement améliorée par l'emploi d'un système "réflecteur d'ions" pour les 2 raisons
suivantes (f(7. 19) :
- Avec un spectromètre de masse equipé d'un réflecteur d'ions, les ions ont à parcourir une
distance qui est quasiment le double de celle à parcourir dans un spectromètre linéaire. De
ce fail, la séparation des ions seton leur masse est largement améliorée puisque nous avons
vu que le temps de volt d'un ion est proportionnel à la distance qu'il a parcourue avant d'être
détecté.
- Des ions de même masse peuvent présenter des temps de voldifférents si au départ, leurs
énergies cinétiques n'étaient par égales. Le réflecteur d'ions compense ces écarts dans les
temps de vol par des différences dans les longueurs des chemins à parcourir. Pq.lr un paquet
d'ions de même rwlsse, ceux qui possédent une énergie cinétique élevée rentrent les
premiers dans le réflecteur et pénètrent beaucoup plus loin que ceux dont l'énergie cinétique
est faible (puisqu'ils ne changeront de direction que lorsqu'ils se trouveont quasiment sur
l'âluipotentielle de valeur égale à la valeur de leur énergie cinétique).

Pour résumer, les ions de grande énergie cinétique, çÉnètrent beaucotrp plus loin
dans le réflecteur que les ions de faible énergie cinétique : ils parcotrent donc un chemin plus
grand ce qui fait qu'à la "sortie" du rélecteur ils se retrouvent quasiment ensemble. Si on
appelle (110 l'écart en temps de vol entre les ions "rapides" (énergie cinétique élevée) et les
ions "lents" (énergie cinétique laible), alors nous avons la relation suivante :

( At) sorte du réflecteur ' (Ât) entrée du réflecteur
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FIGURE 19 : Schéma de principe du système "réflecteur d'ions"

Cette focalisation en énergie iouée par le réflecteur d'ions permet de réduire l'écart de temps
de vol entre des ions "lents" et des ions "rapides" de même masse et améliore
considérablement la résolution de masse.

Le réglage des 2 tensions appliquees sur le réflecteur (Un"rr et Uq.r2) doit être
effectué avec précaution car, sous certaines conditions, le réflecteur d'ions peut agir comme
un filtre en ne laissant passer que les ions d'énergie cinétique inférieure à UR"rr. Ceux dont
l'énergie cinétqiue est supérieure à cette valeur sont perdus par collision sur les parois du
réflecteur. Cene propriété a été utilisee pour étudier les distributions en énergie cinétique de
différents ions [MAUNEY (1984 ), MICHIELS (1984)].

1.1.3.3 Calibration de l'échelle des masses

Le temps de volt d'un ion est donné par la relation :

t  = C.[fr '

la constante C est caractéristique du spectromètre de masse employé. Sur les
microsondes LAMMA, la relation entre le temps de volet la masse est de la forme :

t  =  to+C.V f f i ' r

Le terme "C .fm" représente le temps de vold'un ion de masse m et le terme "to"

représente l'intervalle de temps entre le début de l'impulsion laser et le début de
l'enregistrement du signal par l'enregistreur transitoire rapide.

Pratiquement, pour changer l'échelle des temps d'un spectre de masse en échelle de
masses, il suffit de c,onnaître les temps de vol t1 et t2 de 2 ions de masse ml et m2 pour
pouvoir résoudre le système de 2 équations à 2 inconnues te et C :

tl = to + C.Y m-i'
t 2= to+C ' I rm2
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Une fois connues ces 2 valeurs, la conversion "temps de vol --> masse" est
immédiate, à condition que les paramètres instrumeftaux ne soient pas changés.

Sur la microsonde LAMMA 1000, cette conversion est automatique : le signal stocké
par I'enregistreur transitoire est transféré vers un ordinateur HP 1000. On obtient ainsi un
spectre de masse sur lequel I'axe des ordonnées représente l'intensité des ions détectés et
l'axe des abcisses la masse des ions détectés.

1.1.3.4 Avantages du spectromètre de masse à temps de vol par rapport aux
autres spectromètres de masse

Le tableau suivant résume les avantages et les inconvénients des spectromètres de
masse les plus couramment utilisés :

Type de TOFMS
spectromètre
de masse

FTMS Secteur Quadripolaire
magnétique

Principe Séparation
des ions
selon leur
énergie

cinétique

Action
conjuguée
d'un champ
alternatif RF
et d'un champ
magnétique B

Séparation
des ions
par action
d'un champ
magnétique B

Action conjuguée
d'un champ
électrique
continu et
ahernatif (HF)

Pression
(Torr)

10-e10-6 10-8 à 10-e 10-4 à 10-5

Résolution
de masse

s0000 5000 100

Transmission > 50 7o <20 "/o 30à40%

lons détectés Toutes les
masses
lons positifs
ou négatifs

Toutes les Toutes les
masses masses
lons positifs lons positifs

ou n{;atifs ou nfuatifs

z>  18

lons positifs
ou négatifs
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1.1.4 LE SYSTEME D'ACOUISITION ET TRAITEMENT DES SPECTRES DE
MASSE

Le signal analogique fourni par le multiplicateur d'électrons du spectromètre de
masse est digitalisé par un enregistreur transitoire rapide (LECROY npdèle 8818) de 8 bits
de résolution et de 100 MHz de fréquence.

Cet appareil dispose de 2 voies d'enræistrement séparées ayant chacune un gain
d'amplification variable. Cette caractéristique permet I'acquisition et la visualisation d'un
même spectre de masse sous 2 formes différentes, ce qui est particulièrement intéressant
dans le cas d'un échantillon composé d'éléments chimiques en faible concentration dans une
matrice. En ef{et, l'application d'un faible gain d'amplification sur une des 2 voies
d'enregistrement permettra la détection, sans saturation des signaux, des éléments
constitutifs de la matrice. La détection des éléments en faible concentration sera assurée par
l'application d'un gain d'amplification élevé sur la 2ème voie.

Les spectres de masse obtenus par cet enregistreur sont ensuate transférés sur un
ordinateur (HP 1000) pour y être traités.

Le logiciel de traitement des spectres de masse permet les opérations suivantes :
- affichage du spectre de masse sur l'écran avec possibilité d'agrandissement de l'échelle des
masses ou des intensités ("zoom")
- calculdes surfaces et des intensités de tous les pics d'un ou plusieurs spectres de masse :
résultats rassemblés dans un tableau pouvant être imprimé et création de spectres de
masse ayant sur l'axe des ordonnées les valeurs des surfaces ou des irûensités
- mémorisation sur disque dur ou sur disquette de tous les spectres de masse
- impression des spectres de masse
- moyenne, addition ou soustraction de plusieurs spectres de masse : création de nouveaux
spectres de masse pouvant également être traités, mémorisés et imprimés.

1.2 PRINCIPALES CARACTERISTIOUES DE LA MICROSONDE LAMMA lMO

- lonisation de la matière par un faisceau laser => analyse d'échantillons de toutes natures
(conducleur ou isolant)

- Analyse en réflexion => pas de préparation d'échantillons

- Angle d'incidence du faisceau laser : 45o => impacts non symétriques

- DéteAion de tous les éléments du tableau périodique et de leurs isotopes

- Résolution de masse voisine de 800
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2 LA MICROSONDE LAMMA 5OO

La microsonde LAMMA 500 est commercialisée depuis 1978 IKAUFMANN (1978) '
(1979)l par la société LEYBOLD (Cologne - Allemagne). Elle permet l'analyse en
transmission d'échantillons minces.

ll n'existe en France qu'une seule microsonde LAMMA 500, elle appartient au
Laboratoire de Spectrométrie de Masse et Chimie Laser (LSMCL) de l'université de Metz.

2.1 DESCRIPTION DE LA MICROSONDE LAMMA 5OO

La microsonde LAMMA 500 (fig. 20) comprend :
- un dispositif laser
- une chambre d'analyse
- un spectromètre de masse à temps de vol
- un système d'acquisition et traitement des spectres de masse.

Absorber Nd-Yag laser

Frequency
mult ipl ier

Condensor
Achromat system

Specimen
Preampl i f  ier

Aperture

Incident
i l lumination i i Ptotooiode

lens pumps

FIGURE 20 : Schéma de principe de la m'rcrosonde LAMMA 500

jibuiective
(? lrLJhlr

lon To vacuum lon reflector

Transient
recorder

Pen
recorder

He-Ne laser
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2.1.1 LE DISPOSITIF LASER

Deux lasers sont installés sur la microsonde LAMMA 500 :
- un laser Néodyme-YAG (Nd-YAG)
- un laser Hélium-Nârn (He-Ne).

Le laser Nd-YAG sert à ioniser la matière. ll fonctionne en mode impulsionnel ("Q-
switch"), ce quisignifie qu'il produit en un temps très bref (15 ns) une impulsion de lumière de
forte puissance (25mJ) de 1066 nm de longueur d'onde. Le profil du faisceau laser est
gaussien (mode TEMoo 1 [VOGT (1981)]

Un système d'amplification permet d'augmenter l'énergie du faisceau laser : le facteur
d'amplification maximalest environ égalà 4.

Deux cristaux, composés de dihydrogéno phosphate de potassium ("KDP")'
thermostatés, modifient la longueur d'onde du laser par quadruplage de sa fréquence : la
longueur d'onde du faisceau laser est alors égale à 266 nm ce qui correspond au domaine
ultra-violet. ll faut noter que ces opérations sont très consommatrices d'énergie : l'énergie
disponible après les cristaux n'est plus que de 2 rnl.

Le laser He-Ne émet en continu une lumière rouge dans le domaine visible ( =
632 nm) de faible puissance : 2 mW.

Son rôle est double :
- ilpermet de visualiser Ia zone de l'échantillon quisera impactée par le laser Nd-YAG
- il permet de focaliser précisèment le faisceau laser sur l'échantillon.

ll se situe dans la microsonde LAMMA 500 après les cristaux doubleurs de
fréquence. Pour qu'il puisse assurer les 2 rôles décrits précédemment, il faut que son traiet
soit colinéaire à celuidu laser Nd-YAG : le réglage de sa position doit donc être très précis.

Un prisme envoie les 2 faisceaux, colinéaires, vers une lentille convergente. Le
passage de ces 2 faisceaux focalisés au travers d'un diaphragme permet de les épurer et
également de s'assurer que le laser He-Ne est bien colinéaire au laser Nd-YAG.

Une très faible partie du faisceau laser (?/" environ), prélevée par une lame semi-
transparente, est envoyée sur une photodiode (préalablement calibrée) pour obtenir une
mesure de l'énergie de I'impulsion laser.

Un deuxième prisme envoie les 2 faisceaux laser sur un objectif de focalisation.

Sur la microsonde LAMMA 500, 3 objectifs placés sur un barillet assurent /a
tocalisation des faisceaux laser sur l'échantillon Tous les 3 sont des objectifs à immersion,
transparents aux rayonnements ultra-violet de 220 à 360 nm. Leur facteur de grandissement
est de:x10, x32 et x100. Le diamètre du faisceau laser sur l'échantillon est alors
respectivement d'environ : 3, 1 et 0,5 pm. Les 3 objectifs permettent ainsi d'adapter le degré
de focalisation du faisceau laser à la nature de l'échantillon à analyser.

Dans la configuration de la microsonde LAMMA 500, I'objectif de focalisation est
mobile suivant laxe Z et l'échantillon en position fixe sur ce même axe. Une platine de
déplacement micronÉtrique permet de positionner le plan focal du faisceau laser sur la
surface de l'échantillon .
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Le positionnement précis est assuré par le laser He-Ne. Les 3 objectifs sont utilisés à
la fois pour la focalisation du faisceau laser et pour la visualisation de l'échantillon (oculaires
de grossissement : x10, ce qui assure un grandissement total de 100, 320 et 1000 fois). La
lumière pour éclairer l'échantillon peut être incidente (mode observation) ou transmise (mode
analyse).

Le laser He-Ne émet en continu : il est visualisé sur l'échantillon sous la forme d'une
tâche cirqrlaire rouge. Suivant la position en Z de l'objectif, le diamètre de la tâche focale
varie : il sera minimal lorsque le plan focal de I'objectif coïncidera avec la surface de
l'échantillon. Dans cette position, ilest environ egal à 3 pm avec I'objectif x32. La précision de
positionnement est d'environ 1 pm.

2.1.2 LA CHAMBRE D'ANALYSE

La chambre d'analyse est une enceinte sous vide se trouvanl dans les conditions
normales d'utilisation à 5.10-6 torr.

Elle est séparée du spectromètre de masse par une vanne pendulaire, actionnée par
air comprimé, qui ne s'ouvre que lorsque la pression dans la chambre d'analyse est voisine
de 10-5 torr.

Pour introduire un échantillon, il faut que la pression atmosphérique règne dans la
chambre d'analyse : ceci est obtenu par une ventilation à I'azote sec.

L'échantillon généralement fixé entre les 2 faces d'une grille double en cuivre est
posé sur un support et recouvert d'une mince lame en quartz, quiloue simultanément le rôle
d'un joint étanche au vide et celui d'une fenêtre pour la visualisation de l'échantillon. La grille
en cuivre empêche le contact entre l'échantillon et la lame de quartz. La densité de
puissance du faisceau laser sur cette lame est donc forcément beaucoup plus faible que celle
déposée sur l'échantillon : ainsi, la matière vaporisée et ionisée par le laser provient à coup
sûr de l'echantillon (fig. 21).

s?tcn0[trRt ft rr$$t

FIGURE 21 : Positionnement de l'échantillon sur la microsonde LAMMA 500
([HEINEN (1e84)]

J0 l I l  ia  l l0 t

i l t - 30



L'echantillon peut être déplacé dans un plan perpendiculaire à la direction du
faisceau laser au moyen de 2 vis micrométriques assurant un positionnement à 0,5 pm près
lvocT (1e81)1.

Pour analyser les ions formés lors de l'interaction laser-matière, il faut se placer en
configuration "analyse'. Un mouvement pneumatique permet de remplacer le système
d'illumination de l'échantillon par une lentille ionique constituant le début du spectromètre de
masse.

2.1.3 LE SPECTROMETRE DE MASSE A TEMPS DE VOL

Le spectromètre de masse à temps de vol placé sur la microsonde LAMMA 500 est
identique à celui de la microsonde LAMMA 1000. Son principe ne sera donc pas à nouveau
décrit. Ses caractéristiques sont les suivantes :
- tensions du spectromètre de masse, pour une analyse des ions positils :

U roF= -3000V
U lens= -960V
U R"fl  = +775V
U catfrode = - 6000 V

- résolution de masse :voisine de 800

2.1.4 LE SYSTEME D'ACQUISITION ET TRAITEMENT DES SPECTRES DE
MASSE

Le signal analogique fourni par le spectromètre de masse à ternps de vol est
digitalisé au LSMCL à Metz par un enregistreur transitoire rapide (NICOLET) de 8 bits de
résolution et de 200 MHz de fréquence (intervalle d'échantillonnage = 5 ns).

Cet instrument présente plusieurs fonctions, parmi lesquelles :
- moyenne de plusieurs spectres de masse
- calcul de surface (pic par pic)
- calcul d'intensité (pic par pic)
- mesure des temps de vol
- stockage des spectres de masse sur disquette
- impression des spectres de masse

Les spectres de masse peuvent ensuite être transférés sur un ordinateur disposant
d'un logiciel permettant le calcul en une seule opération des intensités de tous les pics du
spectre de masse ainsi que la mémorisation du spectre de masse résuttant de ce calcul
(intensité des pics en fonction du rapport masse/charge : m/e).

2.2 PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR L'ANALYSE PAR MICROSONDE
LAMMA 5OO

La microsonde LAMMA 500 fonctionne en configuration "transmission". Les bns sont
erlraits à 180" par rapport à la direction du taisceau laser incident : le laser doit donc
'transperce/'l'échantillon 

, ce qui impose à celui-ciune faible épaisseur (environ 2 à 3 pm) et
nécéssile une préparation préalable à toute analyse.

l l l  -  3 1



Plusieurs techniques sont employées selon le type d'échantillon à analyser :

a - cas des ooudres

Si elles sont sutfisamment adhérentes, elles peuvent être directement déposées sur
une grille en cuivre. Dans le cas contraire, la grille en cuivre est recouverte d'un mince film
organique transparent (d'environ 0,1 pm d'épaisseur) sur lequel les poudres pourront être
fixées. Cette méthode est simple à rnettre en oeuvre et permet I'analyse de particules
irdividuelles ; par contre, le film organique peut être ionisé ce qui crée alors des pics
parasites dans le spectre de masse pouvant géner l'analyse. [HEINEN (1979)]

b - cas des cpmposés solubles

lls peuvent être dissous dans un solvant. Une microgouttelette de la solution est
déposée sur une grille en cuivre. Le solvant est ensuite évaporé, le produit à analyser se
cristallise alors sur la grille.

c - cas des échantillons épais

- Echantillons d'épaisseur inférieure à 100 pm
Le laser est focalasé sur le bord de l'échantillon (au plus à 5 pm du bord). Les ions

créés sont extraits par action de la tension accélératrice du spectromètre de masse. IKRIER
(1e87)l

- Echantillons d'épaisseur supÉrieure à 100 pm
Le faisceau laser est focalisé sur l'échantillon en l'absence de champ électrique. La

matière sublimée se dépose sur la lame de quartz. Elle peut être ensuite analysée selon la
procâlure habituelle : le laser est focalisé sur la matière en présence de champ électrique. ll
est probable qu'avec cette méthode, les résultats obtenus ne soient pas tout à fait
représentatifs de la composition de l'échantillon comme ils peuvent l'être dans le cas d'une
analyse effectuée selon la procédure habituelle. En effet, la première sublimation peut
provoquer un enrichissement de la matière redéposée en éléments les plus
volatils.[DENOYER (1982)l

LINDNER et SEYDEL (1985) ont analysé des composés organiques par la méthode
de désorption par onde de choc. Dans le cas d'un échantillon épais, ils ont montré que le
laisceau laser Nd-YAG focalisé sur la face arrière de l'échantillon avec une forte irradiance
(comprise enlre 101o et 1011 Wcm2) provoque la désorption d'ions quasirnoléculaires sans
perforation de l'échantillon.

2.3 PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DE LA MICROSONDE LAMMA 5OO

- Matière ionisée par un faisceau laser => analyse de toutes sortes d'échantillons
(conducteur ou isolant)

- Analyse d'échantillons minces => préparations d'échantillons

- Direction du laisceau laser perpendiculaire à la surface de l'échantillon => impacts
symétriques

- Détectbn de tous les éléments (et leurs isotopes) du tableau périodique

- Résolution de masse voisine de 800
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3 LA MICROSONDE LASER FTMS

La spectrométrie de Masse à Transformée de Fourier ("FTMS : Fourier Transform
Mass Spectrometry"), également appelée Spectrométrie de Masse à Résonance
Cyclotronique des lons et à Transfornrée de Fourier ("FT-ICR-MS : Fourier Transform lon
Cyclotron Resonance Mass Spectrometry") est une technique d'analyse dont le principe
repose sur la détermination des masses ioniques par mesure des lréquences cyclotroniques
engendrées par un champ magnétique.

Les premiers équipements datent des années 1960, mais Cest surtout à partir de
1974 que s'est développée cette technique ICOMISAROW (1974a) , (1974b)1.

ll n'existe en France qu'une seule microsonde FTMS : elle a été concue et réalisée
par le Laboraloire de Spectrométrie de Masse et Chimie Laser (LSMCL) de l'université de
Metz en liaison avec la société NICOLET [MULLER (1989)].

3.1 PRINCIPE

IASAMOTO (1s88)l [COMISAROW (1e8s)] [MARSHALL (1e85)l I RUSSELL (1e86)]

Lorsqu'un ion est soumis à un champ magnétique uniforme, il adopte une trajectoire
circufaire perpendiculaire à la direction de ce champ magnétique (tig.22l.

=  qv .B

FIGURE 22 : Mouvement d'un ion soumis à un champ magnétique uniforme

La trajectoire circulaire résulte de l'action d'une force L , dénommée force de
LORENTZ, due à l'action du champ magnétique. Elle agit perpendiculairement à la direction
du mouvement de l'ion (direction du vecteur v) et à la direc{ion du champ magnétique B-

Force de LORENTZ =

i l t - 33



Cette force de LORENTZ a pour expression :

l - =q . v .B  avec :  e=cha rgede l ' i on
v = vitesse de l'ion
B = force du champ magnétique

L'ion est également soumis à une force centrifuge F qui a pour expression :

F = m v 2 / R

avec : fil = lTlâSS€ de l'ion
R = râyon de la trajectoire circulaire

Le système, formé par l'ion en mouvement circulaire, est en équilibre. Nous avons
donc l'égalité :

F = L

d ' o ù :

q . v . B  = m v 2 l R

ce qui nous donne la vitesse angulaire u.t du mouvement circulaire de l'ion :

S C  =  v / R  =  q . B / m

La fréquence I du mouvement de l'ion est appelée fréouence cyclotronique naturelle

; elle a pour expression :
1  q . B

f = (dc_ l2Tî => f  = --------  (1)
2 I T m

L'âluation (1) nous montre qu'un ensemble d'ions de masses différentes sera
caractérisé par un ensemble de fréquences cyclotroniques f.

La mesure des frâluences cyclotroniques s'effectue en 2 étapes :
1 - excitation du mouvement cyclotronique
2 - détection du mouvement cyclotronique excité

3.1.1 EXCITATION DU MOUVEMENT CYCLOTRONIOUE

Tous les ions soumis à un champ magnétique uniforme se déplacent selon leurs
fréquences cyclotroniques. Ce mouvement d'ensemble est un mouvement désordonné
(chaque ion a sa propre trajectoire).
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Pour détecter ces ions, il faut que leur mouvement orbital devienne cohérent de
manière à ce que des ions de même masse aient la même trajectoire : ceci est réâlisé en
appliquant un balayage en fréquence très rapide.

Ce balayage en fréquence couvre presque toutes les fréquences cyclotroniques des
ions : il va de quelques kHz à quelques MHz pour un champ de 3 Tesla.

Quard la fréquence appliquée est égale à la fréquence cyclotronique d'un ion de
masse donnée, l'ion absorbe de l'énergie. Son énergie cinétique E6 augmente par un
processus de transfert d'énergie. Elle a pour expression :

m . v 2  =  f f i . * a ,  R ,

Cette augmentation d'énergie cinétique se traduit donc par une augmentation du
rayon R de la trajectoire de l'ion.

Après un très court temps d'interaction avec la {réquence responsable de ce
phénomène, tous les ions d'une même masse sont en phase et ont la même trajectoire : leur
mouvement est donc devenu cohérent et peut alors être détecté.

Ce phénomène de transfert d'énergie est appelé Résonance Cyclotronique lonique
("lCR : lon Cyclotron Resonance" ) ou excitation lCR.

ll peut être utilisé pour accélérer les ions ou n'importe quelle particule chargée.
Quand la résonance cyclotronique a pour but d'accélérer des particules, l'équipement utilisé
est un cyclotron. Quand elle a pour but de déterminer la masse des ions, l'équipement utilisé
est un spectromètre de masse à résonance ionique cyclotronique ("ICRMS : lon Cyclotron
Resonance Mass Spectrometer") . [COMISAROW (1985])

3.1.2 DETECTION DU MOUVEMENT CYCLOTRONIOUE COHERENT

Les ions, animés d'un mouvement orbitalcohérent, sont confinés entre les 2 plaques
d'une capacité.

Les ions, par exemple positifs, âpprochant une de ces 2 plaques , attirènt les
électrons. Continuant à se déplacer sur leur trajectoire, ils se rapprochent de la seconde
plaque, opposée à la première, et attirent également les éleclrons sur cette surface : il y a
alors création d'un courant ahernatif (fig. 23).

Les 2 plaques sont connectées à un circuit électrique qui permet !a détection de ce
courant alternatif sous une forme temporelle.

Dans la pratique, le courant atternatif est converti en tension altemative V(t) selon la
relation :

V ( t )  =  N .q .R  /  d .C . cos (u r . - t )

avec : N = nombre d'ions de masse m détectés
q = charge des ions
R = Iâyoî de l'oôite circulaire des ions
d = distance séparant les 2 plaques de la capacité
C = valeur de la capacité
Qc = vitesse angulaire des ions
t = temps de mesure

EK= +
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FIGURE 23 : Principe de détection des ions

Tous les ions de masse m donnée induisent une tension altemative V,,,(t) . Un signal

composite est ainsiobtenu, ila pour expression :

V(0 = I Vn.'  cos (-". t)
m

La transformée de Fourier permet de convertir ce signal en temps en signal en
fréquence.

Chaque fréquence est ensuite associée à une masse par calibration.

Le résultat obtenu est un spectre de masse qui porte en ordonnée la tension du
signal (proportionnelle au nombre d'ions d'une masse donnée) et en abscisse la masse des
ions dâeaés.

3.2 DESCRIPTIF EXPERIMENTAL

La microsonde laser FTMS du LSMCL (fig. 24) est un prototype conçu et réalisé à
l'Université de Metz en liaison avec la société NICOLET à partir d'un spectromètre FTMS
2OOO à double cellule. Outre l'aimant cryogénique, l'électronique et l'ordinateur de traitement
du signal d'origine, ce prototype comporte les éléments originaux suivants : une nouvelle
platine optique, une optique de focalisation et de visualisation, une double cellule modifiée
ainsi quun micro-manipulateur insensible au champ magnétique IMULLER (1989)]. ll a
permis par exemple l'étude d'un microcircuit électronique [PELLETIER (1989)].
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1 -
2 -
3 -
4 -

Conductance limite
Endoscope
Micromanipulateur X Y Z (insensible au champ magnétique;
Système de blocage du micromanipulateur, lorsque ce dernier
est correctement positionné devant la cellule source

5 - Manipulateur externe de la canne de transfert
6 - Lentille de focalisation
7 - Aiustement de la lentille 6
L - Fibre optique
T - Telescope
d , d' - Distances entre les lentilles des expanseurs de faisceaux

FIGURE 24 : Schéma de la microsonde laser FTMS (LSMCL - Metz)
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3.2.1 LE DISPOSITIF LASER

Deux types de laser sont installés sur la microsonde FTMS 2000 :
- un laser excimère, pour ioniser l'échantillon
- un laser He-Ne, pour positionner précisément le laser excimère sur la zone d'échantillon à
analyser.

La longueur d'onde du laser excimère dépend du mélange gazeux réalisé. Deux
longueurs d'onde sont ainsi disponibles sur cet âluipement :
- 249 nm (mélange gazeux : KrF)
- 193 nm (mélange gazeux : ArF)

Le faisceau laser est focalisé peçendiculairement sur la surface de l'échantillon
(diamètre au plan focal = 5 pm), il fonctionne en mode impulsionnel (durée de l'impulsion
laser : 20 ns). ll est possible de faire varier l'irradiance jusqu'à 1010 Wcm2, la valeur de
l'énergie déposée par le faisceau laser à la surtace de l'échantillon étant mesurée par une
cellule photoéleclrique.

Le taisceau laser He-Ne ( = 632 nm) fonctionne en mode continu. ll est colinéaire
au laser excimère et est focalisé par le même système optique. Son diamètre sur la surface
de l'échantillon est environ egal à 3 pm.

3.2.2 POSITIONNEMENT ET VISUALISATION DE L'ECHANTILLON

L'échantillon peut âre déplacé selon les 3 directions X, Y et Z par des
micromanipulateurs .

Une optique de Cassegrain inversée permet de visualiser la surface de l'échantillon
avec un grandissement variant de 60 à 240 fois.

3.2.3 LA CELLULE "SOURCE.ANALYSE"

Cette cellule est composée elle-même de
commune (fig.25).

2 cellules cubiques aYant une face

PLAQUE DE
RECEPTION
SOURCE

PLAOUE DE
RECEPTION
ANALYSE

CHAMP MAGNETIOUE

L--"2

PLAQUE D'EXCITATION
RF DES IONS

PLAOUE
D'EXCITATION RF

PLAOUE DE PIEGAGE
CONDUCTANCE
LIMITE

FIGURE 25 : Schéma de la cellule "source-analyse" de la microsonde FTMS 2000
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Elle est placée entre les 2 pôles d'un aimant supraconducteur maintenu à une
température de 4 Kelvin par 2 enceintes cryogéniques remplies l'une d'hélium liquide, l'autre
d'azote liquide. Ce dispositif permet d'obtenir un champ magnélique B uniforme de 3,181
Tesla.

