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Résumé

La Spectrométrie de Masse d’lons Secondaires (SIMS) est une technique
d’analyse de surfaces et interfaces dont la qualité principale est la sensi-
bilité. Son point faible réside dans la difficulté de la quantification. Sous
bombardement primaire de Cs*, ce probléme est trés réduit par la détec-
tion des ions moléculaires MCs® et MCs,". Ce travail est consacré a
I’étude de ces ions, tant par leurs propriétés moléculaires que par leur
mécanisme de formation.

La stabilité de ces ions moléculaires est étudiée par des considérations
qualitatives appuyées par des modélisations numériques de quelques
molécules types. Il est montré que les stabilités relatives des molécules
d’une série MCs,” (x = 0 a 2) peuvent étre estimées par I’application de
considérations fondamentales de chimie.

Ce travail montre I’importance du mécanisme de formation moléculaire
pour I’information analytique portée par les ions. Ces points sont mis en
évidence par une étude détaillée de rapports isotopiques déterminés par
des ions M, MCs* et MCs,". Ces mesures permettent une évaluation de
’ampleur des répercussions du bombardement primaire sur la composi-
tion locale de 1I’échantillon.

Finalement, I’évolution des signaux correspondant a ces ions lors du pas-
sage par certaines interfaces est utilisée pour attribuer un mécanisme de
formation.

Mots clés: Spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), isotope,
pulvérisation, interface, ions MCs,", modélisation
moléculaire



Abstract

Study of the repercussion of the molecular properties and sputtering
characteristics on the detection of MCs* and MCs," ions in Secondary
Ion Mass Spectrometry

Secondary Ton Mass Spectrometry (SIMS) is a surface and interface
analysis technique, the main quality of which is its sensitivity. Its princi-
pal weakness lies in the difficulty of quantification. Under Cs" primary
bombardment, this problem is strongly reduced by the monitoring of
MCs* and MCs," molecular ions. The aim of this work is the study of
these ions through their molecular properties as well as through their
formation mechanism.

The stability of these molecular ions is studied by qualitative considera-
tions supported by numerical modelling of some representative mole-
cules. It is shown that the relative stabilities of the molecules of a series
MCs,” (x = 0 to 2) can be estimated by the application of basic chemical
concepts.

This work shows the importance of the formation mechanism to the
analytical information carried by these ions. This is pointed out through
the detailed study of isotopic ratios determined by M", MCs™ and MCs,"
ions. These measurements enable us to evaluate the amount of ionic
bombardment induced local composition changes on the sample.

Finally, the evolution at certain interfaces of the signals corresponding to
these ions is used to attribute formation mechanisms to them.

Keywords: Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS), isotope,
sputtering, interface, MCs,~ ions, molecular modelling
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Introduction

INTRODUCTION

Le phénomeéne physique qui est a la base de la spectrométrie de masse
d’ions secondaires (SIMS, Secondary Ion Mass Spectrometry) est
I’émission de particules, d’ions en particulier, par un échantillon soumis
4 un bombardement ionique. Quoi que ce phénoméne elt déja été ob-
servé en 1910 par Sir J. J. Thompson [1], le premier spectrométre de
masse d’ions secondaires ne fut construit qu’en 1949 [2]. La spectromé-
trie de masse d’ions secondaires n’a connu de développements majeurs
qu’a partir des années 1960 [3]. Il s’agit donc d’une technique plutot ré-
cente qui s’est rapidement imposée comme une technique de référence
[4] dans I’analyse de couches minces, surfaces et interfaces. Garten et
Werner [5] ont comparé la technique SIMS par rapport a d’autres qui
trouvent des applications semblables. Cette évolution a été rendue possi-
ble par des développements techniques [6] qui ont permis d’améliorer les
performances des instruments SIMS. En paralléle, la compréhension des
processus physiques pertinents [7] a avancé a grands pas, ce qui permet
une interprétation plus siire des résultats.

Les qualités principales des spectrométres de masse d’ions secondaires
modernes résident dans leur excellente sensibilité et une résolution en
profondeur élevée. Cette combinaison de caractéristiques est tres prisée
notamment dans I’industrie des semi-conducteurs [4,8]. Le bon fonction-
nement des semi-conducteurs requiert en effet des degrés de pureté tres
élevés ainsi que des structures nettement définies. Leur controle nécessite
par conséquent une technique présentant les caractéristiques mentionnées
ci-dessus.

La technique SIMS est particuliérement répandue dans le domaine des
semi-conducteurs, mais de nombreux autres types de matériaux se pré-
tent également a des analyses SIMS.

La technique SIMS souffre cependant d’un défaut important: les mesures
ne sont que difficilement quantifiables [9]. L’intensité des signaux mesu-
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rés est en régle générale trés dépendante de 1’environnement chimique.
Cet effet est connu sous le nom d’effet de matrice.

Selon le probléme analytique posé, diverses procédures de quantification
[9] permettant de tenir compte de cet effet sont disponibles.

Il est généralement observé que les particules émises par 1’échantillon
sous forme neutre sont beaucoup moins soumises a 1’effet de matrice.
Ainsi, la détection d’atomes secondaires neutres constitue un moyen de
contourner les problémes liés a I’effet de matrice. Or, comme la sépara-
tion en masse et la détection sont plus faciles pour des espéces chargées,
il est préférable de recourir a une ionisation indépendante du processus
de pulvérisation. Cette technique est connue sous le nom de spectromé-
trie de masse de neutres secondaires (SNMS, Secondary Neutral Mass
Spectrometry) [10]. 1l faut remarquer qu’elle nécessite un dispositif pour
provoquer la post-ionisation, donc une instrumentation quelque peu plus
lourde. Les moyens les plus courants de post-ionisation [6,11] sont un
faisceau d’électrons, un plasma ou encore un faisceau laser.

Il existe une autre possibilité pour réduire considérablement 1’effet de
matrice sans recourir a un dispositif additionnel de post-ionisation. Il
s’agit de I’utilisation d’ions primaires Cs” et de la détection des ions mo-
léculaires MCs™ [12,13], M désignant I’é1ément d’intérét. La réduction de
I’effet de matrice est généralement expliquée par I’origine de ces ions: il
s’agirait de la combinaison entre un atome M et un ion Cs” émis de fagon
indépendante. Dans ce sens, ce serait une maniére indirecte d’analyser
les atomes émis sous forme neutre. Ce mode d’analyse a pris une impor-
tance indéniable en SIMS. Depuis peu, certains auteurs favorisent pour
les éléments électronégatifs le suivi des ions MCs,” [14] plutét que
MCs".

Or ces ions ne sont pas €quivalents du point de vue analytique. C’est
pourquoi nous nous sommes proposé d’en étudier les mécanismes de for-
mation en vue d’une meilleure appréciation de 1’information analytique
portée par ces types d’ions. Pour cela, nous avons €tudié de maniére sé-
parée I’influence des processus physiques et chimiques déterminant le
rendement utile de ces ions moléculaires. Les premiers ont été mis en
évidence par ’examen de rapports isotopiques déterminés au moyen des
ions M", MCs" et MCs,". Les seconds ont été étudiés par I’évolution des
signaux correspondant a ces ions dans une situation hors d’équilibre de
pulvérisation.

Un parameétre essentiel déterminant le rendement utile est la stabilité de
I’ion analysé. Elle a été mise en relation avec la structure électronique de
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cet ion moyennant des considérations qualitatives. Ces dernieres ont été
confirmées par des calculs ab initio sur certaines molécules types. Ces
calculs ont également servi & améliorer un modele trés simple développé
pour expliquer la formation de la liaison entre un ion et un atome neutre.

Ce manuscrit débutera avec une présentation de la technique SIMS et de
I’instrument qui a servi & la présente étude avant d’aborder les fonde-
ments des calculs ab initio.

Dans un second chapitre seront exposées les bases théoriques de la pul-
vérisation qui nous permettront d’exploiter les données expérimentales.

La partie expérimentale concernera dans un premier temps la stabilité
moléculaire. Ensuite, la formation des ions moléculaires MCs" et MCs,"
sera étudiée par I’intermédiaire de rapports isotopiques et de profils en
profondeur passant par des interfaces séparant des milieux trés différents.
Ces mesures nous permettront de dégager les différences analytiques de
ces types d’ions.
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Chapitre I: Méthodes et outils

CHAPITRE I
METHODES ET OUTILS

I. 1. LA TECHNIQUE SIMS

En spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS), I’échantillon est
bombardé par un faisceau d’ions, appelés ions primaires, avec une €ner-
gie d’impact de quelques keV. Sous I’effet de la perturbation causée par
ce bombardement, des particules (atomes, ions, molécules, €lectrons,
photons) sont éjectées de I’échantillon. Parmi celles-ci, les ions
(atomiques ou moléculaires) sont analysés au moyen d’un spectrometre
de masse. Tous les ions sont issus des premiéres couches atomiques de la
cible [1]. Ainsi la SIMS est par nature une technique d’analyse de surfa-
ces.

La séparation des ions secondaires selon leur rapport masse/charge four-
nit des informations élémentaires et dans une certaine mesure chimiques
de la zone bombardée.

Selon la densité de courant du faisceau d’ions primaires, on fait la dis-
tinction entre SIMS statique [2] et dynamique:

En SIMS statique, la dose d’ions primaires est inférieure a 10" jons-cm™.
Les impacts des ions primaires sont tellement espacés que la structure de
la cible autour du point d’impact n’est pratiquement pas perturbée. Dans
ces conditions, des informations chimiques sont conservées parce que la
fragmentation des molécules est trés limitée.

En SIMS dynamique, la dose d’ions primaires est beaucoup plus élevée
(de I’ordre de 10" ions-cm™). Dans ces conditions, la fragmentation est
presque totale. Cette technique ne donne par conséquent que peu
d’informations sur la chimie; ses points forts sont plutot la sensibilité et
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la dynamique [3]. Par ailleurs 1’échantillon est érodé, ce qui rend possi-
ble ’analyse de I’échantillon en fonction de la profondeur par rapport a
la surface originale, connue sous la dénomination de profil en profon-
deur.

Toutes les mesures effectuées dans le cadre de cette thése 1’ont été dans
les conditions dynamiques. Dans la suite, nous allons donc nous limiter a
la technique du SIMS dynamique. Quoique plusieurs types de spectro-
métres soient utilisables avec cette technique [4,5], nous n’allons prendre
en considération que le spectrometre a secteur magnétique qui est de loin
le plus répandu.

Les instruments de SIMS dynamique peuvent servir en plusieurs modes
d’analyse, chacun fournissant des informations particuliéres.

Comme pour n’importe quel spectrometre de masse, I’application la plus
évidente est I’acquisition de spectres de masse. Pour cela, I’intensité du
signal est enregistrée en fonction de I’intensité du champ magnétique de
’analyseur. Cette échelle est facilement transformée en échelle de dal-
tons puisque le rapport masse/charge est proportionnel au carré de
’intensité du champ.

Une application plus particuliére du SIMS dynamique est le profil en
profondeur. Pour ce genre de mesures, certaines masses sont présélec-
tionnées et les intensités correspondantes enregistrées de fagon cyclique.
Comme la surface de 1’échantillon est érodée sous 1’effet du bombarde-
ment ionique, les ions analysés proviennent de couches de plus en plus
profondes de I’échantillon. Il y a ainsi une correspondance entre le temps
d’érosion et la profondeur dans 1’échantillon par rapport a la surface ori-
ginale. Les signaux reflétent donc I’évolution des concentrations des élé-
ments choisis en fonction de la profondeur. Les profils en profondeur
constituent 1’application essentielle en SIMS dynamique. Dans ce do-
maine, les performances (résolution en profondeur combinée a la sensibi-
lité) de cette technique sont inégalées [6].

Cette information monodimensionnelle peut étre étendue a deux et méme
trois dimensions. Une discussion extensive de I'imagerie en SIMS est
donnée par Riidenauer [7]. Nous n’allons ici qu’en effleurer le principe:

Lorsque le faisceau primaire focalisé est balayé sur une certaine surface,
il suffit de faire correspondre 1’intensité mesurée a la position du faisceau
pour déterminer la distribution latérale des ions sélectionnés.
L’acquisition d’images par balayage d’un faisceau focalisé est appelée
imagerie en mode microsonde. L’imagerie peut également étre réalisée
par un faisceau défocalisé; on parle alors de mode microscope. Le spec-

6
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tromeétre est alors utilisé pour transférer I’image filtrée en masse de la
surface irradiée sur le détecteur.

Les deux modes d’imagerie s’accompagnent de [I’érosion de
I’échantillon. La répétition de cette acquisition donne donc des distribu-
tions latérales de couches de plus en plus profondes. La combinaison
d’images successives permet de reconstruire de la distribution tridimen-
sionnelle des espéces a |’origine des ions choisis.

Une utilisation a caractére plus fondamental qu’analytique est la détermi-
nation de la distribution en énergie d’ions secondaires prédéfinis. Une
rampe de potentiel est alors appliquée a I’échantillon, c’est-a-dire au po-
tentiel d’extraction des ions. En utilisant un filtre en énergie dans le spec-
trométre, on obtient une distribution différentielle en énergie d’émission
des ions choisis.

Les principaux points forts du SIMS dynamique sont sa sensibilité et sa
résolution en profondeur. C’est pourquoi cette technique d’analyse est
utilisée essentiellement dans les domaines ou la distribution en profon-
deur d’éléments, méme en faible concentration, est importante. C’est
notamment le cas des semi-conducteurs. C’est pourquoi la majorité des
SIMS dynamiques sont dédiés & I’analyse de ces matériaux [8].

La SIMS connait d’autres applications comme la détermination de rap-
ports isotopiques en géologie ou en astronomie (il existe d’ailleurs un
instrument SIMS spécialement congu a cette fin [9]) ou comme I’analyse
de contaminations, la détermination de distributions élémentaires 2D et
3D dans les matériaux.

I. 2. L’ INSTRUMENT IMS LAM

Toutes les mesures SIMS de ce travail ont été effectuées sur un instru-
ment Cameca de la série 6f [10] dont la figure 1 montre une vue schéma-
tique. Il présente certaines modifications par rapport aux 6f standard;
¢’est pourquoi il est appelé IMS LAM [11]. Nous allons décrire les com-
posants essentiels en suivant le parcours des ions. Nous commencerons
par une description des sources d’ions primaires et de la colonne pri-
maire pour aboutir sur 1’échantillon. Ensuite, nous continuerons par la
colonne secondaire qui inclut le spectrométre proprement dit pour arriver
aux différents détecteurs. Ces descriptions nous serviront de base pour
définir les caractéristiques essentielles de cet instrument.
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I. 2. 1. L’optique primaire

1. 2. 1. 1. Les sources

L’instrument dont nous disposons au laboratoire est équipé de trois types
de sources d’ions primaires. Elles permettent de choisir entre des ions
primaires aussi différents que Cs*, Ar*, O, O," ou encore Ga’, pour ne ci-
ter que les plus courants. Le choix du type d’ions primaires s’effectue en
fonction des espéces a analyser. Ainsi, un élément électropositif favorise
’émission d’ions négatifs [13] et vice-versa. Nous reviendrons plus en
détail sur ce point dans le chapitre suivant.

La source césium

Le césium est un ion primaire trés utilisé pour ’analyse d’éléments élec-
tronégatifs. Par ailleurs, il s’agit de I’ion primaire indispensable pour la
technique dite “MCs™ qui est I’objet de la présente étude.

Voici le principe de fonctionnement de cette source, dont une coupe
schématique est représentée sur la figure 2.

/ ﬁlaments \
===
"""""""""""""""""""""""" T

—v.nl

pastille de

Cs,CrO, T

joniseur
réservoir électrode
d’extraction

Fig.2: Coupe schématique de la source d’ions Cs

Un réservoir contenant une pastille de Cs,CrO, est chauffé par bombar-
dement électronique a une température de 400°C. Les €lectrons provien-
nent d’un filament circulaire qui entoure le réservoir de chromate. A
cette température, le chromate de césium dégage de la vapeur de césium
qui migre & travers un tube & I’extrémité duquel se trouve une plaque en
tungsténe chauffée a 1100°C, toujours selon le méme principe. Le ce-
sium est ionisé au contact de le plaque; le chauffage sert a limiter l'ad-
sorption du césium sur la plaque. Le réservoir tout comme !’ioniseur sont



Chapitre I: Méthodes et outils

portés a un potentiel ajustable entre +3 et +12 kV. Les ions césium ainsi
produits sont accélérés vers la colonne primaire par 1’électrode
d’extraction, reliée a la masse, située en face de la plaque en tungsténe.

Le courant d’émission peut étre régulé par les courants de chauffage sur
le réservoir et 1’ioniseur. Le courant d’ions césium a la sortie de la co-
lonne primaire est typiquement de 1’ordre de quelques 100 nA.

Le duoplasmatron
Cette source sert a produire un courant d’ions a partir d’une substance

gazeuse.
L/ cathode
électrode
]

intermédiaire

~€—— anode

- bobine

7 N

Fig. 3: Coupe schématique de la source duoplasmatron

Le gaz a ioniser est introduit & une pression de 10* 4 10 mbar dans un
petit volume dont les parois jouent le role de cathode. Un plasma est
amorcé et entretenu entre la cathode et ’anode. La différence de poten-
tiel entre ces deux électrodes est de 1’ordre de quelques 100 V. Une élec-
trode a potentiel flottant, localisée entre les deux autres électrodes, main-
tient la décharge sur I’axe. Un champ magnétique concentre le plasma
pres de I’ouverture de 1’anode. Une partie du gaz s’échappe par cette ou-
verture par différence de pression.

Avec ce type de source, on peut récupérer un faisceau d’ions positifs ou
négatifs selon la polarité du potentiel d’extraction.

Les gaz les plus couramment utilisés dans cette source sont I’oxygene et
I’argon, méme si des gaz tels que 1’azote ou le xénon trouvent occasion-
nellement leur utilisation. En ce qui concerne les gaz rares, on récupere

10
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les ions positifs seulement tandis qu’avec I’oxygene, on peut utiliser O
ou O,. En pratique, on favorise O," et O, dont les rendements sont
meilleurs que ceux de O, et O". Le potentiel d’extraction peut étre réglé
jusqu’a 15 kV.

La source gallium

Outre les deux sources décrites ci-dessus, I'IMS LAM est équipé d’une
source d’ions a métal liquide (Ga). Elle est destinée a produire un fais-
ceau d’ions primaires plus dense pour de petits diamétres (jusqu’a ~150
nm de diamétre) que celui que I’on peut obtenir avec les deux autres
sources. Elle a été congue pour I’utilisation en imagerie ionique a haute
résolution latérale. Cette derniére est en effet essentiellement déterminée
par la taille du spot.

Cette source n’ayant pas du tout été utilisée dans le cadre de cette étude,
nous n’allons pas entrer dans les détails. Remarquons seulement qu’elle
est montée a I’extrémité d’une colonne distincte, alors que les deux sour-
ces décrites ci-dessus se partagent une optique commune.

I. 2. 1. 2. La colonne primaire (fig. 1)

Les sources césium et duoplasmatron se partagent une méme colonne op-
tique. Elles sont suivies d’un filtre de masse [14] constitué d’un prisme
magnétique permettant d’avoir un faisceau primaire exempt
d’éventuelles impuretés qui risqueraient de contrarier les effets recher-
chés par I'utilisation d’un type particulier d’ions primaires. La gamme
des masses passantes est limitée par un diaphragme situé entre les len-

tilles 2 et 3. Ce dispositif permet d’atteindre une résolution en masse
m/dm de 150.

Aprés le filtre de masse, les ions primaires passent par une optique ioni-
que destinée a guider le faisceau d’ions de courant et de taille du spot re-
glables sur I’échantillon. Elle est formée de trois lentilles électrostatiques
et de deux diaphragmes, dont celui mentionné plus haut.

La lentille 2 focalise le faisceau sur le diaphragme qui limite la gamme
de masses passante. Le cross-over est transféré sur I’échantillon au
moyen des lentilles 3 et 4. Le diamétre du faisceau est déterminé au
moyen du diaphragme qui précéde la lentille 4. Le faisceau est maintenu
sur I’axe optique au moyen des déflecteurs associés aux lentilles. Ceux
qui sont associés a la lentille 4 servent également au balayage du faisceau
qui peut étre réglé de fagon continue jusqu’a 500 x 500 pm? ainsi qu’a la
déviation sur la cage de Faraday. Cette derniére sert a mesurer le courant
d’ions primaires.

11
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La taille minimale du spot produit est de ’ordre de 0,2 & 0,5 pum, ce qui
n’est réalisable qu’avec un courant primaire de 1’ordre de 0,1 nA.

La colonne primaire définit avec la normale de I’échantillon un angle de
30°. Cependant, les ions primaires sont défléchis de cette trajectoire par
la différence de potentiel régnant entre I’échantillon et 1’électrode
d’extraction. L’énergie cinétique des ions au point d’impact est donc dé-
finie par

Ecin = qe'(Ua + Uéch)’ (éqn 1)

ou q est la charge des ions, e la charge élémentaire, U, la tension accélé-
ratrice des ions et U, le potentiel appliqué & I’échantillon. U, est af-
fecté du signe plus si les ions primaires et secondaires sont de signes op-
posés, du signe moins dans le cas contraire.

Appelons respectivement v, et V les vitesses a I’entrée du champ accé-
lérateur et au point d’impact; leurs intensités sont

. 2ge-(U, = U
V[‘:quemi et v=\/ 2 ( ::1 ) (égn. 2)

et par conséquent

\% U,
—= (] égn. 3
7 1/ U, (éqn. 3)

Repérons par 6, I’angle (exprimé-par rapport a la normale de la surface
de I’échantillon) de la trajectoire des ions avant 1’entrée dans le champ
d’extraction et par 6 cet angle au niveau de I’échantillon. 6, est fixé a 30°
par la géométrie de I’instrument. L’angle d’impact est défini par

. \7 sin® .
sin® = —%sinf, = —%U”_—— (éqn. 4)

M [ &b
U,

Ainsi, selon les polarités choisies, des ions extraits avec 10 kV arrivent
sur un échantillon porté a 4,5 kV avec un angle d’impact de 42,4°
(mémes signes) ou de 24,5° (signes opposés). Une discussion plus dé-
taillée de ’angle d’impact est donnée dans [15].

12



Chapitre I: Méthodes et outils

I. 2. 2. L’optique secondaire

La colonne secondaire sert a transférer les ions secondaires filtrés en
masse de 1’échantillon sur I’un des détecteurs. On peut la considérer
comme étant constituée de trois systémes: 1’extraction, la séparation des
masses et la détection.

L’échantillon fait partie intégrante du systéme d’extraction. Une haute
tension de quelques kV de méme signe que les ions analysés accélére ces
derniers vers le spectrométre. La tension la plus courante est de 4,5 kV.
Sur ’IMS LAM, cette tension peut cependant étre ajustée de maniére
continue de 0 a 10 kV. Elle constitue le potentiel d’extraction des ions
secondaires. Le choix de ce potentiel se répercute sur la gamme des mas-
ses analysables: avec un potentiel d’extraction de 4,5 kV, des ions de
masse allant jusqu’a 600 daltons peuvent étre analysés. Cette gamme de
masses est inversement proportionnelle au potentiel appliqué sur
I’échantillon. Ceci peut trouver son application dans I’analyse d’ions par-
ticuliérement lourds.

Notons qu’un changement du potentiel d’extraction sur I’échantillon se
répercute simultanément sur I’énergie et ’angle d’impact des ions pri-
maires.

Les ions extraits de 1’échantillon sont attirés par la plaque frontale, reliée
4 la masse, de la lentille 4 immersion. Il s’agit d’une plaque paralléle a la
surface de ’échantillon qui est percée d’un trou de 2 mm de diametre.
Elle agit comme une lentille divergente. Son effet est de donner un méme
point d’origine virtuel a tous les ions émis avec la méme énergie et le
méme angle. Du point de vue optique, ce point est une source virtuelle
éclairant un plan virtuel dont I’image se retrouve au niveau de la lentille
3 immersion. Cette image contient donc I’information sur la distribution
énergétique et angulaire de 1’émission. Le lieu des points sources est ap-
pelé cross-over.

Les deux lentilles de transfert forment des images réelles de ’image et
du cross-over virtuel respectivement au niveau du diaphragme de champ
et de la fente d’entrée.

Au niveau de la fente d’entrée se trouve également le diaphragme de
contraste (CA, contrast aperture). Son but est de limiter les aberrations
de I’image. Le choix du diamétre du diaphragme se répercute évidem-
ment sur la transmission: une image plus nette va de pair avec une ré-
duction de la transmission.

13
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La séparation des ions selon leurs masses se fait au niveau du spectro-
metre qui est constitué par la partie de la colonne secondaire comprise
entre les fentes d’entrée et de sortie (figures 1 et 4).

L. 2. 2. 1. Le spectrométre de masse a double focalisation

Le spectrométre de masse a double focalisation (en énergie et en direc-
tion) résulte de la combinaison entre un secteur électrostatique et un
secteur magnétique. Une lentille électrostatique (la lentille spectrométre)
sert a I’ajustement optique de ces deux secteurs.

lentille
spectrométre
| |
f ]
secteur [ secteur
électrostatique ______—--";"-"-—; x magnétique
iy [
| ! ®
Text ! B
f- I
0 2R
< »
fente en énergie avec : R
Fint AE=0...130 eV '
A SE=15ev Kool 7 e
Iy
2R
v fente d'entrée et
. diaphragme de
fe contraste
fente de sortie . 3

Fig. 4: Schéma du spectrométre

Le secteur électrostatique

Le secteur €lectrostatique consiste en deux électrodes concentriques de
rayons r,,, et r;,. Le rayon moyen, défini par r, = % (r,,, + r,,), est de 85
mm et la différence r,, - r;, vaut 10 mm. En négligeant la distribution
énergétique des ions pulvérisés, ces derniers entrent dans le secteur sur le
chemin optique avec une énergie

E,, = amv? = qU,,. (éqn. 5)

ou m indique leur masse, q leur charge et U,, le potentiel d’extraction.
IIs y sont soumis aux forces centrifuge

2
Fo == 20U ; (éqn. 6)

") Ly
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et centripete

Fcp = qu, (éqn' 7)

E, étant I’intensité du champ électrostatique sur le rayon moyen. Les ions
ne suivent le rayon moyen que lorsque ces deux forces se compensent,
c’est-a-dire lorsque
— 2Ue’ch

Iy

EU

(éqn. 8)

Indépendamment de leur charge, la trajectoire des ions est déterminée par
leur énergie E;, = qU,,. Un ion qui entre dans le secteur électrostatique
avec une énergie légérement différente E " = q-(U,t0U) suit une tra-
jectoire de rayon différent, ce qui conduit a un décalage dans le plan
image.

Comme en optique géométrique, les divers composants optiques peuvent
étre décrits dans 1’approximation paraxiale dans un formalisme matriciel
[5,16,17]. La trajectoire d’une particule est ainsi déterminée par ses con-
ditions de départ dans I’axe z perpendiculaire a ’axe optique. Les para-
métres essentiels sont 1’écart x, la pente paraxiale (6x/6z = tan a, avec
tan o ~ o) de la trajectoire par rapport & ’axe optique, ainsi que I’écart
relatif de I’énergie de la particule par rapport a I’énergie optimale A =
8U/U,,,. La matrice de transfert T d’un élément d’optique de particules
transforme le vecteur @ = (x, o, A) du plan objet en un vecteur &’ dans
le plan image d’apres

'=T-. (éqn. 9)
L’effet d’un ensemble de composants optiques peut alors étre déterminé
par multiplication des matrices de transfert individuelles.

La matrice de transfert du champ sphérique électrostatique, d’angle de
déflexion @ et de rayon moyen r, est donnée par [5 (p. 375),17]

cos@  rsing 1y(1—coso) 0 r, 1,
T =| - e cosQ sing i = 8 L 0 1]|. (égn.10)
Ty Iy
0 0 1 0 0 1

Le chemin r, entre la fente d’entrée et le secteur électrostatique ainsi que
celui entre ce dernier et la fente de sortie ont la matrice de transfert sui-
vante
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I

&7
I
=

0
1 0]. (éqn. 11)
0 1
Le vecteur @’ dans le plan image, au niveau de la fente en énergie est ob-
tenu a partir du vecteur @ au niveau de la fente d’entrée selon
D =TyTeT),P.

Cette équation devient apres la multiplication matricielle

X' -1 0 2r) (x -X+2r,-A

1 N B [ ) e (éqn. 12)
' rﬂ A rU

a 0 0 1 A

Ces équations permettent de déterminer I’agrandissement M; du secteur
combiné avec les trajets r, avant et apres le secteur

M, =2 =-1 (éqn. 13)
Xla=0
. : : - . Ox
ainsi que la dispersion en énergie Dy définie par 50 Ueet:

D; =2r,. (égn. 14)
Une autre caractéristique importante de 1’analyseur est sa résolution en

énergie Rp = %i}l Appelons f, la largeur de la fente d’entrée, f,’ la lar-

geur de son image dans le plan image et f,, la largeur d’une fente (fente
en énergie) placée au niveau du plan image. f,” devient pour une particule
d’énergie E, = e:Ug, f.” = Mg f, + A;. Le terme additif A; décrit I’effet
agrandisseur de toutes les aberrations d’ouverture de ’analyseur électro-
statique. Des particules d’énergie E, = e«(U,y, + 8U) produisent en pre-
miére approximation une image de la fente de méme largeur, mais déca-

lée de D - oy

éch

. Ces deux images peuvent étre résolues si

b, .U
U

2 [Mgl|f, + Ag, (éqn. 15)

éch

de telle sorte que I’expression de la résolution en énergie devient
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215

R; < .
IMg|-f, + £, + Ag

(éqn. 16)

Le secteur magnétique

Une particule de vitesse v décrit dans un champ magnétique homogene B
une trajectoire circulaire de rayon R lorsque les forces centrifuge et lo-
rentzienne se compensent. Cette condition est remplie lorsque v L B et

2

R

=qvB. (éqn. 17)

Le rayon optimal ne dépend donc que de la quantité de mouvement p et
de la charge q de la particule:

R=_P _ 2mU,,

1
—- éqn. 18
1B B - (éqn. 18)

A charge constante, la variation relative de la trajectoire est alors

éli=l-[8—m+ BUJ (éqn. 19)
R 2 \m U,

Le secteur magnétique induit donc une dispersion en masse et en énergie:
une variation de la masse ou de I’énergie conduisent a une variation du
rayon de la trajectoire. Ainsi une séparation en masse univoque n’est
possible qu’en combinaison avec le secteur électrostatique, la dispersion
énergétique de ce dernier compensant exactement celle du champ magneé-
tique.

Le champ magnétique en secteur présente des caractéristiques optiques
différentes dans les plans paraliéle et orthogonal au champ magnétique
B. L’agrandissement doit étre identique dans les deux plans pour que
I’image ne soit pas distordue. La matrice de transfert du secteur magnéti-
que pour une trajectoire perpendiculaire au champ magnétique est (avec
¢ I’angle de déviation et R le rayon) [5 (p. 393)]:

1. (] )
cosp +sing R -R - R -R
3sinp 1 1| =3 3 1 1 2
Tt =| coso - el M Rins S5 (NS o S éqn. 20
=L TR T 2 2 ® 2z 2| o
0 0 1 0 0 1
/ \
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En tenant compte de la distance 2R entre d’une part le plan objet et le
secteur magnétique et d’autre part entre le secteur magnétique et le plan
image, 1’équation de I’image stigmatique est

@ =Ty T, Ty D. (éqn. 21)

Apres multiplication matricielle, cette équation devient

X' -1 0 —21R X -x-2R-A

o'l = ) -1 —-—[]al= —3—x—a—é . (égn. 22)
, 4R 2 4R 2

A 0 0 1 A A

Comme pour le secteur électrostatique, cette équation fournit les données
caractéristiques du secteur magnétique:

L’agrandissement

=-1, (égn. 23)

A=a=0

la dispersion en énergie

Ox

D, = ST ‘U, =2R (éqn. 24)

et la résolution en masse
[)N1
My |- £'+£, + D, -

R, <

) (égn. 25)
o +A,

éch

f, étant la largeur de la fente de sortie. Il est a noter que la dispersion en

énergie du secteur magnétique détériore sa résolution en masse. L. image

de la fente f dans le plan objet peut étre décalée pour des particules de

masses identiques en raison d’une possible différence relative en énergie
dU

ljéch

Si les champs électrostatique et magnétique sont combinés de telle sorte
que leur dispersion respective en énergie conduise au méme décalage du
faisceau, c’est-a-dire

oU dU
=0x=D,, -

éch éch

D - < D =%D,,, (éqn. 26)
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une focalisation en énergie est obtenue. Le symbole + suggere une dévia-
tion de méme sens ou opposée a celle due au champ électrostatique. En
prenant en considération simultanément la condition de double focalisa-
tion (éqn. 26) et le transfert de I’image par le secteur €lectrostatique, on
obtient la résolution en masse du spectrométre a double focalisation:

< 2r,
i _‘MMlolMEI'fe +fs +AG ,

R (éqgn. 27)

ol A, décrit la somme de toutes les aberrations des diaphragmes du
spectrometre.

Dans ’expression de Ry, la largeur de la fente de sortie f; apparait au de-
nominateur. En effet I’image de la fente d’entrée est balayée sur la fente
de sortie; ainsi la largeur & mi-hauteur d’un pic apparait élargie de la lar-
geur f.

1’analyseur est utilisé comme spectrométre de masse avec une résolution
en masse optimale lorsque la fente de sortie est ouverte au maximum
(f, = 0) et que la fente d’entrée est projetée sur la galette & microcanaux.

Une augmentation de la résolution en masse est obtenue par réduction de
la largeur de la fente d’entrée. Ceci conduit nécessairement & une réduc-
tion de la transmission et donc de la limite de détection.

