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Résumé

La spectrométrie de masse des ions secondaires combinée avec un analyseur a temps

de vol ou 7oF-SIMS est une technique trés performante pour l'analyse de surface et pour le
profilage de couches ultraminces. Malheureusement, la technique S/MS souffre d’une lacune
importante : la quantification des résultats est trés difficile voire impossible. Cette limitation
est provoquée par un phénomeéne bien connu : I'effet de matrice. Il est di a la dépendance des
intensités des signaux obtenus avec la nature de l'échantillon étudié et celle des ions
primaires.
Le profilage au césium pourrait €tre une solution a ce probleme. En effet, l'utilisation de ces
ions alcalins augmente fortement les rendements ioniques négatifs, diminue les positifs et
permet la formation des ions moléculaires MCs" et MCs,". L'étude de ces clusters a montré
qu’ils sont moins sensibles a I'effet de matrice que leurs homologues A" [1, 2]. Récemment,
Niehuis et Grehl [3] ont développé une nouvelle approche consistant a co-pulvériser du
césium et xénon afin de contrdler la concentration de césium en surface. Nous avons appliqué
cette technique sur des échantillons connus (silicium, SiO,, Al,Os, etc.) et nous avons étudié
les ions positifs (Si’, Al", Cs', CsSi', CsAl’, CsO", Cs;0", Cs;Si’, etc.) en fonction de la
concentration en Cs dans faisceau de pulvérisation.

Conformément au modéle de I’effet tunnel électronique, nous avons observé la
diminution des rendements ioniques positifs avec I’augmentation de la concentration de
césium en surface.

Nous avons ensuite étudié I’intensité des clusters MCs™ et MCs,' en fonction de la
concentration en césium dans le faisceau. Le signal MCs™ présente un maximum pour un
rapport donné de Cs/Xe, dépendant de I'élément étudié M, de son environnement chimique
(par exemple silicium et SiO;) et de I'énergie du faisceau de Cs. Ce maximum est di a la
compétition entre 1’augmentation de la concentration de Cs en surface (effet direct de
concentration) et la décroissance de la probabilité d'ionisation due & ce méme Cs [4, 5]. Des
modeles simples basés sur le modéle de I’effet tunnel électronique sont appliqués pour
interpréter nos résultats.

Le signal de MCs;" se comporte d'une maniére trés différente. Comme I’a décrit Gao [6], ces
clusters sont prédominants pour les éléments électronégatifs et augmentent d'une maniére
monotone avec la concentration de césium dans le faisceau.
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Abstract

The secondary ion mass spectrometer combined with a time of flight analyzer is well
known as a powerful technique for surface analysis and for ultra shallow depth profiles.
Unfortunately, the many advantages of the SIMS technique are often shadowed by a major
problem: the quantification of the results is not straightforward and sometimes nearly
impossible.

This inconvenience is caused by a well known phenomenon, the matrix effect, which means
that the intensity of the signals depends strongly on the nature of the studied sample and on
the primary ions.

Using Cs' ions for sputtering offers a semi-quantitative solution to depth profiling.
Specifically, the use of these alkali ions strongly increases negative ion yields, decreases the
positive ones and allows the formation of MCs" and MCs," clusters. The study of these
clusters has shown their low sensitivity to matrix effect and their applicability to quantitative
profiles [1,2].

Recently, Niehuis and Grehl [3] developed a new approach consisting of co-sputtering
Xe and Cs in order to control the Cs surface concentration, thus allowing the optimization of
elemental and cluster ion yields.

We applied that technique on different well-defined samples (e.g. Si, SiO, and Al,O3) and we
monitored positive ions (e.g. Si’, Al", Cs', CsSi’, CsAl", CsO", Cs;0", Cs,Si’, etc.) as a
function of the sputtering beam Cs concentration.

First, we observed the decrease of the elemental ions due to the work function lowering, as is
predicted by the tunneling model. We then studied the behavior of the MCs" and the MCs,"
clusters.

The MCs' yield exhibits a maximum at a given Cs/Xe beam concentration ratio, depending
on the studied element M but also on his chemical environment (e.g. Si and SiO;) and on the
energy of the Cs beam. In other words, it is hypothesized that this yield maximum is a
consequence of the competition between the varying surface Cs coverage (direct
concentration effect) and the decreasing ionization probability due to that varying Cs [4-5].
Simple models based on the tunneling model are applied to interpret our results.

The MCs;" signal behaves in a very different way. As shown by Gao [6], these clusters are
predominant for electronegative elements and increase in a monotonous way with the Cs
beam concentration.
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Chapitre 1 : Introduction

La spectrométrie
de masse des ions secondaires SIMS couplée a I’analyse par temps de vol 7oF est une
technique d’analyse de surface trés performante. Le mode dual de profilage en profondeur,
combinant un canon d’analyse et un canon d’érosion, permet 1’étude de tous les types
d’échantillons avec, non seulement d’excellentes résolutions en masse (M/AM = 10000) et en
profondeur et (/ nm), mais également une sensibilité largement supérieure a celle des autres
techniques d’analyse de surface (/ ppm). Malheureusement, le 7oF-SIMS souffre d’une
lacune liée a I’essence méme de la technique : les résultats sont difficiles voire impossible a
quantifier.

Le phénomeéne qui empéche cette quantification et rend ’interprétation des résultats
fastidieuse est bien connu. Il est nommé effet de matrice et provient du fait que les rendement
ioniques dépendent fortement de 1’état chimique de la cible et de la nature des ions primaires.
Ainsi, la présence d’oxygéne en surface d’un échantillon décuple les rendements ioniques
positifs et inversement, moins d’une monocouche de césium déposée sur la méme surface
entraine I’augmentation drastique des rendements ioniques négatifs [1, 2].

Une solution a ce probléme fut proposée a la fin des années 80 par Gao et Ray [3, 4].
Ils démontrérent que les ions moléculaires MCs,", détectés sous bombardement de césium,
sont moins sensibles que leurs homologues M a I’effet de matrice. Ces clusters se
formeraient au dessus de la surface et seraient issus de la recombinaison d’un ou plusieurs
ions de Cs" avec un atome M’, M étant I’élément étudié. De nombreuses études ont succédé a
cette découverte et a ce jour, aucune méthode d’analyse cohérente n’a pu étre développée. Le
bilan des clusters est donc mitigé...