La double cellule où sont analysés les ions comprend une cellule source (lieu de
création des ions) et une cellule analyse (lieu d'analyse des ions).

Chaque cellule a son propre système de pompage, ce qui permet d'atteindre des
valeurs de pression différente dans les 2 cellules : la pression dans la région "source' est
comprise entre 10-6 et 10-5 torr et elle est voisine de 10-s torr dans la région "analyse".

Chaque cellule a la même conliguration (fig. 26) : 3 paires de plaques isolées
électriquement les unes par rapport aux autres constituent le système cubique. Chaque paire
assure une fonction précise :
- les plaques de "PIEGEAGE" confinent les ions créés dans la cellule, par action d'un
potentiel. Les ions se déplacent sur une orbite circulaire de très petit diamètre (< 1 pm) selon
un mouvement incohérent
- les plaques d'"EXCITATION RF DES IONS" assurent le balayage en fréquence. les ions de
même masse vont se déplacer selon un mouvement ordonné et sur une orbite de plus grand
diamètre quant la fréquence appliquée entre en résonance avec leur frâluence cyclotronique.
- les plaques de "RECEPTION" récupèrent le signal (courant image)

PLAQUE
"RECEPTION"

PLAQUE
D'EXCITATION RF

PLAQUE
"PIEGE'

FIGURE 26 : Schéma d'une cellule de la microsonde FTMS 2000

3.3 PROCEDURE D'ANALYSE

Les ions, créés lors de I'interaction laser-matière, sont cpnfinés dans la cellule source
par action du potentielappliqué sur les plaques de "PIEGEAGE" (ce potentael est négatif pour
piéger des ions négatifs et inversement). Les ions adoptent alors un rrcluvement de va-et-
vient qui se poursuit tant qu'un potentiel est appliqué sur la plaque piege centrale (plaque
délimitant les 2 celtules). Ce confinement des ions dans la cellule source pendant un certain
temps (quelques secordes) favorise l'établissenent d'équilibres chimiques entre les
différentes espèces ionisées ce qui renforce leur stabilité.
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Ensuite, le potentiel de la plaque centrale s'annule pour laisser passer une partie des
ions dans l'autre cellule où la pression est nettement plus faible. lls y sont confinés par
application d'un potentiel sur les plaques de "PIEGEAGE". Un balayage en fréquence est
abrs communiqué aux ions par les plaques d' "EXCITATION RF DES IONS" pour augmenter
le rayon de leur trajectoire cyclotronique. Le courant alternatif produit est, par la suite, détecté
par les 2 plaques de "RECEPTION" formant une capacité.

Lorsque les ions sont peu stables (durée de vie brève), ils peuvent être directement
analysés dans la cellule source selon le même processus, puisque la configuration dans les 2
cellules est identique.

ll est également possible de supprimer le signal de certains ions si celui-ci gène le
bon déroulement de I'analyse. Ceci est obtenu en transmettant plus longtemps que
nécessaire les fréquences provoquant l'excitation de ces ions génants : leur rayon de
trajectoire augmente fortement et les ions sont alors perdus par collision sur les parois de la
cellule.

3.4 CARACTERISTIOUES DE LA MICROSONDE LASER FTMS DE METZ

- Résolution de masse élevée

La caractéristique la plus importante de cette microsonde laser est sans nul doute
son excellente résolution de masse : m /Am = 50000 pour un impact laser, ce qui rend
possible l'interprétation très precise de tous les pics du spectre de masse.

Le spectre de masse représenté sur la ligure 27 illustre cette performance.
L'échantillon analysé est une tranche de silicium dopé au phosphore. ll a été possible de
séparer des ions de masses très voisines, notamment dans le domaine de masse suivant :

lons détectés

SiCO*
siNr*
sicH2N+
sic2H4+
caH6N+
CaHe*

SaN2H*
caHso*
ceHs'

masse/charge

55,968842
55,983075
55,995651
56,008227
56,050024
56,0626

56,9909
57,03104
57,070425
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FIGURE 27 : Analyse par microsorde FTMS d'une tranche de silicium (a) et d'une tranche de
silicium dopé au ptrcsphore (b). La fQure (c) est une vue agrandie de la fgure (b) dans un
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La figure 28 montre une application de la microsonde FTMS dans le domaine de
l'analyse orgànique. La nature chimique de la contamination d'une tranche de silicium a pu

être ôarfaitèmeni déterminée par l'aspect similaire des spectres de masse issus de cette
tranc.he contaminée et du contaminant suspecté (æïncidence des pics majoritaires)-

FIGURE 28 : (a) Spectre de masse d'ions positifs d'un surfadant (alcool polyéthylène)
obtenu par microsonde laser FTMS

(b) Spectre de masse d'ions positifs d'une tranche de silicium contaminée
obtenu par microsonde laser FTMS
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- Possibilité d'éjection sélective des ions
Comme cela a été mentionné au paragraphe précédent, il est possible avec cette

microsonde laser de "perdre" certains ions en les faisant entrer en collision avec les parois de
la cellule. Cecipeut se révéler intéressant dans le cas d'une analyse où ceilains ions, ayant
le même rapport masse/charge que d'autres, empêchent alors une interprétation précise des
résultats.

- Choix entre plusieurs longueurs d'onde (2 dans le cas d'un laser excimère)

- Anafyse de tous les ions positifs ou négatifs de Z > 18 pour un champ de 3 Tesla
Cette limitation de détection, @ncernant les ions de faible masse, est due au fait que la

fréquence cyclotronique d'un ion est inversement proportionnelle à sa masse. Pour détecter
des bns de faible masse, il faudrait donc appliquer des frâluences très élevées ce qui est
très difficilement réalisable avec les générateurs de frétluences disponibles sur le marché.

- lrradiation de la surface par le laser avec un angle de 90' => symétrie du point d'impact et
surtout possibilité de conduire l'érosion laser à très courte longueur d'onde.
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Le champ d'application de cette technique d'analyse de surface est extrêmemenl
vaste compte-tenu des caractéristiques instrumentales des microsondes laser, à savoir : la
possibilité d'analyser toute sorte d'échantillon combinée à la visualisation au microscope et à
ia détection simultanée de tous les composés (éléments ou molécules) présents, même sous
forme de traces, dans l'échantillon analysé.

Ainsi, la microsonde laser est utilisée dans les domaines de la biologie, de la
mâJecine, de la géologie, de la métallurgie, de la micro-électronique ainsi qu'en recherche
sur l'environnement, en chimie minérale et organique.

Plusieurs publications font le point sur cette diversité d'applications :

- coNzEMrus (1e80)
- KAUFMANN (1982) ,(198e)
- VERBUEKEN (198s) , (1s88)
- MOENKE-BLANKEBURG (1989)
- Conférences : Proceedings of the 1st LAMMA Symposium (1980)

Proceedings of the 2nd LAMMA Symposium (1983)
Proceedings of the 3rd LAMMA Symposium (1986)

Les quelques exemples d'applications cilés dans la suite de ce paragraphe ne
représentent qu'une taible partie de tout le travail accompli à ce iour avec cette technique,
mais ils démontrent néanmoins tout son intérêt analytlque ainsi que sa diversité d'utilisation.

1 APPLICATIONS BIOLOGIQUES

' Etude de l'accumulation de métaux lourds dans des micro-organismes (par exemple, étude
de l'accumulation du plomb dans les algues - [LORCH (1981)]
* Etude de la composition organique des microlichens IMATHEY - (1981)l
* Caractérisation d'acides aminés ISCHILLER - (1981)l

2 APPLICATIONS EN MEDECINE

' Bactériologie : mesures quantitatives de sodium et de polassium dans des bactéries
ISEYDEL (1s81)I
* Cytologie : Etude de la répartition cellulaire du lithium dans diverses régions du système
nerueux central IWECHSUNG (1983)]
* Détermination de la quantité de lluor dans les dents [WECHSUNG (1983)l
* Détermination de la distribution du calcium dans les cellules photoréceptrices de la rétine
lscHRoDER (1e80)l
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3 APPLICATIONS GEOLOGIQUES

* ldentification de la nature chimique d'inclusions dans le quartz [ELOY (1983)l
* Gémologie :détection d'éléments en trace dans des pierres précieuses pour déterminer leur

origine [WECHSUNG (1983)]

4 APPLICATIONS DANS LE DOMAINE DE LA METALLURGIE

* Détermination du degré d'oxydation du chrome dans des poussières issues de fumées de

soudage pour calculerle taux de chrome Vl (composé toxique et cancérigène) IPOITEVIN
(1e8e)l
* Détermination de la composition chimique d'inducteurs de corrosion de tôles en acier

IKRTER (1e87)l

5 APPLICATIONS EN MICRO-ELECTRONIQUE

. ldentification de microparticules de contamination inorganique [HEINEN (1984)l
" ldentification de dépot organique [SCHMIDT (1987)]
* Analyse de micro-circuit [PELLETIER (1989)]

6 RECHERCHE EN ENVIRONNEMENT

* ldentification des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques ("HAP") issus de

l'environnement sidérurgique [BALASANM UGAM (1 986)]
* Etude d'aérosols mârins : caractérisation de composés inorganiques d'ammonium,
influençant le cycle de l'azote IOTTEN (1986)]
- Etude d'aérosols atmosphériques [SURKYN (1982) , BRUYNSEELS (1984))
' Détermination de la nature chimique des' poussières issues d'une mine de charbon
(corrélation avec les phénomènes pathologiques observés) [WECHSUNG (1983)]

7 APPLICATIONS EN CHIMIE MINERALE

* Analyse d'impuretés minérales dans des alliages de {er-titane IHAMER (1981)]
t caractérisation de différents sels de calcium IBRUYNSEELS (1983)]

8 APPLICATIONS EN CHIMIE ORGANIQUE

* Caractérisation de polymères par détermination des spectres de masse caractéristiques

lwEcHsuNG (1983) , HERCULES (1988)l
* ldentification de dépds organiques sur'des tôles présentant un refus d'étamage [KRIER
(1e87)l
* Caractérisation de composés organiques cycliques IBYRD (1986)l
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NDE LASER

1 .INTRODUCTION

Le but de ce travailétant de mettre au point une méthode d'analyse semiquantitative
par mbrosonde laser, il nous est apparu nécéssaire d'améliorer les 2 points suivants :
- la reproductibilité des analyses
- le traitement informatique des résultats.

En microsoruCe laser LAMMA 1000, plusieurs paramètres peuvent affec;ter la
reproductibilité des analyses. lls peuvent être classés en 2 catégories selon I'influerrce qu'ils
ont sur le nombre d'ions émis ou sur le nombre d'ions détectés.

Le nombre d'ions émis lors de l'interaction laser-matière peut fluctuer, malgré des
conditions exçÉrimentales identiques d'un impaA laser à un autre, sebn :
- le positionnement de la surface de l'échantillon dans le plan focalde I'objectif laser
- la reproductibilité des impulsions du faisceau laser.

Quart aux nombres d'ions détectés, les variations observées peuvent provenir :
- du spectromètre de masse à tenps de vol
- du système d'acquisit'on des spectres de massè (enregistreurtransitoire rapide).

Une analyse semiquantitative par microsorde laser nécéssite l'accumulation de
résultats dans des conditions expérimentales ldentiques et leur traitement par des méthodes
statistQues : le besoin d'outils informatiques est donc pailiculièrenent requis sur cette
technique.

Nous avons donc essayé d'apporter des améliorations sur ces différents points, ce
qui nous a conduit à modifier et même, parfois à remplacer cenaines pièces de la micosonde
LAMMA 1000. Les nrodifications apportées à cet équipement vont maintenant être décrites.

v -  46



2 . RECHERCHE D'UNE MEILLEURE REPRODUCTIBILITE DES
RESULTATS

2.1 I'ODIFICATIONS INSTRUMENTALES AMELIORANT LE POSITIONNEMENT DE
LA SURFACE DE UECHANTILLON DANS LE PLAN FOCAL DU FAISCEAU LASER
FOCALISE

L'échantillon à analyser est placé sur une platine qui permet son
déplacement selon les 3 directions. Un système optique permet de visualiser sa surface :
lorsque celleci apparait nettement, elle se trouve alors automatiquement dans le plan de
focalisation du faisceau laser. En eftet, par construction , le plan focal de fôjectif de visée du
système optique coincide avec le plan focalde l'objectif de focalisation du faisceau laser.

2.1.1 REMPLACEMENT DE L'OBJECTIF DE VISEE

Le tableau suivant résume les caractéristiques des 2 objectifs : celui d'origine
et le nouveau.

Caractéristiques Objectif d'origine Nouvelobiectil

Marque
Grandissement
Distarrce focale
ouverture numérique
Profondeur de champ

LEJTZ
x25
6mm
0,2

+6pm

LEITZ
x50

4mm
0,65

f2pm

L'amélioration appodée est très nette :
- avec lbbiectif d'odgine, seules les particules d'un diamètre supérieur à 2 pm étaient visibles
- avec le rutvel obiectif, nous voyons distirrctement 2 traits de 0,8 ;rm d'épaisseur distants de
0,8 pm et nous pouvons voir un trait de 0,5 prm d'épaisseur (2 traits distarts de 0,5 pm ne
peuvent être séparés, ce qui est normalcornpte-tenu que le pqrvoir séparatzur de l'oeil est
de 0,7 pm).

La profondeur de champ a été également considérablement amélbrée (d'un facteur
3).

Cet objectif présente en plus un autre avantage, lié à sa valeur d'ouverture
numérique, qui est 3 fois plus grarde que celle de l'objectif d'origine. Cette caractéristique
permet dbbtenir une image de l'échantillon bien lumineuse sans avoir à changer le système
d'illumination (composé de lampes à incandescence de 15 Watts).

Ainsi, avec le nouvel objectif, les caractéristiques suivantes ont été améliorées :
résolutbn, profondeur de champ et éclairement. La surface de l'échantillon est donc
maintenant positionnée beaucoup plus précisèment qu'elle ne l'était avant.
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2.1.2 DEVELOPPEMENT D'UNE NOUVELLE PLATINE DE DEPL/ACEMENT
D'ECHANTILLONS

Le tableau sr.rivant résume les caractéristQues des 2 platines :

Caractéristiques Platine dbrigine Nouvelle platine

Prirrcipe du
déplacemement

courses sur les axes

Précision des
déplacements

Lecture des
déplacements:
principe
axes concernés
précision

Caraaéristiques
dlverses

mécanique

X=70mm
YetZ=50mm

de l'ordre du
micron

verniers
X,Y  eTZ

25 pm

rnoteurs piézoélect riqu es

Xe tY=50mm
Z=25mm

pas de 40 Angstrom

encodeur optique
z

0,1 pm

Mise en mémoire d'une Position
de référerrce
Retour automatique à cette position
Déplacements par pas d'amplitude
déterminée

Avec la platine dbrigine (fig. 29), le déplacement de l'échantilbn est assuré d'une
manière mécanique : pour chaorn des axes, la pièce-support du porte-échantilbn se déplace
sur une tige faletée mise en rotation par un maniptlateur externe. Au cours du temps, une
usure de ces différentes pièces mécanQues s'est produite. ll en résulte une perte importante
de précisbn dans le déplacement de l'échantillon selon les 3 directions, rendant très
imprécise toute analyse.

Sur la novelle platine, le déplacement de l'échantillon est assuré par des moteurs
piézoélectriques (BURLEIGH) composé chacun de 3 céramiques. L'applicatbn de potentiels
sur cellesci les fait se déformer (principe du phénonÈne piézoélectdque). La céramique
centrale se contracte puis se détend seton l'axe de déplacement et les céramiques situées de
part et d'autre de la céramique centrate selon une direction perpendiorliare à cet axe. ll en
résulte un déplacement par translation de la pièce composée des 3 céramiques(fig. 30). La
précision (résolution mécanirlue) est de 40 Angstrom (valeur d'un pas de déplacement de la
céramique centrale). Trois tables équipées chacune d'un moteur piézoélectrQue ont été
assemblées pour former la platine, ce qui permet ainsi d'obtenir un déplacement
micrométrique de l'échantillon sebn les 3 directions (fig. 31).
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FIGURE 29 : platine de déplacement d'échantillon d'origine
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FIGURE 31 : Nouvelle platine de déplacement d'échantillon

v -  50



La mesure des déplacements s'effectue par encodeur optique. L'encodeur optique
utilisé compte les franges d'interférence produites par un interféromètre de Moiré. Ainsi, nous
pouvons obtenir la mesure relative des déplacements des moteurs piézoélectriques.

Compte-tenu de la place disponible pour l'installation de la platine sur la microsonde
LAMMA 1000 un seul encodeur optique a pu être placé. Nous avons decidé de l'attribuer à la
direction Z (direction de focalisation du faisceau laser) de manière à connaître précisèment
tout déplacement de l'échantillon par rapport à sa position de référence (définie comme étant
la position en Z où la surface de I'echantillon coincide avec le plan focal de l'obiectif laser).
Nous pouvons ainsi avec cet encodeur optique avoir une lecture du déplacement sur l'axeZ à
0,1 pm près.

L'ensemble, composé par les tables équipées des moteurs piézoélectiques et par
l'encodeur optique, esit placé dans une enceinte permettant de maintenir une pression voisine
de 10-6 torr dans la chambre d'analyse de la microsonde LAMMA 1000 (fig. 32)'

FIGURE 32 : Nouvelle platine de déplacement d'échantillons (moteurs, enceinte à vide, unité
de commande et manipulateur externe)
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Les moteurs piézoélectriques BURLEIGH fonctionnent aussi bien à la pression

atmosphérique que sous vide. Néanrnoins, il faut absolument éviter de les faire fonctionner

dans un domaine de pression compris entre la pression atmosphérique. et 10-3 torr sous

peine de dommages irréparables par création d'aics électriques. Afin d'éviter tout problème'

ia platine montéè sur Ë microsonde LAMMA 1000 de Corbeil dispose d'un système de

sércurité, placé sur le système de déclenchement du vide, bloquant automatiquement le

fonctionnement des motéurs tant que la pression dans la chamblre d'analyse n'a pas atteint

soit la pression atmosphérique soit au rnoins 10-s torr.

Les commandes de déplacement de la platine sont rassemblées à I'extérieur de Ia

chambre d'analyse sur un boitier, quiotfre comme possibilités (fig.32) :
- la sélectbn d'une direction de déplacement de la platine
- la variation continue de ta vitesse de déplacement (de 4 nm/sec à 2 mm/sec)'

Les mesures effectuées par I'encodeur optique s'affichent sur un appareil de contrôle
quiprésente les fondions suivantes :
- mise en mémoire d'une position de référence
- possibilité de retour automatique à cette position
- déplacement par pas d'amplilude déterminée

L'amélioration apportée par cette platine de déplacement micrométrique est

indéniable : elle permet'maintenant de positionner très précisèment l'échantillon suivant

chacune des 3 directions ce qui est absolument essentiel dans une industrie telle que celle

des semi-conducteurs où les dimensions des motifs sont de plus en plus râJuites'

Suite à une première étude semi-quantitative réalisée sur la microsonde LAMMA

1000, il nous est apparu utile de modifier le porte-échantillon. Cette modification s'est réalisée

en 2 étapes.

Sur le porte-échantillon d'oiigine (fig. 29), l'échantillon est maintenu entre.une barre

de fixation et des vis. Sa mise en plàce est?élicàte car elle s'effectue sans pouvoir retirer le

porte-échantillon de la platine. be pbs, compte-tenu des dimensions (variables) des

bnaltillon, analysés, il arrive très souvent que iécnantillon ne soit fixé que par un seul de

ses côtés. De ce fait, sa surface ne peut être rigoureusement dans le plan XY (plan

peçendiculaire à la direction du spectromètre de maise à temps de vol) ce qui implique un

repositionnement de la surface de l'échantillon dans le plan focal de l'obiectif laser à chaque

déplacement en X ou en Y de l'échantillon. ll est évident que cela a une grande influence sur

la reproductibilité des résuhats.

Nous avons donc conçu un nouveau porte-échantillon (lig. 33) qui présente la

particularité de maintenir léchantillon sur toute sa surface. Ce porte-échantillon peut être

désolidarisé à tout moment de la platine et posé à plat sur une support spécialement.conçu à

cet effet (fig. 3a). La mise en ptàce de l'échantillon se fail alors facilement puisqu'il est en

position horizontale.
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FIGURE 33 : Nouveau porte-échantillon de la microsonde LAMMA 1000

FIGURE 34 : Porte-échantillon sur son support
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Par la suite, avec le développement de la nouvelle platine, un deuxième porte-

échantillon a été misà, poi"t tiig. isl. ll-est de forme circulaire et de dimensions telles

(diamètre :8 cm) qu'il ne Ëeurte'iamais une paroide.la.chambre d'analyse' Pour positionner

l'échantillon, il peut être très facilement retiré de la platine e! posé sur le même support que

celuidu porte-échantilton précédent. Enfin, ài Jà.ttâ particularité essentielle' il est muni de 2

vjs micrométriques permettant un ajustement précis 1â t pm près) de la perpendicularité de

la surface de t'ecnaniifion p". r"pport à la diiection du spectromètre de masse à temps de

vol.

FIGURE 35 : Nouveau porte-échantillon de la microsonde LAMMA 1000

(a) vue de face
(b) vue de Profil
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2.1.4 INSTALLATION D,UN LASER HE-NC

Le rôle de ce deuxième laser placé sur la microsonde LAMMA 1000 est double :
1') il doit permetttre de positionner pius précisèment la surface de l'échantillon dans le plan

focaldu faisceau laser Nd-YAG
?) il doit permetttre de déterminer la position du faisceau laser Nd-YAG sur l'échantillon
avant que l'impact laser ait lizu.

Le laser He-Ne () = æ3 nm) délivre un faisceau lumineux en continu de 0,5 mW de
puissance.

lla été choisi de faire passer le faisceau laser He-Ne au travers soit de lbbiectif de
visée soit de l'obiectif laser. C'ette deuxième solution n'a pas été retenue pour les raisons
suivantes :
(Pour une meilleure compréhension de ce qui va suivre, il faut se souvenir que sur la
microsonde LAMMA 1000; Iobjectif laser fait un angle de 45o avec la surface de l'échantillon
et 1obiectif qui sert à la visualisation de t'échantillon un angle de 90" par rapport à cette
surface).
Selon l'état de surface de l'échantillon analysé, 2 cas peuvent se produire :
- si la surface de l'échantillon est diffusante, le faisceau laser H+Ne est réfléchi dans toutes
les directions : une fraction de ce rayonnement est repris par l'objectif de visée. Le spot laser
"H+Ne" apparaît alors très diffus
- si la surface de l'échantillon est très réfléchissante (de type "miroir"), comme c'est le cas
pour le silicium par exemple, le faisceau laser He-Ne est refléchi avec un angle de 90" par

i'apport à la direction du faisceau laser incident : il est alors impossible de visualiser le spot
rouôe de ce laser sur l'échantillon avec I'objectif de visée tel qu'il est placé dans la chamblre
d'analyse.
Le déplacement de I'objectif de visée ne pqtvant par être raisonnablement envisagé sans
une moditication impodânte de la configuiation de la chambre d'analyse, nous^ avons opte
pour la solutbn quisonsiste à faire passér b hser He-Ne par I'obiectif de visée. Celui-ciétant

irUce à 90" par iapport à la surface de l'échantillon , le faisceau réflechi a la même direction

ôue 19 faisceau inc'dent : le spot ouge du laser He-Ne est donc bien visualisé par cet obiectif.

Le faisceau laser He-Ne est placé à côté de la lampe à incardescence assurant
I'illumination de l'échantillon et suit le même traiet optique pour être finalement focalisé sur la
surface de l'échantillon (fig. 36). Pour déterminer précisèment la positbn du plan focal du
laser Nd-YAG, il faut que le spot rougê du laser He-Ne sur l'échantillon dans cette position

soit minimat ainsi tq;i Oepftôement en Z de l'échantillon provoquera une augmentation
caractéristique du diamètre de ce spot et signifiera que la surface de l'échantillon n'est plus

dans le plan focalde l'objectif laser.

Pour obtenir un diamètre de spot d'environ 1 à 2 pm sur la surface de l'échantillon se
trouvant dans le plan focal, ilfaut placer devant le laser He-Ne un agrardisseur de faisceau
plis un système optique achromaiique convergent. Avec cette confaguration, le diamètre du
iaisceau laser passe de 0,6 mm (à la sortie du lasefl à envion 1 ym (sur l'échantillon, au plan
focal).

La p.rissance du laser He-Ne est atténuée par un ensemble optique constitué d'un
filtre de densité de 0,2 7o de transmission et d'un analyseur de polarisation de manière à ce
que l'observation du spot rouge de ce laser sur l'échantilbn ne présente aucun danger pour
l'exçÉrirnentateur.

L'amélioration apportée par ce laser He-Ne est importante : il permet de positionner
très précisèment la surface de l'échantilbn dans le plan focal de fobiectif laser et il donne la
position exacte du laser Nd-YAG sur la surlace de l'échantilkrn avant l'analyse. La
consâluence de cette modificatbn sur la qualité des analyses"LAMMA" est dorrc indéniable.
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FIGURE 36 : Installation d'un laser He-Ne sur la microsonde LAMMA 1000

2..2 ETUDE DE LA REPRODUCTIBILITE DES IMPULSIONS LASER

ll paraît évident que la reproductibilité des résultats dépend en ler lieu de la
reproductibilité des caractéristiques des impacts laser sur l'échantillon. ll nous est donc
apparu nâÉssaare d'avoir une information sur la répartilion radiale de l'intensité du faisceau
laser de manière à savoir si c€ûte valeur flucluait dans le temps.

Dans la cavité résonnante du laisceau laser, plusieurs régimes stationnaires
d'oscillation dondes électremagnétiques peuvent s'établir. On distingue alo]s les rnodes
dbscillatkrn transversales et longitudinales. Lorsque ces 2 modes coexistent, la cavité est dite
multimode ainsi que le faisceau de radiations quittant cette cavité par un de ces miroirs.
Ceperdant, l'introduclion d'un diaphragme dans I'axe de la cavité optique permet de
sélectionner un seul mode transverse. Dans ce cas, l'orientation des vectors champ
éleclrique et magnétique de I'onde électro-magnétique étant perpendiculaire à son axe de
propagatbn, la cavilé optlque et le faisceau émis sont dits monomode TEMoo. Le choix d'une

cavité monomode ou muhimode a une conséquence directe sur les effets de l'interaction
laser-matière, il est donc impodant de savoir dans quel rfuime se situe le faisceau laser de la
microsonde LAMMA 1000. La figure 37 résume les différentes formes que peut avoir cette
répadition.
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FIGURE 37 : Modes de cavité laser

Pqrr pqrvoir mesur'er le profil d'intensité radiale du laser Nd-YAG, installé sur la
microsonde LAMMA 1000, nols avons réalisé le dispositif représenté sur la figure 38-

,^::,;aff,rj

FIGURE 38 : Dispositif de nresure de l'intensité radiale du faisceau laser
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Une lame semi-réfléchissante est placée dans la partie finale du circuit laser, juste
avant que le faisceau laser ne passe au travers de son objec{if de focalisation. Elle préléve
envion 5 "/o du faisceau laser et les envoie vers un capteur CCD.

L@aissatr de cette lame est suffisamment faible pour ne pas causer une grande
déviation dans la direct'ton du faisceau laser Nd-YAG après son passage au travers de cette
lame : ainsi, cette rpuvelle piece optirque placée dans le circuit laser n'entraîne aucun rfulage
supplémentaire.

Un bgbiel de traitement d'images nous permet ensuite d'obtenir l'image d(Titalisée du
faisceau laser, ta coupe de cette image à l'endroit vqllu, ainsi que le stockage et I'impression
de plusieurs images.