Nous venons de présenter les principales composantes et caractéristiques
de I’optique ionique d’un instrument Cameca de la série xf. Le principe
détaillé de cette optique a été décrit précédemment [18].

I. 2. 3. La détection

Les instruments Cameca sont équipés de trois détecteurs: une galette a
microcanaux (channelplate) combinée a un écran fluorescent, un multi-
plicateur d’électrons (EM, electron multiplier) et une cage de Faraday
(FC, Faraday cup). Le premier sert & visualiser I'image virtuelle de
’échantillon, tandis que les deux autres permettent de déterminer
intensité du courant des ions transmis. Pour cela, I’image du cross-over
est focalisée sur le détecteur choisi.

Les deux lentilles de projection servent & projeter soit I’image virtuelle
filtrée en masse de 1’échantillon, soit celle du cross-over sur les détec-
teurs. Le multiplicateur d’électrons et la cage de Faraday sont montés
latéralement sur la colonne secondaire. Ce dernier détecteur est utilisé
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pour les taux de comptage trés élevés (> 10° c-s™') tandis que le multipli-
cateur sert a mesurer les intensités moins importantes.

La galette a microcanaux transforme le courant d’ions secondaires en
courant amplifi€¢ d’électrons. Ces électrons sont accélérés sur un écran
fluorescent dont I’image peut étre visualisée sur écran par I’intermédiaire
d’une caméra CCD.

L’écran fluorescent est utilisé lors du réglage de 1’optique secondaire et
lorsque le spectrometre est utilisé pour I’imagerie en mode microscope.

Terminons ce paragraphe par une description des performances et des ca-
ractéristiques principales de I’instrument IMS LAM:

La gamme des masses analysables au potentiel d’extraction de 4,5 kV
s’étend jusqu’a 600 daltons. La résolution en masse (m/6m) minimale est
de 300. Elle peut étre augmentée en routine a 10000 et la résolution
maximale, limitée par la transmission (fig. 5), se situe vers 40000. La ré-
solution en masse est principalement définie par la largeur de la fente
d’entrée. Comme le diaphragme de contraste est situé au méme niveau,
c’est ce dernier qui limite la résolution, si son diamétre est inférieur a la
largeur de la fente.

Transmission %
o

\ 1 , i

1000 10000
résolution en masse
Fig. 5: Transmission du spectromeétre en fonction de la résolution en masse a

deux tensions accélératrices

La fente en énergie ouverte au maximum correspond a une transmission
en énergie d’environ 130 eV. Par le rétrécissement de la largeur de la
fente, cette gamme peut étre réduite jusqu’a ~2 eV.

En mode profil en profondeur ou en imagerie 3D, la résolution en pro-
fondeur [19] est un parametre essentiel. Selon le matériau analysé et les

20



Chapitre I: Méthodes et outils

conditions de bombardement (énergie d’impact, angle d’incidence, ions
primaires), elle se situe en général vers 2 a 5 nm.

En imagerie 2D ou 3D, la résolution latérale est de 0,2 um en mode mi-
crosonde (faisceau primaire focalisé balay¢) et de 0,5 um en mode mi-
croscope (faisceau primaire défocalisé). Ces valeurs ne sont données
qu’a titre indicatif.

I. 3. LES METHODES NUMERIQUES EN CHIMIE
INFORMATIQUE

I. 3. 1. Introduction

Les logiciels de Chimie Informatique sont des outils souvent considéres
comme étant réservés a quelques spécialistes. Or moyennant des connais-
sances de base des théories sous-jacentes, rien n’empéche une utilisation
fructueuse par d’autres scientifiques dans des domaines trés variés. Les
champs d’application se situent bien au-dela de la Chimie Théorique et
s’étendent aux divers types de spectroscopie, aux molécules organiques,
a la Chimie de Coordination, aux solides, ...

S’il est vrai que les logiciels spécialisés ne peuvent pas étre utilisés effi-
cacement en tant que boite noire, la connaissance du fonctionnement in-
time de chaque routine n’est pas nécessaire. Cependant, les logiciels mo-
dernes proposent pour certaines tiches plusieurs algorithmes. Sous peine
de gaspiller du temps de calcul, I'utilisateur doit alors étre capable de
choisir celui qui convient le mieux au probléme posé. Mais bien au-dela
de ce genre de décisions, il faut connaitre les principes fondamentaux des
méthodes numériques employées pour étre & méme d’apprécier les ré-
sultats obtenus. D’ailleurs ces connaissances rendent possible une vue
critique des résultats qui est absolument requise parce qu’un résultat
mathématiquement correct peut étre physiquement sans valeur.

Ceci dit, retenons que des résultats issus de ce genre d’outils ne peuvent
étre obtenus, interprétés et exploités que dans la mesure ou les caractéris-
tiques fondamentales des méthodes employées sont connues. C’est pour-
quoi il est utile de rappeler, sans toutefois trop entrer dans les détails, les
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principes, les qualités et les conditions d’application des techniques de
calcul utilisées dans le cadre de ce travail.

Nous commencerons par décrire le modele Hartree-Fock qui est a la base
de tous les logiciels ab initio avant d’esquisser des techniques plus évo-
luées. Ensuite, nous discuterons 1’exploitation des propriétés de symétrie
moléculaire en relation avec la simplification physique et informatique
du probléme posé. Ce chapitre se termine par quelques remarques sur les
techniques de localisation de la géométrie d’équilibre d’une molécule.

I. 3. 2. Le modéle Hartree-Fock autoconsistant

Ce modele fut développé vers la fin des années 1920 par Hartree [21] et
étendu par Fock [22]. Il fut adapté par dans les années 1950 par
Roothaan [23] de fagon a permettre 1’utilisation d’une base d’orbitales
atomiques. Ce fut I’époque de 1’apparition des premiers ordinateurs, dont
la puissance a depuis lors connu un développement inoui. Le modéle
Hartree-Fock, en revanche, est resté la base incontournable en Chimie
Informatique. Pour des molécules de taille limitée, il peut étre complété
par d’autres méthodes plus évoluées permettant d’améliorer les résultats,
mais le modele Hartree-Fock revét toujours une importance primordiale.

Le but est de déterminer les fonctions propres ¥, de 1’équation de
Schrédinger' et surtout les valeurs propres E; les plus basses qui y corres-
pondent:

H,Y;=EY. (égn. 28)

En négligeant le couplage spin-orbite, I’hamiltonien H,, a I’expression
suivante (en unités atomiques [20]):

Tyav-L 3w
245M, !

=Nt TVt Vit Ve

N Z,¢ ZZZZe zz_

i=l J=1 i [=1 J=1+] [ 1I_|—H-1|J

=T+ H, (éqn. 29)

Les indices en minuscule se rapportent aux électrons de masse m, les au-
tres aux noyaux de masse M,. N et n représentent respectivement le nom-

' Pour distinguer typographiquement les opérateurs des fonctions et des scalaires, ils sont représentés
en gras et italique
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bre de noyaux et d’électrons. Z; (Z;) est le numéro atomique du noyau I
(J), r,, est la distance entre les particules a et b, et e la charge élémentaire.
Les opérateurs relatifs a I’énergie cinétique des noyaux (Ty) et des élec-
trons (T, et les interactions coulombiennes (¥) se répartissent sur les in-
teractions électron-noyau (V) noyau-noyau (Vyy) et électron-€lectron
(Veo)-

Il est bien connu que, mis & part les systémes atomiques hydrogénoides,
I’équation de Schrédinger est insoluble analytiquement. Le but est donc
d’approcher la fonction d’onde ¥ et 1’énergie correspondante d’un état

choisi (en général I’état fondamental d’énergie E, et décrit par la fonction
d’onde ¥,) de maniére numérique.

Dans le titre, le procédé est qualifié d’autoconsistant. On entend par la
que 1’on cherche un potentiel effectif tel que les fonctions propres don-
nent une densité de charge qui reproduise ce potentiel.

1l importe de remarquer dés maintenant que le modele de Hartree-Fock
que nous allons exposer n’est applicable que dans le cadre de
I’approximation de Born-Oppenheimer. Les conséquences de cette res-
triction vont apparaitre plus loin. C’est pourquoi nous commencerons par
mettre en évidence les origines et caractéristiques de cette approxima-
tion.

L’idée de base de Born-Oppenheimer consiste a simplifier la fonction
d’onde totale W' d’une molécule en la supposant a variables séparables.
Cette fonction d’onde peut alors étre exprimée comme le produit d’une
fonction d’onde électronique et d’une fonction d’onde nucléaire qui dé-
crit le mouvement de translation et de rotation des noyaux:

Pk, X) = Pé(x, [X])PX), (éqn. 30)

ou x et X représentent respectivement I’ensemble des 3n coordonnées
électroniques et 3N coordonnées nucléaires. Les mouvements électroni-
que et nucléaire sont considérés découplés. La fonction d’onde électroni-
que ne dépend plus que de fagon paramétrique de X, ce qui est suggeéré
par les crochets entourant X dans ¥4, Comme on peut le constater dans
I’équation 29, H,; est un opérateur différentiel face a x, mais multiplicatif
par rapport a X.

L’approximation de I’équation 30 trouve sa justification dans le rapport
de la masse d’un électron (m) a celle d’un noyau (M). Les noyaux étant
plus lourds de plusieurs ordres de grandeur que les électrons
(M,/m,~1836), ils ont une inertie beaucoup plus élevée. Par conséquent,
la distribution spatiale des électrons est supposée étre toujours adaptée
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aux coordonnées nucléaires alors que les noyaux réagissent paresseuse-
ment a une variation de la distribution électronique. Cette approximation
est en général bonne, sauf dans des situations ou plusieurs
(hyper)surfaces d’énergie potentielle se rapprochent ou méme se croi-
sent, c’est-a-dire lorsque pour une géométrie donnée, des états différents
sont proches en énergie. Dans ces conditions, la fonction d’onde n’est
pas bien décrite par un seul état électronique. D’ailleurs, le concept
méme de surface d’énergie potentielle n’est valable que dans le cadre de
I’approximation de Born-Oppenheimer. Par conséquent la méthode Har-
tree-Fock ne peut étre appliquée qu’a des systémes bien définis par un
état électronique. Nous verrons plus loin un exemple classique de non-
respect de cette condition.

Avant de passer a la méthode de calcul proprement dite, donnons quel-
ques rappels sur le traitement quantique de systémes polyélectroniques
pour définir les notations utilisées dans la suite.

Tout le développement repose sur le concept des orbitales. Ce sont des
fonctions d’onde qui décriraient le systéme étudié s’il était monoélectro-
nique. Par définition, une spinorbitale (une orbitale comprenant la partie
de spin de I’électron qui ’occupe) ne se rapporte qu’a un seul électron.
Elle n’est par conséquent pas adaptée pour décrire un systéme polyélec-
tronique.

La partie spatiale d’une telle fonction, appelée orbitale moléculaire,
s’étend en général sur toute la molécule. On la note @,(x*, y*, z%), x*, y*,
z" étant les coordonnées du p—iéme électron; le i en indice identifie les
différentes orbitales moléculaires. Nous utiliserons également la notation
allégée o

D’apres le principe d’exclusion de Pauli, deux électrons au maximum
peuvent peupler des orbitales identiques et encore ils doivent avoir des
spins opposés. Une orbitale quelconque ¢, peut donc apparaitre au
maximum deux fois dans la fonction d’onde totale exprimée comme pro-
duit d’orbitales moléculaires.

Le spin étant une propriété intrinséque d’un électron, il est en général
plus judicieux de travailler avec des spinorbitales notées ¥ plutdt
qu’avec des orbitales ¢.

\IJKU = \IJK(XP’ yu, Zu’ S”)
= (Pi(.c)( x*, y¥, 2')n (sY)
= Qi M’ (éqn. 31)
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Une spinorbitale peut étre factorisée en une fonction spatiale ¢ et une
fonction de spin m tant que les interactions magnétiques sont négligées.
Les indices x et i servent a repérer respectivement les différentes spinor-
bitales et orbitales. 1,* est en général exprimé comme o* ou 3* pour dé-
signer les deux valeurs possibles de la projection du spin sur un axe.
Dans certains cas, ces deux possibilités doivent étre remplacées par des
combinaisons linéaires de o* et B* pour respecter les propriétés de symé-
trie de la fonction d’onde.

La fonction d’onde totale (2 n électrons), notée @, est formée d’un
“produit antisymétrisé des spinorbitales” [24]:

1 1

VioWa o W

2 2 2

| LA S

L T

@ =Vnlly v, v,|= (éqn. 32)

Le déterminant de 1’équation 32 est appelé “déterminant de Slater”.

Cette définition implique que les n spinorbitales doivent nécessairement
étre linéairement indépendantes, c’est-a-dire qu’aucune d’elles ne peut
&tre développée comme combinaison linéaire des autres. Cette condition
exclut en particulier que deux spinorbitales soient identiques; comme
nous ’avons vu, elles doivent au moins différer par leur partie de spin.
La propriété d’indépendance linéaire impiique également que quel que
soit I’ensemble de spinorbitales choisies, elles peuvent toujours étre ex-
primées comme une base fonctionnelle orthonormée. Dorénavant, nous
allons toujours supposer I’ensemble de spinorbitales comme orthonormé,
c’est-a-dire

J‘\u;\ukdr =0, (éqn. 33)

dr étant un élément de volume infinitésimal dans I’espace (X, y, z, s).

Une conséquence de 1’équation 33 est que la fonction d’onde @ est nor-
meée:

j ® ddr=1. (éqn. 34)

L’énergie correspondant & un état électronique décrit par la fonction
d’onde @ normalisée est définie par

E= [© Hdr, (éqn. 35)
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H étant I’opérateur hamiltonien total défini par

H = ZH“+ezz

u=l v= u+lr

(éqn. 36)

MU'

Dans le premier terme, H* représente 1’hamiltonien monoélectronique du
p-ieme électron soumis seulement au champ des noyaux. Ce terme décrit
donc I’énergie cinétique des électrons et les interactions électron-noyaux.
Le deuxiéme terme décrit les interactions électron-€électron; r*” est la dis-
tance entre les électrons et v.

Pour un systéme a couches fermées (nombre d’électrons n pair), la fonc-
tion d’onde s’écrit

@ =n!|(0,0)(@B)...(#,0)(0.B) (éqn. 37)

et I’énergie correspondante est donnée par

E= ZZH +ZZ(2J ~K;). (éqn. 38)

i=l j=1

H; est I’énergie d’une orbitale dans le champ des noyaux, J;; I’intégrale
coulombienne et K;; Pintégrale d’échange encore appelée intégrale de ré-
sonance. Ces intégrales sont définies comme suit:

H, = [p;Hodv, (éqn. 39)
) 190 0r0) L L, ,
Jij=e I———w—dv et (éqn. 40)
r
2 (Ptl‘(p;)'(pﬁl(plu po ,
K;=e I——Tdv : (éqn. 41)

r

Nous venons de résumer les bases essentielles pour comprendre le déve-
loppement Hartree-Fock autoconsistant. En effet, jusqu’ici nous n’avons
pas encore fait référence au procédé qui permet de résoudre numérique-
ment de fagon approximative 1’équation de Schrédinger d’un systéme
polyélectronique.

Il s’agit de trouver la fonction @ a laquelle correspond la moindre éner-
gie. La procédure sera développée pour le cas de molécules dans 1’état
fondamental singulet. Cette restriction simplifie le développement dans
la mesure ou elle permet d’utiliser des orbitales plutét que des spinorbi-
tales.
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Supposons que nous disposions d’un jeu de fonctions ¢; initiales sur les-
quelles est développée une fonction @ initiale. Cette fonction doit alors
étre modifiée de telle sorte que le minimum d’énergie soit atteint. La mo-
dification est effectuée en faisant varier de fagon infinitésimale les orbi-
tales moléculaires @; sur lesquelles @ est développeée.

Lorsque toutes les orbitales moléculaires ¢; sont variées des quantités in-
finitésimales 8¢;, la variation correspondante de I’énergie vaut

SE =23 6H, + Zn:}'i(zm ;= 0K, )
i=1 1

i=l j=

= 22 j(&p;‘)[H + Z}(zJi - Kj):l(pidv +
221 (3o, )[‘H + Z:l:(zJ; - K;)}pidv (éqn. 42)

ot les opérateurs coulombien J; et d’échange K; sont définis par

Jie" = el( f%p—J 0" et (éqn. 43)

Ki'o" = ez( Im—rfL)m“ (éqn. 44)

L’ensemble des orbitales modifiées doit toujours respecter la condition
d’orthonormalité. Cette restriction est traduite mathématiquement par

[(307 ) av + (80, )oidv=0. (éqn. 45)

Une condition nécessaire pour que E atteigne un minimum est que SE=0
quels que soient les 8¢, tout en respectant la restriction définie par
1’équation 45. Ce probléme est résolu par la méthode des multiplicateurs
lagrangiens. Pour cela, chaque équation 45 est multipliée par un facteur a
déterminer plus tard, appelé multiplicateur lagrangien, et est ajoutée a 5E
pour donner finalement 8E’. Le probléme est ainsi ramené a celui de
trouver les conditions pour que 8E’=0 pour tous les d¢;, avec I’équation
45 comme seule restriction sur ces derniers, et de déterminer des valeurs
adéquates des multiplicateurs lagrangiens. On peut montrer que ces con-
ditions peuvent étre exprimées par le systeme
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[H' DG K})}P? ->0 s,
j= i
{H + Zn:(zJj - Kj)]cpi = i(pj &
j=1 )

=1

g

(éqn. 46)

ou €; sont les éléments d’une matrice qui se révele étre hermitienne
( eij=ei'j ), ce qui fait que les deux équations 46 sont équivalentes.

Nous pouvons définir maintenant les opérateurs d’interaction électroni-
que totale G et ’hamiltonien Hartree-Fock F par

G = Zn:(ZJi -K;) et (éqn. 47)
i=1

F=H+G. (éqn. 48)
L’équation 46 peut maintenant étre €crite sous la forme

Fo, = Z(pi € (éqn. 49)

ou sous forme matricielle

Cette derni¢re équation est la forme la plus connue des équations de
Fock; ses valeurs propres sont appelées énergies des orbitales de Fock.
C’est ’équation que doit satisfaire le jeu d’orbitales moléculaires condui-
sant a I’énergie minimum.

La procédure numérique pour résoudre les équations de Fock fonctionne
par essais et erreurs. On se donne un premier lot d’orbitales moléculaires.
Celui-ci permet de calculer les opérateurs G et F. Ensuite, 1’équation 50
est résolue pour les n valeurs propres les plus basses et les orbitales mo-
léculaires résultantes sont comparées avec les orbitales moléculaires ini-
tiales. Ce processus est répété de fagon itérative jusqu’a ce que les éner-
gies des orbitales différent entre deux passages successifs d’une valeur
inférieure a une limite définie au préalable. C’est la méthode de Hartree-
Fock dite autoconsistante (Self consistent Field SCF).

Reste encore le probleme de la base fonctionnelle initiale. Dans les logi-
ciels modernes, certains lots de fonctions de base atomiques sont prédéfi-
nis [25]. Celles-ci peuvent avoir des formes d’orbitales atomiques hydro-
génoides [26] (r"'-e*Y(0,p)) ou étre construites sur d’autres fonctions
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qui peuvent étre mathématiquement plus faciles a traiter (p. ex. orbitales
gaussiennes [27]). Avant de commencer la procédure d’optimisation, les
bases fonctionnelles des différents atomes d’une molécule sont combi-
nées pour donner un premier lot de fonctions moléculaires.

géométrie

types charge, fonctions
moléculaire | [d’atomes| |multiplicité de base

molécule

[ définir un potentiel J
S

pour tous les électron

déterminer les
fonctions propres

moyen pour chaque

v

nouvelles fonctions propres
avec ce potentiel

Y

comaprer avec les
fonctions propres

[ calcul du potentiel J
é

Fig. 6: Représentation schématique du procédé Hartree-Fock

d’entrée
oui [ changement non résultat:

Nous venons de donner des explications de la procédure Hartree-Fock
autoconsistante en nous basant sur le cas d’une molécule dans un état
singulet. Dans le cas étudié, on sait également que toutes les orbitales oc-
cupées existent en double, occupées par des électrons de spins opposés.
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Parce que cette procédure utilise les mémes orbitales pour des électrons
de spin a et B, elle est qualifiée de restreinte et connue sous le sigle RHF
[23] (restricted Hartree-Fock).

Pour I’étude de molécules de multiplicité supérieure a 1’unité, il existe la
méthode UHF [28] (unrestricted Hartree-Fock). Elle difféere du RHF
dans le sens que la partie de spin est explicitement prise en compte. Fon-
damentalement, la procédure reste cependant la méme.

Apreés cet exposé de la méthode Hartree-Fock, dégageons-en les points
essentiels du point de vue qualitatif.

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de réduire la fonction
d’onde totale a4 une fonction d’onde électronique. L’équation de
Schrédinger devient alors:

H,¥Y,=E,Y¥,. (éqn. 51)

De méme, les effets magnétiques dus au spin et au mouvement des élec-
trons sont négligés, ce qui permet d’appliquer 1’équation 31.

Dans I’expression de I’hamiltonien électronique

Hy=Ty+Vyy+ Vs (€qn. 52)

I’opérateur V,, agit sur deux électrons simultanément. C’est la raison
pour laquelle il n’existe pas de solution analytique a 1’équation de
Schrédinger électronique.

L’astuce Hartree-Fock consiste a convertir 1’opérateur H, en un opéra-
teur qui n’agit formellement que sur des fonctions monoélectroniques.
L’idée est de considérer que chaque électron est placé dans le champ
moyen, supposé connu, créé par les autres électrons et les noyaux.

Ce dernier probléme est résolu par le méthode variationnelle. De maniére
générale, le probléme posé se présente comme suit: une équation aux va-
leurs propres (par exemple HY,=E,¥) qui admet une infinité de solutions
se révele étre insoluble analytiquement. On veut alors déterminer dans
quelle mesure une fonction quelconque & pourrait constituer une approxi-
mation d’une certaine fonction propre ¥, correspondant a la valeur pro-
pre E,. Pour cela, on définit la grandeur I, qui a la dimension d’une éner-

gie, par
- (ElHE)

= (éqn. 53)
(gk)
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Le théoréme des variations stipule que I’inégalité I-E; > O est toujours
vérifiée et que la valeur de cette différence exprime la qualité de la fonc-
tion &. Dans la limite ou =¥}, I vaut exactement E,.

Le principe des variations permet d’optimiser de fagon itérative la den-
sité moyenne des n-1 électrons qui ne sont pas explicitement pris en
compte.

Nous avons insisté sur les points essentiels des méthodes Hartree-Fock
parce qu’elles sont a la base de nombreux calculs d’orbitales atomiques
ou moléculaires. Un certain nombre de techniques plus avancées nécessi-
tent comme point de départ des orbitales générées par un de ces proce-
dés.

Pour illustrer ce chapitre, nous montrerons une représentation graphique
de la densité électronique associée a 1’orbitale occupée la plus haute en
énergie (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) de la molécule
KLi*. Ce genre d’images permet de se faire rapidement une idée des or-
bitales en 3D.

En effet, I’information obtenue sur cette orbitale moléculaire dans le lo-
giciel GAMESS? [29] (General Atomic and Molecular Electronic Struc-
ture System) est celle-ci:

Elle résulte de la combinaison linéaire suivante d’orbitales atomiques

Yhomo = -0,02 (Is)¢ + 0,08 (2s)x + 0,01 (2p,)k - 0,31 (3s)k - 0,03 Bp,)x t+
0,87 (4s) - 0,11 (1s); + 0,29 (2s)y;

et son énergie est de -9,5839 eV.

Une représentation telle que celle montrée dans la figure 7 est beaucoup
plus parlante. Elle a été générée avec le logiciel MOLDEN [30]. Les sur-
faces nodales sont essentiellement celles des orbitales atomiques (2s)y; et
(4s), qui ont les plus grandes contributions a I’orbitale moléculaire. Ces
surfaces nodales se situent prés des noyaux. Les parties externes de ces
orbitales, donc celles qui se recouvrent, sont de méme signe. C’est pour-
quoi un électron qui occupe cette orbitale moléculaire a un caractere
liant.

21 est question ici de la version “18 mars 1997” de ce logiciel
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Projection isométrique de la HOMO de I’ion moléculaire KLi" dans un plan

contenant 1’axe internucléaire.

Fig. 7:

Il existe un certain nombre de procédés plus évolués qui tiennent compte
de linteraction entre les électrons. Les trois plus répandus sont celui de

Moller-Plesset [31,32] (MP), la méthode d’interaction configurationnelle
[33,34] (CI) et le calcul SCF multiconfigurationnel [35] (MCSCF Multi-

Configurational SCF ou CASSCF Complete Active Space SCF). Tous
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non perturbé (H,¥, = E.\¥,) peut donc étre résolue moyennant un pro-
cédé Hartree-Fock standard. Nous avons vu que les valeurs propres ré-
sultantes ne sont que des approximations des valeurs propres du systéme.
Dans le formalisme de Mgller-Plesset, la différence entre 1’hamiltonien
complet et celui de Hartree-Fock est traitée comme un opérateur de per-
turbation H,,. La théorie des perturbations est alors utilisée pour obtenir
la fonction d’onde corrélée qui représente une meilleure approximation
de la fonction propre du systéme.

Ce procédé est relativement facile & mettre en oeuvre du point de vue in-
formatique. Les calculs de Moller-Plesset d’ordre 2 (MP2; le logiciel
GAMESS ne permet pas le développement & un ordre plus éleve) deman-
dent plus de ressources informatiques et allongent le temps de calcul. En
plus, I’entrée des données n’est pas compliquée par rapport au calcul
Hartree-Fock correspondant. Il s’agit donc d’un procédé efficace pour
améliorer rapidement les énergies Hartree-Fock.

L. 3. 3. 2. Interaction configurationnelle

Cette méthode utilise les orbitales Hartree-Fock et leurs occupations
électroniques comme point de départ. L’énergie du systéme correspon-
dant est améliorée de la fagon suivante.

Appelons ¥, I’état fondamental résuitant du modele Hartree-Fock. Cet
état est modifié par la sortie d’un électron de son orbitale initiale et son
transfert dans une orbitale qui était virtuelle dans le modele Hartree-
Fock. De cette fagon un état excité que nous appellerons ‘¥, est produit.
On sait qu’il est possible d’améliorer simultanément les états 'Yy et Y, en
passant par une combinaison linéaire

Y =c,¥,+c ¥, (éqn. 55)

et en trouvant les valeurs optimales de ¢, et ¢, en résolvant le probleme
matriciel aux valeurs propres

HC=E SC, (éqn. 56)

H étant la matrice hamiltonienne et Sla matrice de recouvrement:

H, = [6;H} dt et (éqn. 57)

S; = [0;0dr. (éqn. 58)

Les deux nouvelles solutions ‘¥, et ¥,” sont des descriptions améliorées
des états fondamental et excité pris en compte.
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La technique que nous venons de décrire bri¢vement pourrait poser cer-
tains problémes pratiques. D’abord, le nombre d’excitations possibles a
prendre en compte devient prohibitif méme pour des molécules a quel-
ques atomes seulement. Pour éviter une explosion du nombre de combi-
naisons possibles, on définit un “espace actif”. Il s’agit des orbitales a
partir desquelles un ou deux électrons peuvent étre excités ainsi que des
orbitales initialement virtuelles susceptibles d’accueillir ces électrons.
Une définition judicieuse de 1’espace actif permet de faire un bon com-
promis entre la qualité du calcul et les ressources requises (temps de cal-
cul et mémoire).

Un autre probleme est de nature plus forndamentale. Les orbitales SCF
virtuelles donnent une mauvaise image des états excités. Physiquement,
elles décrivent un électron-test hypothétique dans le champ de la molé-
cule neutre. Or une excitation électronique est une perturbation impor-
tante qui se répercute profondément, au moins sur les orbitales d’énergie
supérieure a celle privée d’un électron. Le succés de cette méthode dé-
pend donc de la qualité des orbitales virtuelles Hartree-Fock.

Ce type de calculs demande des ressources nettement plus importantes
que pour un calcul MP2. Cette technique ne peut pas étre appliquée de
maniere routiniere et elle est limitée aux molécules a quelques atomes
seulement.

I. 3. 3. 3. SCF multiconfigurationnel (MCSCF)

La méthode d’interactions configurationnelles améliore 1’approximation
de la fonction d’onde par une optimisation de 1’occupation électronique
des orbitales. Dans la méthode MCSCEF, le probléme relié a la mauvaise
qualité des orbitales virtuelles Hartree-Fock est amoindri. Tout comme
dans la méthode d’interaction configurationnelle, 1’occupation des orbi-
tales est améliorée, mais en plus, les orbitales elles-mémes sont amé-
liorées par combinaison linéaire. Lors de chaque cycle, une optimisation
par la méthode d’interaction configurationnelle est effectuée comme pré-
cédemment et suivie d’une optimisation des orbitales.

Cette technique réduit le probléme de la qualité des orbitales SCF vir-
tuelles, mais nécessite d’importantes ressources informatiques. Il va de
soi que ces calculs sont encore plus lourds que les calculs CI. Ils ne sont
donc applicables qu’a de petites molécules.

Nous allons terminer ce paragraphe par un exemple [37 (p.52)] montrant
les limites du procédé autoconsistant et 1’utilité de 1’interaction configu-
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rationnelle. Imaginons que nous voulions calculer I’énergie de dissocia-
tion de I’hydrogéne moléculaire:

H,—>H+H.

On sait que la dissociation qui nécessite le moins d’énergie est celle qui
conduit 4 deux atomes d’hydrogéne dans un état >S. Si I’on calcule au ni-
veau Hartree-Fock 1’énergie de la molécule a des distances internucléai-
res grandissantes, 1’énergie effectivement déterminée correspond a la
réaction

H, — HCS) + %(H' + H).

Ce probléme est fréquemment rencontré lorsque les produits de réaction
ont des électrons non appariés. L’énergie calculée est donc une moyenne
entre celles correspondant aux ruptures homo- et hétérolithique. La tech-
nique Hartree-Fock n’est pas faite pour trouver par elle-méme le meilleur
état de la molécule étirée. En revanche, la méthode d’interaction configu-
rationnelle trouve la meilleure combinaison d’états pour n’importe quelle
géomeétrie (2 condition que le calcul converge).

Un calcul d’interaction configurationnelle peut donc se révéler nécessaire
dans certains cas.

I. 3. 4. La symétrie moléculaire et ses conséquences

Outre les développements mathématiques qui permettent d’améliorer les
diverses procédures, des considérations de symétrie permettent de ré-
duire au minimum ’ampleur des calculs décrits ci-dessus, et cela de fa-
con exacte, sans approximation.

I hamiltonien total a une propriété fondamentale qui permet de réduire
considérablement les dépenses reliées & la recherche de la fonction
d’onde: il est invariant sous I’effet de n’importe quelle opération de sy-
métrie du groupe auquel la molécule appartient. La clé a la simplification
est donc donnée par la théorie des groupes.

D’aprés la propriété indiquée ci-dessus, il s’en suit que la fonction
d’onde exacte d’un état électronique appartient a une représentation irré-
ductible du groupe de symétrie de la molécule. Comme la fonction
d’onde est exprimée sous la forme d’un produit d’orbitales, ces derniéres
doivent nécessairement se répartir sur les représentations irréductibles du
groupe.
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Munis de cette constatation, nous pouvons combiner entre elles les orbi-
tales de telle sorte que les nouvelles orbitales aient toutes une symétrie
correspondant a 1’une des représentations irréductibles du groupe ponc-
tuel. Les orbitales qui ont été réorganisées lors de cette opération sont ap-
pelées orbitales de symétrie. Dorénavant, nous allons supposer que les
orbitales appartiennent chacune a une représentation irréductible.

A partir de 1a, la dimension du probléme des équations de Fock est ré-
duite d’autant plus considérablement que la molécule est plus symétri-
que. En effet, le nombre de représentations irréductibles d’un groupe
ponctuel augmente avec la symétrie. Or, seules les orbitales appartenant
a la mé€me représentation irréductible peuvent étre combinées en donnant
des intégrales de recouvrement (équation 58) non nulles. En regroupant
les orbitales en fonction de leur symétrie, 1’équation matricielle 50
d’ordre n est réduite a k équations matricielles d’ordre n,, n, représentant
le nombre d’orbitales de symétrie i et k le nombre de représentations ir-
réductibles du groupe.

Illustrons ces propos sur I’exemple de la base minimale de 1’eau.

La molécule H,O appartient au groupe C,,, dont voici la table de caracté-
res:

Co |B G oy Oy
A, |[+1 +1  +1  + |z
A, [+1 +1 -1 -1 |R,

B, [+1 -1 -1 +1 |xR,
B, |[+1 -1 +1 -1 |y,R,

La base minimale est formée de 1’ensemble des orbitales atomiques
{ Iso, 250, 2Px0» 2Pyo> 2P,00 1S4, lsg } en repérant les deux atomes
d’hydrogene par A et B. Nous considérerons [’orbitale 1s de ’oxygéne
comme orbitale de coeur; elle est donc supposée rester a 1’état atomique
dans le développement ultérieur.

Les deux orbitales 1s des atomes d’hydrogéne doivent étre combinées en
orbitales de symétrie pour leur faire respecter les contraintes de symétrie
imposées par la géométrie de la molécule. Elles sont définies par

Is; =c s, + ¢, 1sg et

1s, =c,"1s, - ¢, sy, avec ¢, = ¢, par symétrie.
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Dans le cas présent, on voit aisément que les fonctions de base sont grou-
pées comme suit par symétrie:

ls,, 250 €t 2p,0 € Ay,
2p,0 € B, et
1s, et 2p,o € B,.

Par conséquent I’équation matricielle d’ordre 6 x 6 est réduite a trois
équations de dimensions 3 x 3, 1 x 1 et 2 x 2 respectivement. Ce petit
exemple illustre ’ampleur de la simplification résultant de I’application
des propriétés de symétrie.