Les limitations rencontrées étant essentiellement liées a la complexité des mécanismes
de formation, de nouvelles techniques dédiées a 1’étude des ions MCs, en fonction des
paramétres expérimentaux et de la nature des échantillons ont été développées. Certaines
consistent a déposer du césium neutre en surface de 1’échantillon par évaporation durant les
profils, d’autres a varier les paramétres de bombardement pour ajuster la concentration de

césium en surface (angle d’incidence, rapport courants analyse/érosion , etc.).
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La technique proposée dans ce travail se nomme co-sputtering césium/xénon et
consiste a diluer le faisceau de césium avec des ions de xénon. Son but est d’étudier les
rendements ioniques en fonction de la concentration de césium dans le faisceau, elle-méme
proportionnelle a la concentration réelle de césium en surface de I’échantillon. Interprétés
grace a un modele théorique basé sur I’effet tunnel électronique, ces résultats expérimentaux
aideront a la compréhension des mécanismes d’ionisation et de formation des clusters. Ils
pourraient, dans un futur proche, mener a I’élaboration d’une méthode quantitative de
profilage en 7oF-SIMS.

La premiére partie de ce travail décrit les techniques SIMS et 7ToF séparément afin
d’en étudier les caractéristiques principales. Le 7oF-SIMS est ensuite abordé dans entiereté
dans un chapitre dédié au 7oF-SIMS IV du laboratoire interdisciplinaire de spectroscopie
électronique de Namur. La description des différents modes d’analyses y est illustrée par de
nombreux exemples de spectres et de profils réalisés au laboratoire.

La seconde partie est consacrée aux clusters MCs, et au co-sputtering césium/xénon.
Les mécanismes de formation des ions moléculaires ainsi que le fonctionnement du canon
d’érosion y sont décrits.

Finalement, la troisiéme partie de ce mémoire est dédiée aux résultats expérimentaux
obtenus sur des échantillons de silicium pur, d’or, d’oxyde de silicium et d’oxyde
d’aluminium. Les résultats y sont modélisés et interprétés grace aux modéles de

recombinaison et de I’effet tunnel électronique.

Bonne lecture !

L. H. A. Storms, Anal. Chem., 1977. Vol. 49: p. 2023.

2 Ming L. Yu in Sputtering by particle bombardment III, R. Behrish and K. Wittmaack Editors. 1991,
Springer: Berlin p. 91.

3. M. A. Ray, et al., J. Vac. Sci. Technol., 1988. Vol. A6: p. 44.

4. Y. Gao, J. Appl. Phys., 1988. Vol. 64: p. 3760.
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Chapitre 2 : Spectrométrie de masse des ions secondaires
a temps de vol ou TOF-SIMS

L’acronyme anglais 7oF-SIMS (Time of
flight — Secondary ion mass spectrometry) dénomme la combinaison de la spectrométrie de
masse des ions secondaires (S/MS) et de I’analyse par temps de vol (7oF). Dans les
paragraphes suivants, nous introduirons ces deux techniques séparément afin d’en isoler les

diverses caractéristiques. La technique 7oF-SIMS sera décrite dans son entiéreté au chapitre 3.

2.1. Spectrométrie de masse des ions secondaires — SIMS

2.1.1. Introduction

Lorsqu’un solide est soumis a un bombardement ionique de quelques keV, différents
événements peuvent se produire a la surface ou dans les premiéres couches de 1’échantillon.
Ces interactions sont trés variées et dépendent de nombreux facteurs tels que le type de
projectile, la nature des atomes de la cible ou encore 1’énergie apportée par les ions primaires.

La figure 2-1 illustre certaines de ces interactions.

Figure 2 - 1: Effets du bombardement ionique.

Dans le premier cas, I’ion incident peut étre rétrodiffusé ou peut provoquer I’émission de
radiations ou d’électrons secondaires. Dans le second, il peut s’implanter dans le solide et

former un composé chimique nouveau.
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Finalement, I’ion incident peut engendrer une cascade de collisions dans les premiéres
couches atomiques de la cible, conduisant a I’éjection de fragments neutres ou ionisés. Ces
derniers peuvent étre monoatomiques ou moléculaires et sont appelés ions secondaires. Ils
contiennent de nombreuses informations sur la surface qu’ils constituaient et peuvent étre

étudiés par spectrométrie de masse.

La spectrométrie de masse des ions secondaires consiste 2 bombarder une cible avec des
ions de quelques kiloélectrons-volts et d’analyser les ions secondaires en fonction de leur

rapport masse/charge.

L’étude de ces ions secondaires nécessite, dans un premier temps, la compréhension des
mécanismes d’éjection de particules secondaires et ensuite, |’étude des différents mécanismes

d’ionisation.

2.1.2. La théorie du sputtering

Le phénoméne d’érosion fut observé pour la premiére fois en 1853 lors de la décharge
d’un gaz par William Grove. Michael Faraday 1’observa également en 1854 mais il fallut
attendre plus de 50 ans pour qu’il soit compris comme étant dii au bombardement de la
cathode par les ions positifs du plasma [1].

Le phénoméne de sputtering fut ensuite trés étudié au cours du 20°™ siécle et une pléthore de

publications et de modéles sont aujourd’hui en compétition.

2.1.2.1 Régimes de cascades

Lorsque des ions énergétiques heurtent la surface d’'un matériau, il peuvent céder une
partie de leur énergie par collisions aux atomes constituant la matiére. Ces cascades de
collisions binaires peuvent étre modélisées en fonction du bombardement primaire et sont
classées selon trois catégories ou « régimes » :
= Lorsque les ions primaires sont légers et/ou de basse énergie, les atomes de la cible

recoivent suffisamment d’énergie pour étre éjectés mais pas assez pour entrainer des

collisions secondaires. Nous parlerons alors de régime a un choc (ou Single knockon,

figure a).
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= Lorsque les ions primaires sont lourds ou ont une énergie importante (>1 keV), les atomes
de la cible regoivent suffisamment d’énergie pour entrainer des chocs secondaires et de
nombreux atomes sont en mouvement. Cependant, les chocs entre atomes mobiles sont
trés improbables. Nous parlerons de régime de cascade linéaire (ou linear cascade,
figure b). Ce régime concerne directement les analyses SIMS.

= Si les ions primaires sont trés énergétiques (>100 keV) et lourds, la densité d’atomes en
mouvement est grande. Tous les atomes situés dans un volume entourant la zone de choc
sont mobiles et subissent plusieurs chocs successifs. Nous parlerons de régime de pointe

de collisions (ou Collision spike, figure c).

Figure 2 - 2: Régimes de cascades de collisions. Figure a: Single Knockon, figure b: Linear
cascade et figure c: collision spike.

Dans ce travail, nous nous concentrerons essentiellement sur le régime de cascade linéaire.