Plusieurs images du faisceau laser de la microsonde LAMMA 1000 de Corbeil ont été
acquises sur plusieurs irurs : elles sont reproductibles d'un jour sur l'autre, par contre le
faisceau lasei ne présente pas une forme gaussienne (nrode TEMoo ) mais senble plutôt

fonctionner en multimode (pzut-êtreTEM22) oomme le montre le profil sur la figure 39.

ll est probable' qu'un tel profil d'intensité du faisceau laser doit avoir des
répercussions sur la forme du cratère formé lors de l'interaction laser-matière. Ainsi, il est
fortement probable que ceci influe sur la quantité de matière sublimée et sur le taux
d'ionisation du plasma, dorrc sur les seuils de sensibilité de la microsonde I-AMMA.
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FIGURE æ : (a) Visualisation de la répartition énergétique du faisceau laser Nd-YAG de la
microsonde LAMMA 1000 d'lBM Corbeil ( = 266nm)

(b) Profilde cette répartition selon la ligne choiste
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2.3 MODIFICATIONS INSTRUMENTALES INFLUENCANT LE NOMBRE D'IONS
DETECTES

2.3.1 MISE EN PLACE D'UN DISPOSITIF DE MICROPOSITIONNEMENT DU
REFLECTEUR D'IONS ( SPECTROMETRE DE MASSE A TEMPS DE VOL)

Le nonbre d'ions émis peut être plus ou moins bien mesuré selon les tensions
appliquées sur le spectromètre de masse. Un reglage précis, à I'aide d'échantilbns de
référence, est donc souvent réalisé de manière à conserver des conditions optimales
d'utilisation. En particulier, le réflecteur d'ions est une piece très impoilante du spectromètre
de masse, puisqu'il permet de c,ompenser les variations d'énergies cinétiques initiales. Son
rôle est optimisâà la fois par le rfulage des 2 tensions qui y sont appliquées et par le réglage
de sa position par rapport à l'axe du spectromètre. C'est ce deuxième point qui a fait l'objet
d'une amétioration. Le réflecteur est maintenant relié au reste du spectromètre de masse par
des pailies flexibles et son positbnnement s'effectu e par 2 vis micrométriques agissant sur
ces iieces flexibles. De la sorte, son positionnement est maintenant très précis. Ceci permet
de dirger au mieux le faisceau d'ions sur le détecteur ce qui améliore c,onsidérablement la
sensibilité et la résolution de masse du spectromètre de masse à temps de vol.

2.3.2 REMPLACEMENT DE L'ENREGISTREUR TRANSITOIRE RAPIDE

L'enregistreur transitoire rapide dbrigine (LECROY 8818) a été remplacé par un
nouveau (LECROY 94OO). La grande différence entre ces 2 appareils est leur valeur de
bande passante : 175 MHz au iieu de 100 MHz. Ceci permet d'enregistrer des signaux de
largeur beaucoup plus fine : la résolution verticale du signal est donc améliorée.

3 DEVELOPPEMENT INFORMATIQUE

Pour réaliser une analyse semi-quantitative rQoureuse, il est nécéssaire que les
résuhats, (par exemple les surfaces des pics des spectres de masse) soient connus avec
une bonne précis'on.

Sur la m'rcrosonde laser LAMMA 1OOO, les specires de masse sont stockés sur un
ordinateur HP 1OOO de système d'exploitation RTE-A. lls sont traités par un bgiciel (HP-
LAMMA ) conçu par la société LEYBOLD. ll nous est bien vite apparu que ce logiciel ne
donnait pas des résuhats aussiprécis que ceux escomptés.

Nous avons donc été amenés à élaborer des programmes permettant un meilleur
traitement des données utiles à une analyse I-AMMA. [BONNET (1990)]

Lordinateur HP 1OOO ne possède pas une vitesse assez élevée pour un traitement
etficace des données issues de la microsonde LAMMA. De plus, le système d'exploitation
RTE-A version 5.0 utilisé n'est pas facile d'accès ce qui rend l'élaboration de programmes sur
fHP 1000 assez délicate.
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ll a donc été décidé d'utiliser un ordinateur plus puissant, flBM PS/2 modèle 80,
travaillant sqrs DOS pour traiter les spectres de masse de la microsonde LAMMA. Cette
modification s'est dérculée en plusieurs étapes :
1") transfert des fichiers de l'HP vers le PS
2") conversbn des fichiers
3') développement d'un programme de traitement des spectres de masse.

3.1 TRANSFERT DES FICN{IERS D'UN ORDINATEUR HP VERS UN ORDINATEUR PS

Les systèmes d'exploitation des 2 ordinatuers différent totalement : il est de ce fait
absolument impossible de lire le contenu d'une disquette HP sur un lecteur du PS. ll a donc
fallu mettre au point un cablage reliant les 2 ordinateurs, afin de permettre un transfert des
lichiers de l'HP 1000 vers le PS 2 (fig. 4O). Ce cablage consiste en une liaison électrique
entre une interface série RS 232 connectée au PS 2 et une carte électronique à ports
multiplexés (de tyæ RS 232) connectée à l'HP 1000. Ces cartes d'interfaces ont été choisies
pour être compatibles avec le logiciel de transfert utilisé : HP-KERMIT.

HP 1000 IBM PS/Z

FIGURE 40 : Dispositit permettant le transfert de fichiers de l'ordinateur HP 1000 vers
l'ordinateur IBM PS 2

3.2 CONVERSION DES FICHIERS

Les fichiers recus sur flBM PS 2 sont de type ASCII et ne sont donc pas directement
utilisables par un programme d'analyse spec{rale. ll a abrs fallu élaborer un programme de
conversion , appelé HPPS, pour remplacer ces caractères ASCII par des nombres entiers ou
rééls ou encore par des chaînes de caractères.

I  pon ts
RS232_C

20
I

3$
N

i u l( Ê
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3.3 DEVELOPPEMENT D'UN PROGRAMME DE TRAITEMENT DES SPECTRES DE
MASSE

ll est constitué d'un programme principal écrit en langage FORTRAN sur lequel a été
ajouté une multitude de subroutines FORTRAN et ASSEMBLEUR.

Le programme principal, appelé SPE, débute par la lecture des données figurant
dans les fichiers transférés. Dans ces fichiers, seules les ordonnées (c'est-à-dire les
intensités des pics) sont présentes : il a donc fallu recalculer les masses correspondantes à
ces points de manière à reconstituer le spectre de masse. Ceci a été fait d'après les mesures
de leur temps de vol.

Une fois le spectre de masse recÆnstitué, plusieurs choix d'informations sofi disponibles (fig.
41) :

- affichage des paramètres instrumentaux d'acquisition du spectre de masse
- zoom de n'importe quelle partie du spectre de masse
- formulation automatique des pics, lisible directement sur le spectre de masse
- tableaux donnant I'intensité ou la surface des pics en fonction de la masse correspondante.

Ce dernier choix (tableau des surfaces) constitue une évolution importante dans le
traitement d'un spectre de masse.

En effet, pour calculer les surfaces des pics, le logiciel HP-LAMMA propose sune
mâhode simple pais peu rigoureuse et peu précise : la zurface d'un pic à la masse m est
cafofée sur l'intervalle [m - 112 ; m + 112]. Ceci revient alors très souvent à compter, en plus
du pic lui-même, tous les pics dus au bruit de fond et donc à surestimer la surface du pic
choisi.

Pour remédier à ce problème, il a fallu séparer chaque pic du bruit environnant en ne
conservant que la partie représentant réellement la masse considérée.

Ensuite, le calcul des surfaces s'est effectué à l'aide d'un dérivé de la méthode des
trapèzes qui apparaît à la fois la plus simple et la plus appropriée pour des pics dont les
pentes sont très importantes.

En effet, la méthodes des trapèzes donne la surlace de n'importe quelle courbe à
partir de deux bornes d'intégration mais aussi d'un incrément constant. Or, cette dernière
hypothèse n'est pas réalisée vu que les points ont été calculés par la méthode du temps de
vol, méthode rtcln linéaire. Dans ces conditions, il a fallu adapter légèrement la méhode des
tra@zes. Pour cela, on ne l'a pas utilisée sur I'ensemble du pic mais sur plusieurs
décompostions de celuiai. En fait, on calcule, une à une , les surfaces comprises entre deux
points consécutifs ; puis, on les somme.

Ainsi, on obtient des résultats plus performants. A titre d'exemple, les surfaces des
pics constitutifs du spectre de masse représenté sur la figure X ont été calculé par le logiciel
HP-I-AMMA puis par le mode de calq.rl décrit précédemment. Avec le logiciel HP-LAMMA ,
on s'aperçoit que la surface calculée à la masse 40 est très proche de celle obtenue à la
masse 28 (fig. 4?r) ce qui parail complétement absurde au regard du specire de masse (fig.
€), car il est évklent que c'esl le bruit de fond qui intervient en grande partie après la
saturat'lon à la masse 39. Au contraire, grâce au nouveau mode de calcul (fig. 42b), on
obtient un facteur multiplicatif d'environ 4 entre les deux masses, ce quiest plus proche de la
réalité.

Ainsi modifié, te traitement intormatique des spectres de masse constitue déjà un
dévelçpement important de la technique LAMMA, puisqu'il améliore sensiblement la
précision des résultats. D'autres améliorations sont acluellement prévues, dont notamment
l'interaction de ce programme avec un loglcielde calcul, ce qui devrait permettre par la suite,
le calcul immâJiat de moyennes et d'écart-types, le tracé de courbes...
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Avec toutes les améliontions apportées, le positionnement de la surface de
l'échantillon dans le plan focalde l'obiectif laser est réalisé avec une précision meilleure que t
2 pm, ce qui amélbie consirJérablement la qualité des résuttats foumis par cette m'tcrosonde'
Dè plus, Iinstallation du laser He-Ne permeide visualiser le point dimpaci du.laser Nd-YAG'
Ceiiesipartiq1lièrement intéressant dans le cas par exerple, d'une analyse de particules où
cellescibe trouvent parfois en nombre réduit : rpus pouvons maintenant nous assurer, avant
t'analyse, que te faièceau laser est bien centré sur la partianle et ainsi que le spectre de
mass'e acqris bumit bien une informatbn précise sur la nature chimique de ces panbules.

Tous ces développements instrumentaux donnent ainsi une réelle signification au
teffirg de microsonOe appiiquée à l'équipement LAMMA 1000 de l'usine IBM de Corbeil-
Essonnes.

FIGURE 43 : Spectre de masse d'ons positits d'une partianle sur du silicium, obtenu avec la

microsonde LAMMA 1000
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L'analyse quantitative directe c'est-àdire absolue par la microsonde à impact laser
est à l'heure actuelle pa.r envisageable car les processus physiques de formation des ions
sont en@re fort peu conrrus. Pour réaliser une telle analyse, il faudrait en effet connaître
certaines données telles que :
- le volume de matière vaporisé
- le taux d'ionisatbn du plasma
- le facteur de transmission du sptème détecteur d'ions
- le taux de cpnversion ion-électron du muftiplbateur d'électrons.

Or, ces valeurs ne sont pas lacilement aeæessibles. Par exemple, compte-tenu des
faibles dimensions des impacts laser réalisés avec une microsorde LAMMA, le volume de
matière sublimée (de l'ordre de quelques micromètres cube) est très difficilement mesurable.
A l'heure actuelle, aucun rnodèle théodque permet la déterminatbn précise du taux d'ions
dans le plasma créé par I'interaction laser-matière. Cette valeur est forrction d'un grand
rpnbre de paramàres tels que :
- l'inadiarrce du faisceau laser
- la nature physique et chimique de l'échantillon (pouvoir réflecteur de la surface, conductivité
thermique de l'échantillon, potentield'ionisation ou affinité électronique...)
- le taux de collisbns des différentes espèces dans le plasma.

Tous ces paramètres, difficilement quantifiables, empêchent ainsi pour I'instant
l'érpncé d'un modèle théorhue décrivant parfaitement l'interadbn laser-matière.
Actuellement, l'approche theorQue la plus répandue est constituée par le nndèle LTE ("Local
Thermodynamic Equilibrium"). Ge rpdèle, développé par ANDERSON et HINTHORNE
([ANDERSON (1973)]) est basé sur l'hypothèse que la réaction d'ionisation d'une espèce
chimique M : M q==È M* + e , est localement en équilibre thermodynamique. Dans ce
cas, les corrcentrations des ions présents dans le plasma sont déterminées par l'équation de
SAHA-EGGERT:

n+ 2.2+ (2nm"kT)æ

.exp [ - ( l -A l ) /kT l
llo 7o.n. h3

t*, 1o , rb = concentrations respedives des ions, atomes et électrons dans le plasma
Z*,Zo = forrctions de partition des ions et des atomes (à la température du plasma)
Re = masse de l'électron
k = @îstânte de Boltzmann
T = Température du plasma
h = Constante de Planck
| = Potentield'bnisat'pn
Al = 'Dépressbn coulombienne" due aux interactions coulombiennes entre les ditférentes
es@es chargées du plasma

Un secord npdèle d'bnisatbn existe : il est basé sur l'hypothèse que les propriétés
physiques de l'âat solide iouent un rôle dans la lormation des ions. Dans ce cas, la
concentratbn des bns est déterminée par l'équation de SAHA-LANGMUIR :

n+ Z+

n o Z
exp[-( | - È )/krl

avec ll , le travaild'extraction électronique du solide.



Si les potentiels d'ionisation des éléments sont bien déterminés, il n'en va pas de même pour
les fonctions de partition qui, porr des tenpératures supérieures à 7000 K, sont mal connues.
Or, la température du plâsma est sans dqrte de I'ordre de 10000 K environ : SURKYN et
ADAMS (tSURtffN (19b2)l) l'onr estimé proche de 13000 K , HAAS (1981) proche de 8000K.
La densité éleclronique du plasma est estimée égale à 1918 ç6-3 dans l'ensemble des
publications éditées sur ce sujet.

Faute de données précises, il est pour l'instant impossible d'obtenir par ces 2 npdèles une
détermination précise du taux d'bnisation dans le plasma. Dans certains cas bien précis, il a
été trouvé une bonne concordance entre les résultats expérimentaux et les résultats
théoriques, foumis par le nrodèle LTE (fig. 45), en estimant la température du plasma égale à

8000 K et la densité électronique à 1018 .cm-3. Les résultats expérimentaux sont les
coefficients de sensibilité relative (RSC :"Retative Sensibility Coefficient") définis d'après la
relation suivante :

l x -Cn
RSC =

In .Cx

X et R désignent respectivement l'étément à doser et l'élément de référence dans l'échantillon
analysé,
Cx et Cp les concentrations respectives des éléments X et R dans l'échantillon
lx et lp les intensités des pics du spectre de masse attribués respectivement aux ions X et R

Les résultats thârriques sont les rapports n+/no déterminés par application de la formule de
SAHA-EGGERT.

FIGURE 45 : Etude de la valkJilé du modèle LTE par analyse d'un alliage de fer-nickel

IHAAS (1e81)l

La fQure 46 IBEUSEN (19e])l montre que les résultats expérimentaux
(log(RSO).2'l22+)présentent une relation linéaire avec le potentiel d'ionisation des éléments,
ce quivérifie l'hypothèse du npdèle LTE.
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FIGURE 46 : Tracé de "log(RSC.7lZ*l en fonctbn du potentield'bnisatbn I corrigé de la
"dépression coulombienne" pour un échantillon minéral (hornblende) analysé par microsonde
SIMS (a), par microsonde LAMMA 500 (b) et par microsonde LAMMA 1000 (c).
IBEUSEN (1e83)I

MaQré ces quelques exemples, le rnodèle LTE ne permet pas à I'heure ac;tuelle une
quantificatbn absolue par microsonde à impact laser, car plusier.rrs paramàres influençant le
processus d'ionisation limitent son exactitude. Par exemple, il a été montré que le concept
d'un équilibre thermodynamQue local ne peut s'appliquer au processus d'ionisation à faible
inadiance [KAUFMANN (1982)], et que la composition chimique de l'échantillon irue un rôle
ron négligeable sur le taux d'ionisation dans le plasma (effet de matrice)comme le montre la
divergence des résultats expédmentaux (RSC) obtenue sur plusieurs éléments présents dans
2 matrices différentes [SURKYN (1982)] :

ELEMENT -RSC" obtenu avec une matrice
constituée de :
vere résine époxy

7Li
3sK
41K

ssr
æsr

0,19
1 ,19
4,16
1,00
0,82

0,49
4,14
8,95
1,73
1 ,æ
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L'analyse quantitative absolue n'est donc, pour I'instant, pas réalisable par
microsonde à impact laser. ll est néanmoins possible de réaliser une analyse semi-
quantitative, en établissant des courbes d'étalonnage à partir d'échantillons de compositions
connues, lesquelles courbes permettront par la suite de doser n'importe quel échantillon de
composition similaire. De telles courbes relient la surface du pic du spectre de masse attribué
à l'élément à doser à sa concentration dans l'échafiillon analysé. Pour minimiser les
variatbns de volume vaporisé d'un impact laser à un autre, la surface du pic de l'élément à
doser est divisée par la surface du pic attribué à un élément dit de référence, qui bien
souvent est un élément constitutif de la matrice de l'échantillon (fig. 47). La composition
chimique de l'échantitlon jouant un rôle non négligeable sur le taux d'ionisation, toute courbe
d'étabnnage établie est spéclfique à l'étude réalisée et ne peut servir à doser que des
échantillons de même composition que ceux utilisés pour établir cette courbe.

1
-h.
l "g

I

(  L A M M A  }

/' Mg:  l  mMol  . /  |

2  mMol  Fe
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FIGURE 47 : Dosage du fer dans un échantillon biologique (sérum) par microsondeLAMMA
500, ISCHMIDT (1980)l , le magnésium servant d'élément de référerce.

Le but de cette étude est d'estimer la faisabilité d'une analyse semi-quantitative sur
semi+onducteurs, par tracé de courbes d'étalonnage. Ceci a d'abord été réalisé sur la
microsonde LAMMA 500 appartenant au Laboratoire de Spectrométrie de Masse et Chimie
Laser (LSMCL) de l'université de Metz, puis les mêmes échantillons ont également permis le
tracé de cqrôes d'étalonnage sur la microsonde LAMMA 1000 appartenant à la Compagnie
IBM France. En tout, 4 éléments chimiques ont été dosés dans 2 matrices différentes :
- le bore dans le silicium
- l'arsenb dans le silicium
- le bore et le phosphore dans lbxyde de silicium.

Le dosage du bore et de l'arsenic dans le silicium n'a jamais été effectué par
microsonde LANIMA . La seule donnée dont nols disposbns est la limite de détection du
bore, obtenue par microsorde LAMMA 500, dans une matrice constituée principalement par
de l'oxyde de silbium : 9 ppm en poids ISURKYN (1982)1.

0.50.1
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Quarfi au dosage du bore et du phosphore dans l'oxyde de silicium, une étude
similaire a été effectuée avec une microsonde à impact laser LIMA (le principe de cette
microsonde est identique à celle des microsondes LAMMA) sur des échantillons d'oxyde de
silicium dopés uniquement au phosphore ("PSG : Phospho Silicate Glass") [ODOM (1985)].
Le relevé des surfaces des pics du spectre de masse attribués aux ions P+, PO+ et Si+ a
permis de tracer 2 droites d'étalonnage présentant de bons coetfbients de corrélation de
r{Tression linéaire (fig. 48), ce qui rend tout à fait envisageable l'étude que norrs voulons
réaliser par microsorde LAMMA sur des échantillons d'oxyde de silicium dopes au bore et au
phosphore.

0 .  40
r{0Rl{ALl zt0

l0 l l
I trTEt{S I Tr

0 .30

P Cor{cEI{TRATt0lr (ATr,rt)

FIGURE 48 : Dosage du phosphore dans de I'oxyde de silicium dopÉ au phosphore ("PSG :
Phospho Silicate Glass-)

Pour déterminer avec le plus de précision possible les limites de détection de ces
ditférents éléments, il nous fallait connaître le volume de matière sublimée. Flusieurs
techniques analytiques ont été essayées : cela a conduit à la mise au point d'une méthode,
unique en son genre, permenant facilement la mesure du dimensionnel des impacts laser et
de là, l'estimation du volume de matière sublimée.

Enfin, pour âre sur de l'interprétation des spectres de masse obtenus porr les divers
&sages etfectués, une étude qualitative des matrices : silicium et oxyde de silicium a été
réalisée.

5 . 04 . 03 . C2 . 01 . 0
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Pour mettre au point une méthode d'analyse semi-quantitative par microsonde à
impact laser, nous disposons de 3 gammes d'échantillons composés :
- de silicium dopé au bore (isotope 11)
- de silicium dope à l'arsenic
- d'oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore.

Pour chaque gamme d'échantillons, plusieurs concentrations de dopant dans la
matrice ont été mesurées par diverses techniques, ce qui doit nous permettre d'étalonner la
microsonde LAMMA 1000.

SEMI.CONDUCTEURS

1.1 ROLE DU SILICIUM DOPE AU BORE OU A L'ARSENIC

Avant de décrire le rôle lo.ré par tes dopants bore et arsenic dans l'industrie des
semionducteurs, ilpeut être utile de préciser rapidement en quoiconsiste la diflérenciation
des matériaux en conducteur, semi-conducteur ou isolant.

La conduction découle d'un transpofi d'électrons. Or, les électrons d'un atome ne
sont pas répartis au hasard mais se trouvent sur des oôites déterminées, chacune de ces
orbites correspondant à un niveau d'énergie et acceptant un nombre limité d'électrons. Dans
le cas d'un solide, ces niveaux d'énergie frrnt place à des bandes d'énergie permises
composées d'un norùre fini de niveaux élémentaires, donc d'électrons. Ainsi, toute bande
pleine ne peut contdbuer à la conductbn car tous les niveaux élémentaires étant déià
occupés, aucun transport d'électron n'est possible. Cependant, si un électron a la possibilité
d'acquérir une énergie suffisante, il peut changer de bande et participer à la conductbn à
condition bien entendu que cette nouvelle bande ne soit pas déjà saturée. On en déduit que
les bandes pouvant participer à la conduction sont les deux dernières, donc celles quiont des
énergies élevées. Ces bandes sont appelées bande de valence et bande de conduciion. La
différence d'énergie entre ces 2 bandes permet de classer les matériaux en conducteurs,
semi-conducteurs, ou isolants. (fb. 49). Dans le premier cas, les électrons peuvent se
déplacer facilement : le matériau est conducteur ; dans le deuxième cas, un lfuer apport
d'énergie (par exemple thermique) permettra la conduction : le matériau est semi-conducteur
(cas du silbium) ; dans le troisième cas, la différence d'énergie entre les 2 bandes est trop
élevée pour que la corduction soit possible : le matériau est isolant.
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FIGURE 49 : Différenciation électronique des solides

Pour un semi-conducteur, l'occupation des bandes et donc la conduction, dépend de
la température. Plus la température est élevée, plus I'apport d'énergie aux électrons est
important et plus la conduction est élevée. Un autre paramètre a une influence sur la
conduction : il s'agit du taux "d'impuretés* dans le matériau. En effet, il se trouve que le fait
de remplacer, même dans de faibles proportions, certains atomes du réseau cristallin du
silbium par des impuretés appropriées confère à ce semi-conducteur de nouvelles
possibilités de corduction. Ges impuretés, ou dopants, introduisent des états intermédiares
entre la bande de valence et la bande de conduction en se substituanl à des atomes du
réseau du silicium. Les impuretés appafiiennent aux colonnes lll et V du tableau de
Mendeleev. Les plus utilisées actuellenent sont l'arsen'lc et le phosphore (5 électrons de
valence) et le bore (3 électrons de valence). L'arsenic et le phosphore sont des imgrretés de
type N car elles cédefi facilement des électrons à la bande de conduction augmentant ainsi
la corduction due aux poneurs nfuatifs. Le bore est une impureté de type P car elle prend
facilement des électrons à la bande de valence y laissant un trou qui favorise la c,onduction
due aux poneurs positifs (lig. 50). (Les pofieurs négatifs sont les électrons passés dans la
barde de corduction. Les porteurs positits sont, eux, localisés dans la bande de valence : le
départ d'un électron laisse un vide, sous I'action d'un champ électrique un autre électron peut
venir occuper cette place et de proche en proche, par sauts successifs d'électrons on
considère que c'est une charge positive (appelée : trou) qui se déplace).
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La concentration en impuretés du silicium présente donc une influence sur les
caractéristiques de conduction des semiconducteurs : il est donc important de connaître
cette valeur.

1.2 ROLE DE UOXYDE DE SILICIUM DOPE AU BORE ET AU PHOSPHORE

L'oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore ("BPSG : Boro Phospho Silicate
Glass)consiitue une couche prctectrice et isolante des différents niveaux métallurgiques des
semi-conducteurs. Le phosphore est un piege d'impuretés notamment alcalines telles que le
sodium et le potassium, quidétériorent la qualité des ionctions.

ll est donc important de bien contrôler la teneur du "BPSG" en bore et en phosphore
pour assurer une bonne qualité aux semi-conducteurs produits.

2 PREPARATION DES ECHANTILLONS

2.1 PREPARATION DU SILICIUM DOPE AU BORE OU A L'ARSENIC

Pour ces 2 types d'échantillons, ta méthode de préparation est la même, seules la
nature du dopant implanté et les corditions exçÉrimentales différent-

Les trarrches de silicium sont dofÉes, sous atnosphère oxydante, par

bombardement ioniqued'ions B+ (isotope 11) ou d'ions As+. Selon fénergie d'accélération
appliquée à ces bns, ils atteignent une profondeur plus ou moins importante dans le silicium :
- environ 0,27 pm pour le bore implanté à 90 KeV
- environ 0,05 pm pour I'arsenic implanté à 75 KeV.

Les tranches de silicium dopées subissent ensuite un recuit qui a pour but de faire
difluser plus profondément en@re le dopant dans la trarrche de silicium sans polJr autant
augmenter sa quantité. La profondenrr atteinte par le @ant ainsi que son profil de
concentration avec la profondeur, déperdent de la température et de la durée du recuit.

Les trarrches de silicium étant dopées sous atrnosphère oxydante, une couche
d'oxyde de silicium SiO2 s'est formée à la surface. Cette couche, qui a entre 0,01 et 0,02 pm

d'épaisseur, permet d'éviter l'exodiffusion du dopant lors du recuit. Une fois l'implantation du
dopant dans le silicium réalisée, cette couche est retirée par actbn dun mélange consiitué
d'acide fluorhydrQue et de fluorure d'ammonium qui,par contre, laisse le silbium intact.

2.2 PREPARATION DE UOXYDE DE SILICIUM DOPE AU BORE ET AU PHOSPHORE

Les films d'oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore ("BPSG") sont déposés
sur des trarrches de silicium par réaction chimique. Celles-cicirculent sur un tapis métallique
dont la vilesse est inversement proportionnelle à l'épaisseur du film de'BPSG" voulu.

Les gaz réactifs utilisés sont :
- I'oxygène 02
- le silane SiH4
- le phosphine PH3
- le diborane B2H5
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lls anivent par I'intermédiaire de 3 iniecteurs et se mélangent audessus de la
tranche de silicium à une température de 400oC, ce qui conduit à la formatbn d'un film sur la
tranche de silicium constitué par trois oxydes : I'oxyde de silicium (SiO2), I'oxyde de bore
(BzOg)et l'oxyde de phosphore (P2O5).

Les concentrations des dopants (bore et phosphore) sont déterminées par les débits
de phosphine et de diborane. Ges valeurc sont importantes à contrôler car elles iouent un rôle
sur les propriétés des films de "BPSG".

3 DOSAGE DES ECHANTILLONS

Au total, 4 techniques d'analyse de surface nous ont permis de doser la quantité de
dopant dans nos échantillons. Ces techniques sont :

- la microsonde ionique SIMS : Sous I'action d'un faisceau d'ions de haute énergie, des
part'rcules neutres ou ionisées sont anachées de la surface de l'échantillon. Les ions
secondaires émis sont alors accélérés puis séparés les uns des autres par un spectromètre
de masse à secteur magnétique. Les ions à doser sont ensuite comptés au fur et à mesure
du decapage de la surface par le faisceau d'ions incident, ce qui permet le tracé du profilde
cette impureté dans sa matdce (concentration du dopant en fonction de la profondeur).
L'intégration de la courbe ainsiobtenue nous fournit la dose de dopant, c'est-à-dire le nombre
d'atomes de dopant implantés par unité de surface.