I. 3. 5. L’optimisation de la géométrie moléculaire
[38]

En général, les propriétés moléculaires intéressantes sont celles corres-
pondant & certains points particuliers de la surface d’énergie potentielle.
Ce sont le minimum absolu d’énergie, correspondant a la géométrie la
plus stable, ou des maxima (absolus ou relatifs) correspondant a des états
de transition. Les géométries correspondantes n’étant pas connues
d’avance, on essaie de définir la molécule dans une géométrie supposée
proche de celle a trouver et de faire varier les coordonnées de telle sorte
qu’elles minimisent (ou maximisent) 1’énergie du systeme.

Pour des molécules polyatomiques, une surface d’énergie peut en prin-
cipe présenter plusieurs extréma. La localisation d’un minimum ou
maximum ne garantit donc en aucune sorte qu’il s’agisse d’un extrémum
absolu. Il n’existe pas encore de procédure mathématique pour résoudre
ce probléme; le bon sens doit s’y substituer. C’est pourquoi il est tou-
jours nécessaire de comparer une géométrie calculée avec des données
disponibles, par exemple la structure d’'une molécule apparentée.

L’équilibre est défini comme un minimum dans la surface d’énergie po-
tentielle; en ce point sa dérivée par rapport a n’importe quelle direction
est positive.

11 existe plusieurs méthodes pour trouver le chemin depuis le point de de-
part vers le point recherché. Selon le probleme posé, elles n’ont pas tou-
tes la méme efficacité. Des algorithmes différents sont en effet proposés
pour étre appliqués aux situations diverses qui peuvent se présenter:
I’éloignement du point recherché, le nombre d’atomes de la molécule et
la flexibilité de celle-ci. Remarquons que ces algorithmes sont applica-
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bles a d’autres problémes; ils sont donc décrits dans des textes relevant
du domaine de 1’informatique plutot que de la chimie.

L’éloignement du point recherché peut étre estimé par le gradient de
I’énergie au point de départ: si le gradient est important (>100
kJ-A"'mol™), il est trés probable que la surface puisse mal étre approchée
par une forme parabolique. Dans un tel cas, il est conseillé de
s’approcher grossierement de I’extrémum par une méthode trés générale,
méme si elle est peu efficace. Il s’agit de procédés qui avancent par ta-
tonnement selon les directions de base et sans adaptation de la longueur
des pas.

Ces techniques permettent de localiser approximativement la géométrie
d’équilibre. On peut passer ensuite a des techniques plus sophistiquées
qui avancent automatiquement dans la bonne direction et adaptent la lon-
gueur du pas en fonction des renseignements obtenus sur base des pas
précédents. Comme ces techniques nécessitent plus de temps de calcul
par pas, elles ne sont utilisées que lorsqu’on est sfir d’étre prés du point
recherché, donc lorsqu’il ne reste plus beaucoup de pas a franchir. Cer-
tains logiciels sont capables de passer par eux-mémes d’un algorithme a
’autre.

Nous avons parlé jusqu’ici du cas général ou les 3N-6 coordonnées inter-
nes (3N-5 dans le cas de molécules lin€aires) sont optimisées en paral-
lele. On peut dans de nombreux cas réduire la dimension du probléme en
fixant des contraintes, comme par exemple un angle de liaison. Pour étre
complet, signalons encore que les coordonnées peuvent étre définies
dans un systéme cartésien ou interne (longueurs et angles de liaison).

I. 4. CONCLUSION

Nous venons de présenter la technique SIMS et en particulier
Pinstrument qui a servi a cette étude. En ce qui concerne
I’instrumentation, nous nous sommes limités aux caractéristiques dont il
sera question dans la suite.

Comme ’emploi de méthodes ab initio [39] n’est pas répandue en SIMS,
leur présentation a été plus détaillée. Le modéle Hartree-Fock est a la
base des calculs qui seront présentés. La connaissance de son principe de
fonctionnement est indispensable pour apprécier les résultats obtenus par
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n’importe quelle méthode ab initio, que ce soit Hartree-Fock ou une au-
tre technique plus sophistiquée.

En pratique, ces méthodes font largement appel & la théorie des groupes
pour alléger les calculs. Des connaissances de base de cette théorie sont
donc trés utiles, méme s’il suffit en principe de connaitre le groupe de sy-
métrie correspondant a une géométrie donnée.

En revanche, la détermination d’une géométrie d’équilibre peut en prin-
cipe se faire en utilisant un algorithme adapté. Hormis d’éventuels pro-
blémes de convergence avec un algorithme inadéquat, le choix se réper-
cute plutdt sur le temps de calcul que sur le résultat.

Finissons ce chapitre avec une remarque pratique. Tous ces calculs sont
complexes et nécessitent des ressources informatiques importantes. Pour
donner un ordre de grandeur, un calcul Hartree-Fock se fait en quelques
minutes pour une petite molécule, alors qu’un calcul MCSCF dure des
heures, voire des jours. Ces durées ne sont évidemment données qu’a ti-
tre indicatif: elles varient d’un systéme a l’autre et bien-slir de
’ordinateur utilisé.
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CHAPITRE 11
PULVERISTION ET PROCESSUS
ASSOCIES

I1. 1. DESCRIPTION PHENOMENOLOGIQUE

L’impact d’un ion possédant une énergie cinétique de quelques keV sur
un corps solide y engendre des modifications de structure et éventuelle-
ment de composition aux environs du point d’impact. La zone endom-
mageée a une étendue définie par les paramétres expérimentaux tels que
P’angle d’incidence, 1’énergie d’impact et la nature de I’ion primaire.

Les perturbations proviennent de ’intercalation violente des ions primai-
res dans le réseau atomique de la cible. Les premiers atomes de la cible
heurtés par I’ion primaire acquieérent & leur tour assez d’énergie cinétique
pour perturber le réseau avoisinant. De proche en proche, I’impulsion
initiale est propagée dans la cible autour du point d’impact. On parle
alors de cascade de collisions.

Les atomes voisins de I’ion incident sont fortement écartés de leur posi-
tion d’équilibre. L’ion primaire transmet ainsi une fraction de son éner-
gie cinétique initiale aux atomes voisins et continue son parcours durant
lequel il entre en collisions successives jusqu’a épuisement de son éner-
gie cinétique et reste alors implanté dans la cible.

Parmi les nombreux atomes en mouvement, certains se dirigent de
Pintérieur de la cible vers la surface. Il faut remarquer que le retourne-
ment de la quantité de mouvement [1] est ’effet le plus important, le
transport de maticre étant trés limité. Les atomes situés suffisamment
pres de la surface peuvent recevoir une énergie cinétique suffisante pour
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8tre éjectés du solide. Ce sont les particules pulvérisées. La profondeur
d’émission est limitée aux premiéres couches atomiques [2 (p.169),3].

Dans le flux de particules secondaires, il n’y a pas que des atomes neu-
tres et ionisés, mais également des photons, des électrons et méme de
molécules. Ce flux est également lieu de transferts de charge et de réac-
tions chimiques ot des molécules peuvent se former ou, au contraire, se
fragmenter.

Parmi les ions moléculaires obtenus sous 1’effet d’un bombardement pri-
maire d’ions césium, ceux de type MCs" et MCs,", M étant I’élément
d’intérét, revétent une importance particuliére au niveau analytique bien
que I’information analytique portée par ces ions soit encore peu étudiée.
Aussi 1’étude de leur origine, en particulier de la profondeur
d’information, contribue 4 déterminer les renseignements fournis par le
suivi des divers types d’ions.

Le processus de pulvérisation, éventuellement combiné avec une ionisa-
tion, est d’une grande complexité & cause de la multitude de processus
interdépendants qui y interviennent. C’est pourquoi un grand nombre
d’expérimentateurs et de théoriciens ont travaill¢ au développement des
modeles rendant compte des effets du bombardement primaire au niveau
de 1’échantillon [4 (p. 7)] d’une part, et de 1’émission de particules [2]
suite 4 cette perturbation d’autre part. Les modeles se rapportant a
I’émission de molécules sont des extensions de ceux qui s’appliquent a
I’éjection d’atomes. Pour les molécules, la formation ou la survie de la
liaison chimique intervient comme un paramétre supplémentaire.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous proposons de présenter les carac-
téristiques de la pulvérisation et de la formation de molécules ainsi que
I’ionisation qui peut accompagner ces processus. Cela nous permettra de
montrer I’importance des ions moléculaires du type MCs” et MCs,".
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I1. 2. BASES THEORIQUES

II. 2. 1. Effets du bombardement ionique sur I’échantillon

II. 2. 1. 1. Définitions

Des ions projetés sur un solide avec une énergie cinétique dépassant un
certain seuil pénetrent dans le matériau. Par collisions avec des atomes
de la cible, ils cédent une partie de leur énergie. Nous considérerons uni-
quement les collisions binaires, c’est-a-dire limitées a deux partenaires.

Selon I’énergie et la masse de I’ion primaire, on distingue trois régimes
[2 (p. 3)] de cascades de collision:

e Pour un bombardement a basse énergie avec des ions légers, le nombre
d’atomes simultanément en mouvement est trés limité. On parle alors
de régime a un choc (single knockon).

e Dans la gamme des énergies moyennes (> 1 keV) ou sous bombarde-
ment avec des ions lourds, les atomes simultanément en mouvement
sont plus nombreux et plus concentrés. Lorsque les atomes-cible sont
au repos entre deux collisions successives, on parle de régime de cas-
cade linéaire (/inear cascade). C’est ce modéle qui décrit le mieux les
conditions SIMS usuelles.

e Avec des ions primaires de trés haute énergie (> 10 keV) et lourds, la
perturbation est encore plus dense. Les atomes de la zone affectée sont
dans un état quasi-gazeux. Une fraction non négligeable des atomes
concernés subissent I’effet cumulé de plusieurs chocs successifs. Dans
ces conditions, des effets non linéaires se manifestent. Cette situation
est appelée régime de pointe de collision (collision spike).

Notons que quel que soit le régime d’application, la durée de la perturba-
tion est de ’ordre de 10" 4 10" s. Dans la suite, sauf indication con-
traire, nous limiterons les discussions au régime de cascade linéaire.

Commengons par la définition de quelques grandeurs essentielles pour
décrire I’interaction d’une particule incidente avec un solide. Désignons
par a I’angle d’incidence des ions primaires par rapport a la normale de
la surface. Dans le solide, chaque ion primaire subit des déviations aléa-
toires avant d’arriver au repos. La distance effectivement parcourue dans
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I’échantillon est appelée la portée P. Elle peut étre théoriquement décrite
par la perte d’énergie subie par I’ion primaire lors des collisions avec les
atomes de la cible. Deux types de freinage sont a envisager: celui di a
’interaction coulombienne entre noyaux et celui dii aux excitations élec-
troniques. La perte différentielle d’énergie de la particule incidente en
fonction de la distance parcourue est appelée pouvoir d’arrét (stopping
power) et peut étre exprimée comme

(8] (2 i
ap \ap) “\ap/,’ .

les indices n et ¢ indiquant les deux origines du freinage. L’ intégration de
cette équation conduit a

0
1
P= dE 3qn. 2
= g
o] — + | —
dp/, \dP/,
1on

23R

\

Fig. 1: Définition de la portée (absolue) P, la portée projetée P, et la profondeur
zZ,
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La définition d’un potentiel d’interaction [5 (p. 12)] approprié permet de
calculer la portée moyenne P. On définit par portée projetée P,
(projected range) la distance parcourue dans la direction incidente depuis
la surface jusqu’a I’arrét. Dans le régime des cascades linéaires (énergie
d’impact dans le domaine du keV), les interactions élastiques dominent
et I’on obtient comme valeur moyenne

P =P.cosa. (éqn. 3)

p

Dans ce régime, 1_3p évolue avec |’énergie primaire comme [4 (p. 43)]

2‘!
. A
Pp oc EO N i o -m,
Z]ZZ

ou (éqn. 4)
E, est I’énergie d’impact, Z, et Z, représentent le numéro atomique de
I’ion primaire et celui d’un atome de la cible. Ce dernier a une masse m..

. ”, . Ay 2
La portée projetée moyenne est donc proportionnelle a E(é .

Dans le domaine d’énergie primaire élevée (> 100 keV), des transferts
d’énergie inélastiques (excitations électroniques) contribuent sensible-

ment a la perte d’énergie de la particule incidente. Fp dépend alors de fa-
¢on lin€aire de 1’énergie d’impact [4 (p. 43)]:

5 o NzP vzl

oc m, éqn. 5
p 0 7.7, 2 (éqn. 5)

Une autre grandeur importante est la profondeur par rapport a la surface
de I’échantillon a laquelle I’ion primaire est stoppé. Elle est notée z, et
vaut généralement de I’ordre d’une dizaine de nm pour des impacts de
quelques keV. Les parametres P, et z, sont d’un intérét pratique beau-
coup plus grand que P; ils sont reliés entre eux par

z,= P -cos . (éqn. 6)

En raison du caractere statistique de la succession de collisions, les para-
metres P, et z, sont des grandeurs distribuées de maniere approximative-
ment gaussienne autour de leurs valeurs les plus probables. Comme
’échantillon ne contient initialement pas de césium, le césium est im-
planté avec une certaine distribution en profondeur. Au début du bom-
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bardement, I’évolution en fonction du temps t de la concentration c(t) en
surface de I’espéce primaire [6] peut étre exprimée par

. t P 2
c(t)= ENZYi‘ erf (T;—] ( M J (éqn. 7)

a est le coefficient d’accomodation (=1-coefficient de réflexion), n, la
densité en volume, z la vitesse d’érosion de I’échantillon, AP, la dévia-
tion standard de P, et erf la fonction d’erreur définie par

erf f Jexp( (éqn. 8)

Remarquons qu’une petite fraction des ions primaires sont réfléchis [7]
par la surface; ces ions primaires ne sont donc pas implantés dans
1’échantillon.

La situation opposée, une implantation beaucoup plus profonde, peut
également se produire. Pour cela, il est nécessaire d’avoir une cible cris-
talline présentant une direction de faible densité atomique et un angle
d’incidence correspondant a cette direction. Ce phénomene est connu
sous le nom de channeling [4 (p. 47)].

IL. 2. 1. 2. Le mélange atomique de la cible

Le déplacement d’atomes dans le solide cause une redistribution locale
des atomes pouvant modifier la composition du solide. Cet effet est le
résultat de plusieurs processus initiés par le bombardement ionique [4
(chap. 2)] (fig. 2).

Lorsque I’ion primaire céde une énergie €levée a un atome de la cible,
celui-ci est projeté plus ou moins dans la direction d’impact. Ces colli-
sions, qui conservent donc dans une certaine mesure la mémoire du ca-
ractére directionnel de I’impact primaire, sont peu nombreuses; les dé-
placements correspondants des atomes sont appelés reculs primaires.
Dans leur ensemble, ces collisions conduisent au mélange par recul pri-
maire (primary recoil mixing).
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Fig. 2: Processus induits par le bombardement dans 1’échantillon: (1)
implantation, (2) mélange par recul, (3) mélange par cascade, (4) diffusion
poussée par radiation, (5) pulvérisation

Les collisions devenant plus nombreuses et moins énergétiques, les ato-

mes de la région concernée subissent tant de collisions que leur mouve-

ment devient incohérent. On parle alors de cascade de collisions et de

mélange par cascade (cascade mixing). Le mouvement des atomes a

perdu sa directionalité: a partir d’un ion de vitesse bien définie, la situa-

tion évolue vers grand nombre d’atomes se partageant de fagon aléatoire

’énergie initiale; la perturbation devient isotrope.

Le bombardement ionique cause des défauts cristallins comme ceux dus
a I’exposition & un rayonnement photonique. Ces défauts facilitent le mé-
lange atomique. En raison de I’analogie des effets, on appelle ce phéno-
mene diffusion poussée par radiation (radiation enhanced diffusion).

Le solide perturbé se relaxe au bout d’un temps trés court. Néanmoins, la
structure de la région perturbée se réorganise [8] sous I’effet de I’apport
d’énergie par I’ion primaire. Ce rééquilibrage, combiné a la pulvérisa-
tion, est a I’origine de profondes modifications de composition sur la
profondeur de la zone perturbée. La couche qui a subi ces modifications
de structure et de composition est appelée couche altérée (altered layer).
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Elle a typiquement une épaisseur d’environ le double de la profondeur
d’implantation z,.

Avant de passer a la pulvérisation, étudions de maniére plus quantitative
la redistribution de 1’énergie dans la cible.

Minc
—
Vi
Minc M ‘
i L\,
i inc
" Js
MI
—_—
Vif
Fig. 3: Définition des paramétres importants d’une collision entre une particule

incidente de masse M, et une particule de masse M, initialement au repos

Au cours d’un choc non central, la particule incidente est diffusée d’un
angle maximal 07.° défini par:

mc

sin@re = K/[NL—, M. . =M, (éqn. 9)

in¢c mne =
me

La particule 1 acquiert une vitesse suivant une direction formant angle 0,
avec la direction de la vitesse initiale de la particule incidente. Cet angle
est défini par

_ T B

e'22

(éqn. 10)

Lors d’une collision élastique entre une particule incidente d’énergie ci-
nétique E et une autre initialement au repos, la fraction maximale de
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I’énergie cinétique transférée sur cette derniére est définie par le para-
meétre y:

,Y _ 4Minch
(Minc * l\/ll)2

(éqn. 11)

L’énergie maximale regue par la seconde particule est donc
T=E-. (égn. 12)

Cette relation est confirmée par des modélisations numériques [9].

Définissons un potentiel d’interaction purement répulsif entre deux ato-
mes dans le solide par une fonction du type

N
V(d)oc —

d
ou d est la distance internucléaire et m un paramétre empirique caractéri-
sant I’interaction entre les deux atomes. Plus m est grand, plus ce poten-
tiel est répulsif a courte distance et plus sa portée est grande. Une ap-

proximation [10] de la section efficace de collision de Thomas-Fermi est
donnée par

(éqn. 13)

&

do =—— T, avec éqn. 14

Em .Ti+m ( q )

c= Elm .q2 .(zzinczlet;J .(MincJ _ (éqn. 15)
2 a M,

Z;,, et Z, sont les charges nucléaires des deux atomes concernés, e, la
charge élémentaire, A, une constante et a le rayon d’écran de Thomas-
Fermi.

Un atome en mouvement subit une perte d’énergie en fonction du che-
min parcouru qui est donnée par

E =-n _[Tdc

dx

=-n-S,,.(E), (éqn. 16)
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n est la densité atomique en nombre du milieu. S est la section efficace
d’arrét nucléaire (nuclear cross section), traduisant I’opposition présen-
tée par un atome a un autre atome en mouvement dans le milieu solide
par interaction coulombienne de leurs noyaux. Elle s’exprime explicite-
ment par [11]:

Snuc(E)= 1_Cm"Yl—m _El—Zm' (éqn 17)

Ce paramétre dépend du rapport de masse des atomes présents par
’intermédiaire du paramétre ¢ (éqn. 15). Les équations 15 et 17 montrent
que non seulement des éléments différents peuvent avoir des S, diffé-
rents, mais méme des isotopes d’un méme élément. Outre la charge nu-
cléaire intervient en effet également la masse des partenaires de collision.
Le déplacement est donc accompagné de forces de frottement différentes
pour des isotopes d’un méme élément. Cela se répercute sur la distance
parcourue par les divers isotopes jusqu’a épuisement de leur énergie:

P(E)= :[—————dE'

me—t B, (éqn. 18)

La différence de mobilité des divers isotopes d’un €élément se traduit par
des énergies cinétiques moyennes différentes. Celui qui a la plus grande
énergie moyenne a le plus de chances d’étre pulvérisé parce que son en-
vironnement représente pour lui un obstacle moindre que pour d’autres
isotopes. C’est ainsi que s’explique la pulvérisation isotopique préféren-
tielle.

En effet, nous avons pour deux isotopes A et B de masse M, et My

1-3m 2{1-m)
s:;,c(E){MA) (M__I‘L) | (éqn. 19)
$® (E) M, M +M, |

La modification des concentrations des divers constituants de
I’échantillon s’explique par des efficacités de pulvérisation qui ne sont
pas les mémes pour toutes les espéces. Le phénomene de la pulvérisation
sera présenté plus loin. Restons provisoirement  son effet.

Imaginons un échantillon binaire, formé des especes A et B en concen-
trations respectives c, et cg. Remarquons que le terme espéce peut signi-
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fier dans ce contexte aussi bien élément qu’isotope. Supposons que
I’espece A soit pulvérisée plus efficacement que B. Au début de la pulvé-
risation, la concentration relative de A est plus grande dans le flux des
particules pulvérisées que dans la masse de 1’échantillon. A fur et 4 me-
sure que cette situation perdure, I’espéce A est appauvrie dans les cou-
ches superficielles de 1’échantillon. Au bout d’un certain temps, les con-
centrations relatives de A et B en surface sont telles que le flux des parti-
cules pulvérisées refleéte exactement les concentrations dans la masse de
I’échantillon. On parle alors d’équilibre de pulvérisation.

Avant d’approfondir I’étude de la pulvérisation préférentielle, nous al-
lons montrer les parametres déterminants et donner la définition des
grandeurs qui caractérisent la pulvérisation.

IL 2. 2. La pulvérisation

II. 2. 2. 1. Définitions

La grandeur de base décrivant la pulvérisation est le rendement de pulvé-
risation. Il indique le nombre moyen de particules éjectées de
I’échantillon par impact primaire. Comme nous venons de le voir, les
processus induits dans 1’échantillon par ces impacts sont de nature statis-
tique; la méme caractéristique s’applique donc a 1’émission. Ainsi toutes
les théories relatives a la pulvérisation ne sont applicables qu’a de grands
nombres de processus individuels.

Commengons par discuter les parametres expérimentaux qui influent sur
la pulvérisation.

L’énergie primaire joue évidemment un réle important. En dessous d’un
certain seuil, la pulvérisation n’est pas possible [12]. Pour qu’un atome
puisse étre pulvérisé, il doit accumuler une énergie cinétique supérieure a
son énergie de liaison. Cette derniere est en général assimilée a I’énergie
de sublimation [13] du matériau cible. Au-dela du seuil, le rendement de
pulvérisation augmente exponentiellement avec I’énergie d’impact. Au-
dela de 1 keV d’énergie primaire, cette dépendance devient linéaire avant
de plafonner aux environs de 10 & 100 keV. Ces trois domaines corres-
pondent aux trois régimes de cascade de collisions décrits plus haut (§
I1.2.1.1).

La nature du matériau cible influe également sur le rendement de pulvé-
risation. Les dépendances sont cependant moins univoques. Les atomes
de la cible sont en effet caractérisés par plusieurs grandeurs qui se réper-
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cutent chacune a sa facon sur la pulvérisation. Citons dans ce contexte
leur masse, leur structure électronique ainsi que la cristallinité du réseau.
Il en résulte que des prévisions trés générales seulement peuvent €tre
faites.

La nature des ions incidents influe fortement sur les rendements de pul-
vérisation. La masse intervient par le biais de la densité d’énergie
déposée dans 1’échantillon. L’élément incident peut également avoir sa
répercussion sur I’énergie de liaison en surface (= énergie de sublima-
tion) du matériau bombardé. Par ce biais il peut donc favoriser ou inhiber
la pulvérisation. En outre, I’état dans lequel une particule est émise dé-
pend sensiblement des niveaux énergétiques de cette derniére et de la
surface. Ainsi, il est bien connu qu’un élément primaire électronégatif
favorise 1’émission d’ions positifs et vice-versa [14].

On peut faire la distinction entre les jons primaires élémentaires et molé-
culaires. Les premiers, plus largement utilisés, causent des dégats plus
importants que les seconds. L’utilisation d’ions primaires moléculaires
est donc un moyen d’effectuer une pulvérisation douce, limitant les dé-
gits causés dans le matériau.

La charge de I’ion primaire influe sensiblement sur le rendement
d’ionisation, mais les tendances ne sont pas bien définies. Les études de
cette influence sont trés limitées. Néanmoins, [’ utilisation d’ions primai-
res lourds hautement chargés [15] constitue un moyen de pulvérisation
trés doux, mais trés efficace. Avec cette méthode, le rendement de pulvé-
risation varie linéairement avec la charge de I’ion primaire.

Aprés avoir discuté les divers paramétres expérimentaux intervenant
dans la cascade de collisions, nous passerons maintenant a 1’effet recher-
ché, c’est-a-dire la pulvérisation. Elle est caractérisée par le rendement
de pulvérisation noté Y. On en distingue plusieurs types:

Le rendement de pulvérisation total est défini comme le nombre moyen
de particules pulvérisées par impact primaire:

Némis 4
Y, = N (éqn. 20)

incident

Le rendement de pulvérisation partiel est défini de maniére analogue. Ii
s’agit du nombre moyen de particules d’un type particulier émis par ion
incident:
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Y = £ _. éqn. 21
=N (éqn. 21)

incident

Il est évident que le rendement total est relié aux rendements partiels par
Yo=Y, (éqn. 22)

Un troisiéme type de rendement de pulvérisation est appelé rendement de
pulvérisation d’un composant (component sputtering), noté Y. C’est le
rendement de pulvérisation partiel Y, normalisé & concentration unitaire
(ci=1). Il est défini par

@

Y: = [yi(z)dz, ot (éqn. 23)
0
1 8Y, ,
yi(z):-c—-a—z'_ (eqn. 24)

yi(z) est la distribution de la profondeur d’origine des particules pulvéri-
sées de type i.

Terminons ce paragraphe par une estimation de la densité de cascades de
collisions. Prenons comme exemple un faisceau primaire statique de cou-
rant 10 nA (6,24-10" ions's™) et un diamétre de spot de 10 um (surface
bombardée = 78,5 um?). Le flux de particules primaires est donc de
8,0-10® ions‘um™s™. En supposant qu’une cascade dure environ 102 s,
8-10"* cascades sont actives simultanément par um?. Cette valeur est &
rapporter a la densité surfacique (typiquement de 107 at-um).

Cette estimation montre que la probabilité d’un recouvrement entre cas-
cades est trés faible (< 10'°) et que par conséquent les cascades restent
essentiellement individuelles. Ceci signifie que I’émission de molécules
résulte de cascades individuelles et non de 1’effet combiné de plusieurs
cascades.

I1. 3. 1. L’émission d’atomes neutres

II. 3. 1. 1. Techniques d’analyse

De manicre générale, le flux de particules secondaires est majoritaire-
ment composé de particules neutres. Les cristaux ioniques constituent
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une exception notable a cette régle. En mode positif, seulement pour les
éléments les plus électropositifs, le flux de particules secondaires est lar-
gement constitué d’ions.

1’étude de la pulvérisation d’atomes neutres est moins avancée sur le
plan expérimental que celle des ions secondaires. Cette situation résulte
de la difficulté accrue a analyser des neutres par rapport aux especes 10-
nisées. La présence d’une charge facilite en effet la séparation des parti-
cules pulvérisées selon leur masse et/ou leur énergie.

Les neutres peuvent étre directement analysés par leur spectre
d’émission, mais cette méthode est par nature limitée aux espéces exci-
tées. Cette méthode d’analyse est difficile & mettre en oeuvre dans les
conditions de pulvérisation en raison du nombre important d’atomes et
ions émetteurs excités a des niveaux trés divers. Les problémes se posent
tant au niveau expérimental (origine spatiale des signaux, interférences)
qu’au niveau de I’interprétation (superposition de signaux de nombreuses
origines). Cette technique s’impose pour I’étude du degré d’excitation
des espéces pulvérisées, mais n’est pas appropriée pour la mesure de
distributions énergétiques et/ou angulaires.

Ces mesures sont en grande partie effectuées par la technique dite du
temps de vol (TOF, time of flight), qui a d’ailleurs permis a Thompson
[16] d’effectuer des expériences pionniéres dans ce domaine. Cette tech-
nique met & profit le fait que plus la masse d’une particule est grande,
plus elle met de temps pour parcourir une certaine distance dans un dis-
positif éliminant I’effet de I’énergie cinétique initiale.

Une autre fagon de procéder est de passer par une étape de post-ionisa-
tion, c’est-a-dire de faire passer le flux des particules émises par un mi-
lieu ionisant. Différents moyens peuvent étre employés [17] pour provo-
quer la post-ionisation:

La premiére technique utilisée fut celle d’un faisceau d’électrons lents
(< 100 eV) [18] croisant le flux de particules pulvérisces. Cette méthode
est cependant peu efficace parce que le volume d’interaction entre les
particules pulvérisées et les électrons est petit.

On peut remédier a cet inconvénient par le remplacement du faisceau
d’électrons par un plasma [19,20,21]. En allongeant le chemin parcouru
par les atomes dans le milieu ionisant, la probabilité d’ionisation est
augmentée. L’inconvénient du plasma est qu’il génére un bruit de fond
important, surtout pour les éléments légers.

L’ionisation peut également é&tre produite par un faisceau laser. On dis-
tingue I’ionisation résonante [22] qui est tres efficace, mais aussi tres
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spécifique, et 1’ionisation non-résonante [23]. Cette derniére ne devient
efficace que par 'utilisation de trés grandes fluences qui ne peuvent étre
atteintes qu’avec des lasers pulsés. En revanche, sa spécificité est trés ré-
duite. Le choix de I’'une ou I’autre des méthodes est donc déterminé par
le but recherché.

Wucher [24] a établi des comparaisons entre ces diverses méthodes de
post-ionisation.

L’analyse se poursuit alors par spectrométrie de masse. Il convient de re-
marquer, cependant, que I’ionisation sélective et méme potentiellement
destructive [25] (envers des espéces moléculaires), peut constituer une
source d’erreur non négligeable.

La modélisation numérique représente une autre voie d’exploration du
processus de pulvérisation [26]. Ses inconvénients sont, comme pour
toute simulation, la dépendance des résultats vis-a-vis des données intro-
duites (p. ex. le potentiel d’interaction) et le risque d’une représentation
trop idéalisée de la réalité. Ces risques sont limités par des comparaisons
critiques avec les données expérimentales disponibles. En contrepartie,
toutes les caractéristiques de 1’émission difficiles d’accés par voie expé-
rimentale, telles que les distributions angulaires ou encore la profondeur
de I’émission, sont facilement extraites.

Toutes ces expériences servent a obtenir des informations sur les proces-
sus intimes gouvernant I’émission. En paralléle, des théories ont été dé-
veloppées a ce sujet pour décrire certaines conditions typiques. Les pré-
visions théoriques, en combinaison avec les données expérimentales,
permettent de dégager les processus majeurs intervenant dans les cas
étudiés.

IL. 3. 1. 2. Distribution énergétique

La théorie de la cascade linéaire de collisions prédit une distribution

énergétique des atomes émis de la forme [27]

E

N(E)dE « dE
( ) (E + U0)3—2m

(éqn. 25)

ou U, représente 1’énergie de liaison de surface. Le paramétre m provient
de la définition du potentiel interatomique (cf. égn. 13). Cette formule
trouve son origine dans le traitement théorique du caractére aléatoire de
la cascade de collisions. L’équation 25 est connue sous le nom de for-
mule de Thompson. Elle permet d’exprimer I’énergie d’émission la plus
probable en fonction des paramétres U, et m:
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U
S . R sqn. 26
*® "~ 2(1- m) (Sqn. 26)

Une valeur de m proche de 0 décrit souvent bien la pulvérisation induite
par les collisions des derniéres générations (2 faible énergie); dans ce cas
N(E) ~ EZ pour E » Uj,.

Aux énergies de bombardement extrémes, on observe des déviations de
la distribution de Thompson. Dans le régime des énergies d’impact trés
élevées, la partie basse du spectre énergétique présente un épaulement
dont I’origine précise est encore sujet a débat.

Des conditions de pulvérisation qui se situent a 1’autre extréme, c’est-a-
dire sous bombardement peu énergétique et avec des ions légers, condui-
sent également 4 des discordances avec la formule de Thompson. Dans
ces conditions, la pulvérisation a lieu en moyenne a des générations de
collision moins avancées. Le spectre énergétique devient alors nettement
plus dépendant de I’énergie d’impact: I’énergie d’émission la plus pro-
bable augmente et la distribution s’élargit lorsque I’énergie primaire
augmente.

I1. 3. 1. 3. Distribution angulaire

L’émission des particules secondaires n’est en général pas isotrope. Dans
le régime des cascades linéaires, la théorie des transports prédit une dis-
tribution en cosinus [13]:

avec 1 v <2 (éqn. 27)

dY v
=5 ~ oS’ O,,,
0., est ’angle polaire de la particule émise, Q I’angle solide d’émission
et v un paramétre qui tient compte de la distribution sur-cosinusoidale
souvent observée. Dans les conditions qui nous intéressent, la distribu-
tion azimutale est isotrope.

Dans un échantillon cristallin, certaines directions d’émission peuvent
étre favorisées. Ce sont des “directions denses”. Dans les conditions dy-
namiques, cet effet est cependant pratiquement inexistant en raison de
I’amorphisation [28] causée par le flux élevé et continu d’ions primaires.

IL. 3. 1. 4. Effet isotopique

Des observations expérimentales ainsi que des simulations informatiques
montrent que dans la majorité des cas, c’est I’isotope léger qui est pulvé-
risé préférentiellement [29]. Cette tendance peut néanmoins €tre inversée
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[30,31], notamment sous 1’effet d’'un bombardement primaire de faible
énergie (< 1 keV). Cette inversion de tendance s’explique par le transfert
d’énergie lors d’une collision tel que défini par les équations 11 et 12. En
désignant la masse de I’atome incident par M, ., le rapport du transfert
d’énergie sur deux isotopes de masses M, et M vaut donc

l_A_ — MA ] (Minc + MB)2
YB MB (Minc+MA)2

2
[ [ IB j
M\ Minc

=—=. (éqn. 28)
" ()
Minc

—> letM,, My» M, et

mc

nc

M—— pour M;
M

A

~ % pour M; . » M, M.