2.1.2.2 Rendement de pulvérisation

Le rendement de pulvérisation ou sputtering yield est un parameétre essentiel en spectrométrie
de masse des ions secondaire. Il représente le rapport du nombre moyen de particules éjectées
par particule incidente ou encore [2]:

N

Y: émis
N

incident

Généralement, il peut étre décrit par deux termes : le premier décrit la densité d’énergie
déposée en surface par les particules primaires et le second, les caractéristiques de la cible.

La théorie de Sigmund est la plus probante pour décrire ¥ dans les conditions d’analyse SIMS.
Cette description considére que peu d’atomes de la cible sont en mouvement et que le nombre
d’atomes en recul est distribué isotropiquement [1, 3]. Au vu de la nature statistique des

processus induits par les ions primaires, cette théorie n’est applicable qu’a un trés grand
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nombre d’événements individuels et aléatoires. Considérons un ion d’énergie £ de masse M,
et de numéro atomique Z; frappant une cible constituée d’atomes de masse M et de numéro
atomique Z, avec un angle d’incidence @ par rapport a la normale a la surface de la cible, le

sputtering yield est estimé par :

Y(E,0) = 0,042. 255

équation 2-1

Avec S, la section efficace d’arrét nucléaire, U 1’énergie de liaison de surface de la cible et a

un parameétre sans dimension dépendant de I’angle d’incidence € et du rapport M>/M,.

Les paramétres influengant le rendement de pulvérisation peuvent donc étre classés selon
deux catégories. La premiére regroupe les caractéristiques du faisceau primaire (Masse des
ions, énergie, angle d’incidence, etc.) et la seconde, celles de la cible (Densité, masse et nature
des atomes, etc.). Le sputtering yield ne dépend pas de la température dans le régime de

cascades linéaires [4].

2.1.2.3 Influence du bombardement primaire

L’énergie des ions primaires influence fortement le rendement de pulvérisation.
Remarquons tout d’abord qu’aucune pulvérisation n’est possible si I’énergie incidente est

inférieure a I’énergie de seuil, Ey. Celle-ci fut définie empiriquement et est exprimée par [5]:

M -0.54 M 1.12
E,=Ux|7.0x| —% +0.15x| —= équation 2-2
M 1 M 1
Avec U I’énergie de liaison de surface.
La figure 2 — 3 page suivante représente le simulation 7R/M [6] de I’évolution du rendement
de pulvérisation en fonction de I’énergie pour des ions primaires de gallium et une cible de

silicium.
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Figure 2 - 3: Simulation TRIM de ’évolution du rendement de pulvérisation d’un faisceau
primaire de Ga' sur une cible de silicium en fonction de I’énergie primaire.

Lorsque I’énergie des ions primaires est supérieure a I’énergie de seuil (typiquement de 20
eV), le sputtering yield augmente exponentiellement avec 1’énergie de bombardement [2].
Aux environs d’un keV, la croissance devient linéaire jusqu’a ce qu’ ¥ atteigne un plateau a
environ 10 keV. Sa valeur est ensuite constante jusqu’a 100 keV et décroit pour des énergies
plus élevées. Dans ce dernier cas, les ions primaires pénétrent plus profondément dans la cible

et la densité d’énergie déposée en surface est moins importante.

L’angle d’incidence a également une grande influence sur le rendement de
pulvérisation. Comme !’illustre la figure 2 — 4 page suivante, ¥ augmente exponentiellement
avec I’angle d’incidence jusqu’a 80 degrés avant de décroitre brusquement. Lorsque ’angle
d’incidence augmente, I’énergie déposée en surface augmente proportionnellement et le
rendement de pulvérisation croit. Pour les angles rasants (>80°), le transfert énergétique est

moins efficace et de plus en plus d’ions sont réfléchis, ce qui entraine la décroissance du

rendement de pulvérisation [2].
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Figure 2 - 4: Simulation TRIM de I’évolution du rendement de pulvérisation d’une cible de
silicium par des ions de Ga* de 25 keV en fonction de ’angle d’incidence.

Le rendement de pulvérisation augmente également avec la masse des ions
primaires. Comme le montre la figure 2 — 5, cet effet est d’autant plus marqué que 1’énergie
est grande.

De plus, la nature des ions primaires influe fortement sur le rendement de pulvérisation.
Ainsi, certains éléments interagissent chimiquement avec la surface bombardée et peuvent

favoriser ou défavoriser la pulvérisation [7].
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Figure 2 - 5: Simulation TRIM de I’évolution du rendement de pulvérisation d’une cible de silicium par
des ions de Ga*, de Xe", de Cs" et d’0" en fonction de I’énergie d’impact.
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2.1.2.4 Influence de la nature de la cible

L’importance de la masse des atomes de la cible et de Pénergie de liaison a été
discutée précédemment. Nous verrons ultérieurement que la densité de la cible a également
une grande influence sur les rendements de pulvérisation. La figure 2 — 6 illustre ce
phénoméne. Dans le cas du Cs™ a 1 keV, le sputtering yield augmente avec la densité pour
atteindre un plateau a 5 grammes par cm®. Cette augmentation s’explique par 1’accroissement
de la densité d’énergie déposée en surface lorsque la cible est plus dense. Pour le faisceau de
césium a 250 eV, la simulation tend vers un maximum a 2,5 grammes par cm® et une
décroissance du rendement de pulvérisation avec les cibles plus denses. Dans ce cas, les ions
ne sont pas suffisamment énergétiques pour pénétrer dans la cible et le coefficient de

pulvérisation diminue [7].
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Figure 2 - 6: Simulation TRIM de I’évolution du rendement de pulvérisation d’une cible de silicium dont
la densité varie par des ions de Cs" 2 250 eV et a 1 keV.

Différentes expériences indiquent que la cristallinité de la cible influe également sur les
coefficients de pulvérisation. Ainsi, des orientations plus denses (ex: empilement hexagonal)
sont plus favorables a la pulvérisation comparativement a des empilements moins compacts.
Ceci s’explique non seulement par une augmentation de la densité d’énergie déposée en
surface pour les empilements compacts mais également par I’apparition de phénoménes de

« tunneling » et d’émissions préférentielles pour les orientations moins denses [7].
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2.1.3. Dose d’ions primaires incidents: SIMS Statique et SIMS dynamique

Lors de I'impact de I’ion incident sur la surface, toutes les molécules se situant dans
un rayon de 5 a 10 nanométres sont endommagées et ne pourront plus étre analysées
ultérieurement. Cette notion permet la distinction entre les deux régimes d’analyses S/MS.
Lorsque la dose de particules est suffisamment faible pour que la probabilité qu’une zone soit
analysée deux fois soit négligeable, nous parlerons de SIMS statique (ou SS/MS). Ce régime
est caractérisé par une dose d’ions primaires inférieure a 10" ions/cm?. Il permet I’analyse de
I’extréme surface et ’acquisition de spectres de masse ou d’images.