- la fluorescence X : l'échantillon à analyser est inadié par un faisceau de rayons X primaires.
Les rayons X secondaires émis sont caractéristklues de l'échantillon analysé et renseignent
donc sur sa composition d'un point de vue qualitatif et quantitatif.

- la microsonde électronique : l'échantillon à analyser est soumis à un faisceau d'électrons
qui provoque l'émission de photons X caractéristiques des éléments présents dans
l'échartillon. Le bore et le phosphore sont identifiés par caractérisation des longueurs d'ondes
des raies X. Leur concentration est déterminée à partir d'échantillons de référence constitués
d'oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore de composition connue et d'épaisseur
similaire aux échantilbns à analyser.

- la "RBS" ("Rutherford BackScattering Spectrometry") : Cette technique, qui porte
fualement le nom de rétroditfusion élastique, permet I'analyse des ions lourds. Son principe
consiste à observer le spectre en énergie d'un taisceau d'ions légers rétrodiffusé par
l'échartillon. Les ions peuvent être, par exemple, des protons ou des bns d'hélium, d'une
énergie initale de queQues centaines de keV à quelques MeV. Les diflusions sont élastiques,
la contribution des diffusions inélastiques est négligeable. L'énergie des ions rétrodiffusés est
fonction de la masse des noyaux de l'échantillon-cible donc de la nature de ceux+i, ce qui
caractérise qualitativemenl l'échantillon. Le spectre en énergie des ions rétrodiffusés est
fualement porteur d'une information sur la répailition en profondeur des ions lourds dans
l'échantilbn ainsi que d'une informat'on quantitative sur la composition de l'échantillon.
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3.1 DOSAGE DE UARSENIC DANS LE SILICIUM

Ce dosage a été réalisé par microsonde ionique SIMS, par fluorescence X et par
RBS (pour les échantillons les plus concentrés uniquement). Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau suivant :

DOSES (x 10ts aucm2) :
IMPLANTEES MESUREES

SIMS FLUO X RBS

5
7,U
16,2

0,6
1
2,5
5
10
15

o,4
0,71
2,1
3,75
8,69
15,1

0,9
1 ,01
2,2
4,71
9,78
14,8

La bonne corrélation de ces dosages entre eux et avec la dose de @ant inplantée
est illustrée sur la figure 51, qui nous montre également l'allure des profils obtenus par
microsorde ionique.

3.2 DOSAGE DU BORE DANS LE SILICIUM

lla été réalisé avec la microsonde ionique. Le tableau suivant récapitule les résultats :

DOSES (x tOts aUcm2)
IMPLANTEES MESUREES

0,02
0,09
0,25
0,7
2,9
5,64
8,95
12,2
19,2
32,6

Quelques profils obtenus par microsonde ionlque "SIMS' sont représentés sur la
figure 52.

2,5
5
I
10
15
20
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DOSAGE DE L'ARSENIC IMPTÂT,TTE DAATS LE SIUCTUM
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FIGURE 52 : Dosage du bore dans le silicium par microsonde ionique SIMS

3.3 DOSAGE DU BORE ET DU PHOSPHORE DANS UOXYDE DE SILICIUM

Ce dosage s'effectue par microsonde électronique. Les résuhats obtenus sont
rassemblés sur le tableau suivant :

DOSE DE
BORE
(%)

DOSE DE
PHOSPHORE
(%l

1 ,9
2,5
3,4
4,1
4,5
4,7
5,1

3,7 +

3,5 *
4,1 S
4 ,6  *S
2 ,3  *S
2 ,7  'S
3 ,2  'S

( * = Echantillons analysés par microsonde LAMMA 1000
S = Echartillons analysés par microsonde LAMMA 500)
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1 ANALYSE PAR MICROSONDE LASER LAMMA 5(X)

1.1 METHODOLOGIE : ETUDE EN PSEUDO-REFLEXION

La microsonde laser LAMMA 500 fonctionne en configuration transmissbn. Le
faisceau laser, focalisé sur la surface de l'échantillon , doit "perforef celui-ci. L'épaisseur des
échantillons doit dorrc être très faible (3 pm au maximum).

Les échantillons à analyser pour réaliser l'étude semi-quantitative proposée sont
principalement des trarrches de silicium (pur ou dopé) : leur épaisseur est au minimum égale
à 600 pm. lla donc été déckté de travailler en pseudo-réflexion (figure 53). Le faisceau laser
est focalisé sur un des bords de l'échantillon ( à 5 pm du bord pour notre étude) et les ions
émis sont ensuite extraits et analysés.
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FIGURE 53 : Analyse d'échantilbns épais par m'rcrosonde LAMMA 500
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1.2 PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR UANALYSE PAR MICROSONDE
LAMMAsOO

Les échantillons ont été préparés de la manière suivante :

- découpe des trarrches de silicium en rectangles de 2 mm sur 3 mm
- râluction de l'épaisseur des échantillons (de 600 pm à 50 pm) par polissage de la face
arrière au caôure de silbium (les échantillons ont ensuite été nettoyés au tétrachlorure de
carbone)
- clivage des échantilbns en rectangles de 1 mm sur 2 mm environ, en ne conservant que
ceux qui présentent un plan de clivaEe le plus perpendiculaire possible à la surface de
l'échantillon
- collage de ces petits rectangles sur des grilles support TEM (de diamètre intérieur : 2 mm)
avec de la laque à I'argent.

1.3 RECN{ERCHE DES CONDITIONS PERMETTANT UNE BONNE REPRODUCNBILITE
DES REPONSES SPECTRALES

En microsorde laser, plusieurs paramètres sont susceptibles d'affecter la
reproductibilité des résultats. Ces paramètres peuvent être classés en deux catégories
suivant I'influence qu'ils ont sur le nombre d'ions émis et le nombre d'ions analysés.

1.3.1 PARAMETRES AFFECTANT LE NOMBRE D'IONS EMIS

1.3.1.1 L'irradiance t[ (quantité d'énergie déposée sur la surface de l'échantillon)

t

ç=  E  /  ( a .S )  avec :  E=Ene rg iedu fa i sceau lase r (pJ )
t. = Durée de l'impulsion laser (ns)
S = Surface d'échantillon impactée par le

faisceau laser (cm2)

I

S s'exprime en Wcm2.

llest dorrc primordialde bien contrôler:
- la stabilité énergétique du faisceau laser Nd-YAG
- la focalisatbn du laser M-YAG sur l'échantillon, ce qui sous-entend une bonne colinéarité
entre le laser de puissance Nô.YAG et le laser pilote He-Ne
- la parfaite perperdicularité de l'échantillon par rapport à la direction du faisceau laser, de
façon à ce que l'énergie du laser soit répartie de manière uniforme sur la surface.

1.3.1.2 La répadit'nn du dopant dans la matrice

Le diamètre du faisceau laser au plan focal est de 2 prm environ. La répartition du
dopant dans la matrice doit donc être uniforme, à cette échelle.
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1.3.2 PARAMETRES AFFECTANTLE NOMBRE D'IONS ANALYSES

1.3.2.1 Position de I'impac{ laser sur l'échantillon

L'analyse d'échantillons épais par microsonde LAMMA 500 (configuration
transmission) impose la focalisation du faisceau laser sur le bord de l'échantillon (au
maximum à 5 pm du bord).

Pour assurer une bonne reproductibilité des résultats, les différents ampacts laser
etfectués au cours d'une analyse doivent donc se situer tous à la même distance du bord de
l'échantillon.

1.3.2.2 L'angle ot entre la surface de l'échantillon et le plan de coupe (figure 54) :

coupure idéale coupures non idéales

FIGURE 54 : Angle entre la surface de l'échantillon et son plan de coupe

Pratiquement, il est impossible d'avoir un angle de coupe touiours égal à 90'. On
conçoit facilement que selon la valeur de cet angle, la quantité d'ions extraits puisse varier.

1.3.2.3 Le bon alignement entre le point d'impact. le centre de la lentille
d'accélératbn et l'entrée du spectromètre de masse à temps de vol.

Ces réglages doivent en généralêtre réalisés 2 à 3 fois par an.

1.4 TRAITEMENT STATISTIQUE DES RESULTATS

Pcrur obtenir un résultat semiquantitatil avec la microsonde LAMMA, il est préférable
d'effectuer plusieurs fois la même analyse et prendre la moyenne de tous les résultats.

C'est ainsi que pour chacun des échantillons analysés, le résultat annoncé
représente la nnyenne de 100 spectres de masse réalisés dans des conditions
r(lorreusement identiques.
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L'enregistreur transitoire de la microsonde LAMMA 500 permet d'effectuer
directement la moyenne de plusieurs spectres de masse : nous nous sommes servis de cette
caractéristique pour traiter les 100 spectres de masse. La procâlure d'analyse était la
suivante :

- enregistrement et mérnorisation automatique sur l'enregistreur transitoire de 10 speclres de
masse représentatifs de 10 impacts laser réalisés avec les mêmes conditions analytiques
mais à 10 endroits différents sur l'échantillon
- obtention directe d'un spectre de masse sur I'enregistreur représentant la moyenne de ces
10 spectres de masse
- procédure répétée 10 fois : au total, obtention de 10 spectres de masse "moyennés"
- mesure sur chacun de ces spectres de la surface des pics représentatifs des éléments à
analyser
- cabul de la moyenne et de fecart-type de tqrtes ces valeurs.

Tous les résultats présentés au Chapitre V de cette partie expérimentale ont été ac,quis en
respectant l'ensemble de ces divers paramètres.

2 ANALYSE PAR MICROSONDE LAMMA 1æO

2.1 METHODOLOGIE

La microsonde LAMMA 1000 fonctionne en configuration "réflexion" : il n'y a donc
pas de préparation d'échantillons à effectuer.

Les échantillons sont placés en position verticale dans la chambre d'analyse. Le
porte-échantillon a une surface suffisamment grande pour pouvoir recevoir plusieurs
échantillons de taille rnoyenne. Ceci permet leur analyse dans des conditbns atmosphériques
klentQues.

2.2 REO{ERCHE DES CONDITIONS PERMETTANT UNE BONNE REPRODUCTIBILITE
DES REPONSES SPECTRALES

De même que pour la microsorde LAMMA 500, les paramètres affectant la
reproductibilité des résultats se classent en 2 catégories : ceux qui affectent le nombre d''tons
émis et ceux quiatfectent le nombre d'ions détectés.

Les paramètres qui affectent le nombre d'ions émis sont, tout comme pour la
microsonde LAI\4MA 500, l'inadiance du faisceau laser et I'homogénéilé de composition de
l'échantilbn. La focalisatbn du faisceau laser sur l'échantillon est également un paramètre
très critQue sur la microsonde LAMMA 1000 : pour l'améliorer, un laser HeNe a été raiouté
sur cet équipement et la platine de déplacement d'échantillon a été rnodifiee (cl Chapitre V de
la partie instrumentale). ll est maantenant possible de positbnner beauco.rp plus précisément
la surface de l'échantillon dans le plan focal de lobiectil laser, à conditbn tqrtefois d'avoir une
excellente coi'rpidence entre les plans focaux de I'obiectif de visée et de fobjectif laser, ce qui
impose un rfulagetrès rigourarx.
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Enfin , tout comme pour la microsonde LAMMA 500, le nombre d'ions entrant dans le
spectromètre de masse pour y être détectés, esl soumis au bon al(lnement entre le point
d'impact du faisceau laser , le centre de la lentille d'accélération et l'axe du spectromètre de
masse. Cet alignement est beaucoup plus critique pour la microsonde LAMMA 1000 que pour
la microsorde LAMMA 500 du fait de la confQuration instrumentale de la microsonde LAMMA
1OOO (45"190"), c'est-àdire de I'angle de 45" que fait le faisceau laser avec la surface de
l'échantillon.

2.3 TRAITEMENT STATISTIOUE DES RESULTATS

Tout comme pour les résultats acquis avec la microsonde LAMMA 500, il est
nééssaire d'effectuer un traitement statistique des données. Ceci a été réalisé avec le
logiciel de traitement des spectres de masse dévelopçÉ sur I'ordinateur IBM PS 2, après
transfert des spectres de masse de l'ordinateur HP vers l'ordinateur lBM.

Les spectres de masse ont été acquis un par un , les surfaces des pics ont été
cabulées automatiquement pour chacun de ces spectres, puis des calculs de rnoyenne et
d'écart-type ont été effectués sur ces valeurs.

Les résultats présentés au Chapitre V de cette partie expérimentale ont été ac,quis
dans ces corditions.
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IMPACTS LASER

1 BUT DE L'ETUDE

L'étude semiquantitative réalisée porte sur le dosage de différents dopants (bore,
phosphore ou arsenic) présents dans une matrice de silicium ou d'oxyde de silicium.

Le dopant, quel qu'il soit, n'est présent que sur une certaine épaisseur de l'échantillon
et sa @ncentration est variable sebn cette épaisseur, comme le montrent par exemple les
profils de concentration obtenus par la microsonde bnique SIMS sur le silicium dopé au bore
ou à l'arsenb (fig. 51,52). Pour réaliser une étude semiquantitative par microsonde LAMMA,
il est dorrc important de savoir si les dimensions des impacts laser (diamètre, profondeur)
varient avec la composition de l'échantillon et quelle quantité de matière a été sublimée. Ceci
doit nor.rs permettre de déterminer les limites de détection des éléments dosés par
microsonde LAMMA.

2 METHODOLOGIE

La métho&logie employée pour la détermination des impacts laser est décrite plus
précisénrent en Annexe. Elle est basée sur I'hypothèse de la reproduclibilité des dimensions
des impacts laser effec{ués dans des conditions expérimentales similaires (focalisation et
énergie du faisceau laser sur l'échantillon). Cette hypothèse a été vérifiée par la coihcidence
des résultats obtenus avec des impacts réalisés dans des conditions identiques sur une
matrice de silicium (laser focalisé sur la surface de l'échantillon, énergie = 0,4 FJ).

Plusieurs impacts laser, alignés les uns par rapport aux autres, sont réalisés sur un
échantillon. La surface de celui+iest ensuite polie en biseau (fig.55).

impacl
laser

I

(a) (b)

FIGURE 55 : Vue en coupe de l'échantillon avant polissage (a) et après polissage (b)
(Echelle ron respectée)
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La mesure de fangle c et de la distance I séparant le début du biseau du demier
impact visible rpus donne la profondeur z des inpacts réalisés dans ces conditions, d'après
la relatbn :

z= tg (o t )  . l

Cette méthode nous foumit ainsi une mesure de la profondeur des impacts avec une
bonne précision (à environ 0,1 pm près) et nous permet QTalement d'estimer le volume de
matière sublimée (par assimilation du volume de l'impact à un cône).

3 RESULTATS

3.1 DIMENSIONS DES IMPACTS LASER

L'étude présentée dans ce chapilre nous donne les dimensions des impacts laser
réalisés lols du dosage du bore et de I'arsenic dans le silicium par microsonde LAMMA 1000.
Ces impac{s ont tous été réalisés à la même irradiance : 7.108 Wcm2 soit 0,4 pJ.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

ECHANTILLON PROFONDEUR

(pm)

SURFACE VOLUME
IMPACTEE ESTIME

(pm2) (pm3)

Sil'rcium
Silicium &pé à
l'arsenic
Silicium dopé au
bore

Les impacts laser réalisés par micosonde LAMMA 1000 ont la forme d'une ellipse en
surface. La surface inpactée par le faisceau laser a été calculée d'après la relation donnant
lasurfaced'uneell ipse : rr.  a.b ,avecaetblesrayonsdel 'el l ipse.Ces2valeurssont
quelque peu difficiles à mesurer précisénent car la frontière entre la rnatière resolidifiée
autour de l'impac{, après l'interaction laser-matière, et I'inpact lui-même est peu nette. Ceci
peut expliquer les légères variations de surfaces et de volumes observées sur ces 3 types
d'échantillons (le volume de fimpact étant calculé d'après la relation donnant le volume d'un
cône :V= 113. S. h , avecs= Surfaced'échanti l lon impacléeparlefaisceau laseret h =
profordeur de I'impact laser).

Pour le silbium dopé au bore ou à l'arsenic, l'échantillon étudié est celui qui est le
plus fortement dopé dans la gamme d'échantillons disponibles soit 32,6.1915 4yç62 pour le
bore implarilé dans le silicium et 15.1915 4yç62 pour l'arsenic implanté dans le silicium.

De ces résultats, nous pouvons en déduire que la nature du dopant ainsi que sa
corrcentratkrn nbnt pas d'influence sur les dinensions des impacts, Pour la gamme
d'échantillons étudiés. Ceci est pailbulièrement intéressant pour I'analyse semiquantitative
que nous rroulons réaliser. En effet, lorsque 2 échantillons dopés avec le même élément mais

1,2

1 ,2

1 ,1

8

11

10

21

æ

26
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avec des corrcentrations différentes sont analysés par microsorde LAMMA 1000, les
variations de surfaces des pics (attrihléS au dopant) observées peuvent provenir :
- soit d'une variation de la quantilé de matière sublimée, c'est-àdire des dimensions de
l'impact
- soit d'une variation de la concentration du dopant.

Le fait d'étiminer la première cause de variation rerd l'analyse semi-quantitative par
microsonde LAMMA tout à fait envisageable.

Nous estimons donc, pour les échantillons étudiés, que la profondeur des impacts est
égale à 1 ,2 pm (à 0,1 pm près) et lzur volume , proche de 10 pnr3'

3.2 DETERMINATTON DE L/A OUANilTE DE DOPANT VAPORISEE (EN PPM EN POIDS)
LORS DE UINTERACTION LASER.MATIERE

Déterminatbn du nombre d'atomes de silicium vaoorisés :

Le silicium a une densitê de 5.1022 aUcm3.
Dans un volume de 10 ;rm3, il y a donc : EtOll aomes de silicium vapo

Déterminatbn du nombre d'atomes de dopant (bore ou arsenic) vaporisés :

La corrcentration C du dopant dans le silicium est variable selon la profondeur z,
comme cela est montré sur tes profils de concentration obtenus par microsonde ionique SIMS
(fig. 51,52). Pour obtenir le nombre d'atomes de dopant vaporisés, il suflirait de muftiplier la
dose de dopant (en atomegcm] bumi par les mesures "SIMS" par la surface de l'impact , si
celle-ci avait une section constante avec la prolordeur. Malheurzusement; cela n'est pas le
cas : la section de limpact diminue avec la profondeur.

Le calculse déroule alors de la façon suivante :

1") calcul de la surface de fimpaA à chaque côte z mesurée par l'étude précédente :

S(z) =Tt. a(z) . b(z)

a(z) et b(z) étant les rayons de l'impact (elliptique) à la profondeur z.

2) Calcul du nombre N(z) d'atomes vaporisés à chacune des oôtes z préalablement
mesurées, d'après la relat'pn suivante :

N(z )  =Tr .  a (z ) .b (z ) .c (z )  =  s (z ) . c (z )

C(z) étant la conc,entratbn du @ant dans le silicium à la profordanr z (mesure "SIMS"
fig. so)
De là, nous pouvons tracer la couôe reliant le nombre d'alomes de dopant par unité de
profondanr, en fonction de la probndar (fig. 57).
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Pour connaître le nombre d'atomes de dopant vaporisés , ilsuffit alors d'intégrer cette
courbe dans le domaine de profondeur compris entre la côte z = 0 (la surface de l'échantillon)
et la côte z @rrespondant à la profordeur d'implantation du dopant.

A titre d'exemple, les différentes étapes du calqrl eftectué sur un échantillon de silicium dopé
au bore avec une dose de 0,25.1015 aticm2 (mesure "S|MS") sont les suivantes :

- le profil "SIMS" de concentration en fonclion de la profondeur est représenté sur la figure
56
- l'étude des dimensbns de l'impact laser sur cet échantillon nous donne les valeurs des
rayons a et b en fonctbn de la côte z et de là, nous en dâluisons la section de I'impact S(z) à
toute côte z
- Connaissafi la valeur de cette surface, et la valzur de la concentration C(z) de dopant à la
même côte z (d'après le profil "S|MS"), nous en déduisons le nonÉre d'atomes de dopant
vaporisés par unité de profonCeur en effectuant le calcul : S(z) . C(z)

z
(pm)

c(z)
(at/cm3)

C(z).S(z)
(aupm)

s(z)
(pm2)

0
0,06
0,22
0,27
0,32
0,44
0,5

2,5.101s
2,5.101e
9.1017
2-1017
9.1016
5.1015
1 .101s

6,5.108
5,7.108
1,8.107
3,6.106
1 ,1 .106
7.104
1 ,1 .104

26
23
æ
18
14
14
11

- tlous pouvons abrs tracer la courbe reliant le nombre d'atomes de dopant vaporisés par
unité de profondeur en fonction de la profondeur z (fig. 57)
- I'intégratbn de cette courbe est laite entre z = 0 et z = 0,5 pm (profondeur d'implantation du

dopant). Nous obtenons le nonbre d'atomes de bore vaporisés,soit : environ 8,4.107
atomes.

Calq.rlde la.quantité de dopant vaporisé (en ppm en poids)

Cette valeur est donnée par la relation suivante :

Nombre d'atomes de dopant dans le volume vaporisé Masse atomique du dopant

Nombre d'atones de silicium dans le volume vaporisé

Par exemple, pour I'exerple cité, nous obtenons :
9,4.107 11

Masse atomirlue du silicium

soit 66 ppm
5.1011 28

Ce type de calcul peut être réalisé avec n'importe quel échantillon, si le profil de
l'impact est ônnu. C'est ce qui a été fait pour déterminer les limites de détection du bore et
de l'arsenic dans le silicium par microsonde LAMMA 1000 (cf Ghapitre V).
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Plusieurs matrices ont été caractédsées par les microsondes LAMMA 500 et LAMMA
1000. A chaque fois, rpus avons mesuré les surfaces des pics des spectres de masse et non
pas leurs intensités car la surface d'un pic est bien plus représentative du nombre d'ions
correspondant à ce pic que l'intensité.

La plupart des courbes de ce chapitre ont l'énergie du faisceau laser en abcisse ; la
cprrélation entre cetle valeur (en pJ) et l'irradiance (en Wcm2) est donnée , pour la
microsonde LAMMA 1000, par la relation suivante :

+ (wcm2) = 1,76.10e.E (uJ)

Le tableau suivant donne la valeur de l'irradiance pour plusieurs énergies du laisceau laser
utilisées lors des études des différentes matr'lces.

ENERGIE
(pJ)

IRRADIANCE
(Wcmz)

(x108)

0,05
0,07
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1 ,0

0,9
1 ,2
1 ,8
3,5
5,3
7,0
8,8

10,6
12,3
14,1
15,8
17,6

1 - ETUDE DU SILICIUM

1.1 ETUDE PAR MICROSONDE LASER LAMMA 5OO

Cette étude a été réalisée en ions positifs et nfuatifs. Les corditions expérimentales
étaient les suivantes :
- laser focalisé sur la surface de l'échantilbn
- longueur dbrde du faisceau laser = 266 nm
- durée d'imgrlsion du faisceau laser = 10 ns
- énergie du faisceau laser = 2,4,6,8 et 10 pJ
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1.1.1 ETUDE EN IONS POSITIFS

1.1.1.1 Origine des ions détectés

Les ions détectés sont (fig.58) :
si+ , si2+ ,si3* ,si4+, sis*, si6+
sio*, sioH*
SiCxHy*
Na+, K+ , Cu+ , C*

lls ont pour origine :

- Sin+ (avec n compris entre 1 et 6) :
Ces ions, caractéristiques de la matrice, proviennent sans doute de réactions ions-molécules
dans le plasma .
- SiO+ et S|OH* :
Ces ions peuvent avoir 2 origines :
* la désorption laser de la cruche d'oryde SiO2 naturel sur la tranche de silicium (environ 50
Argstrom d'épaisseur)
* les réactions ions-molécules dans le microplasma de type :
S i *+O- ->S iO*
L'oxygène provient soit de I'ionisation de l'oxyde naturel, soit de l'ionisation du gaz résiduel
présent dans la chambre d'analyse. Cette dernière hypothèse a pu être vériliée : lorsque la
pressbn dans la chambre d'analyse est de 10-6 Torr, ily a existence de pics aux masses 44
et 45(SiO+ et SiOH+) ; par contre, lorsque la pression est égale à 10-e Torr, ces pics
disparaissent. Ces faits sont à relier à la quantité d'oxygène résiduel dans la chambre
d'analyse, plus impoftante à 10€ Torr qu'à 10-9 Torr.
- sicrHr+ :
Ces agregats ionisés sont sans doute lormés dans le plasma par réaction entre du silicium et
du carbone, présents sous forme d'ions ou d'espèces neutres. La présence du carbone sur la
tranche de silicium est principalement due au polissage des échantillons par du carbure de
silicium ainsiqu'à leur nettoyage au tétrachlorure de caôone.
-  Na+ ,  K+  :
Contamination alcaline de surface
-Cu+ :
Signaldû au porte-échafiillon (grille en cuivre)
- c+ :
Polissage des échantillons au carbure de silicium et au tétrachlorure de catbone.

1.1.1.2 Etude de la fragmentatbn en tonction de l'énergie du faisceau laser

- La surface des pics de chacun des ions Si*, ... , Si5* ne varie quasiment pas avec l'énergie,
dans le domaine étudié : de 2 à 10 pJ. (fb. 59)

- Pour chaque valeur d'énergie étudiée, ta surface de l'ion Sir+ (avec x = nombre d'ions Si

dans I'agrégat ionique Sir* âudié) semble décroître exponentiellement avec le nombre x

d'atomes dans l'agrégat (fig.60).
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FIGURE 60 : Variations des surfaces des pics attribués aux ions Sir* en fonction du nombre

x d'atores de silicium dans l'agrégat ionisé Six* (LAMMA 500)
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1.1.1.3 Etude des abondances isotopiques du siliciufi

Le silicium posséde 3 isotopes à28,æ et 30 amu environ.

Les abordarrces isotopiques sont calculées d'après le rapport des surfaces des pics
attribnés aux isotopes æ, æ et 30. Par exemple, l'abondance isotopique de l'ion 28

lAtzeSi)est calo.rlée d'après la relation suivante :

Al28Si = (S28 / (S28+S29+S30))x 100

avec S28, S29 et S30 les surfaces respectives des isotopes 28, 29 et 30.

Les abondances isotopiques de l'ion Si* sont respectées sauf dans le cas où
l'énergie laser est egale à 2 pJ. (Tableau ll)

ENERGIE ABONDANCES ISOTOPIQUES DU SILICIUM
(trJ) (Moyenne + Ecart-typel (%)

lsotope 28 lsotope 29 lsotoPe 30

2  70 t2
4  89 t4
6  9411
8  9312

10  85  +8

1 8 + 1
7 + 2
4 + 1
5 + 1
9 r 4

1 2 ! 1
4x2
2 !1
2x1
6 r4

Abondances isotopiques théoriques ' 28Si = 92,2"/o
asi = 4,7 "/o
sSi  = 3,1" /o

TABLEAU ll : Abondances isotopiques du silicium en ions positifs calculées d'après les
résuttats obtenus par microsorde LAMMA 500

1.1.2 ETUDE EN IONS NEGATIFS

1.1.2.1 Origine des ions détectés

Les ions détectés sont (fig. 61) :
si , si2- ,sig ,sia- ,si;, si5
sio-
sicxHy-
cr ,  F-

lls ont la même orQine que les ions positifs, sauf pour Cf qui provient d'une
contamination de l'échantillon par le tétrachlorure de carbone.
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1.1.2.2 Etude de la fragmentation en fonction de l'énergie du faisceau laser

Quelque soit l'ion considéré : Si -.. Si5, la tendarrce observée est la mêne : la
surface de l'ion augmente avec l'énergie tant que celle-ci est infédeure ou égale à 4 pJ puis
présente un palier ou diminue léEérement lorsqu'elle devient supérieure à a pJ fflg. 62).