B

Deux isotopes d’'un méme élément regoivent donc nécessairement des
fractions différentes de 1’énergie de la particule incidente. Selon les mas-
ses des partenaires en jeu, I’un ou I’autre acquiert plus d’énergie.

Suite a certains processus mentionnés ci-dessus, il se peut que des isoto-
pes d’un élément donné aient des rendements de pulvérisation différents.
L’ampleur de ce phénomeéne est estimée par le rapport des rendements de
pulvérisation des deux isotopes. En notant c, (cg) et M, (M) la concen-
tration et la masse de |’isotope A (B), le rapport de pulvérisation devient

[32]:

Y, _ cA_Sfi(E)( )

Y, ¢, S2(E)

nuc

M 1-3m M. +M 2(1-m} U 1-2m
=l (_i) (Mj (__B] (égqn. 29)
cg \M, M, +M, U,
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La valeur du paramétre m (cf. éqn. 13) est proche de zéro. La fonction
SB (E) exprime la résistance opposée a I’isotope A par les isotopes B; la
fonction S’:li(E) est évidemment définie de fagon inverse. Les énergies

de liaison de surface pour les deux isotopes A et B (U, et Up) sont éga-
les. Si M;,. » M, g, cette équation se résume &

|=3m
M
}QL::Eé”[__EJ _ (éqn. 30)
Yy ¢z \M,

Si I’on ne prend en considération que les collisions entre les isotopes A
et B, le rapport des sections efficaces d’arrét nucléaire équivaut au rap-
port des paramétres ¢ correspondants définis par I’équation 15.

[MB]ITI
SE&(E) — cB—)A — MA

MB]?.I“ ’
= — = : (éqn. 31)
S‘:li(E) CasB (M,\] (MA

MB
L’équation 29 devient alors
L:&_.[M&) . (éqn. 32)
YB CB M.‘\

Ce rapport est donc indépendant de la particule incidente, de I’énergie de
celle-ci et de ’angle de diffusion. Rappelons cependant que cette équa-
tion n’est valable que moyennant 1’approximation des impulsions [5 (p.
23)]. Celle-ci est applicable aux cas ou la variation relative de
I’impulsion de la particule incidente est faible. Dans ces conditions,
’angle de diffusion 0 est défini par

|

Xi
=~

fan

(éqn. 33)

M| D
| D

]

.‘(l"

ol

o | et [Py| représentent la composante variable de I'impulsion de la
particule incidente avant et apres la collision.

Nous avons montré Iorigine du fractionnement par collisions: il se
trouve qu’un atome de faible masse a une plus grande probabilité d’étre
heurté par un projectile et, une fois en mouvement, il céde moins
d’énergie 4 son environnement qu’un atome lourd. Ceci veut dire que les
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isotopes légers sont plus en mouvement et peuvent se mouvoir plus li-
brement dans le solide. La conséquence en est une pulvérisation préfé-
rentielle de I’isotope 1éger.

Ayant défini les grandeurs essentielles en relation avec la pulvérisation,
nous pouvons revenir sur 1’altération de la composition en surface résul-
tant de la pulvérisation préférentielle.

En supposant que la profondeur d’origine des particules pulvérisées est
d’une monocouche, la variation de la concentration en surface d’un
échantillon binaire AB du composant A en fonction de la fluence @
(=1,t) est donnée par [2 (p. 178)]

ci(®)-c}(o0)= [cA — c;(oo)] : exp(— NCD J , aVec (éqn. 34)
alt
s — CAY; ’
¢ (o0) = Y oY et (éqn. 35)
A (éqn. 36)

cy (cp) et ¢, (cp) sont les concentrations respectives de A (de B) dans la
masse et a la surface de I’échantillon. z,, est la profondeur moyenne de
la couche altérée, définie par

Q0

2 = m {! ca(z) = c,(c0)dz'. (éqn. 37)

A 1’équilibre de pulvérisation, nous avons

Y, () =c}(®)- Y ouencore (éqn. 38)
Yy(®) ¢ (éqn. 39)
Ya(®) cp

Cette redistribution élémentaire dans la couche altérée peut donc résulter
en |’établissement d’un gradient de concentration [33] sur la profondeur
de la couche altérée. Cet effet a été mis en évidence expérimentalement
et par des simulations numériques [34]. Comme nous allons le voir au

60



Chapitre II: Pulvérisation et processus associés

chapitre suivant, cet effet revét une importance particuliére dans
I’émission d’espéces moléculaires.

Toute cette discussion est basée sur des arguments de ballistique et se
rapporte a des atomes neutres au sein de I’échantillon. Or, ce sont des es-
péces ionisées qui sont analysées en SIMS. Pour les mesures isotopiques,
des considérations reliées au processus d’ionisation se rajoutent a celles
décrites ci-dessus.

IL. 3. 2. La formation des ions atomiques secondaires

L’ionisation de particules pulvérisées sous I’effet d’un courant d’ions
primaires est un phénoméne trés complexe en raison du nombre de para-
métres qui y interviennent. Plusieurs modeles [35,36] sont proposés pour
décrire ’ionisation qui peut accompagner la pulvérisation d’atomes. Ils
se distinguent par le type de matériaux auxquels ils sont applicables. Il
s’agit, pour ne citer que les plus importants, du modele de la rupture de
liaison [37,38] et de celui basé sur I’effet tunnel [39,40]. D’autres mode-
les ont encore été proposés, mais ils sont soit trés spécifiques soit encore
sujet & des controverses. C’est pourquoi nous allons nous limiter a pre-
senter en détail les deux modéles précités qui nous serviront de modeles
de base et d’autres plus sommairement.

IL. 3. 2. 1. Mod¢le de la rupture de liaison (Bond Breaking Model,
BBM)

Ce modéle, initialement destiné a étre appliqué & des cristaux ioniques
(par exemple NaCl), a été formulé pour la premiére fois par Slodzian
[37]. Dans cette approche, I’ionisation accompagnant I’émission est con-
sidérée comme la dissociation induite par collision atomique d’une mo-
lécule ionique. Elle ne s’applique donc qu’a des matériaux a caractere
ionique (ou qui adoptent ce caractére sous |’effet du bombardement pri-
maire), en particulier les sels et les oxydes, comme suggéré par Williams
[41]. Nous allons baser nos explications sur un oxyde métallique.

L’émission d’un atome métallique M d’un solide est donc vue comme la
rupture d’une liaison moléculaire initialement a caractere ionique. La
liaison est traitée comme étant locale, c’est-a-dire ne s’étendant que sur
’atome métallique pulvérisé et un atome d’oxygene restant dans le so-
lide, ce dernier n’étant formellement pas pris en compte. L’émission est
vue comme un étirement de la distance internucléaire au sein d’une mo-
lécule indépendante. Pour étudier cette évolution, les deux courbes
d’énergie diabatiques (correspondant a un état seulement) correspondant

61



Chapitre II: Pulvérisation et processus associés

aux dissociations homo- et hétérolitiques sont prises en compte (fig. 4).
Le solide ayant un caractére ionique, la molécule suit initialement la
courbe d’énergie correspondant 8 M*-O". A grande distance internu-
cléaire, le systéme M®-Q° est énergétiquement plus favorable. Par consé-
quent, les deux courbes se croisent a une certaine distance internucléaire
d.. A cette distance, la molécule peut passer du systéme ionique au sys-
teme covalent avec une probabilité de transition définie par I’intégrale de
recouvrement des deux fonctions d’onde correspondantes aux deux états
en cet endroit.

Les probabilités de neutralisation et de transition sont directement pro-
portionnelles. A remarquer que dans ce modéle, la probabilité de
transition n’est pas directement reliée aux caractéristiques de la liaison a
I’équilibre, mais a la distance d..

' 3

2
1Y) -
Q;-)‘ rAE == IM"AO
o
)
d, distance internucléaire
Fig. 4: Diagramme d’énergie schématique montrant les courbes diabatiques

d’énergie covalente et ionique

Comme indiqué plus haut, ce modele n’est applicable qu’a des situations
ou I’interaction entre I’atome pulvérisé et le solide peut étre ramenée 4 la
liaison d’une molécule diatomique. Ce modéle peut paraitre trés grossier,
mais, appliqué a des composés a caractére ionique, il conduit a des prévi-
sions importantes:

L’interaction covalente est supposée étre de courte portée. L’énergie co-
valente a donc pratiquement atteint sa valeur limite a la distance d..

La probabilité d’ionisation est proportionnelle a I’intégrale de recouvre-
ment des deux fonctions d’onde au point d’intersection. Elle peut étre
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calculée au moyen de la formule de Landau-Zener [42,43] (en unités
atomiques):

2
P+ =~ G- exp| — M-I_li_ 3 40
= p V'|a| ’ (eqn' )

R=R_

ol H,, est I’élément de matrice de transition, v la vitesse d’émission et |a]
la différence des dérivées premiéres des deux courbes. G représente le
rapport des dégénérescences de M" et M®. A d=d,, la vitesse de I’atome
émis est reliée a la vitesse d’émission par

v(dc)=\]27'(E ;II—A). (éqgn. 41)

Ici, E est I’énergie cinétique acquise par ’atome pulvérisé lors de la col-
lision, M la masse de ce dernier, I son potentiel d’ionisation et A
I’affinité électronique de son partenaire de liaison. Cette formule revét
une importance particuliére pour I’étude de rapports isotopiques.

La valeur de ce modéle se situe au niveau qualitatif puisque son applica-
tion rigoureuse requiert la connaissance de détails qui en général ne sont
pas disponibles.

1L 3. 2. 2. Modéle basé sur I’effet tunnel

Ce modéle [39,40] a été développé par Cobas et Lamb [44] pour expli-
quer D’extraction d’électrons d’une surface métallique par des ions ou
atomes métastables. Il a été adapté a I’iorisation d’espéces en cours de
pulvérisation.

Contrairement au modeéle précédant, celui-ci tient compte du solide en
tant que tel comme partenaire dans la réaction de dissociation. Sa struc-
ture électronique est décrite par une bande de niveaux. Le modele
s’applique donc & des matériaux aux niveaux trés serrés, comme c’est le
cas notamment pour les métaux. Les niveaux énergétiques y sont telle-
ment proches que les électrons deviennent indiscernables et ils sont donc
décrits par un continuum d’états électroniques. En ce qui concerne la
particule émise, par contre, un seul état électronique est considéré pour
des raisons de simplification. Dans ce modele (fig. 5), I’ionisation est de-
crite comme le passage d’un électron par effet tunnel (il s’agit donc
d’une transition résonante) entre un état de I’atome pulvérisé et I’un de
ceux du métal.

63



Chapitre II: Pulvérisation et processus associés

énergie
A
0
8a(oo) — _IM
-
Z
solide surface vide
Fig. S: Diagramme schématique de I’énergie d’un atome quittant une surface mé-

tallique (d’apres [2 (p.120)]). €; représente le niveau de Fermi, €, 1’énergie
de I’état |a> de largeur 2A, @ le travai! de sortie, et I le potentiel

d’ionisation de 1’atome pulvérisé. z_ est la distance atome - surface a
laquelle €, est égal a g, c’est-a-dire €,(z,) = &;.

La probabilité de transition est donnée par I’amplitude de I’élément V
de la matrice de transition qui décrit les transitions entre un état atomique

|a) et les états d’une bande métallique |k):

Vi (2) = (ak), (éqn. 42)

ou V est le potentiel d’interaction. L’intensité de I’interaction entre ces
états définit la durée de vie de I’état [a) . La probabilité d’existence de cet
état varie (en unités atomiques) avec la distance z a la surface selon

Az)=m- Zk:{Vak(z)lZS(sk -£,(z)) (éqn. 43)

En appelant v, la vitesse dans la direction z (v,=v-cos 0), la trajectoire de
I’atome est déterminée en termes classiques par z=v ‘t. Les éléments ma-
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triciels V4 (z) et &,(z) dépendent alors du temps, ce qui se répercute sur
I’opérateur hamiltonien:

H(t)= D g.cic, +&,(t)cic, + Z(Vakc;ck + h.c) (éqn. 44)
k k

c.” (¢ et c, (c,) sont les opérateurs de production et de destruction d’un
électron pour ’état ld)a) (|¢k>). Le premier terme de 1’équation 44 décrit
les états de la bande de conduction dans le métal, le deuxieme 1’état de
I’atome éjecté et le dernier le couplage entre ces états. Cette relation nous
améne aux équations de mouvement de Heisenberg pour le transfert d’un

électron de 1’état élargi M)a) vers un niveau métallique de méme énergie:

ac,(t)

— i-[H(t),c,(t)] = —i-[sa(t)-ca(t) + ;Val (t)-ck(t):l (éqn. 45)

) [, (0] = i e 00 () Vi ()<, 0]

ot

2 . .
c,(t) = <cZ(t)ca(t)> qui représente la
probabilité de transfert d’un électron de la surface métallique vers
I’atome &jecté, c’est-a-dire pour t—>co. La probabilité d’ionisation est
alors donnée par

Il s’agit maintenant de calculer

(éqn. 46)

2
ot =1-lc, () .
En supposant que V,(t) soit séparable en une composante dépendant de t
et une autre dépendant de k, la dépendance entre A et ,-g; devient négli-

geable. Moyennant 1’hypothése d’une diminution exponentielle de A
avec z, ¢’est-a-dire

A(z) = A, -exp(-7z), (éqn. 47)
on obtient
a’ «cex (—- ———2A(Z°)) :
P : (éqn. 48)
LR

Si g, varie linéairement avec z,
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€,(2) =g + b'(z-2.) (éqn. 49)

la probabilité d’ionisation devient

oL oy ocexp(— L‘L&) et
80

O —
Oy o€ eXp _Ou— Ay : (égn. 50)
= g
0

Ay est Délectroaffinité de M et g; un paramétre énergétique expérimen-
tal. Lorsque la vitesse perpendiculaire & la surface est grande, il y a
proportionnalité entre g, et v, .

Il existe des extensions & ce modele pour rendre compte de fagon plus
précise des diverses dépendances. Dans le cas présent, les équations 50
suffisent.

L’argument le plus important en faveur de ce modéle est qu’il explique la
dépendance de I’ionisation en fonction du travail de sortie [45].

Les deux modeles que nous venons de décrire ne sont pas fondamentale-
ment différents. Ils correspondent plutét a deux descriptions de situations
extrémes (liaison ionique ou covalente) de processus semblables
(ionisation d’un atome éjecté).

IL. 3. 2. 3. Ionisation d’espéces excitées

Selon le matériau cible et les conditions de bombardement, une certaine
fraction des atomes pulvérisés le sont sous forme excitée [46,47]. Pour
ces atomes, la désexcitation peut éventuellement se faire par ionisation
simple ou par émission d’un électron Auger. La probabilité de ces pro-
cessus est spécifique a I’élément étudié. En général on constate qu’elle
augmente avec |’énergie primaire et pour les éléments plus légers. Ces
processus prennent une grande importance pour les espéces multiplement
chargées.

IL. 3. 2. 4. Modéle de I’équilibre thermique local (Local Thermal
Equilibrium, LTE)

Ce modele [48,4 (p. 311)] a un intérét suitout historique. Il a été déve-
loppé pour rendre compte de la relation de type Boltzmann entre le
rendement d’ionisation o et le potentiel d’ionisation de M. Il suppose
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qu’un plasma en équilibre thermique se forme autour du point d’impact.
En particulier les réactions du type

M oM +e

seraient également en équilibre. La dépendance de type Boltzmann dé-
coule naturellement de ces hypothéses. Hormis le fait que I’équilibre
thermique de la région d’impact n’est en réalité pas assure, ce modele

échoue surtout dans !’explication la dépendance du rendement
d’ionisation avec ’environnement chimique.

IL 3. 2. 5. Dissociation de molécules excitées

Dans le modéle de la rupture de liaison, I’interaction entre la particule
pulvérisée et le solide a été décrite en termes de liaison localisée. Dans ce
cas, la liaison en question peut étre considérée comme forte, puisqu’elle
dépasse de loin toutes les autres interactions. A ce moment, on peut con-
cevoir que, plutdt que de se rompre, la liaison garde les deux partenaires
liés, auquel cas la molécule est pulvérisée intacte. Ceci ne I’empéche pas
d’avoir subi une excitation vers un état dissociatif [49].

Comme le modéle de la rupture de liaison, celui-ci s’applique essentielle-
ment aux composés & caractére ionique. Quoique certains rapports M'/O
soient consistants avec ce modéle, celui-ci n’est pas en accord avec tous
les oxydes. Il représente sirement une approche intéressante, mais la
théorie n’est pas encore assez développée pour qu’il soit déja d’une uti-
lité pratique.

Les modeéles principaux de 1’ionisation couplée a la pulvérisation mon-
trent I’importance des niveaux électroniques de la surface et de la parti-
cule pulvérisée [50]. Les énergies relatives de ces niveaux décident de la
probabilité avec laquelle les différents états neutres et ioniques seront
peuplés. L’échange d’un électron entre un atome (ion) et la surface est le
plus efficace lorsqu’il peut se faire de maniére résonante. Le schéma sui-
vant (fig. 6) montre les transitions électroniques entre un atome pulvérisé
et la surface.

L’abscisse symbolise dans ces deux diagrammes la distance entre la par-
ticule éjectée et la surface. La bande de niveaux occupée est comprise
entre les niveaux E; et E;. Pour I’isolant, E est le premier niveau de la
bande de conduction; E. et Eg limitent donc la zone interdite (gap). Pour
la particule éjectée, E, et E, représentent respectivement des niveaux va-
cants et occupés.
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Fig. 6: Diagrammes énergétiques typiques d’une particule partant d’une surface
métallique (gauche) ou isolante (droite). Les explications se trouvent dans
le texte (d’apres [51])
La transition 1 est une transition résonante surface — particule de la
bande de valence vers un niveau vacant E,. Un exemple d’un tel proces-
sus est la neutralisation résonante d’un cation vers un niveau atomique
excité ou non. La transition 2 représente le processus inverse: le passage
particule — surface d’un électron d’un niveau occupé vers la bande de
conduction, par exemple la neutralisation d’un anion partant. Les transi-
tions 3 et 3’ correspondent a un processus Auger impliquant deux élec-
trons: un électron de la bande de valence passe par effet tunnel vers un
niveau vacant plus bas en énergie; 1’énergie libérée par ce processus sert
a exciter un autre électron vers un niveau supérieur ou dans le conti-
nuum.

A tous les processus de transfert de charge correspond une probabilité de
transition qui dépend de l’interaction entre les états initial et final. Or
cette derniere évolue au cours du temps puisque la distance entre la parti-
cule pulvérisée et la surface grandit. Qualitativement, il est donc bien
compréhensible que le rendement d’ionisation [52] et le degré
d’excitation [53] d’atomes pulvérisés dépendent de la composante per-
pendiculaire a la surface de la vitesse d’émission et donc de I’angle
d’émission [54]. Ce constat est d’ailleurs a la base d’une méthode de
quantification développée par van der Heide [55,56].

Un autre conclusion est que les probabilités relatives de population des
divers états de la particule émise peuvent étre modifiées suite 4 une va-
riation des niveaux de la surface ou du travail de sortie. Cette situation se
présente lors de I’implantation des ions primaires [57] dans 1’échantillon
ou par |’adsorption de gaz résiduel [58,59] (éventuellement introduit
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volontairement a cet effet) de la chambre d’analyse sur I’échantillon. Ces
deux processus modifient donc la chimie des premiers nanometres super-
ficiels et donc des niveaux énergétiques de la surface.

I1. 3. 2. 6. Distribution énergétique des ions

Pour les ions, il n’existe pas d’expression analytique générale pour la
distribution différentielle en énergie a cause de leur interaction tres spé-
cifique avec la surface lors de I’émission. Ce que I’on constate en général
est que la distribution est trés élargie vers les hautes énergies. Cela con-
firme le fait que I’ionisation est d’autant plus probable que la particule
concernée a une énergie cinétique élevée (cf. éqn. 40).

IL 3. 2. 7. Distribution angulaire des ions

La distribution angulaire des ions montre grossiérement les mémes ca-
ractéristiques que celle des atomes. Il existe des maxima d’émission qui
coincident avec ceux des neutres. L’anisotropie est plus importante pour
les ions émis a haute énergie. Remarquons cependant que, comme pour
les neutres, une telle anisotropie ne se manifeste que sous bombardement

3 faible densité de courant primaire, elle est sans importance dans les
conditions D-SIMS.

I1. 3. 3. La formation des ions moléculaires secondaires

Les considérations théoriques sur 1’émission de molécules par pulvéri-
sation sont en principe valables pour tous les types de molécules. Nous
allons cependant focaliser notre attention sur les molécules MCs et MCs,
qui nous intéressent tout particulierement.

Deux cas de figure se présentent: la liaison existe avant I’émission, au-
quel cas on parle d’émission directe; la liaison se forme entre des atomes
émis de fagon indépendante, c’est le modéle de la combinaison atomique
qui décrit la situation. Une discussion théorique des conditions
d’applicabilité des modeéles décrits aux paragraphes 11.3.3.1 et I1.3.3.2 est
donnée dans [60].

IL 3. 3. 1. Le modéle de la recombinaison atomique (4tomic Combi-
nation Model (ACM) ou encore Binary Collision Model (BCM))

Le modele en question [61], développé indépendamment par Gerhard
[62] et K6nnen [63], explique la formation des ions secondaires MCs”
par la formation d’une liaison chimique entre un atome M et un ion Cs™ a
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Pextérieur de la surface de I’échantillon, les deux particules ayant été
émises de fagon indépendante (fig. 7):

M® + Cs* — MCs* (éqn. 51)

W
S
.

échantillon

Fig. 7:
Il existe cependant des restrictions [64] qui limitent sévérement le nom-
bre d’événements favorables. En effet, pour que la liaison fraichement
formée puisse survivre, il faut que 1’énergie interne de 1’ion moléculaire
soit en dessous du seuil de dissociation. Cette condition réduit
I’indépendance permise aux événements de pulvérisation individuels
[65]. La plus évidente se rapporte a 1’énergie cinétique dans le systéme
du centre de masse. Si celle-ci est supérieure a 1’énergie de dissociation,
la molécule va nécessairement se dissocier. Ceci explique la décroissance
exponentielle de I’efficacité de la formation moléculaire avec I’inverse
de la vitesse d’émission [66]. Pour que les deux atomes soient émis favo-
rablement, il faut que leurs angles d’émission ne soient pas trop diffé-
rents. Pour que cette condition puisse étre respectée, les deux atomes
doivent avoir été émis a partir de points proches. La molécule ne peut
néanmoins se former que si les deux atomes peuvent se rapprocher, ce
qui n’est possible dans le cadre des restrictions citées ci-dessus que si les
émissions respectives ont lieu dans un intervalle de temps trés petit.
Lorsque toutes ces conditions sont vérifiées, il faut encore que les struc-
tures électroniques des deux partenaires soient compatibles. Autrement
dit, il reste toujours la possibilité d’une liaison chimiquement instable
qui ne subsiste pas méme si toutes les conditions indiquées sont respec-
tées.

Formation des ions MCs" selon le modele de recombinaison atomique
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Il découle de ces conditions que les deux atomes doivent étre pulvérisés
a I’issue d’une méme cascade de collisions [67] (cf. discussion p. 54). On
peut aussi affirmer que la liaison doit se faire aux abords immédiats de la
surface. En effet, la loi de la conservation des impulsions ne peut étre
respectée que si ce processus fait intervenir un troisieme partenaire. Ce
dernier peut étre soit un troisiéme atome pulvérisé, soit la surface.

Le processus peut étre décrit par plusieurs étapes individuelles: la pulvé-
risation d’un atome M et d’un atome de Cs, I’ionisation de ce dernier et
la liaison entre les deux.

L’élément M est présent en une certaine concentration dans I’échantillon.
A I’équilibre de pulvérisation, la proportion de M sous forme neutre dans
le flux des particules pulvérisées refléte sa concentration dans la masse
de I’échantillon. Seulement pour les composés ioniques et pour les éle-
ments les plus électropositifs, donc les alcalins et dans une moindre me-
sure les alcalino-terreux, une fraction importante d’atomes sont émis
sous forme ionis€e.

Pour le césium, la situation est analogue. Méme s’il n’est initialement
pas présent dans 1’échantillon, il y est implanté par le bombardement
primaire. A ’équilibre, le césium se trouve donc seulement en surface et
avec un gradient de concentration diminuant vers Dintérieur de
I’échantillon. Mis & part cette concentration inhomogene, sa situation est
identique a celle de tout autre élément constitutif de I’échantillon.

Le césium est 1’élément au potentiel d’ionisation le plus bas [68]. Il céde
ainsi trés facilement un électron lors de son éjection a la surface de
I’échantillon. Dans le flux des particules pulvérisées, il y a donc des ato-
mes neutres et du césium en grande partie ionisé. Les mécanismes
d’émission ont été discutés plus haut. Pour qu’il y ait formation d’une
liaison stable entre le césium et I’atome M, il ne suffit pas qu’il y ait ren-
contre de ces deux atomes a 1’extérieur de 1’échantillon. Il faut également
que dans le référentiel de leur centre de masse, leur énergie cinétique ne
dépasse pas I’énergie de liaison de I’ion moléculaire. Cette condition re-
quiert donc que les deux partenaires soient émis avec un certain degré de
corrélation temporelle, spatiale et directionnelle.

D’aprés le schéma réactionnel relatif & 1’équation 51, I'intensité mesurée
d’un ion MCs" est donnée par

[ =1 Y. Yoy (éqn. 52)

MCs Mo-cst  Mvcs*
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ou [ représente I’intensité primaire, ch+ et YMo les rendements de pul-
vérisation respectifs de Cs* et M°, Y yo_ce U coefficient de recombinai-

son et 1M un facteur instrumental (transmission et détection) de

M°-Cs*
MCs". Ces deux derniers facteurs peuvent étre regroupés en un coeffi-

cient de détection DMo :

D ,=

M = T voocs “ Mest

(égn. 53)

A D’équilibre de pulvérisation, les rendements de pulvérisation peuvent
étre exprimés par

Y0 =Cm Y "0 =Cpr Yo -(1 —aM,)sz ‘Y. et (éqn. 54)
Y. =Cc Y. =1 (éqn. 55)

L’équation 52 se résume ainsi a

IMCS* =1, -cy - Yy -DMO (égn. 56)
D’apres une théorie développée par Konnen et al. [69], le coefficient de
recombinaison y,, .. dépend de I’énergie d’émission E, de ’ion molé-
culaire, de I’énergie de dissociation E, de cette derniére et de I’angle
d’émission 6 comme

%

Y v (E,G)oc%“—si-cosze. (éqn. 57)

ém
L’ordre de grandeur de ce coefficient se situe en général vers 1023 1073,

II. 3. 3. 2. Le modéle de I’émission directe (DEM, Direct Emission
Model)

Dans ce modele [60], comme son nom |’indique, une molécule entiére est
éjectée de ’échantillon suite & la cascade de collisions. Pour que cette si-
tuation puisse se présenter, il faut que I'une des deux particules concer-
nées soit pulvérisée et entraine avec elle son partenaire. Il faut que
I’énergie cinétique de la molécule dans le référentiel du centre de masse
soit inférieure a 1’énergie de dissociation. Dans le référentiel du labora-
toire, I’énergie cinétique de la molécule doit étre supérieure a I’énergie
de sublimation du matériau.

Selon ce modéle, I’intensité mesurée est
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(éqn. 58)

mcst  Mmcst

out, . estla probabilité qu'un MCs pulvérisé soit ionisé; le rendement
de pulvérisation de MCs® devient

Y, o =Co Yo Ny T (d). (éqn. 59)
Ny est le nombre de voisins de type M d’un atome de Cs et I une fonc-
tion qui exprime la dépendance entre la probabilité de formation d’une
liaison et la distance qui séparait les deux atomes dans le solide.

Nous venons d’exposer les modeéles les plus utiles pour rendre compte de
la pulvérisation des diverses especes (atomes, ions, molécules). Les con-
ditions nécessaires a 1’émission de ces espéces ont ainsi été définies. Sur
la base de ces connaissances, nous pouvons discuter des mécanismes im-
pliqués dans 1’émission des ions moléculaires MCs" et MCs,". En parti-
culier la formation des ions MCs," n’a pas encore été beaucoup étudiée.
Or il s’agit 1a de données essentielles pour étre en mesure d’exploiter
pleinement et correctement les résultats expérimentaux correspondants.

IL 3. 3. 3. Formation des ions MCs," [70]

L’émission directe d’une molécule MCs," est trés improbable en raison
du degré de coordination des trois atomes requis pour un événement fa-
vorable. On peut alors imaginer divers mécanismes de formation de ces
ions moléculaires triatomiques:

(a) M™+Cs" + Cs*
(b)  MCs+Cs'

(c) M°+Cs] - MCs; (éqn. 60)
(d) M" +Cs;

Parmi les mécanismes proposés ci-dessus, (b) et (c) sont les plus proba-
bles.

En effet, deux arguments parlent en en défaveur de la voie (a): La proba-
bilité d’une rencontre favorable de trois atomes émis indépendamment
est trés faible. Par ailleurs, en mode positif, un anion ne peut se dégager
au maximum que de quelques micrométres du solide (le gradient de po-
tentiel est de 1 V-um™). Durant son parcours, il est constamment freiné
par le potentiel d’extraction avant de retomber sur I’échantillon. Les ions
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césium, par contre, sont accélérés. De cette fagon, 1’énergie du systéme
dans le référentiel du centre de masse dépasse trés vite 1’énergie de liai-
son.

La voie (d), en revanche, est en principe possible. Seulement, les chances
qu’un ion M" rencontre favorablement une molécule de Cs, neutre sont
tres réduites. Le césium est en effet 1’élément le plus électropositif.
Comme le césium cede plus facilement un électron que n’importe quel
autre élément, les chances qu’un ion M’ rencontre une molécule Cs,
neutre est trés faible. Ce mécanisme ne doit donc pas étre exclu par prin-
cipe, mais sa contribution est slirement négligeable par rapport aux voies

(b) et (c).

Le rendement en MCs," dépend de la voie de formation parce que les
grandeurs déterminantes sont différentes. C’est ce qui ressort des équa-
tions suivantes qui correspondent aux voies de formation (b) et (¢) indi-
quées ci-dessus (éqn. 60).

(b) = IMCsE S ICs* 'YMCs" 'YMCS°—CS* (éqn. 61)
OF D WS I SR I (éqn. 62)

I représente I’intensité de 1’espéce mise en indice, Y le rendement de
pulvérisation et y est un coefficient de formation de la liaison. A
I’équilibre de pulvérisation, les rendements de pulvérisation des espéces
neutres sont définis par

Yyeo =% " Yoo "Ny 'HMCs"(d)

MCs
Yoo =0t Y& [1- Ny - T 0(d)] (éqn. 63)
Yo =Cu: Yy
avec
Ny =ciy 'N et ¢y, =1-cg,. (éqn. 64)

Y® est le rendement de pulvérisation du composant mis en indice (cf. §
I1.2.2.1), ¢’ la concentration a la surface, Ny, est le nombre de voisins de
type M d’un atome de Cs et II une fonction qui exprime la dépendance
entre la probabilité de formation d’une liaison et la distance qui séparait
les deux atomes dans le solide.
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Sur la base de ces équations, on obtient respectivement pour les méca-
nismes de formation (b) et (¢):

I +
(b)— IMCSZ o ¢}, (concentration en surface) (éqn. 65)
Cs”

« ¢,, (concentration dans la masse) (éqn. 66)
Cs*

Les équations 65 et 66 sont d’une importance capitale. Elles montrent
que, selon le mécanisme de formation de MCs,", cet ion moléculaire re-
présente une sonde de la concentration de M en surface (b) ou dans la
masse (c) de ’échantillon. A I’inverse, si la concentration en surface et
dans la masse sont connues, elles permettent de déterminer la voie de
formation.

I1. 3. L’utilité analytique des ions MCs" et MCs,"

Quoique des ions MCs" eussent déja été observes dans les années 1970
[14], leur potentiel analytique n’a été reconnu que beaucoup plus tard
[71,72,73]. Au cours de la décennie passée, ce mode d’analyse s’est im-
posé comme une variante importante de I’analyse SIMS classique. Cette
derniére souffre en effet du fait que le rendement d’ionisation d’éléments
majeurs et mineurs peut varier sur plusieurs ordres de grandeur en fonc-
tion de I’environnement chimique; on parle d’effet de matrice. Cet effet
est réduit de maniére élégante par la technique dite MCs", d’autant plus

qu’elle ne requiert aucune instrumentation supplémentaire par rapport au
SIMS classique.

Outre la réduction de l’effet de matrice [74], cette technique montre
également une sensibilité accrue envers certains éléments comparée au
SIMS conventionnel, en particulier les gaz rares [75], le zinc et les mé-
taux nobles. Pour les éléments les plus électronégatifs, certains auteurs
préconisent méme le suivi des ions MCs," [76].

Des problémes d’interprétation subsistent encore pour la technique MCs"
[77,78]. Ils sont évidemment encore plus importants pour les ions MCs,".
L’effet de matrice de ces ions n’est pas expliqué par le modele de la re-
combinaison alors que ce dernier a des arguments forts en sa faveur.
D’ailleurs, il est utilisé pour expliquer la réduction de I’effet de matrice.
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Pour pouvoir correctement interpréter des données MCs™ et MCs,", il est
donc souhaitable de disposer de plus d’informations sur les modes de
formation de ces ions moléculaires. L’importance de la connaissance de
ces derniers ressort du fait que I’information véhiculée par ces ions dé-
pend de leur mécanisme de formation. En outre, une connaissance des
propriétés moléculaires des ces ions permettrait également de mieux
comprendre la sensibilité de cette technique envers certains éléments.