Lorsque cette dose est dépassée, les ions primaires endommagent I’extréme surface jusqu’a la
pulvériser entiérement. Nous entrons alors dans un régime d’analyse en profondeur et nous

parlerons de SIMS dynamique.

2.1.4. Probabilité d’ionisation et rendements ioniques

Un événement de sputtering dure environ 10™%. 'Durant cette période, le cortége
électronique de I’atome pulvérisé subit de nombreuses perturbations qui peuvent entrainer son
ionisation positive ou négative. Ces ions secondaires, a I’état fondamental ou a I’état excité,
peuvent délors étre recueillis et étudiés par spectrométrie de masse. La plupart d’entre d’eux
ont une charge simple et sont a I’état fondamental mais pour des systémes particuliers, le
nombre d’ions doublement chargés et/ou I’état excité peut devenir conséquent.

Une approche empirique a permis d’établir des tableaux décrivant la probabilité d’ionisation
positive et négative des différents éléments chimiques en fonction de la nature de I’ion

primaire (Figures 2 — 7 page suivante) [8].
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Figures 2 - 7: Rendements ioniques positifs et négatifs en fonction du numéro atomique et de la nature de
P’ion primaire. Figure a : bombardement a I’O", figure b : bombardement au Cs'. Les rendements sont
exprimés en coups par seconde [8].

| Ces études pragmatiques illustrent d’une part, I’'importance du potentiel d’ionisation pour les

! ions positifs et de I’affinité électronique pour les ions négatifs et d’autre part, la grande |
sensibilité des processus d’ionisations a la nature de I’ion primaire (Figures 2 — 7) et a I’état }
chimique de la surface (Tableau 2 — 8). Ainsi, les ions primaires électronégatifs (ex: O")
améliorent les rendements d’ions positifs alors que les ions primaires électropositifs (ex: Cs")
améliorent les rendements ioniques négatifs. De méme, il est possible de déposer un élément
sur la surface d’un échantillon dans le but d’influencer les rendements ioniques (ex : CO, Au,
Li).

Si 0.0084 0.58

Al 0.007 0.7 |
Ni 0.0006 0.045

Ti 0.0013 0.4

Tableau 2 - 8: Probabilité d’ionisation positive du silicium, de I’aluminium, du nickel et du Titane
en fonction de I’état chimique de la surface. La colonne de gauche concerne des échantillons purs
et celle de droite des échantillons oxydés.
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Ces expériences mettent en exergue le fait que les différences drastiques observées au niveau
des rendements ioniques sont directement liées a I’état chimique et aux propriétés
intrinséques de I’échantillon. Les procédés physiques régissant 1’ionisation dans les métaux
purs et dans les composés chimiques sont donc différents.
Trois catégories d’échantillons ont été distinguées afin d’établir des modeles appropriés a
chacun des systémes [9]:
1. Les métaux et les semi-conducteurs « propres » pour lesquels les électrons de
valence sont nombreux et non localisés.
2. Les composés chimiques pour lesquels les liaisons fortes dominent et ou les
électrons sont issus de liaisons chimiques rompues.
3. Les systémes ou I’ionisation est causée par les collisions trés énergétiques et pour

lesquels les couches électroniques internes sont excitées.

Pour des énergies d’analyses exploitées en SIMS, seules les deux premiéres catégories sont

rencontrées. Le troisiéme systeme ne sera donc pas étudié dans ce travail.

2.1.4.1 Emission d’ions secondaires dans les métaux et les semi-conducteurs

Ces matériaux sont caractérisés par un grand nombre d’électrons mobiles et par leur
niveau de Fermi (£), séparant les états occupés et non occupés. Les paramétres énergétiques
importants pour I’atome pulvérisé et pour le solide sont respectivement le potentiel
d’ionisation / (ou I’affinité électronique A) et la fonction de travail @, définie comme étant la
différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau du vide.

L’énergie nécessaire pour arracher un électron a un atome situé a I’infini et le déposer a la
surface de I’échantillon équivaut a / - @ (ou @ - A). La probabilité d’ionisation d’un atome
devrait dépendre de cette grandeur.

Yu et Lang [10-12] ont démontré cette dépendance en déposant différents atomes ou
molécules sur des surfaces métalliques et en mesurant les rendements ioniques résultants. Ces
atomes adsorbés en surfaces influencent fortement les rendements ioniques en induisant des
dipdles €lectriques qui modifient la fonction de travail des échantillons étudiés (voir chapitre
4).
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Le modéle de Ieffet tunnel électronique

I1 décrit les transitions électroniques par transfert résonant entre les états atomiques de
I’atome pulvérisé et les états électroniques du solide. Impliquant de nombreux électrons, ce
modeéle est cohérent avec la nature délocalisée des liaisons métalliques.

Considérons un atome ayant un niveau de valence non dégénéré d’énergie F£,(z) a une
distance z de I’échantillon. Le métal est représenté par une bande de valence avec une densité
d’état constante. Un électron peut transiter par effet tunnel entre le niveau d’énergie £, et le
niveau électronique de méme €nergie de la bande de valence.

L’interaction entre I’atome et le solide entraine 1’élargissement du niveau atomique. Celui-ci
est de 2.4(z) et décroit exponentiellement avec la distance :

Az=A,e”  équation2-3

avec y une longueur caractéristique valant 0,2 nm.

Lorsque I’atome est proche de la surface, le niveau F,(z) est décalé par un potentiel image di

2

y i ¢ ; z . o € \
a ’écrantage exercé par les électrons du métal. Ce potentiel est exprimé par —‘Q_-—) OU Zjpm
zZ—2Z im

est la position du plan image. Le diagramme d’énergie est représenté par la figure 2 — 9.

Eq () =-1

Solide Surface Vide z

Figure 2 - 9: Diagramme d’énergie schématique d’un atome quittant une surface métallique.

La probabilité P* qu’un atome soit ionisé positivement a une grande distance de la surface est
donnée par :
-2.A(z,)

j équation 2-4
Yy,

Pr= exp(
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avec z. la distance a laquelle le niveau atomique croise le niveau de Fermi : E,(z;) - £y = 0 et
v, la composante perpendiculaire de la vitesse de I’atome par rapport a la surface. Ce dernier
parametre tient compte du temps passé par ’atome pulvérisé dans la zone d’interaction.
Lorsque le niveau atomique ne croise pas le niveau de Fermi, aucun transfert électronique

n’est possible et la probabilité d’ionisation est proche de 1.