Pour expliquer la première partie de cette @urbe, on peut admettre que plus l'énergie
augmente, plus le nombre d'ions augmerûe soit par augmentatbn du volume de matière
sublimée, soit par augmentation du rerdement d'ionisation (rapport entre la quantité d'bns et
la quantité de neutres présents dans le plasma), soit par combinaison de ces 2 facteurs. A
panir d'une valetrr-seuil (qui serait dans le cas étudié voisine de 4 pJ), le plasma doit devenir
très dense : le nomb're de collisbns entre les différents ions est telqu'il provoque la relative
stabilité or la légère diminution du nombre d'ions par perte de charge.

1.1.2.3 Etudes des abondances isotopiques du silicium

Les abondances isotopiques de l'ion Si ne sont jamais respectées quelle que soit
l'énergie (l-ableau lll). On observe que l'abondance isotopique de I'bn 28Si calculée est
touiours infériqrre à la valeur thârrique alors que les abondances isotop'Klues des ions æSi

et æSi- sont toujours supérieures aux valeurs théoriques. Ge phénomène n'est pas encore
explklué. Les différentes hypothèses envisageables sont :
- ionisation sélective :
capture d'électrons plus efficace pour les isotopes 29 et 30 que pour l'isotope 28
- réactions dans le microplasma :
perte de charge par collisions plus importante pour l'isotope 28 que pour les isotopes 29 et 30
- importante fluctuat'on des temps de vol :
En théorie, des bns de nÉme masse doivent tous arriver sur le délecteur au même instant t
(quiest le temps de vol caractéristaque de l'élément analysé). En pratique, ils sont détectés
perdant un temps t t , variable selon !e réglage du spec{romètre de masse et selon les
énergies cinétQues initiales des bns. Ainsi, sila variation t des ions æSi, zssi- et ssi- est
importante, il pourrait se produire un "mélange" de tous ces différents ions. Néanmoins, il faut
noter que dans ce cas nous n'aurbns pas une résolution de masse de l'ordre de 800 (pics
relativement bien séparés). Cette hypothèse n'est donc pas à prendre en compte pour
explQuer le ron-respect des abondarrces isotopiques
- Interférence d'autres ions aux masse 29 et 30 :
æ :æSiH- ; g0 : æSiH-, 28SiHi, CO-
Cette demière hypothèse est lavorisée par la présence dans le gaz résiduel de la chambre
d'analyse (pression = 10€ Ton) d'espèces hydrogénés et oxygénés.

ENERGIE
(pJ)

ABONDANCES ISOTOPIOUES DU SILICIUM
(Moyenne t Ecart-type)
lsotope 28 lsotope 29

(%)
lsotope 30

2
4
6
I

10

68r3
67  t2
67r3
68r2
68  t l

26  t 3
24  t 2
23  t 2
23  ! 1
22  ! 1

6r1
9x2

10r1
9+1

10+1

Abondarrces isotopiques du silicium : 28Si = 92,?/o
29Si = 4,7 o/o

30Si = 3,1o/o

TABLEAU lll : Abordarrces isotopklues du silicium en ions négatifs calculées d'après les
résultats obtenus par microsorde LAMMA 500
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1.2 ETUDE DU SILICIUM EN IONS POSITIFS PAR MIGROSONDE LASER LAMMA l(no

1.2.1 CONDITIONS ANALYTIQUES

- laser focalisé sur la surface de l'échantillon
- caractéristiques propres au faisceau laser :

bngueur d'onde = 266 nm
duréed'inpulsion=Ins
énergie laser : 0,07 - 0,1 - 0,2 - 0,4 -0,6 - 0,8 - 1,0 ;.tJ

1.2.2 ORIGINE DES IONS DETECTES

Les ions détectés (fig.63) sont les suivants :
si+, si2+ ,sig*,si4+ , sis* , si6*
sio+
SiF*

lls ont pour origine :
- s i + :
lon caractéristique de la matrice étudiée
- si2+ à si6+ :
Réactbns ions-molécules dans le plasma
-sio+:
- Réactbns ions-molécules dans le plasma entre les atomes ou les molécules de silicium et

l'oxygène réskJuel
- lonisation de la couche d'oxyde naturel ( environ 50 Arqstrorns d'épaisseur)
- SiF+ :
RéaAions ions-nrolécules dans le plasma entre du silicium et du fluor résiduelou légére

contaminatbn de la tranche de silicium par du fluor

1.2.3 FRAGMENTATION DU SILICIUM EN FONCTION DE L'IRRADIANCE DU
FAISCEAU LASER

Le seuil d'imdiance (fig. 64) pour le silicium se situe à 1,2 .108 Wcm2 (0,07 pJ) ;
pour cette valeur d'inadiance, I'bn Si+ (avec ses 3 isotopes) est nettement détecté, et l'ion

Si2+ commence à apparaître.

Les autres espèces composées de silicium apparaissent à des inadiances
supérieures:
- si2+ : à 1,8.108 wcm2 (0,1 pJ)
- Sis+ : à 5,3.109 Wcm2 (0,3 prJ)
- Sia* : à 7,0.108 Wcm2 (0,4 pJ)
- Siu* : à 10,6.10P Wcm2 (0,6 uJ)
- Sb* : à 14,1.t0Ê Wcm2 (0,8 pJ)

Ces seuils d'apparition sont sans doute à relier au fait que plus l'irradiance augmente,
plus le nombre d'bns émis augmente, ce qui favorise les réactions ions-moléoles au sein du
plasma et conduit dorrc à la fonnation d'agrégats ionisés (Sin+) de plus en plus importants.
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FIGURE 63 : Spectre de masse d'ions positifs obtenus par microsorde LAMMA 1000 sur une
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ETUDE DU SIUUUU PAR UICROSONDE IÂtdMA 't000 (ions +)
Surlaccs dor ptcr dcr loar $r.+ rclon l6ucrglo laac
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FIGURE 64 : Etude de la fragmentatbn du silicium en ions positits par micosorde LAMMA
1000

1
oÊ
5

+ d
6
!l

ee
o . 9
€ f ,
E =
t
A
G
o€
!
o
o
at
ïuu)

800

I
o

i 260e
b.d' A ? o { |

G

8r
ï3'*
! c l
I
o

i too
o
tt
T
o

_3 60
t
cl

0

t v -99



Les variations de surtace des pics,avec l'irradiance (fig. 64) sont différentes selon
Si* et les autres ions:
- avec l'ion Si+, la surface cumulée des pics à m/e = 28 , Æ et 30 (les 3 isotopes du silicium)
augfllente avec I'irradiance jusqu'à environ 14.10Ê Wcm2 puis diminue audelà de cette
valeur.
- avec |es autres ions (de Si2+ à Sb*), |" surface des pics augmente avec |,irradiance.

La figure 65 montre la surface relative des pics du spectre de masse attribués aux

ions SiO+ et SiF+ par rapport aux ions Si+ et Sis+. L'ion SiO* est constamment de faible

intensité abrs que I'ion SiF+ est beaucoup plus intense et a une intensité variable selon

l'inadiarrce : la surface maximale est obtenue porr une irradiance de 7.108 Wcm2 (0'a pJ)
puis décroit avec l'inadiance.

ETUDE DU SIUUUU PAR IIICROSONDE IÂAUA 1000 (ions +)
1600

4

SiF '

sio+

0.1 o& 0.9 oA o5 0,6 o:l 0.8 0.0
hccatc du latrccan lalæ (ElcoJoulô)

+$o+-"  $F* - * -$*  - * -$ i

FIGURE 65 : Etude de la fragmentation du silicium en ions positifs par microsonde LAMMA
1000 (lons SiO+ et SiF*)

I es variations des surtaces des pics des différents aorégats ionisés evec le Inmbre
d'atomes présents dans cet agrégat sont illustrées sur les figures 66 et 67.

La surface maximale du pic "Si+" est obtenue pour une énergie de 0,4 pJ. Les

surfaces des pics "Sin+" varient exponentietlement avec le nombre n d'atomes dans I'agrégat

Sin* pour des énergies supérieures à 0,4 pJ. La relation exponentielle est d'autant plus vraie

que l'énergie du faisceau laser est élevée.
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ETIUDE DU SIUmUU PAR 'TICROSONDE IÂTTUÂ IOOO (TON^S +)
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FIGURE 66 : Variations de la surface des pics "Sin*" avec le nombre n d'atomes de silicium

dans l'agrégat ionique Sin*, d'après les résultats obtenus par micosonde I-AMMA 1000
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FIGURE 67 : Variations de la surface des pics "Sin*" 
"ro 

le nombre n d'atomes de silicium

dans fagrégat ionique "sin*", d'après les résultats obtenus avec la microsonde LAMMA 1000

: Logarithme népérien des surlaces en fonction de n.

1.2.4 ETUDE DES ABONDANCES ISOTOPIQUES DU SILICIUM

La figure 68 représente les abordances isotophues des 3 isotopes du sil'cium
cabufées d'airès te rapiort des surfaces des pics à nVe - 28 ,29 et 30 (Tableau lV). Par
exemple, l'abondance iiotophue de I'isotope 28 du silicium (Alæ) est calculée d'après la
relat'ron :

Al?f^ = [S28/ (S28+S29+S30)Ix 100
avec : S28 = Surlace du pic; rYs = 28

S29 = Surface du pic à m/e = 29
S30 = Surface du pic à nVe = 30

Les abondarrces isotopiques theorhues sor[ :
- pour f isotope 28:.92,20/"
- porr l'isotope 8: 4,7 "/"
- porJr I'isotope 30 : 3,1 o/o
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ENERGIE
0rJ)

ABONDANCES ISOTOPIQU ES
(moyenne + écart-type)
lsotope 28 lsotope 29

(%l
lsotope 30

0,07
0,1
0,2
0,4
0,6
0,8
1 ,0

781-4
79  x4
82t  1
73 x2
64r3
64 tg
71 t3

14 r3
14  x2
12 !1
16 t l
21  t 2
æ. !2
18+1

8+3
7 t1
6+  1
11 r1
15 r1
14  ! 2
11+3

TABLEAU lV : Abondances isotopiques du silicium en ions positifs calcr.rlées d'après les
résultats obtenus avec la mbrosonde LAMMA 1000 sur une matrice de silicium

Uecart le plus faible entre les abondances isotopiques théoriques et calculées se
tpuve aux faibles irradiances. llsemblerait que I'abondance isotophue calculée de l'isotope
28 diminue quard augmente l'inadiance. Ceci pourrait s'expliquer par une relative saturation
de la cathode et du multiplicateur d'électrons du spectromètre de masse à temps de vol. Une
autre explicataon serait d;admetttre fexistence d'autres ions aux masses 29 et 30. ll pourrait

s'agir à nV€ = 29 de l'ion 28SiH et à m/e = des ions 2eSiH et æSiH2. Ges ions, formés par

réactbn ions-molécules, seraient favorisés lors d'un plasma dense c'est-à-dire à forte
irradiance. Cette hypothèse pourrait être facilement vérifiée par microsonde FTMS.

ETUDE DU SIUUUtrt PAn UICROSONDE IÂUUA 1000 (irrn-s +)

0.3 ol 0,6 0.6 o:l 0,8 0.9
Encrgto dn lalaccau laaor (olcroJoulc)

laotopo 2E 3 trotopc 29 1 trotopc 3O'

FIGURE 68 : Abondances isoteiques de l'ion Si+ calculées d'après les résultats obtenus
avec la microsonde LAMMA 1000 sur une matrice de silicium
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1.3 CONCLUSION SUR UETUDE DU SILICIUM PAR MICROSONDE LASER

Le silicium a été étudié par les 2 microsondes laser LAMMA : 500 et 1000. Une
comparaison directe des résultats obtenus par oes 2 équipements est impossible compte-
tenu que le système de mesure des surfaces des pics différe. Nous pouvons dorrc seulement
comparer fallure générale des courbes.

L'allure des courbes "Surtaces des pics en fonction de I'irradiance du faisceau laser"
peut être conparée pour les fortes énergies uniquement. Elles semblent similaires dans ce
domaine d'énergie : la surface est sensiblement cÆnstante pour Si+, Siz* et Sis+ et augmente

avec I'irradiance pour les autres agrégats. ll est néanmoins impossible d'en tirer une
quelconque conclusion au vu du faible nombre d'observations et du faible recouvrement des
irradiances.

I es courbes reliant la surtace des oics. attribués aux différents agré?ats ionisés du
silicium. au nombre d'atomes n de silicium dans ces agrégats sont similaires : elles montrent
une décroissance exponentielle. La conliguration différente des 2 microsondes ne senùle
pas avoir d'influence sur la variation relative des agrégats du silicium ; cette décroissance
exçÉdmentale observée est donc sans doute à relier aux réactions ions-rnolécules dans le
plasma.

Enlin en ce qui conceme, Ies afundances isotopiques de l'ion Si*,les constatations
sont opposées : les meilleurs résultats (valeurs les plus proches ou même égales aux
abondances isotopiques vraies) sont obtenus :
- avec la microsorde I-AMMA 500, pour des irradiances élevées ( énergies supérieures à 4
pJ)
- avec la microsonde LAMMA 1000, pour des irradiances faibles ( infédeures ou égales à
3,5.108 Wcm2 ; énergies inférieures ou égales à 0,2 pJ).

ll est difficile d'expliquer ces observations : il est possible que la configuration
différerile des 2 microsondes (réflexion / transmission) ait une influence sur ces valeurs.

Ces résultats montrent néanmoins la grande influerrce de la valeur de I'irradiance sur
la mesure des abondances isotopiques.

Avec la microsonde I-AMMA 500, le silicium a été étudié en ions positifs et négatifs,
l'intensité maximale de I'ion Si est sensiblement 10 fois plus faible que celle (maximale) de
l'ion Si*.
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2 . ETUDE DE UOXYDE DE SILICIUM EN IONS POSITIFS PAR
MICROSONDE LASER LAMMA 1æO

2.1 CONDITIONS ANALYTIQUES

- laser focalisé sur la surface de l'échantillon
- caractédstiques du faisceau laser :

longueur d'onde = 266 nm
duréed'inpulsion=Ins
énergie = 0,1 - 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 pJ

2.2 ORIGINE DES IONS DETECTES

Les bns détectés (frg. 69)sont les suivants :
s i+,  s i2+,  s i3* ,  s i4+,  s i5* ,  s i5+
O+

sio*, si2o+, siSo+, si4o+, slso+,si5o*
sa2o2+ ,sigoz*
si2o3*
siF+

ll n'a pas été détecté d'ions SiO2+

Les ions SiO+ et Si2O+ sont les bns majoritaires dans la série constituée par les ions
comportant du silicium et de I'oxygène : SirOr+.Tous les autres'rons de cette série ont été
détectes avec une très faible intensité.

Les agrégats ionisés composés de silicium : Sin* et de sillcium et dbxygène : SirOr*
proviennent de la matrice et de réactions bns-nplécules dans le plasma.

L'ion SiF+ (rVe = 47) provient sans doute de la contamination en fluor de
l'âluipement.

2.3 ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN FONCTION DE UIRRADIANCE

Le seuild'irradiance (fig. 70) pour l'oxyde de silicium est de 1,8.108 Wcm2 (0,1 pJ).
A cette irradiance, l'ion Si+ est nettement détecté, les ions Si2+ et SiO* apparaissent
laiblement.

Avec I'augmentatbn progressive de l'irradiance, apparaissent les ions suivants :
- à 3,5.108 Wcm2 (0,2 pJ) : Si2* , SiO* , Si2O*
- à 5,3.108 Wcm2 (0,3 pJ) : Si3*
- à 7.108 Wcm2 (0,4 pJ) : Si4* , O*
- à 10,6.108 Wcm2 (0,6 pJ) : Siu*
- à 14,1.10p Wcm2 (0,9 pJ) : Sh*
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Les variations de surfaces des oics avec l'inadiance ont I'allure suivante (fig. 70) :
- pour les ions Si+ , Sa2+ , Si3+ , Si2O* : la surface des pics augmente avec I'irradiance jusqu'à

10,6.108 Wcm2 (0,6 pJ) puis audelà de cette valeur, la surface devient constanle ou
diminue.
- pour les autres ions, la surface augmente avec I'irradiance.

Pour les ions Si+ , Siz* , Sis* , Si2O+ , il est probable que le "palie/'observé aux

irradiarrces suçÉrieures à 10,6.10s Wcm2 soit dû à des réactions ions-molécules dans le
plasma conduisant à la diminution de ces espèces ionisées par transfert de charge.

Les variations des surtaces des pics des agrégats ionisés du silicium (Si"t avec n

compris entre 1 et 6) avec le nombre n d'atomes de silicium dans l'agrégat (fig. 71) présente
la même allure que celle observée lors de l'étude du silicium (décroissance exponentielle à
partird'une inadiance supérieure ou égale à 7.108 Wcm2 , soit 0,4 pJ).

2.4 ETUDE DES ABONDANCES ISOTOPIQUES DU SILICIUM

Les abondarrces isotopiques sont calculées de la même manière que pour l'étude du
silicium.

Les variations, en fonction de l'irradiance, des abondarrces isotopiques calculées
(Tableau V) sont les mêmes que celtes observées lors de l'étude d'une matrice de silicium
(tis.72):
- l'abondance isotopique de l'isotope 28 diminue lorsque l'inadiance augmente
- plus l'énergie du faisceau laser est faible, plus I'abondance isotopique calculée se rapproche
de l'abondance isotopique théorique.

Les causes possibles de ces variations sont les mêmes que celles énoncées pour
l'étude du silicium.

ENERGIE
0J)

ABONDANCES ISOTOPIQUES DU SILICIUM
( Moyenne t Ecart-type)
lsotope 28 lsotope 29

(ï")
lsotope 30

0,1
0,2
0,4
0,6
0,9

89r3
83r4
65r3
65r3
t r l r1

7 r -2
11 t2
21  r3
20r1
22t 1

4 t2
6 t . 2
14  t 2
15 !2
15 r1

Tableau V : Abondarrces isotopiques du silbium calculées d'après les résuhats obtenus en
'ons positifs avec la microsorde LAMMA 1000 sur une matrice d'oxyde de silicium
(Abondances isotopiques théoriques :285i (92,æ/ù,2esi (4,7"/ol,3os(3,1%))
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FIGURE 71 : Variations de la surface des pics "Sin+" avec le nombre d'atomes de silicium
dans l'agrégat ionirlue Sin+, d'après les résultats obtenus par microsorde LAMMA 1000 sur
une matri(æ doxyde de silicium :
(a) Surfaces des pics en fonction de n
(b) Logarithme népérien des surfaces en fonction de n
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ETUDE DE L'U(YDE DE SIUAUM AU IÂMMA IOO(.
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FIGURE 72 : Abondarrces isotophues de I'ion Si+ calculées d'après les résultats obtenus par
microsonde LAMMA 1000 sur une matrice d'oxyde de silicium

3 ETUDE DU NITRURE DE SILICIUM EN IONS POSITIFS PAR
MICROSONDE LASER LAMMA 1MO

3.1 CONDTTIONS ANALYTIOUES

- laser focalisé sur la surface de l'échantillon
- caractéristiques du faisceau laser :

longuanr dorde = 266 nm
duréedirpulsion=8ns
énergie = 0,05 -0,1 - 0,2 -0,3 - 0,4 - 0,6 - 0,8 pJ
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3.2 OR|G|NE DES |QNS DETECTES

Les ions détectés sont (fig.73) :
- si*, si2+ , si3*, si4+ , sis+ , si6*
- N +
- sixNy+

L'attribution exacte des pics est délacate pour le nitrure de silicium, conpte-tenu que
le rapport m/e de l'isotope 28 du silicium est le double de celui de l'azote. Ainsi, plusieurs
fonrules bniques sont possibles :
à m/e = 56 : Si2* ou SiN2+
à m/e = 70 : SiNs+ ol Si2N+
à nve = 84 : Si3+ ou Si2Nr+ ...

Les ions majoritaires apparaissent à m/e = 28 (Si+) et m/e = 70 (Si2N+ ou SiN.*).
Ces ions proviennent vraisemblablement de I'ionisation directe de la matrice eUou de
réactions ions-molécules dans le plasma.

ll n'a pas eté détecté d'ion SiO* ou SiF*

3.3 ETUDE DE LA FRAGMENTATION EN FONCTION DE L'IRRADIANCE

Le seuitd'irradiance (fig. 74) pour le nitrure de silicium est de O,9.1OB Wcm2 (0,05
pJ). A cette valeur, 2 types d'bns sont présents :
- à m/e = 28,29 et 30 : Si*
- à m/e = 56,57 et 58 : Sir* (très faiblement)
- à m/e =70,71 el72 : Si2N+ ou SiNs*

Avec l'augmentation progressive de la valeur de l'irradiance, apparaissent les ions
suivants :
- à 5,3.108 Wcm2 (0,3 pJ)
- à 10,6.108 Wcm2 (0,6 pJ)
- à 1,9.100 wcm2 (0,1 pJ)
- à 3,5.108 Wcm2 (0,2 pJ)

- à 5,3.108 Wcm2 (0,3 pJ)

rve = 14 --> N+
Ne = 42 --> SiN+ (très faible intensité)
rTVe = 56 --r Siz*

: nve = 84 --> Si3* ou Si2N2+
98 --> Si.N+ ou Si2N3+

m/e = 1 12 -> Si4+ ou Si3N2+
140 -> Si5+ ou Si4N2+ ou SisN4+

- à 10,6.108 W /cm2 (0,6 yJ) : rn/e = 168 --> Si5+ ol SisN2* ou Si4N4*

Les variations de surface des oics avec l'irradiance (tig.74l ont tous la même allure :
fa surface augmente avec l'iradiarrce lusqu'à une valeur e 5,3.108 Wlcm2 (0,3 pJ) ; au-delà
de cette valeur, la surface reste constante avec firradiance, sans doute à cause de
l'existerrce de plus en plus grarde de réactions ions-molécules dans le plasma.

Les variations des surfaces des pics ænespndant aux aerégats ionisés du silicium
avæ Ie tpmbre n datomes de silicium dans l'agrûat ( n compris entre 1 et 6) présentent la
môme allure que celle observée lors de fâude dr.r siliclum ou de foxyde de silicium (119. 75) :
décroissance exponentielle de la surface du pb'Sin*' 

"u* 
le nomb,re n d'atomes pour des

inadiances supérieures ou égales à 5,3.108 Wcm2 (0,3 pJ).
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ETUDE DU NITRURE DE SIIJCIUU PAR LAÀ{MA 1000 (ùon^s +)
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FIGURE 74 : Etude de la fragmentation en ions positifs du nitrure de silicium par mbrosonde
LAMMA 1OOO
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3.4 ETUDE DES ABONDANCES ISOTOPIOUES DU SILICIUM

La tendarrce observée (Tableau Vl) est la même que celle observée lors des études
précédentes (silicium et oxyde de silicium) (fQ. 76) :
- les meillzurc résultats (écad le plus faible entre les abondances isotopiques calculées et les
abondances isotopQues théoriques) sont obtenus aux faibles valeurs de l'inadiance
- l'abordance isotopique cahulée de l'isotope 28 diminue ensuite lorsque l'inadiance
augmente.

ENERGIE
(rrJ)

ABONDANCES ISOTOPIQUES DU SILICIUM
(Moyenne + Ecart-type) (%)
lsotope 28 lsotope 29 lsotope 30

0,05
0,1
o,2
0,3
0,4
0,6
0,8

79 t4
79r5
75  t2
75  t2
73r1
62r1
61  r2

12x3
12 t2
15r1
15r1
1 6 + 1
2 1  ! 1
2 2 ! . 2

9r3
9 t 2

1 0  ! 2
1 0 r l
11r1
17  t1
17  t2

TABLEAU Vl : Abondarrces isotopiques du silicium cabulées d'après les résultats obtenus
en ions positits avec la microsorde LAMMA 1000 sur une matrice de nitrure de silicium
(Abordances isotopiques théoriques : æSa (92,2%) , zesi (4,7o/ol, 30Si (3,1%))

ETUDE DU tilTRUnE DE SIIIUUU PÂR IltUt[A 1000 (rm^s +)
lboadanccc lrotoptquæ dc lton $+

o3 0,3 0.4 0.6 o,o o:l 0.6 o,l
horgtc du fatrcoau larcr (mtcroJoule)

s botopo 2E 1 hotopo 29 1 trotopc A0

FIGURE 76 : Abondances isotopirlres de l'ion Si* calculées d'après les résultats obtenus par
microsonde LAMMA 1000 sur une matricede nitrure de silicium
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4 DTSCUSSTON - CONCLUSTON

L'âude réalisée sur oes matdces nous foumit les spectres de masse caractéristiques
du silicium (Si) , de l'oxyde de silicium (SiO2) et du nitrure de silbium (SisN4), en forrction de

l'irradiance du faisceau laser. Ces spec;tres de masse pésentent des différences notables
selon la matrbe étudiée, ce qui permet maintenant une caractérisation immâliate et sans
ambiguité des ces différentes rnatrbes par la microsonde LAMMA 1000.

A partir de cette étude, nous pouvons conclure que :

- l'énergi*seuil est variable sebn la matrice étudiée :

Matrbe Silicium Si3N4 SiO2

Energieseull 0,07 0,05 0,1
(rtJ)

Inadiarrce-senril 1,2.100 0,9.10s 1,8.108
(Wcmz)

lons détectés si* si* et siNg* si*
(or Si2N+)

On peut considérer que l'énèrgie-seuil du silbium est sensiblement fude à l'énergie-
seuil du nitrure de silbium, elles-mêmes 2 fois moins importantes que l'éneqie-seuil de
Ioxyde de silicium.

Ces ditférences dans la valeur des seuils énergétQues peuvent probablement être
reliés à l'énergie de dissociation des liaisons mises en jeu :

Liaison Energie de dissociation
à æ8 K (kf/mole)

sa---si 327
si---N 439
si---o 799

On s'aperçoit que l'énergie à apporler pour rompre un liaison 'O---Si" est environ 2
fois plus impodante que celle nécéssaire pour provoquer la ruplure des liaisons "Si---Si" et
'si---N".
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- la surface atmulée des oiæ attribués à l'bn SiL varie avæ I'irndiance du faisceau laser :
quelle que soit la matrice âudiée, la surface augnente linéairement avec I'inadiarree jusqu'à
une certaine valeur plis reste constante. Cette valeur d'irradiance à partir de laquelle
apparaît ce palier est ditférente selon la matdce étudiée, elle est égale à :

5.10e Wcm2 (0,3 pJ) pour le nitrure de silicium
11.108 Wcm2 (0,6 pJ) pour lbxyde de silicium
14.10P Wcm2 (0,8 pJ) pour le silicium

Cette "saturation- des signaux e6t sans dcute à relier au taux de collisison des
diflrentes espèces chimiques présentes dans le plasma. Ce taux de collisbn depend des
dimensions de æs différentes espèces chimiques (seAion etficace de collision) ainsi que de
leur concentration : plus le nombre d'es1Èces chimiques présentes dans le plasma est
impodant, plus les collisbns sont fréquentes.

ll est possible que les caractéristiques physkpes des matdcæs expliquent ces
différentes valqrrs. Par exemple, un raplde calculdu nontre d'atomes par unité de volume
effectué à padir des valeurs de densité de ces 3 matrices, donne les résultats suivants :
- pour le silicium :5.102 aUcrns
- pour f'oxyde de silicium :2,2.10æ molécules/cm3

soit :2,2.102 atomes de silicium parcmg
4,4.1022 atomes dbxygène par cm3

d'où au total :6,6.102 altcms
- pour fe nitrure de silicium :1,5.1O2 nroléculeVcm3

soit : 4,5.102 atomes de silicium par cm3
6,0.1022 atomes d'azote par cmg

d'où au total : 10,5.1022 aUcm3

A volume s|'|blimé fual, le rpmbre d'atomes sublimés dans une matrbe de nitrure de
silicium est donc zupérieur au nombre d'atonres sublinÉs dans une matrbe d'oxyde du
silicium, fui-même supédzurà celuiobtenu avec une matrice de silicium :

nombre d'atomes > nombre d'atomes > rpmbre d'atomes
dans "SigN4' dans "SiO2' dans "Si"

Ce calqrl n'est donné qu'à tilre irdicatif, car il ne refléte pas exactement ce qui se
passe dans le plasma : en effet, ce calcul est basé sur l'hypothèse que la matière est
exc[rsivement sublimée sous forme atomique, alors qu'en réalité les agrégats ionisés sont en
nornbre inponartt tqrt comme les rnolécules neutres (le taux d'ionisatbn est voisin de 10-3 à
10{ en micosorde à impact laser, Cest-àdire qu'il y a envircn 1 ion pqrr 1000 à 10000
espèces neutres).