Parmi les modeles expliquant I’existence de molécules dans le flux des
particules émises, celui de la recombinaison atomique est le plus large-
ment reconnu comme é€tant s’appliquant aux ions MCs". C’est d’ailleurs
sur cette supposition que repose 1’explication de la réduction des effets
de matrice en MCs" par rapport au M". En effet, d’aprés ce modéle,
I’élément M est pulvérisé sous forme neutre et interagit donc moins avec
la surface que ne le fait un atome qui est ionisé lors de 1’émission. La
technique MCs" peut donc étre rapprochée a la technique SNMS [72]. Le
modele de I’émission directe a toutefois également des arguments en sa
faveur pour expliquer certaines caractéristiques de 1’émission d’ions
moléculaires secondaires.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons tout particuliérement a
la formation des ions MCs" et MCs,", le mot “formation” se rapportant
aussi bien a la liaison chimique qu’a la charge. Nous présenterons des
expériences permettant d’apprécier la contribution des divers mécanis-
mes de formation proposés. Comme ceux-ci peuvent étre trés spécifiques
au systeme €tudié, la validité de nos conclusions sera limitée au type
d’échantillon qui a servi a I’expérience correspondante.

En revanche, nous développerons également un moyen simple et général
de prévision de la sensibilité relative envers un élément M des ions M*,
MCs" et MCs,".
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CHAPITRE 111
PROPRIETES MOLECULAIRES
ET FORMATION DES IONS MCs*
ET MCs,"

IIL. 1. STABILITE IONIQUE ET
MOLECULAIRE

III. 1. 1. Tendances générales

Tl a été mentionné précédemment que Dutilisation des ions moléculaires du
type MCs* [1,2], et plus récemment de MCs," [3,4,5], a été proposée pour
réduire effet de matrice. Les avantages et inconvénients analytiques de
ces ions moléculaires par rapport aux ions atomiques ont également éte
discutés. Quoique la technique dite MCs" ou CsAMS (cesium attachment
mass spectrometry) [6] soit maintenant d’application trés courante, la dis-
ponibilité de données caractéristiques sur les ions moléculaires d’intérét
est encore trés limitée. Or, ’attribution de mécanismes de formation a ces
molécules et I’appréciation de leur utilité analytique atteignent tres vite
leurs limites en 1’absence de la connaissance de caractéristiques fonda-
mentales de ces ions moléculaires. Parmi ces caractéristiques moléculaires
on peut citer la répartition des charges ou encore 1’énergie de haison.

Les propriétés moléculaires des espéces étudiées ne sont guere explicite-
ment prises en compte lors de I’interprétation de données SIMS. Formel-
lement, elles sont en général représentées globalement par une constante,
mais qui est généralement négligée. Cette situation résulte des difficultés
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expérimentales de I’étude de ces ions et du peu de données disponibles. Iis
ne représentent dans leur grande majorité un intérét immédiat que dans le
domaine de la SIMS.

1 existe toutefois une voie d’exploration de ces molécules qui ne nécessite
pas la mise en oeuvre d’expériences délicates: il s’agit de la modélisation
moléculaire. C’est un moyen de choix pour étudier de petites molécules en
un temps raisonnable, avec des moyens limités, une précision satisfaisante
et surtout une flexibilité a laquelle aucune autre expérimentation ne peut
prétendre. C’est pourquoi nous nous sommes proposé de faire des calculs
ab initio [7] sur certaines molécules représentatives dans 1’espoir de repé-
rer des caractéristiques essentielles permettant de mieux comprendre la
formation et la stabilité des ions en question dans les conditions SIMS. Le
but est d’aboutir, sur base d’exemples concrets, a des conclusions généra-
les sur les valeurs analytiques des ions M", MCs* et MCs,".

Il s’agit ici d’une approche nouvelle pour tenter d’expliquer certaines ob-
servations faites en MCs" telles que la bonne sensibilité (limite de détec-
tion de I'ordre de 10" atomescm™) envers les gaz rares [8] ou
I’hydrogéne [8,9]. La sensibilit¢ de I’hydrogéne en tant que H est
d’environ 500 fois supérieure, mais ne se préte pas bien a une analyse
quantitative. Une procédure analogue [10,11] a été utilisée pour prévoir les
points de rupture de polyméres en SIMS statique. Ce genre de calculs a
également été appliqué a des agrégats [12,13,14], mais pas a des ions mo-
léculaires du type MCs™ ou MCs,"*. Une liste des sensibilités de MCs* en-
vers quelques éléments fréquemment analysés en SIMS est donnée dans
[15].

Jusqu’ici, les études sur ces ions étaient basées sur des caractéristiques de
M sous forme atomique (potentiel d’ionisation, électronégativité, ...), mais
qui ne sont pas transférables a une molécule comprenant un atome de M.
Ceci constitue une base trés grossiére puisque les propriétés atomiques et
moléculaires n’évoluent pas nécessairement de fagon paralléle, méme au
sein d’un groupe de molécules semblables comme celui des ions MCs*. En
outre, une fois une molécule MCs* formée, elle peut toujours étre le lieu
de réactions chimiques diverses dont les probabilités dépendent évidem-
ment des caractéristiques du réactif (MCs") et du/des produit(s). Les ré-
actions qui nous intéressent tout particuliérement sont celles qui affectent
la nature du point de vue de la spectrométrie de masse des ions étudiés: la
formation d’une liaison supplémentaire, la fragmentation de la molécule ou
encore la modification de la charge de la molécule. N’importe laquelle des
réactions que nous venons d’évoquer font que la molécule initiale n’est
plus décelable en tant que telle par le spectrométre de masse. Il faut re-
marquer qu’un changement d’énergie interne (p. ex. par émission d’un
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photon) n’a pas cet effet et est par conséquent de moindre d’intérét direct
en spectrométrie de masse. Toujours est-il qu’un changement de I’énergie
interne d’une espéce peut initier une réaction secondaire (par exemple une
dissociation) qui a son tour se répercute sur le rapport masse/charge.

Une propriété atomique qui se répercute de maniere prévisible sur une
molécule est la structure électronique.

Le constat que les ions que ’on attend étre chimiquement stables sont
ceux qui sont détectés avec la plus grande sensibilité est une observation
quotidienne qui montre 1’importance des proprietés de I’espéce effective-
ment analysée. Elle met également en évidence la prévisibilité des pro-
priétés de MCs" et MCs," ainsi que la primauté de la structure €lectroni-
que des espéces moléculaires analysées sur des caractéristiques atomiques,
comme par exemple le potentiel d’ionisation de M. La reconnaissance de
ce fait permet de faire un choix judicieux en faveur de I'un des ions M",
MCs" ou MCs," sur base de considérations élémentaires de chimie.

L’hypothése de base est qu’un ion est d’autant plus facilement détecté
qu’il est stable et que la stabilité est essentiellement déterminée par la
structure électronique. Les ions a couches fermées représentent des exem-

ples type.

Sauf indication contraire, toutes les mesures originales présentées ici ont
été effectuées dans les conditions analytiques résumées dans le tableau
suivant:

courant primaire Cs” 10 nA
énergie d’impact 5,5 keV
diametre du spot 20225 pm
balayage (250 pm)?

diamétre du champ de vue | 150 pm

transmission en énergie ~ 130 eV (maximum)

résolution en masse m/dm | = 300

Tableau 1:  Vue synoptique des conditions analytiques

Les échantillons utilisés pour I’obtention des profils d’implantation mon-
trés dans la suite ont été préparés comme suit. L’élément de matrice a été
déposé par PVD sur un substrat de Si ou de GaAs. La couche, forte
d’environ 1 pm, fut ensuite implantée de divers éléments pris deux a deux.
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Fig. 1: Profil en profondeur d’un échantillon de Cr implanté de Li (10" at/cm?,
300 keV)

Rien qu’en se basant sur les charges formelles (ou le degré d’oxydation le
plus commun) portées par les atomes qui constituent I’ion moléculaire, un
classement qualitatif de stabilité relative des ions M*, MCs" ou MCs,"
peut étre dressé.

En ce qui concerne les ions élémentaires M', ce sont les alcalins qui ré-
pondent le mieux au critére de la structure fermée; c’est donc sans surprise
que ces éléments sont le plus facilement détectés en tant que cations élé-
mentaires (fig. 1) [16]. Ainsi le césium, d’ailleurs 1’élément le plus élec-
tropositif du tableau périodique, est affecté d’une charge qce=+1. Dans une
molécule MCs" stable, M doit étre formellement neutre, ce qui est le cas
des gaz rares et des éléments en d'° (les éléments de la derniére colonne
des métaux de transition, c’est-a-dire Zn, Cd et Hg). La facilité avec
laquelle ces ions MCs" sont décelés fut remarquée dés 1977 [17]. De
méme, les métaux nobles, comme le platine et 1’or, ont également une trés
grande sensibilité en MCs®. Donc les éléments chimiquement inertes sont
facilement détectés en tant que MCs" parce que la structure électronique
stable des deux partenaires est relativement peu affectée par la liaison.
Voila une explication trés qualitative de la bonne sensibilité de ces élé-
ments en MCs".
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intensité [c/s]
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Fig. 2: Profil en profondeur d’un échantillon de Cr implanté de Cl (10" at/cm?,

300 keV)

Les ions moléculaires de type MCs," comprennent deux atomes de césium,
chacun de charge formelle qcs=+1; pour que la molécule globale porte une
seule charge positive, I’atome M doit étre formellement de charge qu=-1,
ce qui est le cas des halogenes. La structure électronique de F~ correspond
a celle du néon, qui, comme tous les gaz rares, est connu pour sa grande
stabilité. Effectivement, en analysant les ions positifs (“en mode positif”),
le fluor est détecté avec une bien meilleure sensibilité en tant que FCs,'
qu’en tant que FCs" ou F* [3]. Cela vaut également pour le chlore (fig. 2)
et est supposé étre valable pour tous les halogenes.

Cette discussion donne un apergu trés qualitatif de I'importance de la sta-
bilité relative des ions MCs,". Mais il y a encore un autre effet a conside-
rer dans ce contexte: Pour qu’une molécule puisse étre éjectée en entier ou
formée a partir d’atomes émis individuellement, il faut que tous les atomes
concernés aient acquis des impulsions trés coordonnées dans le temps,
dans I’espace et en direction. Si dans le référentiel du centre de masse leur
énergie cinétique dépasse 1’énergie de liaison, la molécule a en effet peu
de chances de survie [18]. La probabilité¢ d’une coincidence favorable de
tous ces facteurs diminue trés rapidement avec le nombre d’atomes impli-
qués. Par conséquent la probabilité de formation d’une molécule va en di-
minuant avec le nombre d’atomes qui la constituent.

Ce constat, qualitativement bien compréhensible, a ét¢ démontre expéri-
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mentalement avec des agrégats (Ay) élémentaires ou mixtes tels que Cs,Cp
[19], C.P" et C Al (produits par ablation laser) [12]. Il est supposé étre
également applicable aux ions MCs,". La tendance générale de I’intensité
de Ay (chargé ou non) est toujours décroissante en fonction de x bien
qu’elle soit moins prononcée pour les ions que pour les neutres. Pour don-
ner un ordre de grandeur, les intensités relatives par rapport a A sont
d’environ 10” pour A; et 10° pour A; [20]. Pour certains éléments (par
exemple Cu, Ag et Au [21] et Cd, Zn [22]) se superpose a cette tendance
générale une évolution alternante. Cette derniére observation est un indice
trés fort de la correspondance entre la structure électronique et la stabilité
de ’espéce analysée [23].

Il y a donc compétition entre les deux tendances: d’un cété, le césium rend
plus viable la présence d’une charge positive (notamment pour les élé-
ments électronégatifs), mais d’un autre c6té les conditions sur la formation
et la survie d’une liaison avec le césium est sujet a de sévéres restrictions.

L’exemple du chlore (fig. 2) met en évidence la compétition entre la
structure électronique et la probabilité de formation d’une molécule. Mal-
gré des conditions de formation plus restrictives, CICs," I’emporte sur CI*
et CICs". Pour ces derniers, les deux effets sont presque équivalents.

Pour les éléments des groupes non cités jusqu’ici, aucun des trois ions n’a
de structure fermée. Dans ce cas, la configuration électronique de M af-
fecté¢ de sa charge formelle donne des indications, mais qui sont moins
univoques. Pour obtenir une estimation, il faut établir un diagramme sché-
matique des niveaux énergétiques:

E E E E
A A 4 e i 4
—.g o
.- _1_ s _ S _.JV_ 6s
4p%E m B — B

o c 4~~—
4 s

Ga GaCs"* Cs* GaCs*  GaCs,* Cs

Fig. 3 Diagrammes d’énergie de GaCs" et GaCs," montrant dans les deux cas le

caractére liant de la HOMO. L’indium donne lieu & un schéma analogue; il
suffit de remplacer 4p (Ga) par 5p (In)

Remarquons dés maintenant qu'un diagramme d’énergie tel que montré
dans la figure 3, ne donne aucune indication sur le mode de formation de la

86



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs;"

molécule en question. On voit que 1’électron 4p du Ga se retrouve dans un
niveau énergétique plus bas dans GaCs" que dans I’atome de gallium. La
stabilisation est encore plus forte dans GaCs,". Pour ce dernier, I’ordre des
orbitales moléculaires 7 et ¢ ne peut étre déterminé que par des calculs; o
pourrait donc étre plus bas en énergie que . Comme de toute fagon ce
sont des orbitales virtuelles, leur ordre nous importe peu. Ga* a la configu-
ration du zinc, ¢’est-a-dire (Ar) 4s® 3d'°, donc sans groupe d’orbitales de
moment angulaire commun partiellement occupé. Cela correspond a une
structure favorable, ce qui fait que gallium compte parmi les éléments au
plus grand rendement ionique en mode positif, que ce soit sous bombar-
dement Cs* ou O™ [17]. Pour les deux autres, on prévoit d’aprés la figure 3,
que GaCs" est stabilisé par rapport a Ga et Cs" séparés; cette stabilisation
est encore accrue par la liaison d’un atome de césium supplémentaire. Ces
considérations permettent d’expliquer I’ordre des intensités des ions Ga’,
GaCs' et GaCs," (fig. 4). Pour pouvoir comparer les intensités relatives
des ions moléculaires, il faut tenir compte de leur probabilité de formation.
C’est pourquoi I’intensité brute de MCs," a été multipliée par le rapport
Cs" sur Cs," (~30) dans les figures 4 et 5.

Ces considérations ne font pas de distinction fondamentale entre éléments
d’un méme groupe. Elles ne permettent donc pas de prev01r ou d’exphquer
’ordre différent des intensités relatives des ions GaCsy' et InCs," (figures
4 et 5).

intensité [c/s]
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profondeur [nm]

Fig. 4 Profil en profondeur d’un échantillon de Si implanté de Ga (10" at/cm?,
300 keV)
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intensité [c/s]
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Fig. §: Profil en profondeur d’un échantillon de Cu implanté de In (10" at/cm?,
300 keV)

Pour revenir aux éléments légers, prenons 1’oxygéne comme autre exem-
ple: sa charge formelle habituelle est de qo=-2; le cation monochargé
formé d’oxygéne et de césium le plus stable serait OCs;* (a comparer avec
la stabilité de H;O" pour lequel les contraintes stériques sont néanmoins
plus faibles). OCs,", méme sans avoir une structure électronique particulié-
rement stable, est détecté avec une intensité supérieure d’un ordre de
grandeur par rapport &4 OCs” et O". Ces propos sont illustrés par la figure
6.

Il s’agit du profil en profondeur d’un échantillon de ZnO comprenant une
fine couche d’argent (10 nm) au milieu. Les intensités de O™ et OCs" cor-
respondent aux données brutes, tandis que celles de OCs," et OCs;" ont
été multipliées par Cs'/Cs," (= 150), respectivement Cs*/Cs;" (= 3-10%).
Cette opération permet de pondérer les intensités des ions OCs," par leur
probabilité de formation. Dans I’hypothése que ces ions sont formés par O
+ Csy” — OCsy', les intensités résultantes indiquent les probabilités relati-
ves de survie de ces ions.
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Fig. 6: Intensités des ions OCs," pondérées (voir texte) par leur probabilité de
formation

La méme opération a été effectuée avec le chlore. L’ordre de stabilité des
ions CICs,* (fig. 7) correspond aux attentes: CICs;" est plus stable que
CICs;" et CICs".
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Fig. 7: Intensités des ions CICs," (Cu implanté de C1 (10" at/em’, 300 keV))
pondérées par leur probabilité de formation
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La discussion sur les ions OF, OCs" et OCs," s’appuiera sur une base ex-
périmentale plus large. Dans un premier temps, une série d’oxydes métal-
liques (ALFA, Research chemicals and metals) ont été analysés. Ceux-ci,
initialement sous forme de poudre, ont été pressés sous vide en pastilles de
13 mm de diamétre et 2 mm d’épaisseur a une pression d’environ 6000
kg-cm™. Une couche d’or, forte de quelques nm, fut déposée par pulvéri-
sation sur chaque pastille pour assurer une bonne conductivité en surface.
Pour les échantillons isolants, la compensation de charge fut assurée par
un faisceau d’électrons perpendiculaire a la surface de 1’échantillon.

Les oxydes suivants ont été¢ analysés: ZnO, TiO, Ti;Os;, TiO,, MnO,
Mn304, Mn, 03, Fe;04, Fe, 03, CuyO et CuO. La figure suivante résume les
intensités absolues mesurées pour des ions O*, OCs" et OCs," aprés éta-
blissement de 1’équilibre de pulvérisation.

La stoechiométrie exacte de ces échantillons n’a pas été vérifiée. Cepen-
dant, les grandes variations des intensités absolues montrent la différence
importante entre les divers oxydes d’un élément.

intensité [c/s]

ZnO  TiO Ti,0, TiO, MnO Mn0O, Mn0O, Fe,0, Fe,O, Cu0 CuO

échantillon
Fig. 8: Intensités de O" (noir), OCs” (gris clair) et OCs," (gris foncé) sur quelques
oxydes de compositions et de stoechiométries diverses. Les oxydes d’un
méme élément sont montrés par degré d’oxydation croissant

Ceci dit, le constat qui nous importe beaucoup plus que la variabilité des
intensités absolues est le classement des intensités relatives de ces trois
ions: pour tous ces échantillons, I’ordre croissant des intensités est OCs”
suivi de O, tous les deux dominés par OCs," (figures 8 et 9). Seulement
dans le cas du CuO, I’ordre de O et OCs* est inversé.
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Dans le détail, les rapports de ces intensités sont évidemment variables
d’un échantillon a 1’autre.

2

18 -

16 -

0 T T T | T T T T T T
© @) o.'1 - ”
@ o O g @ @) a9 Q
g 2 & g § § 5§ & & & ¢
échantillon
Fig. 9: Intensités relatives de O" (¥) et OCs," (#) par rapport & OCs’

Le constat est supposé étre de validité générale: c’est la stabilité d’une es-
péce qui détermine sa facilité de détection. Cette constatation peut paraitre
banale, mais il n’y a pas encore d’étude systématique appliquée aux mole-
cules MCs* et MCs," pour la vérifier. 11 faut insister sur le fait qu’elle ne
dit rien sur les intensités absolues mesurées. Comme montré au chapitre
précédent, celles-ci dépendent des concentrations de M et de Cs dans la
zone analysée. Or, il n’y a dans toute I’argumentation pas une référence a
I’échantillon ou aux conditions de bombardement. Elle s’occupe plut6t du
destin des molécules pulvérisées et qui sont hors de ’influence de la sur-
face.

Le schéma de droite de la figure 10 représente I’état fondamental de
OCs,". Pour des raisons de symétrie, la combinaison de OCs" triplet avec
un atome de césium conduit 4 un état excité (... o' n°). La désexcitation
implique une transition —>c. Dans les calculs, nous ne considérerons que
I’état fondamental (... o* ).
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Fig. 10  Diagrammes d’énergie de OCs’ et OCs,"

La figure 11 confirme que I’orbitale occupée la plus haute en énergie est
bien de symétrie nt, comme prédit par le diagramme d’énergie de OCs,".
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Fig. 11:  HOMO de I'ion moléculaire K,O" de symétrie Doy, (linéaire). On voit
qu’elle a gardé un caractére essentiellement 2po, comme prédit dans le
diagramme précédent (fig. 10)
La suite de ce paragraphe sera consacrée a la présentation et 1”exploitation
de calculs sur quelques ions comprenant de I’oxygéne. Nous profiterons
des données ainsi rassemblées pour comparer les calculs ab initio a un
mode¢le trés simple qui tente de prévoir la facilité de détection des ions
MCs" en fonction de la polarisabilité de M. Celle-ci est définie comme le
facteur de proportionnalité entre le moment dipolaire acquis par cet élé-
ment et le champ électrique appliqué. Dans le systéme SI, ses dimensions
sont exprimés en C*m*J"'. Pour des raisons pratiques, nous utiliserons
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dans la suite la polarisabilit¢ divisée par le facteur 4me, appelée
“polarisabilité en volume”, notée a. Celle-ci a les dimensions d’un vo-
lume, que nous exprimerons en A3, Nous commencerons par présenter la
dépendance expérimentale entre la polarisabilité de M et la sensibilité de
détection. Comme le césium sera remplacé dans les calculs par le potas-
sium, nous allons également étudier I’effet de la nature de I’ion primaire
alcalin.

Dans ce but, les intensités de M', MCs" et MCs," d’une autre série
d’échantillons ont été mesurées dans les mémes conditions expérimentales
que les oxydes métalliques. Il s’agit de différents ions implantés dans des
matrices de Si et de SiC [24]. Pour tous les éléments implantés, la dose est
de 10" 4 106 atomes-cm? et I’énergie d’implantation de 300 keV. Seul
I’hydrogéne est implanté avec une énergie de 75 keV. Ces échantillons ont
été analysés sous bombardement primaire Cs" et comparés avec des mesu-
res MK" publiées par Marie et al. [25].
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polarisabilité (a, /o)

Fig. 12:  Rendements de divers éléments M répartis sur tout le tableau périodique en
MCs' (blanc) et MK" (noir) mesurés dans des matrices de Si () et de SiC
(0); valeurs tirées de [24] et [25]

Un premier constat est I’analogie des effets du bombardement par ces
deux ions alcalins sur les rendements relatifs des ions. Les propriétés chi-
miques des alcalins sont en effet trés semblables. Comme le montre la fi-
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gure 12, les intensités des ions MA" (en désignant I"élément alcalin par A)
normalisées par rapport & SiA™ (Si étant un élément de matrice) suivent
une tendance semblable. Une étude comparative plus complete sur les
différents ions primaires alcalins a été effectuée par Juhel et Legay [26].
Cette observation souligne I’importance des propriétés chimiques des par-
ticules concernées.

Les sensibilités relatives des ions MA" et MA," évoluent de maniére pa-
rallele pour les divers A en fonction d’un paramétre dépendant de la po-
sition de ’élément M dans le tableau périodique. De tels paramétres uti-
lisés précédemment [16 (App. E)] sont par exemple ’affinité électronique
[24], la polarisabilité [27] ou méme I’énergie de liaison avec I’oxygene
[28].

Un modele, développé par Gnaser et Oechsner, basé sur la polarisabilité
de M [27] prédit une dépendance en (om/os))’” entre la sensibilité de
MCs* envers 1’élément M dans une matrice de silicium. Ce modele, qui
sera étudié en détail au paragraphe suivant, a motivé le choix de ce para-
métre dans la figure 12 [24].

Nous allons maintenant procéder a la vérification de la discussion quali-
tative du début de ce chapitre par des calculs sur quelques ions moléculai-

res types.

I11. 1. 2. Comparaison entre calculs ab initio et un modéle
simple basé sur la polarisabilité

Une caractéristique importante de ces calculs réside dans le fait que les
propriétés moléculaires ainsi déterminées sont indépendantes de tous les
paramétres expérimentaux et méme de I’échantillon puisqu’ils concernent
des espéces isolées (“en phase gazeuse”), libres de toute influence exté-
rieure. Les compilations de données expérimentales ne valent par contre
que pour le type d’échantillon et de conditions expérimentales choisis. El-
les ne sont transférables entre instruments ou entre opérateurs que moyen-
nant de grandes précautions.

L’objet de ces calculs sont des molécules isolées, non soumises a des in-
fluences extérieures. En début de pulvérisation, il y a évidemment encore
P’interaction avec la surface et les particules voisines, mais celle-ci n’est
importante que pour les premiers nanometres parcourus. Dans cette dis-
cussion, seulement des espéces ayant quitté le champ d’influence de la
surface sont pris en considération. Une fois hors de portée de I’interaction
avec la surface, les espéces pulvérisées ont en effet encore largement le
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temps pour subir des transformations surtout unimoléculaires avant
d’arriver au détecteur.

Tous ces calculs ont été allégés en remplagant le césium par le potassium.
Cette opération réduit considérablement le temps de calcul qui augmente
plus que linéairement avec le nombre d’électrons. Comme nous venons de
le voir, la nature de I’atome alcalin se répercute assez peu sur les intensités
relatives des divers ions mesurés pour justifier cette simplification. Pour
une premiére étude comparative, le potassium peut donc trés bien rempla-
cer le césium.

Les calculs étaient limités a 1’état fondamental des différentes espéces étu-
diées. Il y a dans le flux des particules pulvérisées une fraction non négli-
geable d’atomes/molécules excitées, mais leur prise en compte ferait ex-
ploser la quantité de calculs a effectuer. Méme si ces calculs étaient faits,
il faudrait connaitre la population de tous ces états pour pondérer toutes les
réactions en conséquence. Cela dépasserait de loin le cadre de ce travail,
Comme nous allons le voir, des résultats trés riches en enseignements sont
déja obtenus sur base de I’état fondamental de chacune des espéces cal-
culées.

Les calculs les plus étendus ont été effectués pour M=oxygeéne. Le choix
de cet élément a été fait selon les critéres suivants: (a) C’est un élément
léger qui demande relativement peu de temps de calcul. (b) C’est un élé-
ment trés commun; les résultats des calculs peuvent donc étre comparés a
des données expérimentales d’échantillons divers et facilement disponi-
bles. (c) L’oxygéne peut étre suivi en mode positif en tant que O, OCs" et
OCs," avec des taux de comptage comparables. (d) Pour mettre en évi-
dence la généralité de la méthode, ni O, ni OCs", ni OCs,"* n’est singulet.
Aucune de ces trois espéces ne correspond par conséquent a un systéme a
couches fermées.

Dans la suite, nous allons nous consacrer dans un premier temps au destin
des particules pulvérisées sans prendre en considération les mécanismes
de formation des molécules. Nous nous intéresserons plutot aux ions MCs*
et MCs," en tant que tels, en particulier a leur probabilité de survie: indé-
pendamment du mécanisme de formation, une molécule doit étre capable
de subsister pendant un certain temps pour qu’elle puisse étre détectée. Ce
probléme a déja été étudié pour des agrégats [29,30]. Le temps minimum
de survie requis est le temps de vol depuis 1’échantillon jusqu’a la sortie
du spectrométre. Par survie, nous entendons 1’absence de toute modifica-
tion de charge ou de composition qui changerait la nature de 1’ion du point
de vue de la spectroscopie de masse. Rappelons qu’un changement
d’énergie interne (p. ex. I’émission d’un photon) ne change pas la nature
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de I’ion d’aprés cette définition tandis que la perte d’un électron le fait
bien.

Faisons une estimation des échelles de temps des processus importants:
Sous I’effet d’un potentiel d’extraction de 4,5 kV, l'ion hydrogene est ac-
céléré a une vitesse de 9,3-10° m's™. Son temps de vol depuis I”échantillon
jusqu’a la sortie du spectrométre est donc de presque 2 microsecondes
dans un spectrométre Cameca de la série IMS xF. Cette valeur représente
une limite inférieure puisque le temps de vol augmente proportionnelle-
ment avec la racine carrée de la masse de I’ion. Il est en tout cas largement
supérieur au temps nécessaire pour la dissociation d’une molécule dans un
état instable, qui est du méme ordre de grandeur que le temps nécessaire a
une vibration. Rappelons, pour donner un ordre de grandeur, qu’a un nom-
bre d’onde de 1000 cm™ correspond une fréquence de 3-10'° s, La disso-
ciation d’une molécule instable se fait donc un temps de I’ordre de la
nanoseconde.

Nous en concluons que toute molécule instable va se dissocier avant de
sortir du spectrométre. C’est pourquoi nous allons focaliser notre attention
sur la stabilité des molécules indépendamment de leur mécanisme de for-
mation.

Pour commencer, faisons quelques comparaisons entre les calculs et un
modele simple qui tente de rationaliser le rendement de pulvérisation des
jons MCs". 11 s’agit d’un modele proposé par Gnaser et Oechsner [27]
dont le résultat final est que le rendement en question varie avec la pola-
risabilité a la puissance 9/4 de ’atome M. Le but de cette comparaison est
de montrer les enseignements a tirer du modele et des calculs et de mon-
trer dans quelle mesure les calculs sont supérieurs a un modele simple
comme celui développé par Gnaser. Ensuite, les possibilités des calculs
seront discutées plus en détail.

Exposons d’abord succinctement le modéle de Gnaser. L’hypotheése de
base en est que le coefficient de recombinaison des 1ons MCs" dépendrait
de I’énergie de liaison et que cette derniére serait déterminée par la pola-
risabilité de I’élément M.

Les auteurs décrivent la liaison en termes d’un ion, considéré comme une
charge ponctuelle, qui attire un atome neutre M doté d’une polarisabilité
ou. Les interactions en fonction de la distance internucléaire d sont défi-
nies par un potentiel de type Lennard-Jones [31]

R A .
V(d)= i (éqn. 1)
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ou R et A représentent des facteurs de proportionnalité pour les effets ré-
pulsif et attractif respectivement. Ils sont tous les deux strictement positifs.
Dans cette équation, I’énergie de référence est implicitement fixée au ni-
veau de 1’atome et de 1’ion séparés par une distance infinie. Le niveau de
référence dépend par conséquent des espéces étudiés. Un choix plus phy-
sique correspondrait au niveau d’énergie des noyaux et électrons libres; il
tiendrait donc compte de I’énergie de liaison des électrons au sein des
atomes ou ions.

V(d) A
repulsif

\ A="

diss

attractif

Fig. 13:  Forme générale de I’énergie potentielle en fonction de la distance inter-
nucléaire (éqn. 1) et définition des paramétres essentiels

Le facteur déterminant dans la formation de ces ions serait la profondeur
du puits de potentiel. En d’autres mots, plus ce puits est profond, plus la
molécule aurait de chances de se former et, par conséquent, d’étre détec-
tée. Physiquement, I’énergie de liaison correspond a la différence en éner-
gie entre les fragments et la molécule. Sa valeur ne dit rien sur la force at-
tractive exercée a une certaine distance entre les deux atomes. Le puits de
potentiel peut étre plus ou moins large et la force attractive (la dérivée,
changée de signe, de 1’énergie potentielle en fonction de la distance inter-
nucléaire) donc plus ou moins forte 4 une certaine distance internucléaire.
Par contre, une fois la molécule formée, 1’énergie de liaison représente un
seuil en dessous duquel la molécule ne peut pas se dissocier.
Conceptuellement, il est donc plus judicieux de mettre en relation I’énergie
de liaison et la dissociation des molécules plutét que leur formation.

Le terme R-d'? traduit 1’apparition d’interactions répulsives a courte dis-
tance. La puissance -12 de d est purement empirique et le paramétre R
n’est pas défini de fagon précise. Le terme A-d™ correspond a I’interaction
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attractive de Langevin de longue portée entre une charge ponctuelle et un
atome neutre. Dans le cadre de ce modéle, A a une signification physique
bien précise; il est défini comme

A==-a,-e’, (éqn. 2)

o étant la polarisabilité (en A% de I’atome M et e la charge élémentaire.
Dans le systéme d’unités choisi, ¢? = 14 4-4ngy eV-A. Dans la suite, les
énergies seront exprimées en eV et les distances en A

Le grand atout de ce modéle est sa simplicité et la disponibilité des don-
nées nécessaires. Par I’intermédiaire des paramétres A et R, il donne acces
a la profondeur du puits de potentiel, ¢’est-a-dire la différence de I’énergie
du systtme a la distance d’équilibre et a distance infinie ou encore
I’énergie de liaison. La force attractive qui s’exerce entre ces deux atomes
est donnée par

12R 4A

Fatt (d) =- d13 + Es_ . (éql'l 3)

La distance d’équilibre d, est atteinte lorsque Fan(d) s’annulle:

d q = (37\13) 4 (éqn. 4)

et, a cette distance, 1’énergie potentielle vaut

3/

2 (A)’Z :
V., ==——+| —| . éqn. 5
éq Jﬁ 3 ( q )

Comme, pour d—-+oo, V(d) tend vers 0, la profondeur du puits de potentiel
est donnée, en valeur absolue, par

= :/% . (%) . _ (éqn. 6)

Elle correspond & I’énergie de dissociation. Remarquons que la valeur du
paramétre R, contrairement a A, ne peut pas étre déterminée dans le cadre
de ce modéle puisqu’il n’est pas explicitement défini. Pour pouvoir le dé-
terminer il faudrait disposer de la courbe d’énergie potentielle et effectuer
un ajustement sur le modéle correspondant proposé (équation 1). Ce qui
nous intéresse dans ’équation 6 est la relation de proportionnalité entre

E

diss —

éq
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Ediss €t oum:
A% , a%
E,. ocTﬁ-, c’est-a-dire E,  oc —\7-_;‘; (éqn. 7)

Cette relation suffit pour une étude comparative sur une série d’éléments
M, méme si elle n’est pas homogeéne en dimensions.