Finalement, la probabilité d’ionisation positive varie comme suit :

= k-exp(— ) quand I>® et P" =1 quand I<®  squation 2-5

c.v,

De la méme maniére, la probabilité d’ionisation négative s’écrit comme suit :

P = k-exp(— ) quand A<® et P =1 quand A>®  éguation 2-6

c.v,

ou k est une constante et ¢ est un parametre dépendant de I’échantillon étudié.

Remarquons qu’en pratique, la probabilité d’ionisation positive (ou négative) ne commence
pas a décroitre dés que la fonction de travail est inférieure au potentiel d’ionisation (ou
I’affinité électronique), mais seulement quand la distance a laquelle les niveaux se croisent est

suffisamment petite pour que I’élargissement du niveau atomique soit appréciable.

La théorie de Peffet tunnel a été confortée par de nombreux résultats expérimentaux.
Elle est par conséquent la plus utilisée en SIMS pour interpréter les résultats obtenus

sur des échantillons métalliques.

Pour les semi-conducteurs, la théorie est compliquée par la présence d’une bande d’énergie
interdite. Dans ce cas, le niveau de Fermi peut étre remplacé par la limite énergétique
‘inférieure de cette bande [9].
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2.1.4.2 Emission d’ions secondaires dans les composés chimiques

Les métaux recouverts d’éléments tels ’oxygene ou ’azote voient leurs rendements
ioniques positifs et négatifs décupler. Méme si la fonction de travail du métal est modifiée,
aucun lien n’a pu étre établi entre cette variation et les dépots d’oxygeénes ou d’azote. Le
modéle de I’effet tunnel n’est pas cohérent avec la nature localisée des liaisons dans les
oxydes et les nitrures [9].

Martin et al. proposerent un modele selon lequel les bandes d’énergie interdite des
oxydes entraverait la neutralisation par effet tunnel des ions quittant la surface. Le SiO;
présente une bande d’énergie interdite de 9 eV située 10,2 eV sous le niveau du vide. Le
potentiel d’ionisation du Si étant de 8,1 eV, aucun transfert électronique n’est possible entre le
solide et I’ion quittant la surface. La probabilité d’ionisation est donc proche 1.

Yu et al. démontrérent que le phénoméne ne nécessite pas ’existence d’une large bande
interdite en étudiant le SiOy (x<2). La bande d’énergie interdite de ces oxydes est minime
mais les rendements ioniques positifs n’en sont pas altérés.

L’idée que I’ionisation dans les composés chimiques est due aux ruptures de liaisons
ioniques fit introduite par Slodzian. Williams étendit ensuite le modéle aux oxydes, pour
lesquels les liaisons ne sont que partiellement ioniques. Yu et al. formulérent finalement un

modeéle plus général et quantitatif.
Le modeéle de ruptures de liaisons

Considérons le systéeme chimique MX. Durant la pulvérisation de M, 1’élément X
d’affinité électronique A reste en surface. Ce dernier peut capturer I’électron laissé derriére
M durant le temps de pulvérisation (10™%s) suivant le diagramme d’énergie présenté page
suivante (figure 2 — 10) [9].

Le transfert de charge peut se produire a la distance R. de la surface avec une probabilité
dépendant la vitesse de la particule en ce point. Le calcul de cette probabilité d’ionisation est
fastidieuse mais il est cependant possible de simplifier les hypothéses du modéle afin
d’approcher la solution.

Considérons I’énergie potentielle du systéme covalent M’ + X’ comme étant indépendante de

la distance R. Celle du systéme ionique M" + X s’est elle accrue de / — 4, avec I le potentiel

d’ionisation et 4 I’affinité électronique.
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Y

Figure 2 - 10: Diagramme d’énergie comparant la courbe d’énergie covalente (a) et la courbe d’énergie

potentielle ionique (b).

A la distance R, de la surface, le potentiel coulombien est égal a / — A. R, peut donc s’écrire :

e2

R =
I-4
et la vitesse de la particule pulvérisée de masse M en ce point s’écrit :

V(R c) = A ’—2(—[;1—;—21—_—42 équation 2-8

Lorsque £, tend vers 0, P* converge vers une valeur constante correspondant a :

équation 2-7

V(R c) 4 g—(—-IX—;-i)— équation 2-9

2E,

A haute énergie, P* tend vers une dépendance exponentielle en £, /(v ') avec v~

Pour des énergies moyennes (quelques dizaines d’eV), le modele de rupture de liaisons prédit
une décroissance linéaire de la probabilité d’ionisation avec la masse de la particule
pulvérisée. De plus, P* devrait décroitre rapidement avec le potentiel d’ionisation.

Ces conclusions ont été vérifiées pour 11 éléments du tableau périodique par Yu [9].
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2.1.5. L’effet de matrice

Outre son excellente sensibilité et sa résolution en masse inégalable, la technique SIMS
souffre d’une grosse lacune qui rend les résultats obtenus difficiles voire impossibles a
interpréter. Ce phénomeéne a été introduit dans les paragraphes précédents; il est di a la
complexité des mécanismes d’ionisation et porte le nom d’effet de matrice.
Comme nous 1’avons discuté précédemment, les rendements ioniques dépendent fortement de
I’état chimique de la surface bombardée et de la nature des ions primaires. Chaque matrice
étudiée, métallique ou non, présente des propriétés de surface différentes qui influent sur les

signaux obtenus. La figure 2 — 11 illustre cet effet de matrice:

Erosion
Analyse Xe" ou Cs" Profil au xenon Profil au césium
Ga“ ) " 1 ks L L " 1 L
o +
N T i o] 100000 of formcbamtim bbb, e e
/ \ + |
[ \ Si .
Amw 1 n ) o
— B g , 2
o o, \ ‘
= 1 v Wl [ B
2 / \ =
@ W pe
E 104 \ =
! ‘*\‘ &
“; 1000 -
1 T T T I - T T T T T T T T
o 100 200 300 0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (s) Temps (s)
a b.

Figure 2 - 10 : L’effet de matrice. Profil a. en positif avec érosion au Xe et b. en négatif avec
érosion au césium.

Les paramétres d’analyse et d’érosion sont identiques pour les deux profils (énergie, zone
d’analyse) et la concentration en silicium dans le substrat est 2,3 fois supérieure de celle de la
couche d’oxyde (5,0x10? at/cm? et 2,2x10%* at/cm?).
Dans le profil a réalisé au xénon, le signal de Si* est 100 fois plus élevé dans I’oxyde que dans
le substrat. Le signal d’O" y est 30 fois moins intense que celui de Si". Ce profil indique donc
que I’ionisation positive du silicium est environ 200 fois plus probable dans une matrice
oxydée que dans une matrice de silicium pur. De méme, cette probabilité est 30 fois moins
¢élevée pour I’oxygene que pour silicium dans ce type de matrice.
Pour le profil b réalisé au césium, les tendances s’inversent mais les rapports d’intensités
restent trés différents de ceux des concentrations.
Les résultats obtenus par 7oF-SIMS sont donc trés difficiles voire impossibles a interpréter et
a quantifier. Les utilisateurs se tournent alors vers des techniques plus quantitatives telle la

spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (ou XPS§) pour compléter leurs mesures.
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2.2 Le spectrométre a temps de vol - Tof

2.2.1. Principe

La spectrométrie de masse a temps de vol est basée sur un principe physique tres
simple : des particules chargées de masses différentes mais de méme énergie se déplacent a
des vitesses différentes.