Les spectres de masse acquis à partir de ces 3 matdces montrent que , à énergie du
faisceau laser égale, le nombre d'agrfuats ionisés est plus impodant pour le nilrure de
silicium que pour fo:qyde de silicium, dl pqrr le silicium.

Ces données expérimentales sembleraient dorrc explQuer les résultats observés, à
savoir une saturation plus rapide du signal "Si*" acquis à pailir d'une matrice de SisNa que
d'une rnatrice de Sio2 ou de Si.

Cette éUde de la relation entre le sQnal nesuré e[ l'inadiance rnontre en tout cas
torte llnpodance de ce paramètre dans la réalisation dune étude semiquantitative.
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- la surface anmul& des oiæ attribués à l'bn Sit ne varie pas avec la nature de la matrice
siliciée étudiée , poLrr l'iradiance étudiée : 7.108 Wcm2 (0,4 pJ)

Matrice Surface "Si+"
(Unités relatives)

Silicium
Oryde de silicium
Nitrure de silicium
Silbium dopé au bore
Silicium dopé à l'arsenic
Oryde de silicium dopé
au bore et au phosphore

43&1300
3347900
3759000
4000000 -

4000000'
3500000 -

( * : cette surface du pb "Sa+" ne varie quasiment pas avec la dose ou la concentration du
dopant dans la matrice, dans le domaine de dose ou de corrcentratbn étudié : pour le silicium
dopé au bore : de 1013 à 3.1016 attcm2, pour le silicium dopé à l'arsenb : de 101a à 2.1016
allcm2 et pour I'oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore : de 2 à 5 % de bore et de
phosphore)

Sur ce tableau fQurent @alement les résultats obtenus lors de l'étude semi-
quantitative. lls concemenl les matrices : silicium dopé au bore, silicium dopé à l'arsenic et
oxyde de silicium dopé au bore et au phosphore.

- Panr le silicium.le rapprt : Surtace du pic'Sit'/ Surface anmulée des Pics'Sid!! (avec n
compris entre 2 et 6) est maximalpour une irradiance fuale à 7.108 Wcmz (énergie fuale à
0,4 pJ). Cette valeur a donc été choisie pour eftectuer l'étude semi{uantitative par la
microsonde LAI,IMA 1000 du bore A de l'arsenic dans le silicium.

- Les abndances isotc4liq/r,es du silicium æhulées d'après les résultats obtenus sur la
microsonde I-AMMA 1000, varient sebn l'inadiarrce de la même manière quelle que soit la
matrice étudiée : pour !'botope æ, fécart entre la valeur calqrlée et la valzur théotique est
minimal aux faibles inadiances.

Abordance
lsotçique
calculée pour
l'isotope 28

Matrbe

W"
90%
W"
75/"
Wo
80%

Silicium
Oryde de silicium
Nitrure de silicium
Oxyde de siticium dopé au bore et au phosphore
Silbium dopé au bore
Silicium dopé à l'arsenic

(Uécan-t!/pe de ces valeurs est environ fual à 3%)
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Dans le sil'rcium dopé au bore et au phosphore, les 2'isotopes (m/e = 10 et 11) du
bore sont présents ; Iabondarrce isotopique de cet élénent peut donc être calculée :

Dose de bore
dans l'oxyde de
silbium

Dose de phosphore
dans I'oxyde de
silicium

Abondance lsotqique de
l'isotop 11 (")
rrc,yenne écart-tyPe

1 ,8
2,5
4,1
4,7
5,1

76
73
77
78
77

3,7
3,5
4,6
2,7
3,2

4
3
3
1
3

(* : moyenne de 20 mesure€ eflectuées avec une énergie du faisceau laser égale à 0,4 pJ)

Les abondarrces isotopiques théorQues sont environ égales à20 % pour I'isotope 10
et à 80 o/o pour l'isotope 11.

llest qrrieux de constater qu'à énergie égale, les abondances isotopiques du silicium
ne sont pas respectées alors qu'elles le sont quasiment pour le bore.

Deux explbations peuvent être avanées :
- Influence des réactbns ions-rnolécules dans le plasma
- Non-linéarité du système de détection

Les réac{bns bns-molécules peuvent provoquer l'apparition de certains bns (par
exemple zeSiH et 2sSiH dans le cas du silicium), qui viennent fausser le cabul des
abondarrces isotopiques de l'ion Si*. ll paraît évident que ces réactions ont d'autant plus de
chances de se produire que le nombre d'ions et de nrolécules est grand. Or, le nombre
d'atomes de bore sublimés est inférieur au nombre d'atomes de silicium sublimés puisque le
bore est en faible concentration dans le silicium. L'influence des réactbns bns-nplécules sur
h mesure des abondarrces isotopirlues sera donc plus faible pour le bore que pour le silicium.
Ceci peut expliquer les observations faites sur les valeurs mesurées des abondances
isotopQues de ces 2 éléments. Cette hypothèse pourrait être védfiee par mbrosonde FTMS'

Le 29rne paramètre pouvant expliquer le non-respect de certaines abordances
isotopiques est la non-linéarité du système de détection , mise en évidence par SIMONS.

SIMONS a etfectué une étude sur les abondances isotopiques du lithium ISIMONS
(1984)1. Le lilhium a 2 isotopes à 6 et 7 amu (abondarrces isotopQues théorirlues respectives
= 7,5 et 92,5 o/o). Le rapport des intensilés des pics : ' zLi I 6ti ' a été tracé en forrction de
fampfitude du signalattribué à l'isotope 7 du lithium $g.771. La couôe obtenue montre que
plus le signal de t'isotope 7 du lithium est fort, plus le rapport " TLiFLi " s'élo(;ne de la valenrr
exacte qui est de 12,3. Ge non-respect du rapport isotopklue peut atteindre des valzurs
importantes : il est 2 fois plus faible que ce qu'il devrait être lorsque l'anplitude du s(]nal de
l'isotope 7 est de 0,5 V et si cette valeur augmente (1 V) , la ditférence observée entre le
rapport réelet le rapport cabulé est errcore ptus forte puisque dans ce cas le rapport "7LiFLi"
mesuré est 12 fois plus pdit que le rapport théorique !

Cette allure de cqrrbe a été vérifiée pour d'autres éléments : par exemple sur le
platine UERBUEKEN (1988)1. (fig. 78)

La diminution du rapport isotopirlue avec l'augmentation de l'anplilude du sQnal
conespondant à l'ion le plus abondant (par exemple l'isotope 7 du lithium) a été attribué au
systèrne de détectbn des krns (multiplicateur d'électrons et enregistreur transitoire). ll
apparaît que le gain du syslème de dâection diminue fortement avec l'augrnentation de
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l'amplitude des sQnaux. SIMONS a émis l'hypothèse que cette non-linéairité pouvait êÎre due
soit au processus de conversbn Analogique/Digital de l'enregistreur transitoire soit à une
rpn-linéarité du gain du multiplicateur, ces 2 événements se produisant d'autant plus
fréquemment que le courant électronique ou ionique est élevé.

A partir des courbes représentées sur les figures 77 e178, il est possible de calculer
des coetficients de conection permettant de prendre en compte cette non-linéarité du
système de détectbn.

Les abondances isotopiques du silicium et du bore ont été calculées à padir de
sQnaux d'anrplih.rde : élevée pour le silicium et moyenne pour le bore. Linfluence de la rpn-
linéarité du système de détec{bn est donc plus inpodante pour le silicium que potrr le bore,
ce qui conduit logiquement à un écart entre les abondarrces isotophues calculées et
thârriques plus fort pour le silicium que pour le bore.
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1 DOSAGE DE L'ARSENIC DANS LE SILICIUM

1.1 ETUDE PAR MICROSONDE LAMMA 5OO

1.1.1 CONDITIONS ANALYTIOUES

Les caractéristQues du laisceau laser, pour cette étude, sont :
- laser focalisé sur la surface de l'échantillon
- lorqueur d'orde = 266 nm
- durée d'impulsion = 10 ns
- Energie = 10 UJ

1.1.2 RESULTATS

L'arsenic a eté détecté en ions positils sous la forme As* exclusivement.

La suriace du pb attribnré à cet ion a été tracée en lorction de la dose d'arsenb dans
le silicium, mesurée par la microsorde bnique SIMS (tig. 79). Ghaque point de cette courbe
représente la moyenne de 100 valeurc.

La conélation entre les doses implantées et les doses mesurées, que ce soit par
mbrosonde ionique, par fluorescence X ou par la technique "RBS", est excellente (cf Ch. l) :
de ce fait, les courôes reliant la surface du pic "As+* aux doses implantées or mesurées par
les technQues autres que la micrcsonde ionique sont similaires à celle de la figure 79.

Surface du
pic As+

(m/e=75) -
U.Rel.

10 12  14

Dose d'arsenic mesurée Par
SIMS (XE15 aUcm2l

FIGURE 79 : Dosage par microsonde LAMMA 500 de l'arsenic dans le silicium
(Conélation'LAMMA 500 - SIMS")

16
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Pour des doses inférieures or égales à 5.1015 aUcm2 , il existe une relation linéaire
entre la surface du pb attribué à l'ion As* et la dose d'arsenic mesurée. Pour des doses
supérianres à cette valeur, la courbe présente un palier.

La limile de détection de I'arsenic dans le silicium par ionisation directe avec la
microsonde LAMMA 500 peut être estimée d'après ces résultats : avec l'échantillon dopé à
0,71.1015 aUcm2, I'arsenic a été détecté. Par contre, il ne l'a pas été avec l'échantillon dopé à
0,4.1015 allcm2. La limite de détection de l'arsenic dans le silicium se situe dorrc potr la
microsorde I-AMMA 500 entre 400 et 800 ppm en poids (le diamètre de l'impact est égal à 5
um).

1.2 ETUDE AVEC LA MICROSONDE LAMMA 1OOO

1.2.1 CONDITIONS ANALYTIOUES

Le faisceau laser est focalisé sur la surlace de l'échantillon. ll posséde les
caractéristklues suivantes :
- longuanrdbrde =286 nm
- durée d'impulsion = 8 ns
- énergie = 0,4 pJ

Lénergie-seuil du silicium dopé à l'arsenic est légèrement inférieure à 0,1 pJ. Le
dosage de lhrcenic dans le silicium a été réalisé avec une énergie laser fude à 0,4 pJ pour 3
raisons:
- les fluctuat'ons d'énergie d'un inpact laser à un autre (de l'ordre de * 5 o/d sont moins
sensibles à une énergie de 0,4 pJ qu'à une énergie de 0,1 prJ
- A 0,4 yJ, l'irnpac{ lormé lors de I'interaction laser-matière a une profondeur supérialre à la
profordeur d'implantation de larsenic dans le silicium : pour nos échantilbns, cette
profondatr est voisine de 0,5 pm alors que la profordeur des impacts laser est de I'ordre de 1
pm. Ainsi, avec un seul impact laser, toute la dose d'arsenic par unité de surface est
sublimée. Ceci a été védfié en effectuant deux inpacts successifs au même endroit : sur le
premier spectre de masse obtenu, apparaissent les ions représentatifs de la matric€ (Si+,
Siz* ...) et l'ion As+ , abrs que sur le secord spectre de masse, l'bn As+ a disparu et seuls
restent les ions représentatifs de la matrilæ.
- L'étude qualitative du siliclum, par microsorde I-AMMA 1000, a rpntré (Ch. lV) qu'il existe
une saturation de la surface des pbs attribués aux ions Si+ lorsque l'énergie du faisceau laser
est supérieure or fuale à 0,8 lrJ. En travaillant à une énergie égale à 0,4 ;rJ, llols nous
affranchissons de ce problème.

1.2.2 RESULTATS

L'arsenic a été détec{é en ions positifs sous la forme As+ . Aucune autre espèce
arseniée a été détectée.

Porr chaque échantillon de dose connue en arsenic, 30 spectres de masse ont été
acquis dans des condilkrns expérimentales klentiques. Les surfaces des pics à nVe = æ, æ
et 30 (Si+) et à m/e = 75 (As+) ont été relevées à chaque fois. Pour chaque échantillon, la
moyenne et fécan-$/pe de toutes ces valeurc ont été calculés pour tracer les couôes
d'étabnnage.
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Un traitement statistQue de ces valeurs nous irdique que :

- ilexiste une relatbn linéaire entre la surface du pic attribué à l'ion As+ et la cbse d'arsenic
dans le silicium, mesurée par microsonde ionique SIMS, pour des doses allant jusqu'à 9.101s
aUcm2 (coeffbient de rfr;ression linéaire = 0,9965). Au-delà de cette dose, la surface ne varie
quasiment plus avec la dose de dopant dans l'échantillon (fig. 80)

- la surface du pb attribué à lion As* ne semble pas varier avec l'énergie, dans le domaine
des variatbns d'énergie observées : la cpurbe reliant le rapport : (Surface du pic "As+" /
Energie) à la dose d'arsenic dans l'échartillon présente les mêmes caractédstlques que celle
reliant la surface du pic'As+'à la dose d'arsenic. Les variatbns de surface observées sur le
signal de I'bn As+ sont dorrc bien représentatives d'une différence de concentration en
arsenic des échantilbns analysés. (fb. 81)

- fa surface cumulée des pics représentatifs de la matrice (Si*, à m/e = æ , 29 et 30) ne
semble pas varier avec la dose d'arsenic dans l'échantillon, si on admet que le résultat
obtenu à une dose d'arsenic de 3,75 .1915 syçp2 est enoné. (lig. 82a)

- la courbe reliant le rapport des surfacæs des pics "As+" et "Sa+" (fig. 82b) présente un
meilleur coefficient de régression linéaire R que la couôe reliant simplement la surface du pic
"As+" à la dose d'arsenic dans l'échantillon : R = 0,S82. Geci est dû au fait qu'en effectuant
ce calcul, les variations de quantité de matière sublimée d'un impact laser à un autre
deviennent nfuligeables. En effet, si pour un impact donné, le volume de matière sublimée
est supérianr à celui de l'impact précédent, il est probable que le rpnËre d'ions émis et
détectés soit plus grand et donc que les surfaces de tous les pics du spectre de masse soient
supérieures à celle de l'impact précédent. La surface du pic correspondant à un bn peut donc
fluctuer d'un impact laser à un autre sans que cela soit pour autant représentatif d'une
inhonrcgénéilé de concentration de cet élément dans l'échantillon analysé. En divisant la
surface du pic conespondant à l'ion As* par la surface cumulée des pbs correspondant à
l'bn Si+, on s'affranchit dorrc des fluctuatbns de quantité de matière sublimée ce qui rend le
dosage de I'arsenic dans le silicium plus précis.

La limile de détection de l'arsenic dans le silicium par microsonde I-AMMA 1000 peut
être estimée d'après ces résultats : I'arsenic a été détecté avec l'échantillon le plus
faiblement dosé en notre possession (0,4.1015 3ysrn21 ce qui donne donc une limite de
détection égale (or légèrement inférianre) à 600 ppm en pokJs.
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FIGURE s2 : Dosage de larsenb dans le silicium par microsonde LAMMA 1000
(a) 'Si+" en fonction de la dose d'arsenic
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DOSAGE DE L'ARSENIC IÀIPLANTE DANS LE SILICIUM
coRR.Hj.TloN "LAUUA 1000 - SntrS'

0 5 1 0 1 5
Dose d'arscolc loesrrrée par mlcrosonde SIMS (1816 atlcm1)

I point = ErolreDrre de 30 mesures

FIGURE 81 : Dosage de l'arsenic dans le silicium par microsonde LAltlMA 1000 :
"As+ / Energie lasef en forrction de la dose d'arsenic

1.3 ETUDE AVEC I.A MICROSONDE LASER FTMS

L'arsenic a été détecté sous forme As*. Deux bnguzuls d'onde de faisceau laser
sont disponibles $r la microsonde laser FTMS selon le mélange gazeux réalisé : 193 nm
(ArF) et 249 nm (KrF). Les premiers résultats obtenus (avec une inadiance fuale à 5.108
Wcm2) sur féchantillon de silicium présentant la dose la plus forte en arsenic (environ
15.101s aUcmz) sont les suivants :
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1.4 prscusstoN

Les premiers résultats obtenus par microsonde laser FTMS, permettent d'apprécier
un peu l'influenæ de la longueur d'oùe sur I'ionisation laser de l'arsenb dans le silicium :
- le sQnal de l'arsenic est beaucoup plus élevé à 193 nm qu'à 249 nm. Ceci est loghue
compte-tenu des valeurs des raies de résonance de I'arsenic (c'est-à-dire des longueurs
dbnde des rayonnements donnant une probabilité de transilion As--> As* la plus élevée) :
189,0 nm
198,8 nm
197,3 nm
228,8 nm
235,0 nm

La bngueur d'orde du laser excimère est de 193 nm t quelques dizièmes de
nanomètres : l'arsenic est donc facilement ionisé puisque cette bngueur donde est
quasiment une de ses raies de résonance. Par contre, à249 nm, la détection de l'arsenic est
beaucoup plus faible puisque cette longueur d'onde n'est pas une raie de ésonance.

- L'arsenic est bien mieux détecté lorsque le laser est défocalisé. Ceci est dû à un effet de
résonance :
La formation du plasma est très rapide et bien inférieure à la durée de l'impulsion laser : il y a
donc absorption de photons en phase vapeur ("effet d'écran"), ce qui provoque l'ionisatbn
des atomes d'arsenic présents dans le plasma. Or, l'ionisatbn est plus efficace en phase
vapeur qu'en phase solirJe (l'énergie apportée par le laser sert exclusivenent à l'ionisation
des es$ces et m)n pas à la désorptionlionisation) : ainsi, lorsque le laser est défocalisé, le
rpmbre dions "As+" augmente.

Egalement, brsque le laser est défocalisé, la surface d'échantillon impactée
augmente. On peut alors supposer que le volume du plasma est plus important dans ce cas,
c'est-àdire constitué de beaucoup plus d'atomes neutres, que lorsque le laser est focalisé.
Ces espèces neutres p€uvent ensuite être ionisées dans !e plasma.
Uaugrentatbn du rpmbre d'espèces neutres explique donc aussi l'augmentatbn du
rendement d'ionisation .

Ce phérnmène de résonance est particulièrement intéressant puisqu'il permet
d'abaisser le seuil de détectbn de I'arsenic d'un facteur 5 (voire 10).

Les arbs d'âalonnage obtenus par microsondes IAttlMA 500 et LAMMA 1000
sont similaires : il existe une relatbn linéaire entre la surface du pic attrifué à l'bn "As+" et la
dose d'arsenic dans le silicium pqrr les plus faibles doses g.ris la relatbn devient @nstante.
Ce phénomène de "saturation'apparente peut avoir plusieurs or(lines :
- soit la saturation du multiplicateur d'électrons. C'est peu probable compte-tenu que les pics
d'arsenic sont bien gaussiens et ne saturent pas
- soit le transfert de charge au sein du microplasma conduisant à la formation d'espèces
(atomes ou molécules) neutres ou ionisées :

As+ + e -->As
As* + SiO- --> AsSiO
As+e
As + SiO- --> AsSiO-

Loxygène résiduel à 10€ Ton est suffisant pour former des clusters (neutres an ionisés)
oxygénés.
- soit la formation direcie d'espèces neutres nfuatives arseniées, detype As- ott ÆOr-.
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Cefte'saturation" se produit à une dose plus faible pour la microsorde LAMMA 500
que pqlr la microsonde LAMMA 1000 : en effet, avec la microsorde LAMMA 500, la courbe
d'étafonnage présente un palier à partir d'une dose d'arsenic fuale à 5.101s altcm? alors que ,
pour la micosonde LAMMA 1000, ce palier n'apparaît qu'à partir de 9.1015 aUcm2. ll est
possible que cette différence de comportement soit liée à la configuratbn instrumentale des 2
mbrosondes. Avec la méthodologie employée en microsonde IAMMA 500 pour analyser les
échantillons épais (étude en "psatdo-réflexion"), le rpmbre de collisbns est sans doute plus
important qu'il ne l'est avec la microsorde LAMMA 1000 et l'extraction des ions vers le
spectromètre de masse est sans doute plus difficile, ce qui entraîne rapidement la
"saturation" des ions "As+' avec la dose d'arsenic.

2 DOSAGE DU BORE DANS LE SILICIUM

2.1 ETUDE PAR MICROSONDE LAMMA 5OO

2.1.1 CONDITIONS ANALYTIOUES

Les caractéristiques du faisceau laser utilisé lors de cette étude sont les suivantes :
- laser focalisé sur la surface de l'échantillon
- longueurd'orde = 266 nm
- durée d'impulsion = 10 ns
- Energie = 10 lrJ

2.1.2 RESULTATS

Le bore a été détecté :
- en ions positifs, sous forme B+
- en bns négatifs, sqrs forme B- et BO-

Le dosage du bore dans le silicium a été effectué en ions positifs par mesure du
signalde l'ion B+.

Porr détecter le bore aux faibles doses, il a été nécéssaire d'ajouter à l'équipement
LAMMA 500 un préamplilicatanr (gain 10) pour augmenter le signal éledronique reçu. La
surface du pic "B+- à rVe = 11 (noyenne et écart-type des 100 spectres de masse) a été
tracée en fonction de la doae de bore mesurée par microsorde ionique SIMS. La figure 83
représente les mesures obtenues avec le préamplificatarr.

La courbe nxcnlre qu'il existe apparemment une relation linéaire entre la surface du
pic "B+' et les doses en bore des échantillons analysés. Aux fortes doses (supérizures à
20.1015 aVcml, la couôe senùle présenter un palier. Celuici est probablement dû à un taux
de collision important dans le microplasma, causé par le grand rpmbre d'espèces qui y
exis{ent.

La plus faible dose de bore deteclee est 9.1013 aUcrnz ; ainsi, la limite de détection
du bore dans le silicium par mbrosonde LAMMA 500 est erwion égale à 15 ppm en poitls.
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FIGURE Sg : Dosage du bore dans le silicum par microsonde I-AMMA 500 (lons positafs)
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2.2 ETUDE PAR MICROSONDE LAMfr'A l(no

2.2.1 CONDITIONS ANALYTIQUES

Le laser, de longueur d'onde égale à 266 nm et de I ns de durée d'impulsion, est
focalisé sur la surface de féchantilbn avec une énergie fuale à 0,4 pJ.

Lénergie.seuil du silbium dopé au bore est légèrement inférieure à 0,1 pJ . Le
dosage du bore dans le silicium a été réalisé à une plus forte inadiarrce pwr les mêmes
raisons que celles exposées dans Iétude du silicium dopé à I'arsen'rc par microsorde LAMMA
1000 :
- fluctuatbns d'énergie d'un impact laser à un autre rpins sensible à 0,4 pJ qu'à 0,1 pJ
- sublimation de toute l'épaissanr du silbium dopé au bore (hypothèse vérifiée par 2 tirs
consécutifs).

2.2.2 RESULTATS

Seuls les ions positifs ont été analysés. Les spectres de masse obtenus présentent
les pics caractéristQues de la matrice, constituée de silicium : Si*, Si2+, Sis*, ... , Si5*, SiO*,

S|OH+, SiF+. Le bore n'apparaît que sous sa forme élémentaire : B* à m/e = 11.

Porr ctraque échantilbn de dose @nnue en bore, 30 spectres de masse ont été
acquis dans des corditbns expérimentales identiques. Les surfaces des pics à rn/e = æ, æ
et 30 (Si+) et à nVe = 11 (B*) ont été relevées et moyennées.

A partir d'un trailement statistique de ces données, nous pou\rons conclure que :
- il existe une relation linéaire entre la surface du pic à m/e = 11 (B*) et la dose de bore,
mesurée par la microsorde ionique SIMS, dans le silicium. Le coefficient de conélation est
égal à 0,9981. (fig. 84)
- les fluctuations d'énergie obseruées d'un impact laser à un autre nbnt pas d'influence sur le
signaldu bore
- fa surface cumulée des pirx représentatifs de l'ion Si+ (rile = 28 ,8 et 30) ne semble pas
varier avec la dose de bore (fig. 85a)
- ilexiste une relation linéaire entre le rapport des surfaces des pics 119+ st Si+,et la dose de
bore (fQ. 85b). Le coefficient de conélation de cette droite est légérement meilleur que celui
de la droite de la tigure 84 (R = 0,9992). Ceci est dû au fait qu'en effectuant ce calcul ('B* /
Si+") , les variatbns de quantité de matière sublirnée d'un impact laser à un autre deviennent
négligeables porr les mêmes raisons que celles données porr l'étude du silbium dopé à
l'arsenic par microsonde I-AMMA 1000.

La courbe représentée sur la fqure 84 (surface du pic attribué à I'ion B+ en fonclion
de la dose de bore) rnontre l'existencæ d'une non-linéarité, aux très faibles doses, entre la
surface du pic attribué à l'ion B+ e[ la dose de bore dans l'échantillon. Ceci est probablement
dû à la ditfi,culté de séparer le signal proprement dit du bruit de fond, important dans ce cas
puisque, pqrr détecter des ions de faible concentration, il faut appliquer à l'enregistreur
transitoire un gain élevé.

La limite de détection par micosonde LAMMA 1000 du bore dans le silicium peut être
déterminée d'après ces résultats : la plus faible dose de bore détectée étant egale à
0,25.1015 atlcnf , la limile de détection est environ égale à @ ppm en poirJs.
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à partir de l'échantillon dosé à 32.1015 aucm? :
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FIGURE 84 : Drcsage du bore dans le silicium par microsonde LAMMA 1000
"B+'en forrclbn de la dose de bore
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ETUDE DU SIUCIUÀI DOPE AU BORE PAR I-A]{T[A l OO(
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FIGURE 85 : Dosage du bore dam le silicium par microsonde I-AMMA 1000
(a) 'Si*'en forrctbn de la dose de bore
(b) "B* / Si+ 'en fonction de la &se de bore
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2.3 DTSCUSSTON

Les résuttats obtenus démontrent la faisabilité de I'analyse semiquantitative du bore
dans le silicium par microsonde à impact laser LAMMA.

Les courbes d'étalonnage obtenues par microsonde LAMMA 500 présentent un palier
aux doses de bore supérieures ou égales à 19.1015 attcm?. Ceci ne se produisant pas avec
la mbrosorde LAMMA 1000, il est tout à fait justifié d'envisager, comme cela a été fait pour
le dosage de l'arsenb dans le silicium, que cette "saturatbn' apparente de la couôe
d'étalonnage est due à la nrethodologie de "pseudo-réflexion" ernployee brs de l'âude semi-
quantitative par microsorde LAMMA 500.

3 DOSAGE DU BORE ET DU PHOSPHORE DANS L'OXYDE DE SILICIUM

3.1 ETUDE PAR TIIICROSONDE LAMMA 5OO

3.1.1 CONDITIONS ANALYTIQUES

Le laser est focalisé sur la surface de l'échantillon, son énergie est égale à 10 pJ .

3.1.2 DOSAGE DU BORE

En bns positifs, les 2 isotopes du bore sont détectes (nVe = 10 et 11). Aucune autre
espèce borée a été détectée.

En bns négatifs, les espèces borées détectées sont : B- , BO- et BOi ,avec un léger

dqrte po.rr t'espèce BO- puisqu'à ces masses (26 et 27) peuvent égalenrent corespordre les
ions C2H2 et C2H3, constamment présents dans les spectres de masse d'bns négatifs.