Par combinaison de I’équation 7 avec 1’équation 55 du chapitre II, on
trouve que le coefficient de recombinaison v, . (E,8) est proportionnel a

s

La relation présentée par Gnaser entre la polarisabilité de M et le rapport
MCs"/SiCs", basée sur des données compilées dans la littérature, montre
une dépendance en o'**** [27]. L’accord entre les prédictions et
I"expérience est acceptable vu la simplicité du modéle. Ce dernier permet
donc de rendre compte de la corrélation entre la polarisabilité de M et le
rendement de pulvérisation de MCs®. 1l repose en fin de compte sur la
qualité du potentiel utilisé, c’est-a-dire sur I’accord entre le vrai potentiel
d’interaction et celui défini par les équations 1 et 2.

| L I ' 1 ' | ! I ! I v I 5 I

-0.04

® ab initio

-0.05
fit: R/d'*-A/d*

-0.06 -
-0.07 -

-0.08 -

E . [eV]

-0.09
-0.10 -

-0.11

‘0-12 I L] 'I T I L] 'I T ] Ll | L] I T l L
32 34 36 3.8 4.0 42 4.4 46 438
d [Angstrom]
Fig. 14:  Courbe calculée d’énergie potentielle de KO* (o); ajustement avec le
modele de Gnaser (—)

Cet accord a été vérifié par des calculs ab initio. Pour cela, les courbes
d’énergie potentielle de quelques molécules et ions moléculaires ont été
calculées point par point en tenant compte de I’énergie de corrélation par
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la méthode de I’interaction configurationnelle (cf. § 1.3.3.2). Ensuite, le
potentiel proposé a été ajusté sur les points ainsi obtenus. Le résultat est
présenté dans la figure 14 qui se rapporte a la molécule KO™.

Pour ces calculs, une base triple zeta [32,33] (chaque orbitale atomique de
la base fonctionnelle est définie par un ensemble de trois fonctions) et une
orbitale de polarisation (qui permet aux €électrons une délocalisation plus
dirigée) sur oxygéne a été utilisée. L’espace actif était constitué de 14
orbitales. La symétrie fut fixée a C4y puisque dans le logiciel GAMESS,
les symétries Cuy €t Do sont définies comme Cay, respectivement Dap
[34].

Les valeurs des paramétres d’ajustement ont été déterminées par la mé-
thode des moindres carrés:

R =116354,23 + 1792,56 et
A =21,63 +£0,20.

La valeur du x* correspondant & cet ajustement est de 4,72-107. 11 est dé-
fini par [35]

1
n-p

X (prsPrs) = S WiV~ (% XpeiPip)] (a0 B)
i

ol p1, P2, ... sont les paramétres d’ajustement au nombre de p, n le nombre
de points expérimentaux, (le nombre d=n-p est le nombre de degrés de li-
berté), wj le poids affecté au point expérimental correspondant (dans notre
cas, ils valent tous 1); yj sont les valeurs mesurées correspondant a la va-
leur x; de la variable indépendante.

A y regarder de plus pres, la bonne correspondance entre le potentiel uti-
lisé et les calculs s avere cependant trompeuse. Souvenons nous en effet
de la signification physique qui a ét¢ donnée au paramétre A. Or, si nous
mettons Y%-aoe® = 21,63 eV-A*, nous obtenons oo = 155,74 A3, alors que
la polarisabilité de 1’oxygéne est donnée dans la littérature comme 0,802
(+ 2%) A’ [36]. 11 y a donc un désaccord d’un facteur 194 entre la valeur
réelle et la valeur nécessaire pour faire correspondre le modéle et les cal-
culs.

La procédure en sens inverse permet d’apprécier I’effet de ce désaccord:
en fixant A & sa “bonne” valeur (= 5,7744), un ajustement acceptable des

valeurs calculées sur le potentiel défini par I’équation 1 devient impos-
sible.
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-0,03 ‘ T I L] I T I L] l T I L] I T I T
0’04 = . .. .

® ab initio
-0,05 fitl: R/d"” - A/d’ .

—%— fit2: R/d" - 5.7744/d"

L e
AN
ASRENON
e

AN

3,2 34 3,6 3.8 4,0 42 4,4 46 4,8
d . [Angstrom]

Fig. 15:  Valeurs calculées ab initio (e); ajustement sans restrictions sur A(—) (ces
deux courbes sont celles de la figure précédante); ajustement avec la
“bonne” valeur de A (*)

En introduisant donc la bonne valeur de la polarisabilité dans le modeéle
proposé, le paramétre A devient une constante et il n’est plus possible de
faire correspondre les points calculés avec le potentiel modele. La figure
15 reprend les deux courbes montrées sur la figure 14 ainsi que la courbe
obtenue avec la valeur correcte de la polarisabilité. Les paramétres cor-
respondant a cette derniére sont R = -15296 + 12470 et A = 5,7744 (fix¢é),
ce qui donne un x> de 1,9-10%,

Ensuite, rappelons que I’expression de 1’énergie potentielle donnée par
I’équation 1 a été définie pour déterminer la profondeur du puits de poten-
tiel. Or, la profondeur basée sur les calculs ab initio vaut 0,1004 eV alors
qu’elle vaut 0,1135 eV d’aprées les paramétres déterminés par I’ajustement
montré sur la figure 14. A noter qu’en ce qui concerne des calculs ab
initio, cette valeur a été déterminée comme la différence d’énergie entre
d’un cbté la somme des énergies de I’atome d’oxygéne et de Iion potas-
sium et de I’autre c6té de 1’ion moléculaire. Cette fagon de procéder donne
des résultats en principe plus exacts qu’une extrapolation de la courbe cal-
culée (fig. 14). Il faut toutefois remarquer que le résultat est entaché de
Perreur de la superposition des lots de fonctions de base (Basis Set
Superposition Error, BSSE) [37]. Celle-ci a généralement une importance
de ’ordre de 102 4 10" eV. Elle est d’autant plus faible que la base utili-
sée est étendue; avec une base triple zeta, elle se situe donc plutdt vers
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1072,

Nous pouvons donc résumer la situation en notant que la forme générale
de I’énergie potentielle (fig. 13) correspond a celle de I’énergie potentielle
calculée. Cet accord se traduit par une différence de 13 % seulement dans
la profondeur du puits de potentiel déterminée par les deux fagons. Par
contre, la correspondance disparait complétement lorsque la justification
du potentiel proposé est mise a I’épreuve.

On pourrait en conclure que le potentiel proposé est empirique et que la
justification physique, beaucoup trop approximative, a été avancée a
postiori. Dans ce cas-1a, les explications physiques deviennent caduques et
il n’y a plus de raison de respecter une restriction sur les parametres A et
R. Une autre possibilité est de tenter de raffiner les bases physiques du
modéle. Comme il y a malgré tout une certaine corrélation entre la polari-
sabilité de I’atome M et la sensibilité en MCs’, nous commencerons par
revoir I’argumentation avancée dans I’espoir d’améliorer le potentiel tout
en gardant sa simplicité.

Le modéle de Gnaser est basé exclusivement sur 1’interaction entre un ion
(considéré comme une charge ponctuelle) et un atome neutre doté d’une
certaine polarisabilité. A grande distance internucléaire (> environ 2 dis-
tances d’équilibre), Dinteraction entre ces deux particules se réduit
effectivement a la composante attractive décrite par le terme en d* (ion-
dipdle induit). L’interaction dispersive entre dipdles induits (en d*, pas
pris en compte dans le modgle) ainsi que les interactions répulsives entre
électrons et entre noyaux (en d'2) sont & portée plus courte.

Or, une liaison chimique résulte toujours de forces attractives et répulsi-
ves. Plus on se rapproche de la distance d’équilibre, plus la prise en
compte de toutes les contributions devient importante. Voila pourquoi le
modéle devient fondamentalement inapplicable & une molécule en équili-
bre. Le point faible du modéle de la polarisabilité réside dans le fait qu’il
est implicitement appliqué 4 des molécules dans leur géométrie d’équilibre
puisqu’il sert a déterminer 1’énergie de liaison (a un facteur de proportion-
nalité prés). Or le terme attractif en d* ne décrit Dinteraction ion-atome
qu’a de grandes distances internucléaires. Le potentiel inclut bien un terme
répulsif, mais, pour représenter la situation de fagon plus réaliste, celui-ci
devrait varier avec la distance internucléaire parce que les divers effets re-
pulsifs prennent des importances différentes en fonction de la distance in-
ternucléaire: aux distances moyennes, elle se limite essentiellement a la
répulsion mutuelle entre les électrons des deux atomes. A fur et a mesure
que la distance internucléaire est réduite, la répulsion nucléaire prend un
poids de plus en plus important. Les deux paramétres A et R ne peuvent
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donc représenter au mieux que des interactions moyennes.

Il découle de cette discussion qu’un potentiel aussi simple que celui pro-
posé ne suffit pas pour estimer les énergies de liaison dans une série d’ions
moléculaires. La forme du puits de potentiel n’est bien reproduite que si la
justification physique du modeéle n’est pas respectée. Les paramétres R et
A devraient varier avec la distance internucléaire. Les dépendances en
question sont trés complexes et ne peuvent étre correctement décrites que
par la chimie quantique.

Le potentiel proposé est donc construit sur des interactions attractive et
répulsive moyennes. Dans ces circonstances, il n’est pas admissible de ba-
ser toute la justification physique sur une interaction particuliére. La prise
en compte de I'interaction charge ponctuelle-atome neutre n’est pas utili-
sable pour des distances inférieures a environ deux distances d’équilibre.
Dans ces conditions, les interactions dispersives (entre dipdles induits) et
répulsives (entre électrons et entre noyaux) ne sont pas négligeables. Ceci
dit, la plus grande contribution au paramétre A provient de I’interaction
ion-atome, puisque c’est I’interaction la plus forte [38)], du moins & dis-
tance internucléaire supérieure a la distance d’équilibre. C’est probable-
ment la raison de la concordance entre le modéle et I’expérience.

Le modéle de Gnaser permet donc d’expliquer qualitativement une ten-
dance dans 1’évolution des rendements utiles en MCs™ en fonction de la
nature de I’atome M. Il n’est cependant pas du tout en mesure de donner
des enseignements ni sur la formation, ni sur la stabilité¢ des liaisons en
question.

Si I’on ne veut pas abandonner le modéle en question en raison de sa sim-
plicité, on peut envisager de le raffiner pour éventuellement en tirer des
informations plus quantitatives.

Dans cette perspective, nous avons déja localisé une source d’imprécision
dans I’approximation de 1’ion par une charge ponctuelle. On peut espérer
qu’en donnant une extension spatiale a I’ion alcalin, le modéle devient plus
précis. En effet, du point de vue mathématique, les paramétres A et R dé-
finissent toutes les caractéristiques de la courbe, notamment la position du
minimum et la profondeur du puits de potentiel. Si I’ion occupe un certain
volume, I’atome neutre peut moins s’en approcher, ce qui est reflété dans
la distance d’équilibre. Dans cette perspective, les effets attractif et répul-
sif sont affectés indirectement. L’espoir est de trouver un couple de va-
leurs qui font bien correspondre le potentiel proposé avec les points cal-
culés tout en gardant la valeur de A telle que définie dans I’équation 2.

Une fagon de donner une extension spatiale a I’ion consiste a prendre en
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compte la polarisabilité de I’ion. La polarisabilité en soi n’exprime pas une
dimension, mais nous pouvons supposer que, en permettant aux électrons
de I’ion de déplacer leur centre de gravité par rapport au noyau, les effets
attractifs et répulsifs au sein de la molécule sont nouvellement distribués.
Par ce biais, la valeur numérique des deux paramétres peut changer égale-
ment. On peut donc espérer qu’un potentiel corrigé en conséquence per-
mette d’ajuster les points calculés tout en utilisant la bonne valeur pour A.

En prenant en considération le dipdle induit sur I’ion par le dipdle induit
sur ’atome ainsi que l'interaction mutuelle entre ces deux dipdles induits,

le potentiel (éqn. 1) devient:

V(d)=—= - 2 e (éqn. 9)
d 4 8 - aM N aK+ - K+

d” - 2 = 3

d d

Dans cette équation, les polarisabilités o, et o . sont exprimées en Alet
den A

Pour apprécier I’effet de cette correction, exprimons la différence entre les
énergies potentielles initiale et corrigée (figure 16):

> 4-ay -,
B.. —F =2ubs, [1__—36—L) -1. (éqn. 10)

nit. corr. 2 . d 4

correction [meV]

wir—+—~r——7—7————TT
32 34 3,6 38 4,0 4.2 44 4.6 4.8

dyo [Angstrom]

Fig. 16:  Différence entre le potentiel original et le potentiel corrigé en fonction de
la distance internucléaire
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Pour cette représentation graphique, o - & €té choisi comme égal a la va-

leur de la polarisabilité correspondant a 1’argon (I’élément précédant),
c’est-a-dire 1,6411 A® [36]. Comme le montre la figure 16, la modification
n’est pas significative. A la distance d’équilibre, la correction vaut 0,3 %
de I’énergie potentielle non corrigée. Il s’en suit que la prise en compte de
la polarisabilité de 1’ion alcalin n’a pas de répercussion notable sur le mo-
déle. La complexité accrue de ce potentiel modifié et le faible gain en pré-
cision ne justifie pas son utilisation. Surtout, les polarisabilités des ions al-
calins sont des données pas facilement disponibles, ce qui anéantit un
avantage du modéle de la polarisabilité.

Une autre fagon de donner une certaine extension spatiale a 1’ion alcalin
est de I’inclure explicitement dans I’expression du potentiel. On peut tenir
compte de I’extension de I’ion tout en gardant la forme générale de
I’équation de base presque inchangée. 11 suffit de remplacer d par d-S,, ce
qui nous améne a I’expression

R A .
V(d)_ (d—Sr)u - (d—Sr)4 : (an. 11)

Physiquement, cela revient a traiter les deux atomes dans le cadre du mo-
déle des sphéres dures. S; peut alors étre interprété comme la distance de
moindre approche des deux atomes ou encore comme la somme des
rayons de ’atome M et de I’ion alcalin. Les paramétres d et S, sont définis
dans la figure suivante.

d-S

r

L >

: d

reg >

1 ]
Fig. 17:  Définition de S; dans le cadre du modéle des sphéres dures
L’effet mathématique en est le méme que si on gardait le potentiel de
I’équation 1, mais en décalant les points calculés d’une valeur S, vers les
plus grandes distances. Or le jeu des deux paramétres d’ajustement A et R
définit toutes les caractéristiques de la courbe, en particulier la longueur
d’équilibre de la liaison. Le “décalage” effectué se répercute donc néces-
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sairement sur les deux paramétres. L espoir est que, tout en utilisant pour
A la valeur constante de 5,7744, le nouveau potentiel puisse bien étre
ajusté aux points calculés. La figure suivante montre un ajustement du
nouveau potentiel sur les points calculés. 1l faut remarquer que le nombre
des paramétres ajustables est toujours de deux, soit R et S;, A étant consi-
déré comme une constante.

Les valeurs suivantes ont été déterminées pour les paramétres R et S;:

R=31426+82,0e¢t
S,=0,822 + 0,011, avec
v2=9,05-10°.

I ' I ! | 1 1 L I J I . I ! |

-0,04

® ab initio

fit: R/(d-S)" - 5,7744/(d-S )’

-0,05

-0,06 -
-0,07

-0,08

Epot [eV]

-0,09
-0,10 -

-0,11 4

-0,12 T * ] & L 8 ¢ b
3,2 34 36 3,8 4,0 4,2 4,4 4,6 48
d [Angstrom]
Fig. 18:  Ajustement des points calculés en utilisant le nouveau potentiel défini par
I’équation 11

Le potentiel défini par I’équation 11 permet de rééquilibrer les effets at-
tractif et répulsif tout en épousant la forme prescrite par les points calcu-
1és. Cette procédure entraine nécessairement une redéfinition numérique
du jeu de paramétres A et R. Ainsi, méme avec la valeur prédéterminée et
fixe de A, la qualité de I’ajustement ci-dessus n’est que légérement moins
bonne que celui montré sur la figure 14.

On remarque que la valeur trouvée pour S; correspond en gros a la moitié
de la somme des rayons de I’oxygéne atomique (~0,5 A) et du potassium
ionique (1,3 A, échelle de Pauling). La correspondance est acceptable
compte tenu de la simplicité du modéle utilisé. Avec une constante spéci-
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fique au systéme et deux paramétres d’ajustement, ce dernier permet de
reproduire la courbe d’énergie potentielle de tout systéme cation-atome. II
n’est donc pas étonnant que la correspondance ne soit pas meilleure. Ceci
dit, il ne s’agit que d’un test qualitatif du modeéle. Ne perdons pas de vue
que le rayon d’un atome n’est pas une grandeur observable; elle n’a de
sens que dans le cadre du modeéle des sphéres dures.

Notons que les parametres ajustables sont restés au nombre de deux, puis-
que A est maintenant une constante définie par la polarisabilité de 1’atome
M. Les paramétres d’ajustement sont R et S;. La valeur du x> montre que
la qualité de I’ajustement est moins bonne que celle obtenue précédem-
ment avec le potentiel initial. Par contre, la justification physique du mo-
dele modifié est mieux respectée.

Remarquons que les deux parametres ajustables R et S; ne sont pas déter-
minables sans la connaissance préalable de la courbe d’énergie potentielle.
Comme nous I’avons dit, S; peut étre imaginé comme représentant la
somme des rayons atomique et ionique, mais ces grandeurs ne sont que
qualitatives; elles existent seulement dans le cadre de 1’approximation
classique des sphéres dures. Le concept de rayon d’un atome n’a pas de
sens en chimie quantique. La comparaison entre des valeurs calculées dans
le cadre de la chimie quantique et un modéle classique ne constitue pas un
mélange inapproprié, mais seulement un test d’applicabilité du modéle
classique au probléme concret posé.

Contrairement au modéle basé sur la polarisabilité, les calculs ab initio
sont applicables a des molécules polyatomiques. La seule restriction est
donnée par le temps de calcul (en heures ou en jours), notamment si la
molécule contient un ou plusieurs atomes lourds. En contrepartie, toutes
les observables peuvent ainsi étre déterminées. Pour le montrer, passons
aux ions de type MK,".

La formation la plus probable de ces ions moléculaires peut étre imaginée
de trois fagons:

MK +K" > l\/[K2+,

M+ K2+ - 1\/IK2+ ou

M + K"+ K" — MK;".

Les ¢€nergies associ€es a ces réactions ne sont pas égales. Pour chaque
atome M, il y a donc plusieurs chemins possibles a envisager et les éner-
gies correspondantes a calculer. L’énergie gagnée par le systéme lors de la
formation de la molécule ne représente qu’un aspect des choses; il est clair
que la géométrie d’approche importe également par le biais de 1’énergie
d’activation requise.
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11 faut remarquer que le modéle basé sur la polarisabilité n’a jamais été
prétendu étre applicable aux ions MCs,". Les deux atomes de césium sont
en effet arrangés de fagon symétrique de part et d’autre de I’atome M
central. Cela vaut donc également pour la distribution électronique: les
deux atomes de césium se partagent la charge & parts égales pour des rai-
sons de symétrie. D’ailleurs, contrairement a H,0, K;O est linéaire, tout
comme K,O". Plusieurs géométries initiales ont conduit a cette géométrie
d’équilibre.

Restons provisoirement encore avec la polarisabilité. Si la voie MK + K*
— MK, correspond a la réalité, il faudrait utiliser la polarisabilit¢é de MK
neutre plutdt que celle de M. Cette entité¢ a une polarisabilité beaucoup
plus importante que M, surtout lorsque M est un élément léger. Le tableau
suivant donne, a titre indicatif, I’évolution de la polarisabilité avec la taille
de la molécule. A remarquer que les données sur la polarisabilité de molé-
cules neutres ne sont pas nombreuses dans la littérature, sans parler de
molécules ionisées.

espéce (neutre) Cs KCs |[Cs;
polarisabilité (A’) |59,6 |89  |104

Tableau 2. Evolution de la polarisabilité avec la “taille” de I’espece considérée
(valeurs tirées de [36])

On remarque que la polarisabilité¢ d’une molécule est tres grossierement
égale a la somme des polarisabilités des atomes qui la constituent. Le mo-
dele de la polarisabilité prédit dans tous les cas une énergie de liaison KM-
K* supérieure a celle de M-K". Dans ce cas, la stabilit¢ de toutes les molé-
cules MK, devrait augmenter avec x. Ceci n’est évidemment pas le cas,
comme le montrent les expériences présentées au début de ce chapitre.

Selon le modéle de la polarisabilité, la voie M + K," — MK, " devrait avoir
la méme courbe d’énergie potentielle que le systeme M-K", ce qui n’est
évidemment pas le cas. Ceci met en évidence I’inapplicabilit¢ du modele
de la polarisabilité a des ions moléculaires de plus de deux atomes.

Les énergies de liaison calculées pour les divers schémas réactionnels sont

(KO +K* AE =0,163eV
KO* =
K0 ] o+ +K AE =0,144eV
K} +0 AE = 0,820eV
2K* + 0" AE =2,593eV
KO*«K +0 AE =0173eV.

Toutes ces valeurs sont affectées de I’erreur de la superposition des lots de
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fonctions de base [37] (Basis Set Superposition Error, BSSE) qui peut
étre estimée a quelques centiémes d’électronvolts. Ces valeurs sont donc a
prendre avec précaution, surtout lorsqu’il s’agit de les comparer entre el-
les. Ce que I’on peut néanmoins affirmer est qu’il faut nettement plus
d’énergie pour complétement dissocier la molécule ou pour en arracher
I’atome d’oxygéne que pour ne briser que I’une des liaisons K-O. Déja sur
base de la symétrie de 1’ion moléculaire de K,O", les deux premiéres voies
de rupture sont donc plus probables que les deux suivantes.

Un autre enseignement obtenu par les calculs est la répartition de la charge
obtenue par une analyse de population de Mulliken: elle vaut K0
O0MIK*09% dans K,0* and K™*°0*%% dans KO*. On voit que la distribu-
tion de la charge dans KO répond aux attentes. Le potassium porte la
charge positive et I’oxygéne est neutre. Dans K,O", les deux atomes de
potassium portent chacun une charge positive, en accord avec la charge
formelle attribuée aux éléments alcalins en général. C’est ainsi que les
considérations qualitatives présentées au début du chapitre sont confirmées
par les calculs.

IIL 1. 3. Conclusions

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la stabilité des ions mo-
léculaires MCs" et MCs,".

L’expérience ainsi que les calculs ab initio montrent que la structure élec-
tronique est la caractéristique atomique de M qui corréle le mieux avec la
stabilit¢ moléculaire. Nous avons également montré que les calculs per-
mettent de déterminer 1’énergie d’interaction entre un ion et un atome avec
une plus grande précision que le modéle basé sur la polarisabilité. Ce der-
nier ne permet de reproduire la courbe d’énergie potentielle de maniére
acceptable tout en respectant ses fondements que s’il est complété par le
modele des sphéres dures. La justification physique du modéle original dé-
veloppé par Gnaser est incompléte parce qu’une liaison chimique résulte
non seulement de I’interaction ion-dipdle induit.

Le modéle de Gnaser dans sa version améliorée peut servir de base quali-
tative de discussion sur la formation des molécules en question. Il n’est
pas adapté pour déterminer des caractéristiques de la liaison chimique. Ce
but ne peut étre atteint que par des expériences spectroscopiques ou des
modélisations numériques. Nous avons donné des indications sur les pos-
sibilités que ces derniéres présentent en relation avec les ions MK' et
MK,".

Les paramétres atomiques tels que le potentiel d’ionisation ou le rayon
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atomique sont plus facilement disponibles que des paramétres moléculai-
res. Cependant, I’estimation d’une propriété moléculaire (p. ex. ’énergie
de liaison) ne peut pas €tre basée sur une caractéristique d’un seul des
atomes formant la molécule.

C’est la premiére fois que des rendements utiles sont directement mis en
relation avec une propriété particuliére de I’ion moléculaire étudié. La
théorie développée par Konnen et al. [39] (cf. équation II 57, p.72) prédit
une corrélation entre 1’énergie de liaison d’un ion MCs" et son coefficient
de recombinaison. Cette dépendance a été grossiérement confirmée par
Gnaser. Le calcul précis de I’énergie de liaison pour une série d’éléments
M devrait conduire a une meilleure corrélation que celle trouvée avec le
modele de Gnaser.

II1. 2. LES RAPPORTS ISOTOPIQUES

I11. 2. 1. Introduction

Aprés avoir montré I'importance de la stabilité des ions analysé€s, nous
étudierons 1’information analytique qu’ils véhiculent par I’intermédiaire de
leur mécanisme de formation. Cette partie est effectuée en deux groupes
d’expériences: Dans un premier temps, I’influence des conditions
d’émission (distributions énergétique et angulaire) sera mise en évidence
par la mesure de rapports isotopiques basée sur des ions MCs,' (x =0 a
2). Ensuite, le comportement de ces ions lors du passage par des interfaces
sera mis & profit pour confirmer les conclusions obtenues précédemment
par des expériences indépendantes.

Au chapitre précédent, nous avons présenté le phénomene de la pulvérisa-
tion. En nous appuyant sur cette base théorique, nous exploiterons des rap-
ports isotopiques mesurés sur I’oxygeéne et le bore. La particularité de ce
travail réside dans le fait qu’il s’agit d’une étude de I’origine des ions M,
MCs' et MCs," basée sur les rapports isotopiques déterminés par ces trois
types d’ions. Le but de cette étude n’est donc pas d’établir un nouveau
protocole pour la détermination précise de rapports isotopiques.

11 s’agit plutét de mettre en évidence I’ampleur de I’altération des couches
superficielles sous 1’effet de la pulvérisation. Rappelons qu’a 1’équilibre de
pulvérisation, la composition du flux total est représentative des concen-
trations des diverses espéces dans la masse de I’échantillon. Comme on
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peut supposer en général que la majeure fraction du flux secondaire est
constituée d’atomes, I’analyse de ces neutres devrait permettre de déter-
miner les concentrations élémentaires dans la masse de I’échantillon. Une
mani¢re d’analyser les atomes secondaires est de les détecter sous forme
d’ions moléculaires MCs*. Un rapport isotopique déterminé a 1’équilibre
de pulvérisation par ces ions peut donc étre supposé correspondre au vrai
rapport isotopique:

Y, Ca

. (éqn. 12)
B ltow cB
Ya (Yp) dénote le rendement de pulvérisation de A (B) et ca (cp) sa con-
centration dans 1’échantillon.

D’un autre c6té, selon le mécanisme de formation des ions MCs,", ce type
d’1ons refléte la concentration de M soit & la surface de 1’échantillon, soit
dans la masse.

En effet, si ces ions sont formés selon MCs + Cs* — MCs,*, M provient
de I’extréme surface, qui a une composition différente de la masse. En re-
vanche, I’information analytique portée par les ions MCs," (formés par M
+ Cs,") et des ions MCs" (formés par M + Cs") provient de la masse de

I’échantillon. Ces considérations sont traduites sous forme d’équations au
§ 11.3.3.2.

Dans le cas d’une combinaison entre une molécule MCs et un ion Cs*, ces
mesures permettent non seulement d’attribuer un mécanisme de formation,
mais également d’estimer la différence entre les concentrations a la surface

et dans la masse. Cela se fait par comparaison des rapports déterminés en
MCs" (éqn. 12) et en MCs," (éqn. 13).

Dans la limite d’un échantillon pur (collisions entre A et B seulement), le
rapport des rendements isotopiques peut étre exprimé sous la forme [40]

im
X¢=°_A.{_M_B] , (éqn. 13)
Ys ¢z \M,

ou m est un parametre caractérisant le potentiel entre les atomes en colli-
sion. Il est spécifique a I’échantillon et la particule émise. Sa valeur numé-
rique est comprise entre 0 et 1, souvent proche de 0. Lorsqu’elle est in-
connue, certains auteurs préconisent une valeur de m = 0,055 [41].

Accessoirement, les rapports isotopiques des ions élémentaires servent a
montrer I’importance de I’interaction entre 1’élément pulvérisé et la surface
ainsi que des parameétres caractéristiques de I’émission.
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11 est toutefois utile de commencer par un rappel des principaux effets qui
risquent d’interférer dans ce genre de mesures. En géologie, le champ
d’application principal de ces mesures, la précision demandée est en géneé-
ral de moins de 0,1%. Or les divers isotopes mesurés sont souvent pre-
sents en concentrations trés différentes. Rappelons par exemple que le
rapport '0/'30 naturel est de 498,81 (valeur terrestre représentative [42]).
Ce rapport peut varier sur des échantillons naturels entre 478,665 et
530,979; ces limites ne sont méme pas nécessairement valables pour des
échantillons extraterrestres.

limites mesure la plus abondances
précise (20) représentatives
10 | 99,7771 4 99,7539 99,7628(5) 99,762(15)
70 | 0,0407 20,035 0,0372(4) 0,038(3)
80 | 0,2084 40,1879 0,20004(5) 0,200(12)
Tableau 3: Gamme des abondances isotopiques de I’oxygéne naturel

Le rapport R des isotopes I; et I, (R=I)/L) est affecté d’une erreur

oI, ol ,
Er(R)=R- (—I—‘ + 1—2) . (éqn. 14)
1 2

Pour atteindre la précision requise dans le cas de I’oxygene, il faut donc
que chacune des deux intensités soit déterminée avec une erreur de ’ordre
du ppm alors que les intensités des deux signaux different de presque trois
ordres de grandeur. A ce niveau de précision, aucun artefact ne peut étre
ignoré.

Les artefacts qui affectent les rapports isotopiques mesures peuvent étre
séparés en deux groupes: ceux dus a la cascade de collisions et la pulvén-
sation qui en est la conséquence et ceux d’origine instrumentale. Ces der-
niers peuvent étre limités ou corrigés moyennant des mesures complé-
mentaires de fonctions instrumentales.

Faisons donc le tour des principaux artefacts instrumentaux susceptibles de
se répercuter sur les rapports isotopiques. Ils sont décrits de maniére plus
compléte par Slodzian et al. [43]. Ils se situent au niveau de la détection et
de la transmission. L effet de ces sources d’erreur sur la statistique de rap-
ports isotopiques est discutée par Storms et Peterson [44].

Le seul paramétre réglable sur la cage de Faraday est le bruit de fond a
soustraire. C’est pourquoi nous allons focaliser notre attention sur le sys-
téme de détection au multiplicateur d’électrons.
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Pour des taux de comptage élevés, le signal mesuré dévie du signal réel.
L’origine de cet effet se situe dans la résolution temporelle du systéme de
comptage des impulsions. Le multiplicateur d’électrons mesure la charge
qui arrive pendant un certain temps. Ce temps de mesure est suivi d’un
temps mort T qui est le temps passé entre deux comptages successifs
d’impulsions. Les ions qui arrivent au détecteur pendant ce temps ne sont
pas comptés. Ces lacunes de mesure se répercutent sur la relation entre le
nombre de coups mesurés Ny, et le nombre de coups effectifs N [45]:

_ N
" 1+N-71

(éqn. 15)

Pour un nombre de coups par seconde effectif de 10° et un temps mort de
38 ns, I’intensité mesurée correspond a 96,3% de I’intensité effective.
Cette formule n’est valable que lorsqu’on suppose que le temps entre deux
impulsions est constant (= N). Cet effet se répercute sur le rapport isoto-
pique dans la mesure ou N n’est pas le méme pour les deux isotopes. Il
devient important pour le cas ou 1’un des isotopes est tellement abondant
qu’il donne un signal proche de la saturation (*10° c¢'s™). Cette correction
est appliquée automatiquement en utilisant la valeur de t définie par
Putilisateur.

Les intensités mesurées sur le multiplicateur sont a corriger par un facteur
appelé efficacité de détection. Il est déterminé par le rapport entre les in-
tensités mesurées sur le multiplicateur d’électrons (corrigée du temps
mort) et sur la cage de Faraday (corrigée du bruit de fond).

Pour mesurer des intensités avec le meilleur rapport signal/bruit, le seuil de
discrimination du multiplicateur d’électrons doit étre optimisé en fonction
de la masse et de I’énergie de I’ion analysé. Le but de ce seuil est la sup-
pression du bruit de fond du multiplicateur. Le meilleur compromis entre
cette suppression et la réduction du signal a été déterminé par la mesure
des signaux de '°B* et '"B* échantillon homogéne en fonction de
I’amplitude de discrimination A (fig. 19).

Une valeur moyenne de chaque marche (correspondant 4 un certain seuil
de discrimination) est notée et différentiée par rapport a A. Le meilleur ré-
glage se situe au minimum de la courbe dN/dA en fonction de A (fig. 20),
N étant le nombre de pulses et A I’amplitude. Aux valeurs trés petites de
A, le signal est principalement formé par le bruit du multiplicateur
d’électrons; une discrimination trop importante, par contre, élimine une
partie du signal. Dans notre cas, choix du seuil de discrimination du multi-
plicateur se situe vers 50 mV.
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1'B"). Mesure effectuée aprés prépulvérisation de quelques minutes sur un
échantillon de carbure de bore (B4C) massif
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Distribution des pulses sur le multiplicateur d’électrons pour les ions B" &
4,5 keV

La transmission du spectrométre en fonction de la masse et de I’énergie
[46,47,48] est plus difficile & quantifier. D’aprés Adriaens et Adams [48],
I’intensité mesurée I de I’espéce M en fonction de I’énergie d’émission E
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peut étre définie par
IM(E) = ym'NM(E)-gm(E), (égn. 16)

N étant le nombre d’ions M émis, y une constante tenant compte de la
transmission indépendante de la masse de I'ion et g une fonction de
I’énergie de I’ion. Cette derniére est définie par

() {1, E<® L
g = éqn.
“E)194. B>0

@ représente une énergie limite au-dela de laquelle la transmission évolue
proportionnellement 4 E*. L’intensité mesurée est donc une convolution
entre la distribution réelle et la fonction de transmission.