Les ions secondaires sont donc produits par le faisceau ionique primaire et sont extrait de la
surface par la fension d’extraction qui leur confére une énergie £y commune suivant la
relation :

Eo = qux’ équation 2-10

Les ions secondaires traversent alors le détecteur a une vitesse inversement proportionnelle a
la racine carrée de leur masse et arrivent au détecteur successivement, du plus léger au plus
lourd. Ce cycle peut recommencer dés que I’ion secondaire le plus lourd est détecté.

Pour s’en rendre compte, il suffit d’écrire la formule de I’énergie cinétique d’une particule en

mouvement :

2 2z
my : ; X
E,= 3 qui devient avec v = FL E, =

équation 2-11
21

et finalement : 7 = [x.

5 J\I m équation 2-12

2E,

Avec E : I’énergie cinétique, m : la masse, v : la vitesse, x : la distance parcourue et 7: le
temps de vol de la particule.

Le temps de vol d’une particule dans 1’analyseur est donc proportionnel a la racine carrée de
sa masse. Le schéma 2 — 11 ci-dessous résume le trajet des ions depuis leur émission jusqu’a

leur détection.

m

Tensio:_'i Parcours de Vol Détecteur Spectre de masse
d’extraction

Figure 2 - 11: Principe de I’analyseur a temps de vol.
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2.2.2 La détection des ions

Dans la plupart des cas, le spectrométre a temps de vol est couplé a un détecteur
bidimensionnel multicanaux ou channel plate. Capables de réagir en moins d’une
nanoseconde, ces détecteurs sont trés sensibles et présentent une aire de détection large et
plane permettant la détection simultanée de plusieurs ions. Ces derniers sont alors convertis
en électrons qui sont a leur tour convertis en photons par un scintillateur. Finalement, un
photomultiplicateur regoit I’information a Iextérieur de la machine et a pression

atmosphérique.

2.3 Conclusion

Nous avons a présent décrit qualitativement les principes et processus physiques
impliqués dans le fonctionnent d’un spectrométre de masse des ions secondaires a temps de
vol. Comme nous le verrons ultérieurement, la maitrise des paramétres influengant les
rendements de pulvérisation est cruciale lors de I’interprétation des résultats expérimentaux.
Le chapitre suivant concernera plus particuliérement le 7oF-SIMS IV du laboratoire LISE de

Namur. Les performances de la machine et les modes d’analyse y seront décrits.
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Chapitre 3 : Caractéristiques générales du Tof-Sims IV et
modes d’analyse

Si les principes généraux
décrits au chapitre 2 restent applicables a la plupart des systémes utilisés, les caractéristiques
de chaque machine sont différentes et sont adaptées aux besoins des utilisateurs. Ainsi,
certains 7oF-SIMS sont développés pour I’analyse de surface alors que d’autres sont
optimisés pour le profilage en profondeur. Dans ce paragraphe, nous décrirons la machine
utilisée pour ce travail : Le ToF-SIMS IV du Laboratoire Interdisciplinaire de Spectroscopie
Electronique de Namur, développé et assemblé par Jon-Tof [1].

3.1 Géométrie et schéma global

Voici une coupe verticale du 7oF-SIMS 1V (figure 3 — 1). Les deux canons ioniques
sont positionnés a 45° de part et d’autre de I’analyseur a temps de vol. Celui de gauche est
destiné a I’analyse et celui de droite a I’érosion de la cible. Le porte-échantillons est
positionné exactement au croisement virtuel des axes de chacun des trois éléments précités.

La pression dans la chambre d’analyse est de I’ordre de 10 torr.

Reflectron Mass
Spectrometer

o e i o
S-Lans Ga Gur Dual Source Column

Cs Source

¥ El Source

5 Axis Sample
Manipulator

Figures 3 —1a et 3—1b: Le ToF-SIMS 1V du LISE
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3.2 Canon d’analyse

Constitué de cations de galium, le faisceau d’analyse doit étre énergétique, pulsé et
focalisé afin d’engendrer d’une part, un bon rendement de pulvérisation et d’autre part, de
bonnes résolutions en masse et spatiale. Comme [I’illustre la figure 3 — 2, quatre étapes
transforment le faisceau continu de Ga" généré par la source de métal liquide en pulses

focalisés d’une durée inférieure a une nanoseconde.

= Echantillon

Source métal Pulsation Buncher Focus et balayage
Liquide *Ga

Figure 3 - 2 : Schéma du faisceau d’analyse

1. Génération des ions :

Le “galium enrichi est contenu a I’état liquide dans un réservoir en tungsténe de forme
cylindrique et terminé par une pointe. Le réservoir est chauffé jusqu’a 1’émission des ions
(500 a 700 degrés) et une tension est appliquée afin de leur communiquer 1’énergie souhaitée
(0 a 25kV). Les ions se dirigent alors vers la premiére lentille électrostatique qui focalise le
faisceau sur I’'unité de pulsation.

2. Pulsation

Le systéme de pulsation est constitué de deux plaques de déflections pulsées a 10 kHz,
générant des pulses d’ions d’une durée de 20 a 100 ns toutes les 100 ps.

3. Compression

Le « buncher » est utilisé afin de comprimer le faisceau d’ions généré par le pulser. Il réduit
sa durée a moins d’'une nanoseconde afin d’améliorer la résolution en masse. Son principe
consiste a accélérer les derniers ions du train afin qu’ils rattrapent les premiers et ce, par
’application d’un champ électrique uniforme.

4. Focalisation et balayage

Finalement, une lentille électrostatique focalise le faisceau et des plaques de déflection le
déplacent de point en point sur I’échantillon.

Le faisceau ainsi produit est énergétique (25 keV), pulsé (<800 ps) et balaye la surface de
I’échantillon avec une résolution latérale inférieure a 1 pm. La résolution en masse attendue
dans ces conditions est de M/AM=10000.
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3.3 Canon d’érosion

I1 se compose de deux sources ioniques, d’un systéme de pulsation a 90° et de lentilles
électrostatiques comparables a celles du canon d’analyse (figure 3 — 3). Le faisceau d’érosion
ceuvre a basse énergie pour garantir une bonne résolution en profondeur, ce qui diminue
fortement les rendements de pulvérisation. Cette lacune est comblée en augmentant la dose

d’ions incident et en utilisant des ions plus lourds (Cs, Xe).