Le dosage du bore dans I'oxyde de silicium par microsonde I-AMMA 500 a été réalisé
en ions positifs, car les spectres de masse d'ions nfuatifs sont plus complexes et plus
sensibles à la pression réskJuelle d'oxygène que ceux réalisés en bns positifs.
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La courbe reliant la surface cumulée des pics attribués zux ions 1og+ 91 118+ à la
dose de bore mesurée par microsonde électronique montre qu'une relation linéaire existe
entre ces 2 valeurs (tig.86).

DOSAGE DI] BORE DANS I,E BPSG
CORRE.A,TTON "TAUUA 600 - EUP"

3
Dogo de Bore (Z)

E 108+ + 118+

FIGURE 86 : Dosage du bore dans l'oxyde de silicium par microsonde LAMMA 500 (lons
positifs)

3.1.3 DOSAGE DU PHOSPHORE

Les espèces phosphorées détectées sont :
- en bns positifs : P+ , PO+ , PO2* (traces)
- en ions négatifs : P- , PO- , POi , POg-

En ions positits, un léger doute peut exister sur l'attribution du pic à la masse 47 qui
peut représenter l'ion PO+ qr l'bn SiF*. Néanmoins, sur les spec{res de masse d'ions positifs
du silbium, il n'a pas été détecté un pic intense à la masse 47 : il semblerait donc que le pic à
cette masse sur les spec{res de masse obtenus soit bien représentaif de PO+.
Lbn PO+ est l'bn rnapritaire, l'bn PO2* est de très faible intensité.

La somme des surlaces des pics correçondant aux espèces phosphorées (P+ , PO+
, POz*) donne une relation linéaire avec la dose en phosphore si on consldère que la valeur à
4,1o/o de phosphore esl aberrante (fQ. 87a). Si cette somme de surfaces est divisée par la
surface du pft) attrlbué au silicium, alorc la relatbn linéaire est meilleure (fig. 87b). Une telle
çération permet de s'affrarphir quelque peu des variations des fac{eurs instrurnentaux
(valarr de l'énergiq précisbn de la focalisation) qui peuvent se prcduire d'une inpulsbn laser
à une autre et qui donnent lieu à des fluctuations dans la valeur des surfaces des pics.
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FIGURE 87 : Dosage du phosphore dans I'oxyde de silicium par mklrosonde LAMMA 500
(lons positifs)
(a) 'P* + PO+ + PO2+' en ûcnction de la dose de phosphore
(b) 'P* + PO+ +.PO2*' /'Si+' en fonction de la dose de phosphore
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En ions négatifs, les 4 espà:es phosphorées déteclées sont :
F ,  PO- ,POz  ,POs

P et PO; sont les espèces majoritaires et PO; n'existe qu'à la concentration la plus élevée

en phosphore.

Les surfaces de toutes ces espà:es augmentent linéairement avec la dose en phosphore. Si
chacune de ces surlaces est divisée par la surface des pics de l'ion silbium Si, les erreurs
relatives sont plus faibles : le dosage du phosphore est donc plus précis. Trois courbes
peuvent servir au dosage du phosphore (fig.88) :
a - "P- / Si-" en fonction de la dose en phosphore
b - "(P- + PO-)/ Si'en fonction de la dose en phosphore
c - "(Ft + PO- + PO2 + PO5) / Si " en fonction de la dose en phosphore.

Le meilleur coefficient de rfuression linéaire est obtenu avec la première courbe.

3.2 ETUDE PAR MICROSONDE LAMMA 1OOO

3.2.1 CONDITIONS ANALYTIOUES

Le laser focalisé sur la surface de l'échantillon a les caractéristiques suivantes :
- lorgueur d'orde = 266 nm
- durée d'impulsion = I ns
- énergie = 0,4 FJ.

Cette énergie a été choisie pour les mèmes raisons que celles énoncées pour l'étude
du silicium dopé à l'arsenic qr au bore.

3.2.2 DOSAGE DU BORE

Trente spectres de masse ont été acquis par échantilbn de manière à calculer les
rnoyennes et les écart-types des différentes valeurs utiles à ce dosage.

Le dosage a été réalasé en ions positifs ; la seule espèce borée détectée est l'ion B*,
avec ses 2 isotopes à nVe = 10 et 11 .

Le traitement statistique des résultats obtenus montre que :
- it existe une relation linéaire entre la surface cumulée des pics attribués aux ions 109+ s1
11$+ gt h dosede bore (coefficient de régressbn linéaire = 0,9715) (fag.89)
- les tluctuatbns de l'énergie du faisceau laser dun inpact à un autre n'ont pas d'influence
sur I'intensité des pics du spectre de masse : la cqrrbe reliant le rapport'Surface du pic "g+"
/ Eneqie'à la dose de bore montre la même relation linéaire que prâ:rédemment (fig. 90)
- fa zurface cumulée des pics attribués à l'ion Si* (nve = 28 ,29 et 30) ne varie pas avec la
dose de bore dans l'éctantilbn (fu. 91a)
- la courbe reliant le rapport : Surface du pic 'B*' / Surface du pb "Sa*' à la dose de bore
présente h même allure que les précédentes courbes, avec un coefficient de régression
linéaire lfuérement meilleur : R = 0,9855 (fig.91b).
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DOSAGEDU PHOSPHORE DANS LE BPSC
coRRg.ÂlIoN lÂl{ltA 600 ,/ w

o2

Doce dc phoaphoro (Z)

e P-./sl-

OSAGE DU PHOSPHORE DA]{S LE BPSG
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s Pr--lsl- o P-./Sl-
Pr- ,-- P- 4. PO_ 1. POz.- + POg-

FIGURE 88 : Dosage du phoophore dans I'oxyde de silicium par macrosonde I-AMMA 500
(lons nfuatils)
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DOSAGEDU BORE 'I}IS LE "BPSG" _ I,AMMA l OOC
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FIGURE 89 : Dosage du bore dans l'oxyde de silicium par microsonde LAMMA 1000
"B+" en fonction de la dose de bore
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FIGURE 90 : Dosage du bore dans l'oxyde de silbium par microsonde LAMMA 1000
"B+'/ Energie en fonction de la dose de bore
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3.2.3 DOSAGE DU PHOSPHORE

Ce dosage a été réalisé en ions positifs uniquement : la seule espèce bnique
phosphorée détectee dans cette polarité est l'ion P+. Lexistence de fion PO* ne peut être
affirmée, compte-tenu que 2 ions : PO+ et SiF+ se partagent l'attribution du pic à la masse 47.

Le traitement statistique, portant sur l'acquisition de 30 speores de masse pour
chaque echantilbn de dose connue en phosphore, nx)ntre que :
- ilexiste une relatbn linéaire entre la surface du pic attribr.ré à l'ion P+ (nVe = 31) et la dose
de phosphore. Le coefficient de rfuression linéaire est égal à 0,9955. (fig. 92)
- les fluctuations d'énergie du faisceau laser d'une analyse à une autre n'ont pas d'influence
sur les surfaces des pics attribnrés aux ions P+ (lig. 93)
- la dose de phosphore n'a pas d'influence sur le signal des ions représentatifs de la matrice
de nos échantillons (Sa* à nve =8,8 et 30) (fig. %a)
- ll existe une relation linéaire entre le rapport : Surface du pic "P+" / Surface du pic "Si+" el
la dose de phosphore, mais cette tcis-ci le coefficient de régression linéaire est moins bon
que pour la couôe illustrée sur la fQure 92 : R = 0,9852. (fig. gab)

3.3 prscusstoN

Le dosage du bore dans I'oxyde de silicium est réalisable en microsonde à impact
laser LAlrrlMA par la mesure de la surface des pics attribués aux ions ' log+ s1 119+.

Le dosage du phosphore dans l'oxyde de silicium senble réalisable en microsonde
LAMMA 500, soit en ions positifs par la mesure des surfaces des pics attribués aux ions P+ ,
PO+ et POz*, soit en ions négatifs par le calcul du rapport des surfaces des pics attribués aux

ions F et Si-. Porr la microsorde LAMMA 1000, il en est de même, du npins en ions positifs,
mais dans ce cas unQuement par la mesure de la surface du pic attribué à I'ion P+.

Toutefois, la faible étendue de la gamme de concentrations disponibles en bore et en
phosphore, rend toute interprétation très délicate.
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4 prscusstoN

ll aurait été intéressant de préciser qu'elle peut être l'influence de la nature de la
matdce des échantillons sur l'atlure des spectres de masse, en comparant les résultats
obtenus lors du dosage dun même élément : le bore dans 2 matrkæs de nature différente : le
silicium et l'oxyde de silicium. Malheureusement, cela n'est pas possible avec les échantillons
en rptre possession, car le nonùre d'atomes de bore dans ces 2 matrices n'est pas égal :
- dans le silicium, le nombre d'atomes de bore dans le volume sublimé est compris entre
0,2.107 et 3,9.10e
- dans I'oxyde de silbium, il est compris entre 1 ,9.1010 et 2,9.101o

Par contre, il est possible d'apprécier queQue pqr l'influence de la nature du
dopant sur l'allure des spectres de masse. Nous rxlus prcposons pour cela de comparer
les résultats obtenus pour 2 éléments de nature différente : le bore et l'arsenb , inplantés
dans une même rnatrice : le silbium.

Le tableau suivar[ récapitule les résultats obtenus pour ces 2 t]Pes d'échantillons :

LAMMA 5OO LAMMA 1OOO

LIMITES DE
DETECTION

BORE
ARSENIC

SATURATION DE
LA COURBE
D'ETALONNAGE
POUR DES DOSES
SUPERIEURES OU
EGALES A :

BORE
ARSENIC

0,09.1015 allcm2
1.1015 altcmz

20.1015 aUcm2
5.1015 aycm2

0,25.1015 altcm?
0,4.1015 a/rlcmz

*

9.1015 altcm?

( * : pas de sah.rration obseruée de la courbe d'étalonnage avec h gamme d'échantillons en
notre possession : la dose la plus élevée dont rpus disposons est égale à 32.1015 aVcm2)

Porr comparer ces résultats, ncus allons successivement comparer, pour les 2 ions
(bore et arsenb) :
- le taux d'bnisatbn (lois de SAHA-EGGERT et de SAHA-ISNGMUIR)
- letaux de collision dans le plasma
- le taux de conversion ion-élec.tron de la cathode du spec{romètre de masse (un des facteurs
de transmission du spectromàre de masse à temps de vol)
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. TAUX D'IONISATION

Cette valeur représente le rapport du nombre d'ions sur le nombre d'espèces neutres
dans le plasma. Elle peut être estimée par application de la loi de Saha-Eggert qui postule
que, sous certaines hypothèses, le microplasma peut être consirJéré comme étant bcalement
en équilibre thermodynamique (nndèle'LTE" : "LocalThermodynamic Equilibrium").
On suppose donc que la réaction entre l'espèce neutre X" et l'ion conespondant X+ est
équilibree:

r'o _____\ X+ + e_a_

Le degré d'ionisatbn o( représente le rapport entre le nombre n1" d'espèces
neutres , et le nombrê ny+ d'espèces bnisées présentes dans le plasma:

î1" + rl1+

car î1o >> îy+ (d'un facteur t 03 à 104)

Dxo

La loi de Saha-Eggert permet de relier le taux d'bnisatbn à un certain nombre de
valeurs, caractéristiques de l'élérnent étudié :

îx+ 2.Zy+ (2nm"kT )æ
C[=  =  . exp [ - ( l -A l ) / kT j

Ilxo Zxo . 1l" h3

IHAAS (1e81)l

avec : Zy+ ,7y;" : fonctbns de partition des espèces X+ et X"
ne : densité électronique du plasma
k : Constante de Boltzman
T : Température du plasma
h : Constante de Planck
me : masse de l'électron
| : Premier potentield'ionisatbn de l'espèce X
A | : "Dépression coulombienne" , due aux interactions coulombiennes entre le

différentes es@es chargées du plasma

Ainsi, si on ne considère que les potentiels d'ionisation (8,29 eV pour le bore contre
9,81 eV pour I'arsenic), c'est-àdire sion admet que le taux d'bnisation o( est proportionnel
à exp( -l ) et que la température du plasma obtenu à partir de ces 2 échantillons est
quasiment la même, nous avons la relation suivante d'après la formule de SAHA-EGGERT :

o( e > O( ns (d'un facteur 4 à 5)

La formule de SAHA-LANGMUIR (cf "Avant-propos" de la secorde partie) donne la
même relation que celle énoncée cidessus, seul le facteurr différe : il est @al à 10. Les
fonclaons dextraction électronirlue sont, pour I'arsenic et le bore, respectivement fuales à
3,75 eV et 4,45 eV.

Sion admet ce résultat, il est normal de trouver une limile de détection du bore intérizure à
celle de l'arsenic.

llx+

o(
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' TAUX DE COLLISION DANS LE PLASMA

lldéperd premièrement du nombre d'ions de dopant émis dans le plasma : à taux
d'implantation egai, le nombre d'atomes d'arsenic et de bore sublimés est fual. lls rentrent en

collision avec un nonùre égald'atomes de silicium : 5.1011 atomes environ (on néglige pour

[instant les clusters). A nombre d'atomes de bore et d'arsenb sublimés fual, le taux d'ions
est plus élwé pour le bore que pour t'arsenic (comme m)us vem)ns de le rnontrer
précèdemmerû). Dans ces cordilions, le taux de collisbn d@end essentiellement de la

sect'on efficace de collisbn. Gelui de farsenic étant supérierur à celui du bore, les bns As+
doivent être plus fréquemment "neutralisés" par collision que ce n'est le cas pour le bore ; de

ce fait, le nombre d'bns As+ doit donc atteindre une valzur limite plus rapidement que le bore.

. TAUX DE CONVERSION ION - ELECTRON DU MULTIPLICATEUR

A quantité égale d'ions formés dans le plasma, l'intensité du signaldépen{:
- dL coeffrcient Oe transmission des ions du speciromàre de masse. Globalement , il est
invercement proportlonnel à la racine canée de la rnasse de l'bn détecté.
- du taux de brwersion sur le multiplbateur d'éleclrons, quidéperd de l'énergie cinétique de
l'bn détec.té ainsi que de la tensbn applkluée sur la cathode. Effectivenent, Hillenkamp
detecte les bns touiOs en applQuant une tension de post-accélératbn de l'ordre de 20 à 30
keV.
- du taux de collisbn dans le spectromètre de masse à temps de vol (oU règne une pression
voisine de 5.10-o Ton). Les ions très lcnrrds offrent des sections efflcaces de collision plus
importantes que les autres ions.

Pour tqrtes ces raisons, on peut estimer, dans les conditbns expérimentales
utilisées ( Tensbn de la cathode = 6 kV et pour un al(;nement donné de la lentille ionique
par rappàrt à l'échantilbn), que les taux de conversion et de transmission du bore et de
i'arsenb ne doivent pas consirJérablement différer : tout au plus, ces taux sont légérement
plus favorabtes au bore qu'à larsenic :ce quiexpliquerait les résultats obtenus.
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CONCLUSION

Le travail effec{ué montre la faisabilité d'une analyse semi-quantitative par
microsonde à impact laser LAMMA.

Pqrr atteindre cet obiectif, la microsonde LAMMA 1000 a été rnodifiée et complétée
par l'adjonction d'accessoires.
La npdification a consisté :
- au remplacement de la platine de dflrlacement d'échantillon (mâ:anique) par une autre
forrctbnnant avec des moteurc piézoélectriques (pas de 40 Arqstroms), ce qui permet
maintenant d'effectuer un déplacement très précis de féchantillon sur les 3 axes de référence
- au remplacement de lobiectif de visualisation d'origine (de grardissement 25) par un autre
de grardissemeril 50 et d'oryefiure numérQue plus grande (d'un facteur 3), ce qui permet
d'une part un positionnement plus précis (à 1 pm près) de la surlace de l'échantillon dans le
plan focal du faisceau laser (par la diminution de la profordeur de champ) et d'autre part une
rneilleure résolution latérale (0,8 pm versus 2 pm).
L adirnctbn d'accessoires a ænsisté :
- en l'installation d'un laser pibte He-Ne, qui représente une alde au positionnement de la
surface de l'échantillon dans le plan focal du faisceau laser Nd-YAG et qui permet fualement
de positionner plus précisément une petite surface (1 pm2) dans l'axe du faisceau laser Nd-
YAG
- en l'installation d'un système permettant la visualisation de la distribution énergétitlue du
faisceau laser Nd-YAG en temps réé1, ce qui permet le contrôle des caractéristiques de ce
faisceau et son réglage éventuel.

Ce développement instrumental a permis d'arnéliorer nettenent la ponctualité de
l'analyse et as$tre auirurd'hui la fiabilité et la reproduciibilité des résuhats sur cet
équipement, conditions nécéssaires porr etlectuer une analyse semiquantitative. Ces
amélioratbns pennettent maintenant de disposer d'un équipement à hautes performances et
le terme'microsonde", qui lui est généralement appliqué, prend maintenar[ tout son sens.

L'âude qualitative de matrbes constituées par du silicium, de l'oxyde de silicium et
du nitrure de silicium, a permis d'établir des spectres de masse caractétistiques, ainsi
l'kJentification de ces 3 matrices peut maintenant être réalisée très rapidement et sans
aucune anbiguité par mbrosonde LAMMA. Les propriétés physknchimiques des solides
étudiés ont permis d'intepréter plusieurs résultats obtenus : nous avons corrélé l'inadiarpe-
seuil à l'énergie des liaisons atomiques et la surface cunulée des pics attribués aux ions Si*
à la quantité d'espèces chimQues présentes dans le plasma. Létude d'autres échantillons de
nature différente pourrait préciser et confirmer ces interprétations.

Les résultats obtenus rrcus ont permis de cabuler les abondarrces isotopiques de 2
éléments : le silicium et le bore. Nqrs avons rnontré que ces valeurs étaient dépendantes de
l'inadiance du faisceau laser cesÈà dire de la quantité d'énergie déposée par le faisceau
laser à la surlace de l'écfrantillon. Ceci confirme l'hypothèse form.rlée pour expliquer le non-
respect des abondarrces isotopiques calculées, à savoir la non-linéadté de la réponse du
multlplkxtar d'électrons (SIMONS, 1 984).
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De !'étude qualitative des matrices, nous avons dâJuit les conditions analytiques
nécessaires au dosage du bore et de l'arsenic dans le silicium et du bore et du phosphore
dans l'oxyde de silicium. Gette étude semiquantitative a d'abord été effectuée au Laboratoire
de Spearométrie de Masse et Chimie Laser de I'univercité de Metz ruis lq méthodologie
emptôyée a ensuite été appliquée à la microsonde LAMMA 1000 de l'usine IBM FRANCE de
CoiOeifgssonnes. Le reievé des surfaces des pics des spectres de masse, associé au
dosage préalable des échantillons par d'autres techniques d'analyse de surface (mbrosonde
ionhue SIMS, microsorde électronQue de Castaing ...) nous a permis de tracer des droites
d'étalonnage présentant de très bons coefficients de corrélation de régression linéaire. Le
développement d'une méthode potr la détermination du dimensbnnel des irnpacts laser nous
donne'bs limites de détectbn par mbrosonde LAMMA de ces 2 éléments dans une matrice
de silicium, soit pour le bore : environ 50 ppm en poids et pour l'arsenic : environ 600 ppm en
poids. Là encore, les propriétés physico-chimiques de ces 2 âénents ont fqrrni une
expl'r:atbn sur les diflérences spectrales obseruées : le potentiel d'ionisation de ces éléments
semble être un paramètre important (pa.rr l'arsenic, il est relativement élevé, ce qui explique
la diflir:ulté sorlvent rencc,ntrée pour ioniser cet élénrent et donc pour le dosefl.

En conctusion, ce travail dérnontre les capacités analytirlues de la microsonde à
impact laser : technQue rapftJe, sirnple à mettre en oeuvre, sans préparatbn d'échantillons et
de grande sensibilité de détection. La faisabilité d'analyse semiquantitative par cette
technique a été démontrée sur nos échantillons et rend tout à fait envisageable le dosage de
nombreux éléments, par corélatkrn avec d'autres technklues d'analyse de surface.
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ANNEXE :

1 - INTRODUCTION

Pogr réatiser une étude semiquantitative par microsonde à impact laser, c'est-à-dire
doser un élément présent dans un écirantillon, il est important de connaître les dimensions
des impacts laser (surfaCe, profondeur, volume) pour les raisons Suivantes :
- ll faui pouvoir êtè sur qué toute variation de surface du pic attribué à l'élément à doser est

due à une variation de concentratign de cet étément et non pas à une variation de volume de

matière sublimée, ce qui rerrient à s'assurer que les dimensions des impacts laser ne varient
pas avec ta concentration de l'élément à doser, pour des conditions analytiques identiques

iOegre de focalisatbn du faiscæau laser sur léchantillon, énergie du faisceau laser, durée de

l'impulsbn laser).
- il faut pourcir estamer les limites de détection des éléments dosés
- dans le cas de concentratbrs variables avec la profondeur, (exemple : silicium dopé au

bore ou à l'arcenic), il faut que la prolondeur de l'impacl soit dâerminée pour pouvoir

connaitre le nonùre d'atomes présents dans le plasma.

Les dimensions des impac{s laser dépendent d'un certain rpmbre de paramètres
physiques tels que l'irradiance du laisceau laser, le pouvoir réflecteur de la surface de

i'eénaàtitton à h lbngueur d'orde du faisceau laser, l'énergie de sublimation et la corduciivité
thermklue de féchântillon ...). Toæ ces paramètres sont caractéristiques de la nature
physiqùe et chamhue de l'échantillon analysé et du faisceau laser irrcident. ll est &nc très

beilcai d'extrapolei les résultats obtenus sùr certains échantillons dans certaines ærditions à

d'autres ecnantilbns de nature différente ou bien analysés dans d'autres conditions, du moins

en l'absence d'un modèle théorique d'interaction laser-rnatière réaliste.

2 . ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE

2.1 IIETHODOLOGIES EMPLOYEES

La surface des impacts laser est facilement mesurable par Microscopie Electronique
à Balayage ("scanning Electon Microscopy : SEM").

Par contre, la profondanr des impacts laser est une grardeur plu.s difficilement
mesurable, du lait de leurs faibles dimensions et de leurs formes : il est alors peu facile
destimer le volume de matière sublimée.
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Deux méthodes sont couramment employées pour mesurer la protondeur des
impacts laser:
- une méthode indirecte, au moyen d'échantillons constitués de différentes couches de
natures chimQues différentes et d'épaisseurs connues
- une métlpde directe, par profilonÉtrie 30.

- La méthode inCirecte nécéssite des échantillons partbuliers : en effet, ceux-ci doivent être
constitués d'une matrice sur laquelle est déposée un film de taible épaisseur et de
composition chim'rque totalement différente de celle de la matrice.
Plusieurs ampacts laser consâ;utifs, réalisés à une irradiance donnée, sont effedués sur
l'échantillon et les spectre6 de masse correspondant à chaque impact sont enregistrés. La
matière est sublimée sur toute l'épaisseur du film lorsque des pics attribuables à la matrice
commencent à apparaître sur tes spectres de masse. La profondeur d'un impad est obtenue
en divisant l'épaisseur du film par le rnmbre d'impads réalisés pour obtenir la sublimation de
toute l'épaisseur du film.
Cette méthode n'est réalisable que si l'fiaisseur du tilm est préalablement déterminée, et
repose sur l'hypothèse que des impacts consécutils ont tous la même profonda.rr, ce qui
n'est pas certain puisque certains paramètres (tels que le degré de focalisatbn du faisceau
laser sur l'échantilbn q.l bien le po1voir réflecteur de la surface) sont susceptibles d'avoir
varié d'un inpact laser à un autre.

Cette nÉthode a été utilisée, par exemple, po.rr déterminer la profondeur des impac{s
réalisés, avec une microsonde LiMA, sur du nickel déposé sur du cuivre IKOHLER (1986)]

- Profilométde
L'utilisatbn d'un profilomètre "3D'peut permettre, de mesurer directement les dimensions
des impacts laser, à condition toutefois que ces dimensions soient supérieures aux
résolutions latérale et vertbale du profilomètre, ce qui n'est pas toui)urs forcément le cas
(rntamment pour les impacts laser réatisés avec une microsorde LAMMA par exemple).

Un moyen pour dâoumer cette limitation est d'effeciuer plusieurs impac{s laser
consârrtifs et destimer que la profondeur d'un impact est le rapport de la profondeur atteinte
par "n' impacts divisée par le nombre "n" d'impacts effectués. [KOHLER (1986)l

Cette méthode, lorsque les condit'ons prâ>édemrnent citées sont respectées'
présente I'avantage de pouvoir être appllquée sur n'importe quel Upe d'échantillon et de
donner directement le profilde I'inpact.

La M'croscopie Elecironhue à Transmission ("Transmission Electron Microscopy :
TEM") æut également constiluer une méthode (directe) pour l'estimation des dimensions des
impacts laser. Pqtr l'instant, une seule publication [MATTHEWS (19€P)] relate l'étude
d'impacts hser réalisés avec une microsonde LIMA 2A parcross-sedion TEM. Cette étude a
été réalisée sur un semi-conducteur (GalnAlAs sur InP) et montre la laisabilité de cette
méthode.
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2.2 DIMENSIONS D'IMPACTS LASER REALISES SUR DU SILICIUM

Quelques publications font état de mesures du dimensionnel d'impacts laser réalisés
sur du silicium avec des equipements de laboratoire. Le tableau suivant résume les
principaux résultats obtenus :

Auteurs lnadiarrce

(W-cm-21

Profondeur

(pm)

Laser
tlrpe longueur

d'onde
(nm)

Méthode de mesure
du dimensionnel
utilisée

KOVALEV
(1e78)

2,5.109 1 ,5 Nd.YAG n.c.

SHINN
(1e86)

9.107
1,4.100
3,6.108

9.107
1 ,1.108
2,8.108
5,5.108

<0,1
0 ,15
0,35

<0,1
0,15
0,3
0,4

excimère
(ArF)

excimère
(KrF)

193 Microscopie Opthue
(plusieurs impacts
consécutifs au
même endroit)

248

THONNARD 2.1011
(1e87)

Nd-YAG 532
doÉlé en
fréquence

Profilométde

(n.c. : non communlqué)

3 . ETUDE DU DIMENSIONNEL DIIMPACTS LASER REALISES AVEC
UNE MICROSONDE LAMMA 1MO

Polr estimer les dimensions (et tout particrrlièrement la profondeur) des impacts
laser çe nous avons fait avec une microsorde I-AMMA 500 ou LAMMA 1000 brs des études
présentées dans ce mérnoire, 3 méthodes "directes" ont été testées. Elles se caractérisent
par la technique analytitlue employée pour visualiser l'échantilbn ainsi que par la méthode de
polissage de l'échantillon utilisée, lorsqu'une telle opération a été rendue nécéssaire. Deux de
ces nÉthodes utilisent la Microscopie Electronique à Balayage , la troisième : la Microscopie
à Effet Tunnel.
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SURFACE

Cette méthode permet d'obtenir la profondeur des impacts laser avec une bonne

précis'lon (à 0,1 pm près) et d'estimer le volume de matière sublimée. Elle esl basée sur

i,nypotnesè que t'es àimensbns des inpacts laser sont reproductibles dans des conditions

expérimentales identiques.

3.1.1 METHODOLOGIE

Les différentes étapes de cette méthocle sont :
- préparation de l'échantillon
- dépot d'oxydede silbium
- polissage selon un angle
- mesure de l'angle de Polissage
- visualisation pal Microscopie Electronique à Balayage ("SEM')
- reconstiMion du profilet catculdes dimensions des impacts laser

* Préparation de l'échantillon

po{lr cette méthode, il faut que l'échantillon soit de petite taille (de manière à. pouvoir

tenir sur le porte4chantillon du "SEM") ; rurs utilisons pour cette raison des échantillons de

forme rectangulaire ayant les dimensions suivantes : 2mm sur 3 mm.