En tout, les fractionnements instrumentaux n’empéchent pas la détermina-
tion de rapports isotopiques avec une précision de 1 %o et une exactitude
de quelques pourcents. Nous montrerons que le choix du type d’ions (M",
MCs" ou MCs,") analysés influe plus fortement sur les rapports que les
sources d’erreur instrumentales. Par conséquent le traitement des données
doit étre spécifique au type d’ions. Nous allons mettre en évidence et dis-
cuter les effets prédominants influant sur ces rapports isotopiques. Cette
dépendance du rapport isotopique en fonction de I’espéce analysée repré-
sente un “effet isotopique” d’une nouvelle sorte, duquel nous allons profi-

ter pour obtenir des renseignements sur la formation des ions MCs" et
MCSz+.

On entend par effet isotopique la conséquence de probabilités d’ionisation
différentes pour les divers isotopes d’un élément. Cette probabilité dépend
de la composante perpendiculaire a la surface de la vitesse d’émission [49]
(cf. équation II 40, p.63):

P’ o exp[— ﬁ] , (éqn. 18)
VJ_

Vo €tant une constante spécifique a I’espéce analysée et a 1’échantillon.
Pour deux isotopes 1 et j de masses M; et M;, le fractionnement devient

Pj+ _ Pi+
Fij = _P+—
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o - )
V. . .
=————"—-lavec v;=v;" ’% (2 énergies cinétiques égales)
j

p( Xa]
V;
M.
=exp .V_O_[l.._ ==, }_1
V. M.

— , VO . _ _ 2
_exPL\/Z—E_ (J—hd_, \/_M_J)} 1, (éqn. 19)

ol E est ’énergie d’émission de i. F;; dépend donc des masses M; et M;.

La préférentialité de détection (toutes origines confondues) d’un isotope 1
par rapport a un isotope j, exprimée en pourcents, est définie par

5, =100- [*'-i - 1] (éqn. 20)

ou Y; (Y;) représente le rendement de pulvérisation partiel de I’espéce 1 (j)
et ¢; (c;) la concentration de i (j) dans la masse de I’échantillon.

Par combinaison des équations 20 et 13, on trouve
M IZm
8,, = 100- -—’] ~1]. éqn. 21
” [( M, } (€qn. 21)

I11. 2. 2. Rapport isotopique de ’oxygeéne

L’objet de cette étude sont les valeurs de 3 différentes selon qu’elles sont
basées sur les ions M*, MCs* ou MCs,". Cette observation a été effectuce
pour la premiére fois sur des films minces de PbTiO; hautement enrichis
en 80, Ceux-ci ont été préparés par ablation laser d’une cible de PbTi'°O;
dans une atmosphére de '20. Les proportions des deux isotopes d’oxygene
intégrés dans le dépdt dépendent des conditions expérimentales [50]: la
fréquence de répétition, la fluence et I’énergie du laser ainsi que le temps
de refroidissement. Les films ont été déposés sur un substrat de platine,
dont les paramétres de maille proche de ceux du PbTiOs favorisent un dé-
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pot bien cristallin.

L’évolution du rapport isotopique en fonction de la profondeur a été dé-
terminée par SIMS dans le conditions analytiques suivantes:

Un courant primaire de 10 nA a été balayé sur une surface de (200 pm)?,
le diametre du spot étant de 20 um. Le champ de vue du spectrométre était
fixé par le diaphragme de champ & 150 um. La résolution en masse m/8m
était de 300. Le temps de comptage sur chaque espéce était fixé a 0,2 s.

Toutes les espéces a I’exception Cs” et Cs,” ont été mesurées sur le multi-
plicateur d’électrons.

Cs
10"
#
— 7| OO OO G e e GO0 0—0—0—0— 00— Cs
:3' 10 2
‘0
o=
=
&
210 16
g o OCs,
A VP — W—-@—q—v_ls T+
" - H—% b NI " Bt * OCs
s IR, OO 0000000 O OO OO e OO e O 160+ 2
10
'/f .................... 180+
¥ 16 +
4l 18OCs+
10'4——T1— T | SRS Gyl RS S i (R T T 1 OoC
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temps de pulvérisation [s]
Fig. 21:  Profil en profondeur des isotopes *O et '°O sous forme O*, OCs* et OCs,"
L’ordre successif des rapports vaut pour tous les échantillons mesurés:

celui de M est nettement en dessous des deux autres et celui de MCs,"
légérement exalté par rapport 4 MCs".
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Fig.22:  Rapport isotopique déterminé par les ions O”, OCs’ et OCs," du profil ci-
dessus

Les différents rapports sont tellement espacés que les écarts ne
s’expliquent pas par des effets instrumentaux mentionnés plus haut qui se
répercutent de fagon beaucoup moins sensible sur le rapport. Par ailleurs,
les différences sont supérieures a lerreur statistique de comptage.
L’origine essentielle de ces différences doit se trouver dans le processus
de pulvérisation et, pour les ions moléculaires, dans le mécanisme de for-
mation et/ou d’ionisation des ions en question.

Nous avons montré précédemment (§ I11.2.1) que les signaux MCs" sont
dans une large mesure indépendants de la matrice et proportionnels (a un
facteur de sensibilité relative prés) a la concentration de M dans la masse
de 1’échantillon. Nous pouvons donc supposer que ces signaux reflétent fi-
délement la composition de 1’échantillon.

La figure 23 montre les distributions énergétiques, modulées par la trans-
mission dépendante de I’énergie [51] (cf. équation 16) du spectromeétre,
des ions O*, OCs" et OCs," (*°0 et '*0). Pour enregistrer ces spectres, la
largeur de la fente en énergie, située entre les deux secteurs (fig. 1, chap.
1), a été réduite de fagon a ce que la fenétre en énergie soit limitée a ~2
eV. Au courant de la mesure, une rampe de potentiel est appliquée a
I’échantillon, ce qui fait varier le potentiel d’extraction. Tous les spectres
énergétiques qui seront présentés dans la suite, ont été enregistrés dans ces
conditions.
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Fig. 23:  Spectres énergétiques des ions O°, OCs" et OCs,"
Sur la figure 23, on constate que plus le nombre d’atomes formant I’ion
considéré est grand, plus la distribution énergétique est étroite et plus le
maximum de cette derniére est décalé vers les petites énergies. Cela
s’explique par les mécanismes de formation respectifs de ces ions:

L’ion élémentaire, O, a une probabilité de neutralisation qui va en dimi-
nuant avec I’énergie cinétique d’émission. Un ion hors d’influence de la
surface reste sous forme ionique. C’est pourquoi son maximum d’émission
apparait seulement vers 10 a 12 eV et qu’au-dela du maximum, la décrois-
sance est trés lente.

Pour les ions moléculaires, il y a compétition entre le processus de neutra-
lisation et la survie de la liaison. Si 1’énergie d’émission des atomes est
trop élevée, la molécule accumule tellement d’énergie interne qu’elle va se
fragmenter. D’un autre c6té, I’absence de neutralisation reste évidemment
une condition a respecter. Le bilan en est une distribution énergétique plus
étroite des ions OCs*. En ce qui concerne OCs,", I’émission des trois ato-
mes demande une coordination encore plus restrictive, ce qui est plus fa-
cilement le cas a basse énergie. C’est pourquoi la distribution correspon-

dante est encore plus fine et avec un maximum & une énergie encore plus
faible.

La profondeur d’origine des ions élémentaires peut augmenter avec leur
énergie d’émission [52]. Leur distribution énergétique, qui s’étend loin
vers les énergies élevées, montre qu’ils peuvent provenir d’une profondeur
de quelques couches atomiques [53]. Les molécules, par contre, ne peu-
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vent étre émises que de ’extréme surface, ce qui se refléte dans leur dis-
tribution énergétique qui présente un maximum a faible énergie.

IIL 2. 3. Rapport isotopique du bore

Un échantillon idéal contient les isotopes d’intérét en quantités analogues
pour que la différence de I’effet du temps mort soit minimisé¢ pour les
divers isotopes. Cela n’est pas le cas pour I’oxygene naturel, d’ou
I’utilisation d’échantillons enrichis en '®0. Dans ces échantillons, le rap-
port '20/!%0, inconnu, évolue avec la profondeur.

C’est pourquoi nous avons basé cette étude sur le bore plut6t que
I’oxygéne. Toutes les mesures du bore étaient effectuées sur du carbure de
bore (B4C) massif poli a une rugosité de 0,1 um.

Les abondances isotopiques relatives du bore, déterminées par les mesures
les plus précises, sont résumées dans le tableau suivant [42]:

limites mesure la plus abondances
précise (2c) | représentatives
B | 20,316 a 19,098 19,82+0,02 19.9+0,2
B | 80,9022479,684 | 80,18+0,02 80,10,2
Tableau4:  Gamme des abondances isotopiques du bore naturel

Le rapport isotopique naturel du bore varie donc de 3,92 4 4,24; sa valeur
représentative (basée sur les “abondances représentatives”) est de ''B/'°B
= 4,03. Le rapport exact de notre échantillon n’étant pas connu, nous
prendrons cette derniére valeur comme référence. D’apres [42], les valeurs
de la derniére colonne du tableau 4 comprennent les réactifs et matériaux
les plus communément utilisés en laboratoire, selon I’avis du
Subcommittee on the Assessment of the Isotopic Composition of the
Elements (SAIC), un groupe de 'TUPAC.

Le bore, comme I’oxygene, se présente bien a cette étude. L’un comme
I’autre peuvent en effet étre analysés en mode positif en tant que M,
MCs' ou MCs,". Les taux de comptage de BCs" et BCs,", a peu prés
égaux, ne se situent qu’un ordre de grandeur en dessous de celui de B".
Avec un échantillon comprenant le bore comme élément majeur, les inten-
sités mesurées sont assez élevées pour obtenir une faible erreur sur la sta-
tistique de comptage.

Dans un premier temps, des mesures pour apprécier les influences instru-
mentales sur les rapports en question ont été effectuées sous bombarde-
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ment oxygene.

Tout d’abord, la correspondance entre les deux détecteurs a été vérifiée.
Ainsi, le rapport ''B*/'°B* a été mesuré sur les deux détecteurs (cage de
Faraday FC et multiplicateur d’électrons EM) sous bombardement pri-
maire de O™ (courant 100 nA, énergie d’impact 5,5 keV). Pour avoir des
taux de comptage adéquats, uniquement I’intensité du courant primaire a
été modifiée. Les résultats sont résumés dans le tableau suivant.

Détecteur | ion | 'BY/'°B* | déviation |emreursurla| &,
primaire standard (¢) | moyenne
FC ) 4,04 0,006 0,003 -2,28
EM O 4,02 0,001 0,043 -3,07
Tableau 5S:  Rapports isotopiques déterminés avec deux détecteurs différents

Le rapport varie donc de 0,8 % entre les deux détecteurs. Cette mesure a
été refaite 4 plusieurs reprises et dans différentes conditions analytiques.
Le décalage était toujours compris entre 0,5 et 0,8 %.

Ensuite, 1’évolution du rapport isotopique a été étudié sous bombardement
oxygene en fonction des conditions de transmission. Comme la colonne
secondaire n’accepte qu’une certaine gamme d’énergic et d’angle
d’émission, la transmission dépend des deux distributions correspondan-
tes.

L’acceptance de la composante de la vitesse d’émission paralléle 3 la sur-
face est limitée au niveau du diaphragme de contraste (CA). L’influence de
la discrimination de 1’énergie latérale fut déterminée par deux manipula-
tions successives: la premicere avec le diaphragme de contraste (=50 pm)
bien centré sur ’axe du faisceau et la deuxiéme avec ce diaphragme décalé
de 200 pm dans le plan du spectrométre. Ce décalage fait augmenter le
rapport ''B*/'°B* de 1,75 %.

La fente en énergie détermine la fenétre en énergie acceptée. Elle a été
centrée a +5 eV par rapport au maximum de la distribution en énergie.
Dans cette position, le rapport ''B*/!°B* diminue de 2,0 % par la réduction
de la bande passante de 130 eV a4 26 eV. Cette observation n’est pas sur-
prenante puisque les deux principaux modéles de 1’émission ionique
(BBM, § 11.3.2.1 et effet tunnel, § I1.3.2.2) prédisent une dépendance entre
I’énergie d’émission et le rendement ionique [54,55,56,57]. Dans la suite,
les mesures ont été effectuées avec une fenétre en énergie de 130 eV
(fente ouverte au maximum).

Les mesures sous bombardement Cs* ont été effectuées avec un courant
primaire de 20 nA, un faisceau statique de 200 pm de diamétre et un
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champ de vue de 150 um. Avec une pression de 10" mbar dans la cham-
bre d’analyse, le signal BH' a une intensité de plus de 4 ordres de gran-
deur inférieure a celle de B".

Tons primaires 0} Cs"
ions secondaires | B* B* | BCs' | BCsy'
CA centrée 400 | 3,74 | 4,19 4,26
CA decentrée | 4,07 | 3.88 | 4,17 | 427
AE =26 eV 401 | 3,80 | 4,17 4,29
AE =130eV 393 | 3,74 | 4,17 4,27

Tableau 6: Tableau synoptique des rapports HB*/'B* (£0,01) en fonction des
conditions de mesure

Les valeurs de 8y, sous bombardement oxygéne sont dans la gamme des
«déviations instrumentales” (qui comprennent les rendements d’ionisation
différentiels) habituelles [58]. Le méme rapport, mesuré sous bombarde-
ment Cs*, présente une déviation plus nette du rapport naturel. Ceci mon-
tre qu’en-dehors des facteurs instrumentaux, la nature des ions primaires
est un paramétre essentiel dans la détermination de rapports isotopiques
par le biais du rendement ionique, comme prédit au § 11.3.2.5.

Aprés nous étre assurés que les discriminations instrumentales sont nette-
ment plus faibles que les différences entre les rapports de B*, BCs" et
BCs,*, nous donnerons de premiéres explications de ces décalages. Pour
commencer, voici des valeurs représentatives de ces rapports déterminés
sur le carbure de bore avec une bande passante en énergie de 130 eV et le
diaphragme de contraste centré:

B4C B+ BCS+ BC52+
g/ | 374 | 4,19 | 4,26

Tableau 7: Rapport isotopique (20,01) du bore déterminé par les trois espéces d’ions

La comparaison des valeurs de ''B*/'°B* obtenues sous bombardement
d’oxygene (tableau 5) et de césium (tableau 7) montre I’importance de la
nature des ions primaires utilisés. Au chapitre précédent, nous avons en
effet argumenté sur des effets ballistiques au sein de I’échantillon, mais
également sur I’interaction électronique entre I’atome éjecté et la surface.
En ce qui concerne I’oxygéne et le césium, ils différent tant par leur masse
que par leurs propriétés chimiques et électroniques.

Avant de discuter des déviations de rapports isotopiques, nous devons
nous faire une idée du vrai rapport de 1’échantillon analysé. Comme indi-
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qué plus haut, 'TUPAC suggére une valeur représentative de 4,03 + 0,05.
Sous bombardement oxygéne, il a été mesuré comme 3,93 (EM, AE=130
eV). Le fractionnement instrumental d’une machine de type 3F, étudié sur
plusieurs années, se situe a environ (4 + 0,08) % pour le bore [58]. En
supposant que ce fractionnement soit transférable entre instruments de la
série xF, le rapport mesuré devrait étre corrigé a environ 4,09. Cette cor-
rection est justifiée si le rendement d’ionisation est principalement a
I’origine du fractionnement, comme nous allons le montrer dans la suite.
Insistons sur le fait que dans cette étude, le rapport ne doit pas nécessai-
rement étre connu avec une grande précision puisque nous nous intéres-
sons a des différences entre des rapports déterminés au moyen d’ions
divers.

La figure 24 montre les rapports isotopiques du bore mesurés sur le multi-
plicateur d’électrons sous bombardement Cs* (faisceau statique, 40 nA),
avec une transmission en énergie de 130 eV. La résolution en masse était
fixée a 550. Nous donnerons une premiére tentative d’explication des
écarts des rapports isotopiques basés sur BCs* et BCs," aprés avoir ex-
posé les effets entrant en compte pour les ions B*.
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Fig. 24:  Rapports isotopiques du bore déterminés par B*, BCs" et BCs,"

IIL 2. 3. 1. Le rapport 'B*/'°B*

En utilisant 4,03 comme rapport de référence, 8o, vaut -7,5 pour !'B*/!°B*,
ce qui signifie que le rapport est de 7,5 % en dessous du rapport naturel.
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Le rapport mesuré vaut en effet 3,75 (o = 0,006) (cf. figure 24). On cons-
tate donc que le rendement d’ionisation du 18 a une efficacité supérieure
a celle du ''B.

La figure 25 montre un spectre de masse, acquis sous bombardement Cs",
des deux isotopes du bore. On voit qu’a la résolution de 550, aucune in-
terférence de masse n’est décelable. Le fait que les pics soient bien plats
assure qu’une éventuelle instabilité de 1’aimant secondaire aurait peu de
répercussion sur 1’intensité mesurée.

e oo L BN BN [ S SRR M . TR
’;‘ 10000 L U PP PP e DT PP PRI PP IT ST LI LT LELEL RIS  rrrmsstsnmansmrdsnbormsensssalisansnnesareiaidaresenns
S~
2, J
g {
0 T 7 1 o T

T —7A T T =71 - T
999 10,00 1001 10,02 10,03 10,99 11,00 11,01 11,02 11,03 11,04

m/z
Fig. 25:  Spectre de masse dans la région du bore. La résolution m/dm (avec dm =
largeur & mi-hauteur) est de 550

Le flux des particules secondaires refléte globalement la composition de
I’échantillon. Nous avons montré que le fractionnement instrumental est
mois important que les 7 % d’écart mesurés. Celui-ci provient donc essen-
tiellement de rendements d’ionisation différents. Comme les proprietés
électroniques et chimiques des isotopes sont égales, les différences doivent
trouver leur origine dans des conditions d’émission différentes. Etudions
comment un 8y, de 7 peut étre expliqué.

La probabilité de neutralisation d’un cation pulvérisé est proportionnelle a
I’intensité de son interaction avec la surface (cf. § 11.3.2). La probabilité de
transition d’un électron de la surface vers ’ion B pulvérisé est en effet
régic par lintégrale de recouvrement des orbitales “vides”
(essentiellement 2p, qui sont les plus basses en énergie disponibles) de
I’ion B* avec le systéme électronique de la surface. (La capture d’un élec-
tron dans un niveau plus élevé pourrait aboutir a un état auto-ionisant.)
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A

recouvrement

Fig. 26:  Représentation schématique de I’interaction entre une orbitale 2p du bore
et celles des atomes a la surface (haut); recouvrement en fonction de la
distance ion-surface (bas)

Etudions I’effet de la neutralisation sur base d’une probabilité de neutrali-
sation exponentiellement décroissante avec la distance surface-ion:

p.(d)=k-e™. (éqn. 22)

k est une constante de normalisation et A traduit la décroissance de la
fonction. Ces deux constantes sont spécifiques a ’atome pulvérisé et la
surface, donc égales pour les divers isotopes d’un élément.

Rappelons que le potentiel d’extraction appliqué dans les mesures présen-
tées ici était de 4,5 kV, avec un champ électrique d’extraction de
1 V-um™. L’accélération perpendiculaire a la surface de I’échantillon, est
inversement proportionnelle a la masse de I’ion:

|a| . Sl (éqn. 23)

Ici, q et m représentent la charge et la masse de I’ion et E le champ élec-
trique appliqué.

L’ion 'B* est donc soumis & une accélération dépassant de 10% celle du
''B”. 1l en est de méme pour la vitesse des deux ions puisque I’évolution
de la vitesse au cours du temps est décrite par

125



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs;,"

v(t)=vo +at. (éqn. 24)
La composante normale a la surface de 1’échantillon de la vitesse gagnée
du 1°B* est 4 tout moment supérieure d’un facteur 1,1 a celle du ''B".

Depuis 1’émission jusqu’a une distance d de la surface, la probabilité cu-
mulée de neutralisation vaut

k d
Pn (d) = ‘aje_hdl'
0

_ % (1-¢) (éqn. 25)

Or 4 méme énergie cinétique, la distance parcourue par le 1°B* vaut a tout
instant de la durée de I’accélération 1,1 fois celle du ''B*. Ceci nous
ameéne 2 une probabilité relative de neutralisation définie par

(Eﬁ] _1 .l—exp(—-l,l-)»d”) (éqn. 26)
P') L1 1-exp(-2d,) '

n
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Fig. 27:  Probabilité relative de neutralisation P,'/P,!! en fonction du produit A-d

A la limite A-d—0, P,'%/P,!! tend vers 1.

Le gain en énergie par I’accélération est de 1 meV-nm™. Comme
I’interaction n’est importante que pour une distance entre la surface et
Iion de quelques nm, I’accélération ne joue pas de role dans le fraction-
nement. Rappelons en effet que I’énergie initiale des particules pulvérisées
est de trois ordres de grandeur supérieure a 1’énergie gagnée par le champ
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d’extraction.

Le résultat d’une collision entre deux atomes est une redistribution de
I’énergie cinétique sur les deux atomes concernés essentiellement selon
leur rapport de masses. Ceci se répercute sur les énergies d’émission des
différents isotopes, comme le montre la figure 28.
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Fig. 28:  Spectres énergétiques des deux isotopes du bore normés a concentrations
égales
Dans la figure ci-dessus, I’intensité différentielle du '°B* a été multipliée
par 4,03 de telle sorte que les deux intensités correspondent 4 un échan-
tillon contenant les deux isotopes en concentrations égales. Or, I’intégrale
de la distribution du '°B* est de 6,6 % supérieure a celle du ''B*. Cet écart
trouve son origine essentiellement dans la région autour du maximum de la
distribution, entre 2 et 6 ¢V. Il montre I’importance de la composante per-
pendiculaire a la surface de la vitesse d’émission pour le rendement
d’ionisation: 4 énergie égale, le '°B a une vitesse supérieure de 4,8 % a
celle du ''B. Or nous avons vu que la probabilité de survie d’un ion ato-
mique augmente exponentiellement avec sa vitesse. Comme il ressort de la
figure 29, la vitesse d’émission moyenne du '°B* est nettement supérieure
a celle du ''B*. Ainsi la distribution énergétique des deux isotopes ionisés
permet d’expliquer la réduction du rapport !'B*/'°B*,

Tout ceci montre que la vitesse initiale joue un role capital dans le frac-
tionnement isotopique des ions élémentaires.

Dans le cas du bore, I’équation 19 devient
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Fig. 29:  Distribution des vitesses d’émission des ions g* et !B

On voit que les maxima des vitesses d’émission se situent autour de
10* m's? (7700 m's™ pour 'B* et 12000 ms” pour '°BY). En supposant
que les interactions d’échange entre la particule émise et la surface se fas-
sent essentiellement sur une distance de 10 nm, la durée de I’interaction
n’est que de 1072 s.

Nous venons de donner des explications sur la détection partiellement
supprimée du ''B*. Les spectres énergétiques de B* montrent qu’a faible
énergie, I’intensité est trés réduite par rapport aux espéces moléculaires;
les particules émises avec une énergie autour de 1 eV sont en grande partie
perdues par neutralisation.

Il reste a préciser que nous n’avons pas tenu compte du fait que
I’échantillon n’est pas formé de bore pur. Des considérations théoriques
[59] indiquent que la présence d’un autre élément peut influer sur la
préférentialité de pulvérisation isotopique.

IIL 2. 3. 2. Le rapport 'BCs*/"®BCs"

Pour le rapport isotopique de I’oxygéne, nous avons supposé que celui
basé sur les ions OCs' reflétait le vrai rapport. Or, comme on le voit sur la
figure 24, le rapport ''BCs"/'°BCs" de 4,18 (c = 0,021) (cf. figure 24) d¢-
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passe de 3,8 % le rapport naturel du bore.
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Fig. 30:  Spectre de masse des deux pics de BCs" enregistré dans les mémes
conditions que les mesures isotopiques

Le modéle de la recombinaison atomique est celui qui est le plus largement
reconnu comme étant d’application aux ions MCs"; c¢’est donc dans le ca-
dre de ce modéle que nous allons discuter la détection accrue de '"BCs"
par rapport 2 '’BCs". Rappelons que d’aprés ce modéle, les ions BCs
sont formés par recombinaison entre un atome de bore et un ion césium
selon B + Cs* — BCs".

Comparé au B®, les deux différences suivantes interviennent dans
I’émission du BCs": d’abord, cet ion est supposé étre une sonde du bore
émis sous forme neutre et ensuite il y a formation de la liaison avec ’ion
césium.

+

Toutes les propriétés du Cs* et ses caractéristiques d’émission sont évi-
demment strictement égales face aux deux isotopes du bore. La détection
favorisée du ''B trouve par conséquent son origine dans les caractéristi-
ques d’émission du bore neutre et de la formation de la liaison.
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Fig. 31:  Spectres énergétiques de BCs’, "BCs' et de Cs”
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La similitude des spectres énergétiques des ions BCs" et Cs” (fig. 31) est
un argument trés fort en faveur du mécanisme de formation par recombi-
naison. D’aprés ce mécanisme, la distribution énergétique de BCs' résulte
du recouvrement de celles de B et de Cs™. On voit cependant que la distri-
bution de Cs* est 1égérement plus rétrécie que celle de BCs".

Des expériences confirmées par des simulations [60] montrent que la frac-
tion des ions émis avec une énergie élevée est plus importante pour un
isotope 1éger que pour isotope lourd. Ainsi, le second a une plus grande
compatibilité avec Cs" que le premier. D’aprés ces considérations, la diffé-
rence des distributions énergétiques des deux isotopes serait a 1’origine
d’un rapport "'BCs*/'°BCs" supérieur au rapport ''B/'°B de Iéchantillon.
Une conséquence importante en est que le mécanisme de formation par re-
combinaison, supposé conduire a la mesure d’intensites proportionnelles
aux concentrations dans 1’échantillon, est la cause d’une déviation du rap-
port isotopique. La statistique de comptage des données présentées a la
figure 31 ne permet pas de confirmer ou infirmer cet argument. Cependant,
les résultats de Gnaser [60] (reproduits a la figure 32), basés sur au moins
une centaine d’analyses, montrent de fagon statistiquement significative
I’inversion du rapport isotopique de BCs" 4 9 eV.

Retenons qu’au maximum de la distribution énergétique (vers 3 eV), le do,
de "BCs'/'°BCs" est de 3 et que le rapport n’est inversé qu’a partir de 9
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eV. Or, les ions d’énergie < 9 eV contribuent a raison de 75 % (pour
"BCs*") a I’intensité totale. Cet argument (voir également [61]) peut donc
expliquer une favorisation globale de ''BCs* par rapport a '°BCs*.
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Fig. 32:  Rapport isotopique mesuré normalisé au rapport des abondances isotopi-
ques en fonction de I’énergie d’émission (valeurs reproduites d’aprés [60])

Une autre cause possible dun rapport ''BCs*/'®BCs* surélevé pourrait étre
une contribution accessoire d’émission directe d’ions BCs*. Celle-ci doit
en tout cas €tre trés minoritaire, sinon la distribution énergétique devrait
étre plus serrée. En effet, la distribution énergétique des molécules est plus
fine que celle des espéces élémentaires. L’émission directe sera discutée
plus en détail en relation avec le rapport !'BCs,*/!°BCs,".

IIL 2. 3. 3. Le rapport 'BCs,"/"°BCs,"

Pour finir cette présentation des résultats, étudions le rapport isotopique
"'BCs,"/""BCs," (4,28) (cf. figure 24) surélevé par rapport au rapport natu-
rel. L’écart est de 6,1 % (o = 0,021). Statistiquement, I’émission directe
d’une molécule triatomique est peu probable dans les conditions SIMS, de
méme que la formation d’une telle molécule par recombinaison de deux
atomes et d’un ion émis séparément. Les trois atomes concernés devraient
en effet subir des collisions tellement coordonnées dans le temps, la direc-
tion et en énergie que ce processus de formation de MCs," peut étre né-
gligé.

En particulier, un mécanisme du type M" + Cs* + Cs* — MCs," suggéré
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par certains auteurs [3] est peu probable pour les mémes raisons. Ce mé-
canisme connait une limitation supplémentaire causée par le potentiel
d’extraction. En mode positif, un anion d’une énergie cinétique de quel-
ques eV peut en principe se dégager de quelques pm du solide avant de
retomber sur I’échantillon (le gradient de potentiel est de 1 V-um™).
L’anion subit donc un freinage alors que les cations sont accélérés; dans
ces conditions, I’énergie dans le référentiel du centre de masse devient trés
vite incompatible avec la formation d’une liaison chimique stable. Par
ailleurs, un tel mécanisme ne permettrait pas d’expliquer la réduction de
’effet de matrice, comparé aux ions M, observée avec ces ions MCs;".
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Fig. 33:  Spectre de masse des deux pics de BCs," enregistré dans les mémes condi-
tions que les mesures isotopiques

La figure 33 montre un spectre de masse des ions BCs," enregistré dans
les mémes conditions que lors de la détermination du rapport isotopique.
Le fait que les pics soient bien plats assure qu’une éventuelle instabilité de
I’aimant secondaire n’ait pas de répercussion importante sur les intensités
mesurées.
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Fig. 34:  Spectre énergétique des ions '*BCs," (multiplié par 4,03), "'BCs," et Cs,"
Les abondances relatives typiques de Cs*, Cs," et Cs;* sont d’environ 10° :
10° : 10° (cf. fig. 7). La disponibilité du césium neutre est inconnue.
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Fig. 35:  Spectres énergétiques normalisés a intégrales égales des ions Cs® et Cs,"

Sur la figure 35, on voit que pour Cs,", la contribution a I’intensité totale
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des ions émis avec une énergie inférieure a 4 eV est plus importante que
pour Cs".

La différence entre les ions BCs™ et BCs," (formés par B + Cs,") provient
du remplacement de Cs* par Cs,". Elle serait donc indépendante du bore.
La seule différence est la distribution énergétique du Cs,", qui est plus ré-
trécie que celle de Cs* (fig. 35). Comme pour le BCs", I’écart du rapport
isotopique serait due & des compatibilités différentes entre les distributions
énergétiques des isotopes du bore et du césium.

La recombinaison entre BCs et Cs* permet également de rendre compte de
]’exaltation du signal ''BCs," par rapport a celui du 1°BCs,". 1l est généra-
lement admis que ’émision directe de molécules ne peut avoir lieu que
depuis I’extréme surface [18]. D’un autre cote, ’enrichissement de
Iisotope lourd en surface est un phénoméne bien connu et a été discuté au
chapitre précédent: I’isotope 1éger, plus mobile, est plus facilement pulvé-
risé que I’autre. Ainsi s’établit depuis la surface jusqu’a la profondeur af-
fectée par la cascade de collisions un gradient de concentration isotopique
avec un enrichissement de 1’isotope lourd en surface. A 1’équilibre de pul-
vérisation, le flux total d’une espéce correspond a sa concentration dans la
masse de 1’échantillon. Comme ce flux est en général formé essentielle-
ment d’atomes neutres, ceux-ci respectent en particulier les rapports isoto-
piques. En effet, I’appauvrissement de 1’isotope léger compense exacte-
ment son émission facilitée. L’enrichissement de I’isotope lourd en surface
peut étre apprécié par I’intermédiaire d’une mesure des rendements de
pulvérisation des deux isotopes de 1’ion élémentaire au début de I’analyse,
lorsque 1’équilibre n’est pas encore établi.

Si donc les molécules BCs sont originaires de I’extréme surface, leur rap-
port isotopique ne refléte pas celui de la masse de I’échantillon; le rapport
11B/198 est plus élevé pour le bore émis sous forme moléculaire. On ne
peut pas apprécier sur la seule base de ces expériences dans quelles pro-
portions BCs," est formé par B + Cs," et par BCs + Cs".

Dans la discussion du rapport isotopique basé sur BCs’, nous avons iden-
tifié les distributions énergétiques de B et de Cs" a ’origine du fraction-
nement observé. Cet effet vaut également pour BCs,". Comparons les
fractionnements de BCs™ et BCs," en supposant que leur différence soit
due uniquement a la différence de concentration en surface et dans la
masse de I’échantillon. Nous avons alors:

¢, (11" ,
426=-"L=|—| -4]19, (éqn. 28)

¢, 0

134



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs,"

ch _ 08106

ce qui donne m = 0,087 et :
¢, 01894

La valeur de m dans la gamme de celles prédites [62] par la théorie déve-
loppée par Sigmund et al. [63,64] est un indice fort en faveur d’un méca-
nisme du type (BCs + Cs)" — BCs,".

Méme des variations des conditions de bombardement qui influent sur les
concentrations en surface de M et Cs ne seraient pas univoques parce que
les paramétres expérimentaux ne peuvent pas étre variés de maniére indé-
pendante. Ainsi, par exemple I’énergie primaire se répercute nécessaire-
ment sur I’angle d’incidence.

I11. 2. 4. Conclusions

Nous venons de mettre en évidence I’importance du fractionnement isoto-
pique au niveau du rendement d’ionisation et des mécanismes de formation
moléculaire. Les effets purement instrumentaux ont une ampleur nettement
moins importante.

Les origines possibles du fractionnement au niveau du rendement
d’ionisation ont été décrites. Il en ressort que ce fractionnement dépend
des niveaux énergétiques de I’atome partant et de ’ion correspondant,
ainsi que de la surface. Comme les ions primaires font partie intégrante de
la zone analysée de I’échantillon, leur présence se répercute sur les ni-
veaux intéressants. C’est ainsi que s’expliquent les rapports différents me-
surés sous bombardement oxygene et césium. La discrimination est la plus
faible avec les ions primaires qui favorisent 1’émission de 1’ion choisi
(oxygene pour les ions secondaires positifs et césium pour les ions secon-
daires négatifs).

En ce qui concerne les ions MCs’, ces mesures confirment la prédomi-
nance de la formation par recombinaison. Ce mécanisme permet de rendre
compte du rapport ''B/°B surélevé. Comme 1’émission directe a un effet
allant dans le méme sens, il n’est pas possible de déterminer dans quelle
mesure ces deux mécanismes contribuent a I’intensité mesurée de MCs".
Ces ions donnent des rapports isotopiques proches du vrai rapport.