"> Source El Echantillon

Figure 3 - 3 : Schéma des faisceaux d’érosion

1. Source métal liquide Cs*

Le faisceau de césium est généré par une source a ionisation thermique. Comme pour le
faisceau d’analyse, les cations Cs' sont accélérés et focalisés sur I’unité de pulsation par un
champ électrique. Les trains ioniques sont engendrés par des plaques de déflections pulsées a
10kHz.

2. Source a impact électronique - EI

Les ions sont générés dans une chambre a ionisation dans laquelle le gaz choisi (Xe, Ar, SFs,
0,) est maintenu a basse pression (10~ torr). Un filament de tungsténe est chauffé et émet les
électrons nécessaires a ’ionisation du gaz. Les cations ainsi produits sont accélérés vers la
lentille électrostatique et sont focalisés sur I’'unité de pulsation.

3. Unité de pulsation a 90°

Elle est destinée a sélectionner le canon d’érosion désiré (EI ou Cs) et a produire les pulses

ioniques. Lorsque aucune tension n’est appliquée sur les plaques de déflections, le faisceau de
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césium n’est pas défléchi et érode la surface de I’échantillon. Le faisceau EI est alors dirigé
vers une cage de faraday et n’atteint pas I’échantillon. Lorsqu’une tension appropriée est
appliquée sur les plaques, le faisceau EI est défléchi a 90°, traverse 1’optique de focalisation et
érode la surface de I’échantillon. Le faisceau de césium est alors dévié et n’atteint plus la
cible.

L’unité de pulsation est généralement utilisée en « mode statique » pour 'un ou I’autre
faisceau exclusivement, mais nous verrons ultérieurement qu’il est possible d’adapter
I’électronique afin de mélanger deux faisceaux d’érosion (Voir mode Cs/Xe: chap. 5).

4. Focalisation et balayage

Le systéme de focalisation est de balayage est semblable a celui du canon d’analyse. Seul un
filtre de Wien est ajouté afin sélectionner les ions. Il est également important de remarquer
que les deux faisceaux d’érosion traversent la méme optique de focalisation et de balayage, ce
qui leur confére la méme zone d’analyse pour des énergies et des masses identiques (Voir
mode Cs/Xe chapitre 5).

Les faisceaux de sputtering, focalisés et pulsés, entrent en action lorsque le faisceau d’analyse
est éteint et que les ions volent dans le spectrométre de masse a temps de vol. La résolution en

profondeur est de ’ordre du nanomeétre.

3.4 Analyseur a temps de vol

Le principe de I’analyseur a temps de vol a été décrit au paragraphe 2.2. Le

spectrométre du 7oF-SIMS IV est illustré a la figure 3 — 4.

1. l’extracteur

La tension d’extraction est pulsée et peut étre positive ou négative
(+- 2000V). Elle est appliquée a la base du spectromeétre et confere
aux ions secondaires une méme énergie cinétique de 2000 eV.

2. La lentille électrostatique

Elle focalise le faisceau d’ions secondaires sur le détecteur.

3. Le réflectron

Le miroir électrostatique est créé par un champ électrique uniforme.

Son but est d’améliorer la résolution en masse focalisant le faisceau

= - ris : : y
Echantillon d’ions secondaires en énergie. En d’autres mots, il permet aux ions

plus énergétiques d’arriver au méme moment que les moins

Figure 3 - 4: L’analyseur
a temps de vol
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énergétiques sur le détecteur en les faisant parcourir une distance plus grande. L’entrée du
miroir est constituée d’une grille a haute transmission placée a une tension /;. Une seconde
électrode est placée au sommet de I’analyseur avec un potentiel >. Notons que ce champ
électrique joue également le role de filtre passe haut en réfléchissant les ions secondaires
ayant une énergie inférieure a el’;.

4. La post-accélération et le détecteur

Avant d’entrer dans le détecteur, les ions sont accélérés afin d’améliorer le taux de conversion
en électrons par le channel plate. Les électrons sont a leur tour convertis en photons par un
scintillateur et le photomultiplicateur regoit finalement I’information a I’extérieur de la

machine et a pression atmosphérique.
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3.5 Modes d’analyse et performances

Les paragraphes suivants décrivent les trois principaux modes d’analyse SIMS. Les
deux premiers modes sont non destructifs et consistent a caractériser la surface d’un
échantillon par spectrométrie ou par imagerie. Le troisiéme requiert I’utilisation du canon

d’érosion et caractérise le volume de 1’échantillon en le profilant en profondeur.

3.5.1 Analyse de surfaces ou SIMS statique

Dans son mode le plus simple, le 7oF-SIMS est utilisé pour ’analyse de surfaces a
haute résolution. La dose d’ions primaires est alors inférieure a 10'* ions/cm? et le canon

d’érosion est éteint. Le cycle se déroule comme suit (figure 3 — 5):

Cycle 1 _ Cycle 2
Spectre
Analyse |1-5o ns : I 1-50 ns
Extraction i o . 510 ps
Erosion o i
0 100 s 200 ps

Figure 3 - 5: Cycle d’analyse statique.

Dans un premier temps, le pulse d’ions primaires heurte la surface et éjecte les particules
secondaires, |’extracteur est polarisé a 2000 volts. Ces ions secondaires sont accélérés a 2000
eV et sont comptés par ’analyseur a temps de vol. La durée du cycle définit le temps de vol
de I’ion le plus lourd détecté.

Le faisceau est alors défléchi et le cycle est répété pour le point suivant de 1’échantillon
(figure 3 - 6).

Figure 3 - 6: La zone d’analyse de 100x100 pm? est quadrillée en 128 x 128 points d’analyse. Pour un cycle
de 100 ps, le spectre total comporte donc 1,6x10* points réalisés en 1,6 seconde.




Chapitre 3 : Caractéristiques générales du 7oF-SIMS IV et modes d’analyse 33

Finalement, I’intensité des signaux est sommée sur tous les points et le spectre de masse de la
zone étudiée est établi. Les figures 3 — 7 et 3 — 8 sont des exemples de spectres positif et

négatif obtenus par bombardement de Ga" sur unéchantillon de silicium :

Zsm 1 1 1 1 1 L 1 2 1 1 -1 1 L 1 N 1 i 1 . 1
lons primaires : Ga* 15 keV
Cible : Si
200000 +
Si'—
2
8150000- CH'
(3]
- CH
@ X SH 3119
7= 100000 CH,
& 1y Na+
= / | l
— 50000 —
o_l I|| |l Ia Hllh llJ ,ull
10 20 30 40 5 60 70 % 100
Masse/charge

Figure 3 - 7: Spectre positif d’un échantillon de silicium réalisé au Ga* 15keV : Le pic de Si" est le plus
intense mais les signaux des contaminants organiques sont prédominants (CH;", C;H;", Na', etc.).