De manière à ce que les impacts soient les plus reproductibles possibles, l'échantillon

a été placé dans la mic'rosonOe 
'LnUUn 

1000 ile telle sorte que sa .syrqq soit bien

perpen'diartaire à l'are du spectromètre de masse à temps de vol (ceci a âé réalisé avec le

nouveau pone-échantillon muni de 2 vis micrométriques - c! Gh. V , 1ère partie) : ainsi' à

chaque déphcement de l'échantillon selon l'axe i 6xl Y, il n'esl pas n-écessaire de

repobitOnnèr la surface de l'échantillon dans le plan focaldu faisceau laser focalisé'

Ensuite, plusieurs impacts laser sont réalisés selon une ligne pamllèle- à la. bngueur

de l'échantilton, dans les mêmes conditions expérimentales (mêmes énergie et focalisation du

faisceau lase4. ll esf possible de faire sur un irCme échantiilon plusieurs lignes de.cratères à

différentes énéqies ce qui permet par la suite d'avoir les dimensions des cratères à plusieurs

énergies à partir d'un seul échantillon.

' Dépôt d'oryde de silicium

ce dépôt (d'environ 3 pm d'épaisseur) a pour hrt de-protéggr l.es impag9 laser lors

du polissage O'e fecnantilbn. U'n essai de polissaje sans dépôt préalable a npntré que dans

ce cas, il y avait érosbn des impacts lors du polissage.

* Polissage de la surface de l'échantillon selon un arçle

Léchantillon est collé sur un support spécial, de forme circulaire et dont la rnoitié de

la surtace fait un angle de 10'(0,187") avec I'autre rnoitié (fb' 95a)'
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(a) (b)

échantillon

support-
échantillon

FIGURE 95 : Vues en coupe de lensemble "échantillon, support-échantillon"
(a) avant polissage
(b) après polissage

L'échantilllon sur son support est ensuite poli sur un disque de verre avec de la silice
colbîdale comme liquile abrasif. Une lois le polissage lerminé, la couche d'oxyde de silicium
est enlevée par action d'un mélange constitué d'acide fluorhydrhue et de fluorure
d'amnpnium. Uédranûillon, vu en oqJpe, a alors laspect dessiné sur la fqure 95b : certains
impacts ont été totalement polis, d'autres ne le sont que partiellenent et enfin certains nbnt
pas éré atreirts (fb. 96).

impacl
laser

(a) (b)

FIGURE 96 : Schéma explicatil de l'état de surface d'un échantillon
(a) avant polissage
(b) après polissage

' Mesure de l'angle de polissage

L'angle de polissage est fonction de l'angle de biseau du support-échantilbn (10')
mais également de la qrantité de colle se trouvant entre ce support et l'échantillon. Cette
quantité varie à ctraque âude, ce qui impose une mesure de l'angle de polissage pour
chaque échantilbn-
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Un profilomètre fonctionnanl par interférométrie optique, nous donne directement
I'angle de polissage. Cet âluipement a une résolution latérale de 0,3 pm et une résolution
vedicale de 10 Argstroms (fig. 97).

0 h  : 5 g t  ? z t h

E c h n t . : s t  f , t  . t . { o Û h  E c L l l . c t r z :  o . s e g n .  f
n . e .tZrS F âùmrDùcæ | PU- g.lE I
b . O.tFe h Grônalsht : x l0

FIGURE 97 : Mesure de l'angle de polissage par profilométde

* Visualisation par Microscopie Elec.tronique à Balayaoe

Le micosæpe électronique à balayage nous donne les dimensions en surface des
cratères polis et non polis ainsi que les distances séparant 2 cratères consécutifs.

' Reconstitution du prolil

Soit 0( l'angle de polissage (déterminé par le profilomètre), soit I la mesure de la
distance entre 2 cratères (déterminée par le "SEM") et soit z la profondeur conespordant à la
di$ance | (fi9.96), rtclus avons la relation suivante :

tg(o<)  = z l l ==> z  =  l . tg (C1)

Connaissant o( et l, nous en déduisons la côte z. Le dernier impaci poli visible nors
donne la profonder.rr totale z des impac{s à une énergie du faisceau laser donnée. En
généraf, les arqles de polissage sont voisins de 0,? et les di$ances enlre 2 impacts
consécutifs inférieures à 20 pm ; la précision dans la détermination de la profordeur z esit
alors inférieure à 0,1 ;rm.

A toute côte z , correspond un diamètre d'impact que nous mesurons sur les clichés
de microscopie élec{ronique. ll nous suffit ensuite de porter les différentes valeurs du
diamètre mesuré en tonction de z pq.rr pouvoir reconstituer un profilde l'impact à l'éneqie du
faisceau laser étudiée. Ge profil ne donne pas la forme exac{e de l'irnpact, car du fail de la
géornétrie analytQue de la mbrosorde LAITIMA 1000 (angle entre le faisceau laser et la
surface de féchantilbn = 45") l'impacl ne doit pas ètre symmétrQue, mais néanmoins cette
méthode foumit une excellente détermination des dimensions des impac{s laser (profordeur,
surface vaporisée en forrtion de la profondeur).
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3.1.2 RESULTATS

Des impacts laser ont été etfectués avec la mbrosonde LAMMA 1000 et étudiés par
cette méthode sur 3 sortes d'échantillons : - du silicium

- du silicium dopé au bore
- du silicium dopé à l'arsenic

Pour chaque échantillon, le faisceau laser était focalisé sur la surface de l'échantillon,
sa durée d'imp.rls'on était de 8 ns et son énergie ajustée à la valeur désirée.

Le tableau suivant rassemble les résultats obtenus :

Echantillon Energie lrradiance Angle de Profondeur
polissage

(pJ) (Wcmz) 0m)

Surface Volume

(pm2) (prns)

stLtctuM

SILICIUM
DOPE AU
BORE

SILICIUM
DOPE A
L'ARSENIC

7.108
7.108
71æ

7.108

1,9.108
3,5.108
7.108

8,8.108
17,6.108

0,1800 1,2
0,180"  1,1
0,1800 1,2

0,180"  1,1

0,2900 0,5
0,æ00 1
0,290" 1,2
0,290" 1,3
0,æ0" 2

0,4
0,4
0,4

I
I
10

10

2
9
11
17
51

21
25
24

10
26
æ
39
TI

0,4

0,1
0,2
0,4
0,5
1

Dose de bore dans le silicium :33.1015 ad.lcm2
Dose d'arsenic dans le silicium : 15.1015 attcmz
(Doses maximales de la gamme d'échantilbns disponibles)

De ces résultats, nous pouvons brmuler les observations suivantes :

- les 3 sédes de mesure se référant à l'échantillon de silbium ont été obtenues à pailir de 3
lignes distinctes d'impacts laser réalisés tqrs à la mêne inadiarpe : 7.108 Wcmz. La bonne
concordance des résultats obtenus (profordarr, surface et volume) rnontre que des impacts
laset réalisés dans des conditbns expédmentales identiques, sont tlien reptoductibles, ce
quivérifie l'hypothèse sur laquelle est basée cette méthode
- les résultats obtenus avec une inadiance égale à 7.108 Wcmz (0,4 LrJ) sur les 3 types
d'échantillons analysés npntrent que la nature du dopant ( Bore ou Arsenic) n'a pas
d'influence sur les dimensions des impacts laser, dans la gamme de dose en dopant étudiée
- la variation des dimensions des impacts laser (profordeur, surface et volume) avec
l'inadiarrce est représentée sur les fQures 98, 99 et 100. La prolondeur de l'impact semble
augrnenter selon une loi logaflhmQue avec l'inadiarrce, ce qui se vérifie sur la fQure 101, où
est tracée la cor.rrbe reliant la profordeur des impacts en fonction du bgarithme népérien de
l'inadiarrce.
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ETUDE DES DIMENSIOTT'r,S DES IIIPACTS I'ÂSER
$ucluu lÂllÀlÀ 1000

u 
*o*u,,"o 1-rollow7"-z ;

FIGURE 98 : Variatbn de la surface des impac'ts laser avec l'inadiance du faisceau laser
(impacts réalisés par microsonde LAMMA 1000 sur du silicium dopé à l'arsenic
15.1015 atomes d'arsenic par cm2)

ETUDE DES DIMENSIOIV.S .D.E'S il,TPACTS LASER
SIIJCIUU LAUI{A 1000

u 
*.too"" 1-roê0r7"-z ;

FIGURE 99 : Variation de la profordeur des impac{s avec l'inadiance du faiscæau laser
(impacts réalisés par microsorde I-AMMA 1000 sur du silicium dcpé à
l'arsenic : 15.1015 atomes d'arsenic par cmz)
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ETUDE DES DITIENSIOIV^S DES IÀ,TPACTS LASER
sulcnru lÂMllÂ 1000

5 1 0
Irradlance (rrOt Yrlcml)

FIGURE lOO : Variation du volume de matière sublimée avec l'irradiance du faisceau laser
(impacts laser etfeclués sur du silicium dcpé à l'arsenic par microsonde
I-AMMA 1000 : 15.1015 atomes d'arsenic par crnÊ1

ETUDE DES DIMENSTOIV^S DES IMPACTS LASER
SIIJCII'U IÂUIIA 1OOO
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FIGURE 101 :
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Variation de la profondegr des impacts laser avec le bgadthme népérien de
finadiance (impacts laser réalisés sur du silicium dopé à larsenic par
micrcoonde I-AMMA 1000, 15.1015 atomes d'arsenic par cm2;
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3.2 DETERMINATION DU DIMENSIONNEL DES IMPACTS LASER PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIOUE A BALAYAGE APPLIOUEE A DES ECHANTILLONS POLIS SUR LEUR
EPAISSEUR

3.2.1 METHODOLOGIE

Les échantillons sont des rectangles de 2 mm sur 3 mm. Les impacts sont effectués
selon une ligne la plus parallèle possible à la largeur de l'échantillon.

Pour protéger les impacts laser pendant le polissage, on dépose sur l'échantillon de
l'oxyde de silicium sur une épaisseur de quelques dizièmes de micromètres pr.ris du nitrure de
silicium sur quelques micromètres d'épaisseur.

L'échantilbn est ensuite collé verticalement sur un support adâ1uat et poli sur sa
tranche par des disques de carture de silicium de différentes granulométries (de I'eau est
envoyée régulièrement sur le disque de polissage de manière à évacuer les débris de
polissage).

Nous pouvons à tout moment visualiser la surface de l'échantillon et voir ainsi où se
situe le front de polissage par rapport à la ligne des impacts. Nous arrêtons le polissage
lorsque le front de polissage se situe au centre des impads. Une visualisation par
Microscopie Electronique à Balayage de la tranche de l'échantillon nous permet d'estimer
directement les dimensions de I'impact laser. Pour une meilleure visualisation par ce type de
mbroscope, il est préférable d'avoir du relief. Pour cette raison, nous enlevons quelques
dizièmes de micromètres de la corche d.'oxyde de silicium qui est directement déposée sur
la surface de l'échantillon et qui a donc bien "épousé" la forme des irnpacts. Ceci est réalisé
par action d'un mélange constitué d'acide tluorhydrique et de fluorure d'ammonium qui enlève
I'oxyde de silicium sans toucher au nitrure de silicium.

La fQure 102 représente un impact laser poli selon cette méthode et visualisé par
Microscopie Electronique à Balayage.

N i reue€  D€  s iu i c ru l

oxYD€ D€ sir- icjur- l

3ru ic iur r

FIGURE 102 : Vue en coupe d'un impact laser réalisé sur du silicium, par microsonde
LAMMA 1000, avec une irradiance fuale à 3,5.10s Wcm2
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3.2.2 RESULTATS

Cette méthode permet l'observatbn de chaque impact laser ; ainsi les dimensions
mesurées peuventclles être repodées en fonction de la valeur précise de l'énergie du
faisceau laser qui a créé cet impaa (fig. 103). La dispersion des résuttats pour un domaine
d'énergie donnée est assez grarde : par exemple, pqrr une énergie voisine de 0,2 pJ, la
profordeur des impacts varie de 0,2 à 0,8 pm erwiron. Ce manque de prrÉcision peut avoir 2
explicatbns :
- l'arrêt du polissage (à la moitié du diamètre des impacts) est estimé d'une manière visuelle.
Le diamètre des impacts étant voisin de 4 pm , il est quelque peu difficile d'estirner avec une
grande précision l'anêt du polissage
- le front de polissage ne peut être dgourzusement parallèle à la lQne des impacts, ce qui fait
que tous les impacts ne sont pas polis jusqu'au centre de leur diamètre.

Cette méthode présente donc I'avantage de donner les dimensbns indivirJuelles de
chaque impact mais présente le grard irrconvénient d'être peu précise.

TERES I.AMMA lOOO SUR SILICIUM

0,5

Energie (microJoule)

FIGURE 103 : Variation de la probndeur des impads laser avec I'inadiance (impacts lasers
etfectués sur du silicium avec la microsonde LAMMA 1000)

3.3 DETERMINATION DE LA PROFONDEUR DES IMPACTS LASER PAR
I'rcROSCOPIE A EFFET TUNNEL

L'étude d'un impact laser réalisé par microsonde T.AMMA 1000 sur du silicium (avec
une inadiarrce égale à 1,8.108 Wcmz) est représentée sur la figure 104 : h profondzur
mesurée est sensiblernent fude à 0,6 pm, ce qui est en bonne concordance avec les
résultats obtenus par la première méthode (cf paragraphe 3.1).

Cette méthode, qui donne une très bonne précision des résultats, est délicate à
réaliser, compteteru de la diffir:ulté à localiser avec ce microscope la position exacte d'un
impac{ laser (denviron 4 pm de diamètre !) urr une surface relativement importante. Pour
faciliter I'expérience, ilfaut alors faire un grard nombre d'impacts sur une toute petite surface.
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FIGURE 104 : Visgalisation par Micoscopie à Effet Tunnel d'une paftie d'un impact laser

réalisé sur du silicium, avec une inadiance de 1,8.1d Wcm2, par
microsonde LAMMA 1000
(Ptrcto: A. KERRIEN - IBM France)

4 - CONCLUSTON

Tois méthodes ont été testées pour déterminer le dimensionnel des impacts laser :
- Microscopie Electronique à Balayage d'échantillons polis en surface
- Microscopie Electronique à Balayage d'échantillons polis sur leurs épaisszurs
- Microscopie à Effet Tunnel

La première méthode, développée stÉcialement pour cene étude, nous donne des
résuttats avec une bonne précisbn (0,1 pm potrr la mesure de la profondeur), en un temps
très court et avec une mise en oeuwe relativement simple : elle nqts apparaît dorrc, pour
finstant, être la mieux adaptée porr etfectuer l'étude des impac{s laser réalisés avec une
microsorde LAMMA.

La deuxième méthode ne peut être retenue , du fait de la trcp grande imprécisbn des
résultats qu'elle foumit.

Enfin, la méthode utilisant le Microscope à effet tunnelmériterait d'âre développée.

3Û]o

160



ADAMS - MAUNEY (198s)
Advances in Mass Spectrometry, p. 507
Ed: J.F.J. Todd
J. Wiley & Sons

ANDERSON - HTNTHORNE (1973)
Anal. Chem.
Vof.45, N"9, 1421 (1973\

ASAMOTO (1e88)
Spectroscopy
3 (6),38 (1988)

BALASANMUGAM - VTSWANADHAM - HERCULES (1e86)
Anal. Chem.
58 (1986), 1102

BEUSEN - SURKYN - GTJBELS - ADAMS (1983)
Spectrochimica Acta
Vol.38B , No5/6,84i3 (1983)

BTNGHAM - SALTER (1976)
Anal. Chem.
48 (1976), 1735-1740

BRUYNSEELS - STORMS - Van GRIEKEN (1984)
Jwmalde Physique
Colloque C2, Suppl. au N"2
Tome 45, Fev. 1984, C2 785

BRUYNSEELS - Van GRIEKEN (1983)
Spectrochimica Acta
Vol. 388, Not6, 8!Xf (1983)

BYKOVSKII . BASOVA - BELOUSOV. GLADSKOI . GORSHKOV. DEGWAREV -
LAPTEV - NEVOLTN (1976)
Sov. Phys. Tech. Phys.
21 (1976),761

BYRD - FATTADT - STMONS - WHTTE (1s86)
Org. Mass Spec.
Vo1.21,63-68, 1986

CHAMEL - ELOY (1e80)
J. of Plant Nutritbn
2 (4),445 (1980)

161



coMrsARow (198s)
Analytica Chimica Acta
178 (1985) 1-15

COMISAROW - MARSHALL (1974a)
Chem. Phys. Lett.
25,282 (1974)

coMrsARow - MARSHALL (1974b)
Chem. Phys. Lett.
26,489 (1974)

coNzEMrus - CAPELLEN (1980)
Int. J. of Mass Spec. and lon Phys.
34,197-271, (1980)

coNzEMrus - svEc (1978)
Anal. Chem.
50, 1854-1860, (1978)

DENOYER - Van GRIEKEN - ADAMS - NATUSCH (1982)
Analytical Chemistry
Vol. 54, N"l, Jan 1982, 26A

DfETZE - ZHAN (1972)
Exp. Tech. Phys.
20, 389.400,1972

DTNGLE - GRTFFTTHS - RUCKMANS (1981)
Vacuum
Vol.31, N"l0-12, 571, 1981

DTNGLE - GRTFFTTHS - RUCKMANS - EVANS (1982)
Microbeam Analysis, p.365
Ed : K.F.l. Heindch - San Frarrcisco Press

ELOY (1e78)
Microscopy A61s
Supp!. 2,307,1978

ELOY - LELEU - UNSOLD (1983)
Int. J. of Mass Spec. and lon Phys.
47,39 (1983)

EVANS - GRIFFITHS. DINGLE. SOUTHON. NINHAM (1983)
Microbeam Analysis, p.1 01
Ed : K.F.l. Heinrich - San Francisco Press

FENNER - DALY (1966)
Rev. Sci.Instrum.
37, 1068, (1966)

GARDELLA - HERCULES - HETNEN (1980)
Spectros. Lett.
13,347-360, (1980)

162



HAMER - GERHARD - PLOG - KAUFMANN (1e81)
Fresenius Z. Anal. Chem.
308,287, (1991)

HEINEN - HILLENKAMP - KAUFMANN - SCHRODER - WECHSUNG (1979 a)
6TH Int. Symposium on Mass Spectrometry in Biochemistry and medicine
Venise 1979

HETNEN - HOLM (1e84)
Scanning Electron Microscopy
1984/1tU1129-1138

HETNEN - METER - VOGT - WECHSUNG (1979)
Proc. 8th triannual Int. Mass Spectrometry Conf.
1979, August , Oslo

HETNEN - METER - VOGT - WECHSUNG (1e83)
Int. J. Mass Spec{rom. lon Phys.
47, 1983 ,19-22

HERCULES (1988)
MicrochemicalJ.
38,3, (1988)

HTLLENKAMP (1985)
Secordary lon Mass Spectrometry - SIMS V
Proceedings of the Sth Int. Conf., p.471
Washangton, DG, September30 - @tober4, 1985
Ed : A. Benninghoven, R.J. Colton, D.S. Simons and H.W. Werner
Springer - Verlag

HILLENKAMP - UNSOLD - KAUFMANN - NTTSCHE (1975)
Appl. Phys.
8, 341, (1975)

HTLLENKAMP - FETGL - SCHUELER (1982)
Mbrobeam Analysis, p.359
Ed : K.F.l. Heinrbh - San Francisco Press

HON|G - WOOLSTON (1963)
Appl. Phys. Lett.
Vol.2, No7, 138, (196iif)

HOUK (1e86)
Chem. Anal.
Analytiæl Applications of Laser
Ed. : E.H. Piepmeyer
Vol .87,  Ch.18

JANSEN - WTTMER (1982)
Spectrochim. Acta
378,483-491, (1982)

KARAS - MAGOMEDBEKOV - StCKtNc (1990)
Journalof the Less-Common Metals
V159, Apr 1 1990 ,307

16it|



KAUFMANN (1982)
Microbeam Analysis, p.341
Ed : K.F.J. Heinrich - San Francisco Press

KAUFMANN - HEINEN - SCHURMANN - WECHSUNG (1979 a)
Microbeam Analysis, p63
Ed. : D. E. Newbury - San Fransisco Press

KAUFMANN - HILLENKAMP - NITSCHE - SCHURMANN - VOGT - WECHSUNG (1978)

Proc. 13th annualConf. of MAS
1978, June 19-23, Ann Arbor, Mich. , 16A-16E

KAUFMANN - HILLENKAMP - WECHSUNG - HEINEN - SCHURMANN (1979)
Scanning Electron Microscopy
1979 illt279-æ0

KAUFMANN - RECHMANN - TOURMANN - SHNATZ (1989)
Microbeam Analysis, p35
Ed. : P. E. Russel- San Fransisco Press

KOHLER - HARRIS - WALLACH (1986)
Proceedings of the 3rd lnt. Laser Microprobe Mass Spectrometry Symposium
26-27 August 1986 - Antwerp (Bebium)

KOVALEV - MAKSIMOV - SUCHKOV - LARIN (1978)
lnt. J. of Mass Spectrom. and lons Physics
27 (1978) 101-137

KRTER - MULLER (1987)
Mémoires et Etudes Scientifiques , Revue de Métallurgie
Mai 1987, 275

LTNDNER - SEYDEL (1985)
Anal. Ghem.
1985,57,895€99

LORCH - SCHÂFER (1e81)
Fresenius Z. Anal. Chem.
308,246 (1981)

MAMYRTN (1973)
Sov. Phys. JETP
Vol.37, N'l July 1973

MARSHALL (198s)
Accounts of Chemilnl Research
1985,  18,316

MATHEY (1981)
Fresenius Z. Anal. Ghem.
308,249 (1981)

MATTHEWS - BAXTER - LEAKE (1e89)
Microbeam Analysis
San Francisco Press
264, 1989

164



MAUNEY - ADAMS (1984)
lnt. J. of Mass Spectrom. and lon Processes
59, 103-119 (1984)

MICHIELS - MAUNEY - ADAMS - GIJBELS (1e84 a)
_.Int. J. of Mass Spectrom. and lon Processes

61,731-246 (1984)

MICHIELS - Van VAECK - GIJBELS (1984)
Scanni ng Electron M broscopy
1984/11U1111

MOENKE - BLANKEBURG (1989)
Chem. Anal.
Ed. : J. WILEY & SONS, "Laser Microanalysis"
Vol. 105, (1989)

MULLER - PELLETIER - KRIER - WEIL - CAMPANA (1989)
Microbeam Analysis
San Francisco Press
311 ,1989

oTTEN - BRUYNSEELS (1986)
Proceedings of the 3rd Int. Laser Mbroprobe Mass Spectrometry Symposium
26-27 August 1986 - Antwerp (Belgium)

PELLETIER - KRIER - MULLER - CAMPANA - WEIL
Microbeam Analysis
San Francisco Press
339, 1989

POITEVTN - MULLER - KLEIN - DECHELETTE (1989)
Analysis
Vol.17, N"9,47, (1989)

POSTHUMUS - KISTEMAKER - MEUZELMR - TEN NOEVER DE BRAUW (1978)
Anal. Chem.
Vol.50, No7, 985, (1978)

Proceedings olthe lst LAMMA Symposium (1980)
DrisseHorf, F.R.G., Oct.8-1 0,1980
Organizers : F. Hillenkamp ard R. Kaufmann
Fresenius Z. Anal. Chem., 308 ,1981

Proceedings of the 2rd LAMMA Symposium (198t1)
Borstel, F.R.G., Sept. 1-2, 198i1
Organizers: U. Seydeland B. Lindner

Proceedirgs of the 3rd Int. Laser Micrçrobe Mass Spectrometry Syrposium
2ù27 Angust 1986 - Antwerp (Belgium)
Organizers : F. Adams, L. Van Vaeck

RUSSELL (1986)
Mass Spectrcmetry Reviews
1986,5,167-189

165



SoHTLLER - KUPKA - HTLLENKAMP (1981)
Fresenius Z. AnaL Chem.
308,304, (1981)

scHMrDT (1984)
Analysis of Organic and BiologicalSurfaces
Ed. P. Echlin
Série : Chemir:alAnalysis - Wley Interscience
Ch.3 : Laser Microprobe Mass Analyser

scHMrDT - BEAUDET - MADORE (1987)
Microcontamination
42,4u9.1987

scHMtDT - FROMME - PFEFFERKORN (1980)
Scanning Electron Microscopy
1980 / l l t 623

SoHRoDER - FRTNGS - STTEVE (1980)
Scanning Electron Mbroscopy
1%0il\tæ7

SEYDEL - LTNDNER (1981)
Fresenius 7. Anal. Chem.
308,253, (1981)

SHINN - STEIGERWALD - STIEGLER - SAUERBREY. TITTEL - WILSON
J. Vac. Sci. Technol.
84 (6), Nov/Dec 1986, 1273

srMoNS (1e78)
Appl. Surface Science .
31, 103, (1978)

SURKYN - ADAMS (1982)
J. Trace and Micrçrobe Techrpl.
1  (1) ,7$.114,  (1982)

THONNARD - BEEKMAN (1987)
Report of Atom Science, Inc.
April24, 1987

VASTOLA (1968)
Adv. Mass Spectrom.
4,107-111, (1969)

VERBUEKEN - BRUYNSEELS - Van GRIEKEN (l$s)
Bbmedical Mass Spectrometry
Vol.l 2, N"9, 438, (1985)

VERBUEKEN - BRUYNSEELS - Van GRIEKEN - ADAMS (1988)
I rnrganb Mass Spectrometry
Ed. Adams, Gijbels, Van Grieken
Vol.95, Ch.s, (1988)

voGT - HETNEN - ME|ER - WECHSUNG (1981)
Fres. Z. Anal. Chem,
308, 1981, 195-200

166



WECHSUNG - HEINEN - HILLENKAMP - KAUFMANN (1983)
Le VkJe, les Coches Minces
21 5, 41, Janvier/Fevrier 1 983

wEcHsuNG - HTLLENKAMP - KAUFMANN - NTTSCHE (1978)
Microsc. Acta.
Suppl .2,611, (1978)

167



' l ' a  T . - - - " -  - -

RESUIVF

Dans le domaine des techniques d'analyses de surface, la microsonde à lmpad
laser LAMMA possède des capacités analytiques tout à fait intéressârtes : pondua$t,
rapidité et simplbité des analyses (pas de préparation d'échantillon pq.rr h n*roson6
LAMMA 1000), analyse de toutes sortes d'échantillons solides, détectbn de tous hs aort
d'une même polarité sans limitation de masse, bonne sensibilité de détecikrn.

Une grande partie du travail effectué au @urs de cette thèse a été consæré au
développement instrumental de la microsonde LAMMA 1000, appàdenarÉ an Labordofrt
d'Analyses de Structures et Surfaces de l'usine IBM FRANCE de CoÉell-Eesornos. La
amélbratbns apportées à cet équipement permettent aujourd'hui dobtenir des Ésrfrrla
fiables et reprodudibles. Cet équipement est ainsidevenu très perfonnant, ilnÉrite erfri lc
terme de microsonde quiluiest généralement appliqué.

Des échantillons constitués de silicium, d'oxyde de silicium e[ de nitrure de siliciunr
ont été analysés qualitativement. Pour chacun d'eux, des sp€ctres & nureso
caractéristiques ont été obtenus et permetterfi maintenant l'identifbation raf*le et esrt
aucune ambiguilé de ces 3 matrices par microsonde LAMMA 1000.

Les possibilités d'analyse semi-quantitative, par microsondes LAMMA 500 ci
LAMMA 1000, ont été dénpntrées par le dosage du bore et de I'arsenic dans le silbirm
ainsi que par le dosage du bore et du phosphore dans l'oxyde de siliium. Les limtee dr
détection ont éié estimées dans une matrice de silicium à environ 50 pgn pour le bore et à
environ 600 ppm pour l'arsenic. Pour obtenir ces limites de détection, nouE avqrs dévolopPa
une méthode orQinale permettant une eslimation du volume de matière subffie (de fodr.
de quelques miclomètres cube seulement !) par la déterminai:on prâ;ise (à 0,1 pm près) da
la profondeur des impacts laser.
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