Le mécanisme de formation (MCs + Cs)" — MCs," a été identifié comme
le plus probable pour les ions MCs,". A cause de la sensibilité en surface,
le rapport correspondant refléte celui de la surface et non pas celui de la
masse de I’échantillon.
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IIL. 3. DECALAGE RELATIF DES
SIGNAUX M*, MCs" ET MCs;"

I1I. 3. 1. Introduction

Nous avons vu qu’en SIMS dynamique, sous bombardement Cs' et en
mode positif, un élément M peut étre suivi en tant que M, MCs" ou
MCs,*. Or, le passage par une interface peut conduire a des réponses tres
différentes selon I’espéce utilisée pour mesurer le profil. Non seulement la
position apparente d’une couche s’en trouve affectée, mais aussi la forme
du profil varie d’une espéce a I’autre.

Ces effets surprenants ne sont pas éliminés par les procédures de norma-
lisation habituelles. Nous montrerons en effet que ces ions sont porteurs
d’informations différentes qui trouvent leur origine dans la formation des
ions étudiés.

Les échantillons utilisés pour ces expériences sont formés d’un substrat de
verre sur lequel une couche de métal prise en sandwich entre deux couches
d’oxyde de zinc est déposée. La couche de métal est formée soit d’argent,
soit de nickel-chrome. L’épaisseur des couches de ZnO est de 50 nm et
celle de métal est forte de 10 nm. Schématiquement, les couches se succe-
dent donc comme suit:

ZnO / métal / ZnO / substrat (verre).

Les conditions analytiques sont résumées dans le tableau suivant:

courant primaire I, 5nA Cs'
énergie d’impact 5,5 keV
diamétre du spot 20 ym
balayage (250 pm)’
diamétre du champ de vue | 150 pm
transmission en énergie ~ 130 eV (maximum)
résolution m/dm ~ 300
Tableau 8: Vue synoptique des conditions analytiques
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Fig. 36:  Evolution des intensités de Cr", CrCs" et CrCs," lors du passage par la
couche de NiCr

profondeur [nm]

100

intensité [u.a.]

0

———T———————————r
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2

7 f
000 2100 2200 2300 2400 2500 2600

temps de pulvérisation [s]
Fig. 37:  Evolution des intensités de Ni’, NiCs" et NiCs;," lors du passage par la
couche de NiCr
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Les figures 36 et 37 vont nous servir de base de discussion. Elles montrent
deux profils de I’échantillon de NiCr. Les taux d’érosion sont de 0,03
nm-s” dans le ZnO et de 0,05 nm's” dans le NiCr. Pour une comparaison
plus facile entre les divers signaux, ceux-ci ont été normalisé€s par rapport
3 leurs maxima respectifs. Dans cette étude, les intensités absolues ne sont
en effet que secondaires.

A premiére vue, les signaux de Ni* et de Cr" semblent indiquer la présence
de deux couches séparées de ces éléments. Il y a cependant un déphasage
entre ces signaux M' et ceux correspondant a des espéces moléculaires.
Méme entre MCs* et MCs,", il y a un léger décalage: le maximum de
MCs," précéde celui de MCs™ d’environ 30 s sur I’échelle du temps
d’érosion, ce qui correspond dans le cas présent a peu prés a 1 nm en pro-
fondeur.

Pour interpréter ces observations étonnantes, voyons ce qui se passe lors
du passage par une interface pour identifier les processus susceptibles
d’étre a I’origine de ce phénoméne. Pour cela, nous allons d’abord pré-
senter la situation telle qu’elle se présente a I’équilibre de pulvérisation
pour ensuite dégager les différences par rapport a une situation de non-
équilibre et déterminer les causes possibles du décalage.

IIL 3. 2. L’équilibre de pulvérisation

Imaginons un matériau soumis a un bombardement continu d’ions primai-
res césium. Le césium commence par s’accumuler par implantation dans
les premiéres couches atomiques de la cible. Cette étape doit précéder la
pulvérisation du césium puisqu’initialement I’échantillon en était exempt.
L’implantation de césium est accompagnée de la pulvérisation des premié-
res couches atomiques de I’échantillon. A fur et & mesure que la concen-
tration de césium implanté augmente, la pulvérisation de ce dernier aug-
mente également. Ainsi, au bout d’un certain temps, les flux de césium im-
planté et éjecté (sous quelque forme que ce soit) se compensent; on parle
alors d’équilibre de pulvérisation. En d’autres mots, la concentration de
césium (la densité de césium par rapport a la densité du matériau) a la
surface est fixée a une valeur constante déterminée par le rendement de
pulvérisation Y; elle vaut (Y+1)!. Cette concentration est donc déterminée
non seulement par les conditions expérimentales de bombardement pri-
maire, mais aussi par la nature de 1’échantillon analyse.

En résumé, pour qu’il y ait équilibre de pulvérisation, plusieurs conditions
doivent étre remplies: il faut que I’échantillon contienne la quantité néces-
saire de césium en surface et le courant primaire ainsi que la pulvérisation
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doivent étre stables. Cette derniére condition implique que 1’échantillon
soit homogeéne en profondeur. Une conséquence évidente est que
I’équilibre de pulvérisation est perturbé lors du passage par une interface.

IIL. 3. 3. Passage par une interface

A T’approche d’une interface, les atomes de la couche suivante commen-
cent a apparaitre a cause du mélange [65] résultant de la cascade de colli-
sions. La conséquence en est que méme pour une interface idéalement
nette, les changements de concentration des divers éléments sont graduels.
Cet effet ressort trés bien de simulations numériques [66].

A conditions expérimentales identiques, le rendement de pulvérisation dé-
pend de la nature de I’échantillon. Il change donc lors du passage progres-
sif d’un matériau a un autre, ce qui se répercute sur la concentration de cé-
sium en surface. Or, celle-ci détermine dans une large mesure le travail de
sortie [67,68], qui a son tour est trés important pour 1’état électronique
dans lequel la particule pulvérisée se retrouve. Ainsi il a été montré que
'influence du travail de sortie sur le rendement ionique est exponentielle
[69]:

&

Y < exp[— EJ . (éqn. 29)

Dans cette relation Y représente le rendement en ions secondaires posi-
tifs, A® un changement du travail de sortie et €, un paramétre spécifique
au systeme qui peut dépendre de 1’énergie et de I’angle d’émission. C’est
ainsi que s’explique I’effet de matrice. Ce demier varie donc avec
I’avancement du profil, puisque le rendement d’ionisation est dépendant de
I’environnement chimique. Cette dépendance est particuliérement sensible
a la présence d’espéces réactives, comme d’un coté les halogénes et
I’oxygéne et d’un autre coté les alcalins.

Dans ce sens, les échantillons étudiés se prétent particuliérement bien a
cette étude puisque I’interface sépare un milieu oxygéné d’une couche
métallique. Les caractéristiques de 1’émission dans les deux milieux sont
donc trés différentes, ce qui permet de bien mettre en évidence les effets
étudiés.

Voyons donc pour chacun des trois types d’ions en question les influences
qui déterminent leur émission. La discussion sera basée sur le chrome en
commengant avec Cr* pour passer a CrCs" et finalement & CrCs,".
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Au départ, la couche d’oxyde de zinc qui ne contient pas de chrome est
érodée. A I’approche de Iinterface, les premiers atomes de chrome appa-
raissent a la surface par le mélange induit par la cascade de collisions. Le
signal de Cr" commence & apparaitre. Or, le milieu est encore riche en
oxygéne puisque 1’oxyde de zinc constitue encore le principal composant
de I’échantillon a I’endroit analysé. L’ oxygéne, comme tout élément €lec-
tronégatif, favorise I’émission d’ions positifs; le rendement en Cr” est donc
éleve.

A fur et a mesure que le profil avance, les concentrations en chrome et en
oxygéne évoluent en sens inverse: la présence de chrome s’accentue tandis
que la concentration en oxygéne diminue. Ce double changement se réper-
cute sur I’émission de Cr': puisque la concentration en chrome augmente,
il y a plus de chrome qui est susceptible de se retrouver sous forme de Cr';
le signal correspondant devrait donc avoir tendance a augmenter. D’un
autre coté, le milieu s’appauvrit en oxygéne, ce “catalyseur” pour
I’émission d’ions positifs disparait progressivement, ce qui fait que le
chrome perd plus difficilement un électron lors de I’émission.

Le bilan de cette situation est que I’évolution du signal de Cr' n’est pas
paralléle au profil de concentration du chrome. Ceci aboutit méme a la si-
tuation paradoxe que dans la couche de NiCr, le signal de Cr' tombe a 5%
de son intensité maximale. Dés que I’oxygéne de la deuxiéme couche de
ZnO commence a apparaitre, I’intensité de Cr' réaugmente jusqu’a ce que
la concentration de chrome devienne trop faible. En ce qui concerne le si-
gnal de Cr", on observe donc un effet de matrice prononcé, mais classique.

La situation est différente pour CrCs’. Cet ion est supposé se former es-
sentiellement par recombinaison entre un atome de chrome et un ion cé-
sium émis de fagon indépendante. Dans ce cas, les atomes de chrome
analysés ne sont pas ionisés lors du passage par la surface et interagissent
par conséquent beaucoup moins avec celle-ci qu’un atome qui subit une
ionisation a cette occasion. Si le modéle de la recombinaison atomique est
d’application, on peut supposer que le profil CrCs" correspond le mieux au
profil élémentaire dans 1’échantillon [70].

Avec ce mécanisme de formation, d’aprés lequel le signal de CrCs" repré-
sente une sonde du flux de Cr°, Uintensité de CrCs™ mesurée est donnée
par I’équation I1 52, p.71.

Le flux d’atomes de chrome est déterminé par la concentration de cet €lé-
ment dans 1’échantillon ainsi que par le rendement de pulvérisation.

Au cours d’un profil, I, reste constant et on peut également supposer y et 1
constants. Donc tout ce qui peut encore influencer intensité de CrCs'
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sont les rendements partiels de Cr° et de Cs*. A I’équilibre de pulvérisa-
tion, le rendement partiel de Cs* est presque constant et proche de I’unité a
cause du potentiel d’ionisation trés bas de cet élément. A ce moment,
I’intensité de CrCs" est directement proportionnelle a Y¢,, qui 4 son tour
est proportionnel a la concentration de chrome. C’est ainsi que I’on peut
considérer que le signal de CrCs" refléte fidélement le profil du chrome.

Ceci n’est pas tout-a-fait vrai dans une interface puisque 1’équilibre y est
perturbé. Dans le cas présenté ici, la couche métallique a un rendement de
pulvérisation supérieur a celui de I’oxyde. Comme le courant primaire
reste constant, la concentration de césium est plus faible dans le milieu
métallique que dans I’oxyde, ce qui est réalisé par une augmentation de
I’émission de Cs*, méme si le travail de sortie ® diminue. Le flux total de
chrome suit bien I’évolution du profil de cet élément. Seulement, les pro-
portions relatives de Cr° et Cr* varient avec la presence d’oxygéne: en
I’absence d’oxygene, on peut supposer que le Cr° constitue la fraction es-
sentielle du flux total de chrome, tandis qu’en présence d’oxygéne, une
fraction non négligeable du chrome pulvérisé est ionisé.
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Fig. 38:  Correspondance entre le signal Cs” et MCs* (M=Cr, Ni)

La figure 38 montre la corrélation entre les intensités Cs* et CrCs®, res-
pectivement NiCs®, prédite par I’équation définissant I’intensité mesurée
de CrCs". Afin de faciliter la comparaison des signaux, |’intensité
moyenne de Cs" dans ZnO a été soustraite au signal de Cs*. Ce signal cor-
rigé a été normalisé a son maximum. Les épaulements vers 1550 et 2200 s
sont probablement dus a des variations du travail de sortie aux interfaces.
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Aux interfaces, il y a donc un effet de matrice qui se répercute sur le signal
de Cs'; il est cependant beaucoup moins important pour cet élément que
pour Ni et Cr. La ressemblance de ces trois courbes est une confirmation
de la pertinence du modéle de la recombinaison comme mécanisme de
formation des ions MCs’. Ce modéle reste d’application méme lors du
passage par une interface séparant deux milieux tres différents.

Cet argument est souvent utilisé pour justifier la normalisation d’un profil
MCs" par le signal de Cs' en vue de I’obtention d’une meilleure représen-
tation de 1’allure du profil.
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Fig. 39:  Répercussion de la procédure de normalisation sur le signal CrCs"

Quoique nous venions de montrer que le signal de CrCs’ évolue paralle-
lement avec le rendement de pulvérisation de Cs’, la normalisation de
CrCs" par rapport a Cs* introduit un nouveau type d’information dans ce
profil. En effet, le césium a un rendement d’ionisation moins sensible a la
présence d’oxygéne que ce n’est le cas pour le chrome. Ainsi, 1’évolution
de Dintensité de Cs' refléte le profil de la couche métallique élargi par le
mélange induit par les collisions. Le flux de Cr°, en revanche, est une
sonde non seulement de la présence de chrome, mais également de
I’absence d’oxygéne. On ne peut donc pas affirmer que la normalisation de
CrCs* par rapport & Cs" améliore la représentation du vrai profil de con-
centration du chrome. Seulement, par cette procédure, une partie plus large
de I’interface est incluse dans le profil. La figure 39 montre effectivement
que la normalisation élargit le profil brut de CrCs".

La normalisation de CrCs' par Cs' n’améliore donc en principe pas
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I’allure du profil. Cette opération (fig. 39) ne fait qu’élargir le profil de
chrome. Le mécanisme de formation reste selon toute probabilité le méme
dans les interfaces que dans la couche métallique, mais les rendements
d’ionisation du césium et du chrome ne suivent pas les mémes tendances.
Ainsi la normalisation par rapport 4 Cs* donne au profil CrCs* de nou-
veaux traits.

En ce qui concerne les ions MCs*, nous pouvons donc retenir que ce si-
gnal refléte en principe bien le profil physique, mais que malgré la confir-
mation du mécanisme de formation par recombinaison, la normalisation
n’est pas d’un grand intérét pratique.

Reste encore le probléme du MCs,". La figure suivante montre les maxima
des signaux de CsCr" et de CsCr,". Les positions de ces maxima sont net-
tement décalées.
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Fig. 40:  Décalage entre les maxima des signaux CrCs” et CrCs,"

La question du mécanisme de formation est plus délicate a trancher. Deux
voies sont 4 prendre en considération:

M + Cs," - MCs," et
MCs® + Cs™ - MCs,".

Si CrCs," est formé par Cr° + Cs,* — CrCs,*, I’évolution de Cr° est évi-
demment la méme que celle qui conduit a CrCs*. La différence entre les si-
gnaux de CrCs" et de CrCs," proviendrait des caractéristiques d’émission
différentes de Cs’ et de Cs,*. Ce demnier serait émis selon le modéle de
I’émission directe; la molécule devrait alors provenir de I’extréme surface.

143



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs;"

Par conséquent, ¢’est la concentration de césium en surface, cg,, qui serait
déterminante.
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Fig. 41:  Correspondance entre CrCs;" et le produit de convolution entre CrCs"
(Cr’) et Cs;’

La figure 41 représente un argument en faveur de Cr® + Cs;" > CrCsy".
En effet, d’aprés la discussion précédente, CrCs" peut étre vu comme une
sonde du flux de Cr°. Si le schéma réactionnel supposé est le bon, la forme
de CrCs," doit résulter du recouvrement des profils de Cr° (donc de
CrCs") et de Cs,". Effectivement, la correspondance entre le profil de
CrCs," et le produit (CrCs* * Cs;") est excellente.

D’un point de vue plus théorique, I’intensité de CrCs," est proportionnelle
a intensité de Cs," (cf. équation II 62, p. 74). Or ICS; est proportionnel a

(czs)z. A DPinterface entre Poxyde et le NiCr, le rendement de

pulvérisation augmente; la concentration surfacique de césium doit donc
diminuer en méme temps que la concentration de Cr augmente. Pour que
Cs, puisse étre émis en tant que molécule, il faut qu’a la surface de
I’échantillon la distance moyenne entre deux atomes de césium soit faible.
Cela est d’autant plus probable que la concentration de césium est €élevée.
Pour qu’il y ait formation de CrCs,", il faut qu’il y ait également émission
de chrome. Il est donc possible que la concentration relative optimale de
ces deux éléments soit atteinte avant que la concentration de chrome
n’arrive 4 son maximum. Dans ces conditions, le maximum du signal de

144



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs* et MCs,"

CrCs," est atteint avant que la couche de ZnO ne soit complétement
érodée. Dans la masse de la couche métallique, la concentration de chrome
est trop importante pour que le maximum du signal de CrCs," puisse
encore étre atteint. C’est pourquoi ce maximum parait en avance sur celui
de CrCs". Effectivement, en normalisant CrCs," par rapport a Cs," (fig.
42), e maximum du profil revient a la position de celui de CrCs* brut.
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Fig. 42:  Répercussion de la procédure de normalisation sur le signal de CrCs,"
Qu’est-ce qui serait différent si I’autre mécanisme de formation (CrCs® +
Cs" — CrCs,") était d’application? Il y aurait émission directe de CrCs’
qui est proportionnelle au produit des concentrations en surface de Cs et
de Cr (Cg, - C¢,). L’importance de cf, est réduite alors que celle de c,

prend de I’importance. Ainsi la différence entre les profils de CrCs* et
CrCs," pourrait étre considérée comme la contribution du Cr dans la masse
de I’échantillon pour le premier et celle 4 la surface pour le second.
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Fig. 43:  Comparaison entre I'allure des signaux de Cs' et de CrCs;’"

La correspondance entre Cs" et CrCs," (figure 43) est moins satisfaisante
que celle montrée dans la figure 41. Globalement, il semble donc que le
premier mécanisme discuté apporte la plus grande contribution au signal
de CrCs,". 1l n’est en effet pas dit qu’un mécanisme seul contribue de
fagon notable a la formation de CrCs,". S’il y a également contribution du
deuxiéme mécanisme, la proportion relative des deux n’est pas détermina-
ble sur base des expériences présentées ici.

Nous terminerons ce paragraphe sur d’autres exemples d’interfaces
profilées dans les conditions résumées a la page 140. Le premier est un
échantillon multicouche analogue a ceux analysés précédemment. La
succession des couches est ZnO / SnO, / Ag / ZnO / substrat (verre)
(figure 44). On y voit de maniére tres prononcée les différences entre les
ions Ag’, AgCs" et AgCs,". Comme cet échantillon est tres dissymétrique
par rapport a la couche métallique, une interprétation des décalages
observés se révélerait trés complexe. 11 y a en effet simultanément
variation du travail de sortie, du rendement de pulvérisation et
d’environnement chimique
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Le deuxiéme est formé d’un substrat de silicium sur lequel est déposé une
couche de nitrure de silicium (SizN,) forte de 200 nm.
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Profil en profondeur d’un systéme SisN, / Si

Lors du passage par cette interface (figure 45), le rendement de
pulvérisation et le travail de sortie ne changent pratiquement pas, comme
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le montrent les signaux de Cs* et de Cs,". Par conséquent, on ne distingue
pas de décalage a I’interface.

Le dernier échantillon, toujours sur substrat de Si, est formé d’un verre
contenant environ 10 % de B et de P (BPSG, boron phosphorus silicate
glass). L’épaisseur de ce verre est de 150 nm.
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Fig. 46:  Profil en profondeur d’un échantillon BPSG/ Si

Sur ’échantillon de BPSG/Si (figure 46), la variation des intensités de Cs*
et de Cs," indique un changement du rendement de pulvérisation a
I’interface. Pourtant, il n’y a pas de décalage notable entre les signaux de
B*, BCs" et BCs,". Ceci souligne que c’est plutdt un changement
d’environnement chimique qu’une variation de rendement de pulvérisation
qui induit les décalages.

148



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs"* et MCs,"

BIBLIOGRAPHIE

[1] C. W.Magee, W. L. Harrington, E. M. Botnick /nt. J. Mass
Spectrom. Ion Processes 103, 45 (1990)

[2] H. Gnaser, H. Oechsner Fresenius J. Anal. Chem. 341, 54 (1991)

[3] Y. Gao, Y. Marie, F. Saldi, H.-N. Migeon Int. J. Mass Spectrom. Ion
Processes 143, 51 (1995)

[4] Y. Gao, Y. Marie, F. Saldi, H.-N. Migeon dans Proceedings SIMS IX
éd. par A. Benninghoven, Y. Nihei, R. Shimizu, H. W. Werner, John
Wiley & Sons, p. 382 (1994)

[5] Y. Gao, Y. Marie, F. Saldi, H.-N. Migeon ibid., p. 406
[6] K. Wittmaack ibid., p. 309

[7]1 R.G.Parr, D. O. CraigJ. Chem. Phys. 18, 1561 (1950)
[8] H. Gnaser, H. Oechsner Surf. Interf. Anal. 17, 646 (1991)

[9] H. Gnaser, H. Oechsner Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 64, 646
(1992)

[10] K. Endo, N. Kobayashi, M. Aida, T. Hoshi Polym. J. 28(10), 901
(1996)

[11] K. Endo, T. Hoshi, N. Kobashi, H. Miura, M. Kudo Polym. J. 29(5),
457 (1997)

[12] Z. Liu, R. Huang, Z. Tang, L. Zheng Chem. Phys. 229, 335 (1998)
[13] A. Wucher, B. J. Garrison Phys. Rev. B 46(8), 4855 (1992)

[14] C.-G. Zhan, S. Iwata J. Phys. Chem. A 101, 591 (1997)

[15] H. Gnaser, H. Oechsner Surf. Interf. Anal. 21, 257 (1994)

[16] R. G. Wilson, F. A. Stevie, C. W. Magee dans Secondary Ion Mass
Spectrometry: a Practical Handbook for Depth Profiling and Bulk
Impurity Analysis, John Wiley & Sons (1989)

[17] H. A. Stroms, K. F. Brown, J. D. Stein Anal. Chem. 49(13), 2023
(1977)

[18] H. M. Urbassek Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 18, 587 (1987)

[19] A. D. Bekkerman, N. K. Dzhemilev, S. E. Maksimov, V. V.
Solomko, S. V. Verkhoturov, I. V. Veryovkin dans Proceedings

149



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs;"

SIMS X éd. par A. Benninghoven, B. Hagenhoff, H. W. Wemner, John
Wiley & Sons, p. 279 (1997)

[20] W. Gerhard Z. Phys. B 22,31 (1975)

[21] L. Katakuse, T. Ichihara, Y. Fujita, T. Matsuo, T. Sakurai, H.
Matsuda Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 67,229 (1985)

[22] I. Katakuse, T. Ichihara, Y. Fujita, T. Matsuo, T. Sakurai, H.
Matsuda Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 69, 109 (1986)

[23] T. D. Mk Int. J. Mass Spectrom. lon Processes 79, 1 (1987)

[24] Y. Marie, W. Bieck, H.-N. Migeon dans Proceedings SIMS X éd. A.
Benninghoven, B. Hagenhoff, H. W. Werner, p. 685, John Wiley &
Sons (1997)

[25] Y. Marie, W. Bieck, H.-N. Migeon ibid., p. 211

[26] M. Juhel, P. Legay dans Proceedings SIMS X éd. A. Benninghoven,
B. Hagenhoff, H. W. Werner, p. 263, John Wiley & Sons (1997)

[27] H. Gnaser, H. Oechsner Surf. Sci. Lett. 302, 289 (1994)
[28] M. L. Yu, W. Reuter J. Appl. Phys. 52(3), 1478 (1981)
[29] A. Wucher Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 83, 79 (1993)

[30] N. K. Dzhemilev, A. M. Goldenberg, I V. Veriovkin, S. V.
Verkhoturov Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 114, 245 (1996)

[31] J. E. Lennard-Jones Proc. Roy. Soc., 106A, 463 (1924)
[32] T. H. Dunning J. Chem. Phys. 55,716 (1971)
[33] A. J. H. Wachters J. Chem. Phys. 52,1033 (1970)

[34] M. Schmidt et al. dans GAMESS User's Guide, Department of
Chemistry, Iowa State Univ., Ames, 1A 5001 1°

[35] Microcal™ Origin™ User’s Manual
Microcal Software, Inc., One Roundhouse Plaza, Northampton, MA
01060 USA

[36] D. R. Lide (ed.) dans CRC Handbook of Chemistry and Physics
(73rd ed), CRC Press Inc. (1992-1993)

[37] E. Gianinetti, M. Raimondi, E. Tornaghi Int. J. Quantum Chem. 60,
157 (1996)

[38] H. H. Andersen Vacuum 39(11/12), 1095 (1989)

* voir également sous http://www.msg.ameslab. gov/GAMESS/GAMESS .html

150



Chapitre III: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs,"

[39] G. P. Konnen, A. Tip, A. E. de Vries Rad. Effects 21, 269 (1974)
[40] H. Gnaser, H. Oechsner Phys. Rev. Lett. 63(24), 2673 (1989)

[41] H. Gnaser, H. Oechsner Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 48, 544
(1990)

[42] P. de Biévre, L. L. Bamnes Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 65,
211 (1985)

[43] G. Slodzian, T. D. Wu, R. Dennebouy, M. Chaintreau, B. Rasser
dans Proceedings SIMS X éd. par A. Benninghoven, B. Hagenhoff,
H. W. Werner, p. 31 (1997)

[44] H. A. Storms, C. L. Petersen dans Proceedings SIMS 1X éd. par A.
Benninghoven, Y. Nihei, R. Shimizu, H. W. Werner, p. 39 (1994)

[45] IMS 6F / IMS 1270 User’s Guide Réf. No. 45 402 615, Cameca,
Courbevoie

[46] W. H. Gnies Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 17,77 (1975)

[47] E. A. G. Hamers, W. G. J. H. M. van Sark, J. Bezemer, W. J.
Goedheer, W. F. van der Weg Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes
173, 91 (1998)

[48] A. Adriaens, F. Adams Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 128,
173 (1993)

[49] M. L. Yu, N. D. Lang Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 14, 403
(1986)

[50] N. Chaoui, E. Millon, J. F. Muller, P. Ecker, W. Bieck, H.-N.
Migeon Appl. Surf. Sci., a paraitre

[51] A. Adriaens, F. Adams Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 128,
173 (1993)

[52] G. Falcone, P. Sigmund Appl. Phys. 25,307 (1981)

[53] K. Wittmaack Phys. Rev. B 56(10), R5701 (1997)

[54] M. L. Yu, N. D. Lang Phys. Rev. Lett. 50(2), 127 (1983)

[55] H. Gnaser, I. D. Hutcheon Phys. Rev. B 35(2), 877 (1987)

[56] H. Gnaser, I. D. Hutcheon Phys. Rev. B 38(16), 11112 (1988)
[57] J. K. Norskov, B. I. Lundgvist Phys. Rev. B 19(11), 5661 (1971)

[58] M. Chaussidon, F. Robert, D. Mangin, P. Hanon, E. F. Rose
Geostandards Newsletter 21(1), 7 (1997)

[59] H. M. Urbassek, U. Conrad Gnaser Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res.

151




Chapitre IIT: Propriétés moléculaires et formation des ions MCs" et MCs,"

B 73,151 (1993)
[60] H. Gnaser Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B 100, 347 (1995)

[61] S. N. Schauer, R. T. Lareau, R. L. Hervig, P. Williams dans
Proceedings SIMS LX éd. par A. Benninghoven, Y. Nihei, R.
Shimizu, H. W. Werner, John Wiley & Sons, p. 64 (1994)

[62] D. L. Weathers, S. J. Spicklemire, T. A. Tombrello, I. D. Hutcheon,
H. Gnaser Nucl. Instrum. Meth. 73, 135 (1993)

[63] P. Sigmund, A. Oliva, G. Falcone Nucl. Instrum. Meth. 194, 541
(1982)

[64] P. Sigmund Nucl. Instrum. Meth. B 18, 375 (1987)

[65] L. Thomé, J. Jagielski, G. Rizza, F. Garrido, J. C. Pivin Appl. Phys.
A 66,327 (1998)

[66] G. Kupris, H. RoBler, G. Ecke, S. Hofmann Fresenius J. Anal.
Chem. 353, 307 (1995)

[67] H. P. Bonzel, A. M. Bradshaw, G. Ertl (éds.) Physics and Chemistry
of Alkali Metal Adsorption Elsevier, Amsterdam, p. 25-44 (1989)

[68] R. W. Verhoef, M. Assher Surf. Sci. 391, 11 (1997)

[69] M. L. Yu dans Sputtering by Particle Bombardment III éd. par R.
Behrisch, K. Wittmaack, Springer-Verlag, p. 98 (1991)

[70] M. G. Dowsett, R. D. Barlow Anal. Chim. Acta 297, 253 (1994)

152



Conclusions et perspectives

CONCLUSIONS ET
PERSPECTIVES

Le but de ce travail a été de contribuer 4 la détermination de 1’utilité
analytique des ions MCs" et surtout MCs," en fonction de 1’élément M.
Les ions MCs" sont couramment utilisés depuis une décennie et ont déja
fait objet de nombreuses études. Cela n’est pas le cas pour MCs,", dont
le potentiel analytique n’a été reconnu qu’en 1995. Les données expéri-
mentales et théoriques sur les propriétés et la formation de ces ions sont
encore tres limitées. La question qui se pose en pratique est de prévoir
dans quelles conditions lequel de ces ions constitue le choix le plus
judicieux.

Nous avons commencé par mettre en relation de maniére qualitative la
stabilité des ions MCs," et leur structure électronique. Des considérations
élémentaires de chimie ont révélé des indications précieuses sur le
classement de stabilité des ions MCs,". Un simple diagramme de niveaux
énergétiques donne un apergu qualitatif du caractére liant des électrons
de valence. Cependant, il importe de remarquer que I’intensité absolue
mesurée de ces ions est déterminée tant par leur stabilité que par leur
probabilité de formation.

Nous avons montré que la modélisation moléculaire permet de fournir
des informations importantes sur les propriétés des ions MK, *. Ces cal-
culs se rapportent a des molécules isolées et présentent par conséquent
un aspect particulierement intéressant: contrairement a des compilations
de facteurs de sensibilité relative, les données ainsi obtenues sont indé-
pendantes des conditions expérimentales. Une étude plus approfondie
des propriétés d’une série d’ions MK" et MK," serait intéressante en vue
de I’établissement d’une base de données moléculaires.

Une comparaison entre les calculs ab inito et un modéle simple, ayant
pour but la prévision de la stabilité des ions MCs", a montré une qualité
supérieure des résultats obtenus par calcul. La différence de qualité est
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assez grande pour justifier les moyens relativement lourds requis pour ef-
fectuer ce genre de calculs. Ces derniers nous ont par ailleurs permis
d’améliorer le modéle basé sur la polarisabilité de 1’élément M.

Aprés avoir démontré I'importance des propriétés moléculaires pour
I’utilité d’un ion en spectrométrie de masse, nous nous sommes tournés
vers la formation de ces ions moléculaires secondaires sous l’effet du
bombardement primaire. Cette étude a été menée par ’exploitation de
rapports isotopiques moléculaires. Sur I’exemple des ions élémentaires,
les origines d’un fractionnement isotopique au niveau du rendement
d’ionisation ont 6été présentées. Il met clairement en évidence
I’importance de !’interaction entre la particule émise et la surface. Par
1’utilisation d’ions primaires différents, nous avons montré I’influence de
la nature des ions primaires sur le fractionnement isotopique. Pour les
ions élémentaires, il s’avére que plus le rendement ionique est élevé, plus
le fractionnement est réduit.

La recombinaison a été confirmée comme mécanisme de formation pre-
dominant des ions MCs*. L’étude détaillée des spectres énergétiques
permet d’expliquer la présence d’un fractionnement a premiére vue inat-
tendu. Des distributions énergétiques différentes ont été identifiées a
Iorigine de ce phénoméne. Cependant, une contribution trés minoritaire
d’émission directe des ions MCs" n’est pas exclue.

Pour les ions MCs,", nous avons en effet montreé que ce dernier méca-
nisme joue un role essentiel, toutes les autres possibilités envisagées se
révélant incompatibles avec des observations expérimentales.

Sur ce point, I’interprétation des rapports isotopiques ne recoupe pas les
observations faites lors du passage par certaines interfaces. Il faut
cependant signaler que les mesures isotopiques ont été effectuées es-
sentiellement sur le bore alors que les phénomeénes mis en évidence aux
interfaces ont été suivis par des métaux de transition. Ces deux groupes
d’expériences ne sont donc comparables que dans certaines limites. Ils
sont en effet tous les deux spécifiques au systéme étudie.

En ce qui concerne les mécanismes de formation, les arguments en
faveur du modele de la recombinaison deviennent indiscutables pour les
ions MCs*. Pour les ions MCs,", la situation est beaucoup plus ambigué.
Selon les expériences, 1’élément M serait pulvérisé sous forme
élémentaire ou moléculaire. A ce sujet, des expériences par post-
ionisation apporteraient stirement des données précieuses.

Un résultat indépendant, mais important, de la derniére série
d’expériences concerne les procédures de normalisation habituelles.
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Nous avons montré que lors du passage par une interface séparant des
matériaux 4 rendements de pulvérisation trés différents, les
normalisations habituelles sont a prendre avec beaucoup de précautions
quand il s’agit de déterminer I’allure d’un profil de concentration.

Les rapports isotopiques moléculaires constituent une toute nouvelle ap-
proche de I’étude du phénoméne de pulvérisation. Elle doit étre étendue a
d’autres matériaux pour avoir une base de données plus large. D’autres
types de molécules, tels que MO, devraient conduire & des observations
analogues. La spécificité des rapports isotopiques déterminés par des
ions moléculaires laisse espérer une large gamme d’informations sur les
processus d’émission et d’ionisation. Elle pourrait aussi se révéler tres
intéressante a des fins analytiques.
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