La probabilité d’ionisation positive de 1’ion Na" est trés grande comparativement a celle du
silicium. L’intensité de ce pic est donc démesurée par rapport a la concentration réelle de
sodium en surface de I’échantillon. Inversement, celle de ’oxygéne (O") est beaucoup plus
petite (voire nulle), ce qui explique I’absence de pic a la masse 16.

Les ions moléculaires du type CH;" , C3H;" ou encore C3Hy™ sont issus de contaminants
organiques détruits lors du bombardements ionique primaire. Ceux-ci proviennent de diverses

contaminations (boites en plastique, gants, atmosphére, etc.) et sont trés complexes a étudier

[2].

La physionomie du spectre négatif est totalement différente (figure 3 — 8 page
suivante). Le signal du silicium est trés faible et les signaux H™ et O sont les plus intenses.
Ces derniers pics sont respectivement issus de la ‘contamination organique.(dont H,0) et de
I’oxydation du silicium en surface. Cette derniére s’exprime également par la présence des
pics de SiO;" et SiO3".
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350000 1 1 1 1 " 1 A 1 i 1 " 1 L 1 & 1 L 1
. lons primaires : Ga” 15 keV
300000 o Cible : Si
250000 - OH
m )
s
0200000—
o ]
D 150000 CH
e ! SO,
D 100000 - G
= ; | / \ SiOy
50000 C;\ }
04 L llln L1, .‘ H’
1 . 1 v 1 ' 1 * T - i § & 1 " T b 1 = 1 = 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Masse/charge

Figure 3 — 8: Spectre négatif d’un échantillon de silicium réalisé au Ga* 15keV : Les pics d’H et de O sont
les plus intenses et le signal de silicium est nul. Des pics de SiO, et SiO; indiquent que le silicium est oxydé

en surface.

Remarquons encore que les spectres présentés ci-dessus sont limités au rapport masse sur

charge de 100 alors les ions les plus lourds ont étés mesurés a une masse de 900 u.m.a. (cycle

de 100ps).

Ces spectres présentent une résolution en masse de AM/AM=8800 (avec 4M la hauteur a mi-

hauteur du pic a la masse M, voir figures 3 — 9).

1 i 1 1 1 L 1 i 1 i . 1 n 1 1 A
-+ Ga' 15 keV Ga' 15 keV
00004 S§p i : ) i _
- 3 .
Cible : Si | o 530,008 Cible : Si
“» 150000 3osiH+ CH30+
;_;',‘ M=30.980 M=31.019
L —>||«—0,032 um.a
@ 100000 -
=t =
(2]
G :
9
£ 50000
o T ¥’ T L T . T L4 T id T v L K, 3 T T
27.92 2794 2796 27.98 28.00 28.02 30.95 31.00 31.05 31.10
Masse/charge Masse/charge

Figures 3 — 9a et 3 — 9b: Mesure de la résolution en masse sur le pic de Si’. A gauche, la largeur 4 mi-
hauteur du pic est de 0,032 u.m.a. A droite, la résolution en masse permet de différencier 4 cations ayant
une masse voisine de 31 u.m.a.
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3.5.2 Imagerie de surfaces

Le principe de I’'imagerie est comparable a celui de I’analyse de surface. Les signaux a
imager sont sélectionnés préalablement sur le spectre de masse et les intensités ne sont pas
sommeées dans un spectre général mais sont affichées sous forme d’images. La figure 3 — 10
présente 6 images d’un cratére de 250x250 pum? réalisé avec du xénon a 1 keV sur un
échantillon de silicium. La zone d’analyse est de 500x500 pum? et I’énergie des ions de

gallium est de 15 keV.

Field of view: 500.0 x 500.0 pm?

-

M1 12 M15
tc- 101800 tc:5088 tc- 187774

o+
Si
M:28 M:44 M:69
tc:2609754 tc:81002 tc:51947

Figure 3 - 10: Images d’un cratére 250x250pm? réalisé au xénon 1 keV. Le faisceau de gallium analyse une
zone de 500x500um? i une énergie de 15 keV.

Les signaux de C" et CH;" sont nuls & ’intérieur du cratére, ce qui s’explique par la
pulvérisation de la couche de contamination organique a cet endroit par le faisceau de xénon.
Les quelques coups résiduels d’H" dans le cratére sont probablement dus & I’implantation
d’une partie des contaminants durant la pulvérisation et 1’absorption d’H,O. Cet effet est
communément appelé « mixing » et s’accentue pour les faisceaux de hautes énergies.

Les signaux de silicium et de galium sont trés influencés par I’effet de matrice. A I’extérieur
du cratére, la couche d’oxygene est favorable a I’ionisation positive et les signaux sont trés

intenses. Cet effet s’accroit encore sur les bords du cratére ou la couche de contamination a
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été pulvérisée mais ou il reste une partie de la couche d’oxyde. L’image de SiO" confirme

cette derniére hypothese.

Pour ce type d’analyses, le faisceau est optimisé dans le but d’augmenter la résolution spatiale
et ce, aux dépends de la résolution en masse. Une précision latérale de 200 nanometres

correspond ainsi a une résolution en masse nominale.

3.5.3 Profilage en profondeur

A l’origine, la technique 7oF-SIMS était considérée comme idéale pour I’analyse de
surface mais pas pour le profilage en profondeur. Un faisceau unique pulsé émettant un
courant environ 100000 fois plus faible qu’un faisceau continu était utilisé alternativement
pour I’analyse et I’érosion. Avec un tel courant, le profilage d’une seule monocouche
requérait entre 2 et 20 minutes d’acquisition. Cette limitation, due a la nécessité de pulser le
faisceau primaire, a été contournée par I’introduction d’un second canon d’ions, entiérement
indépendant du premier (voir §3.3 Canon d’érosion) [3].
Le faisceau d’analyse de haute énergie est alors combiné avec un faisceau de basse énergie
pour I’érosion. Cette approche duale, qui offre une flexibilité idéale pour I’optimisation des
parameétres d’analyse et d’érosion, est trés utilisée pour le profilage de nanocouches et pour
I’étude d’interfaces.

La figure 3 — 11 décrit les différentes étapes du cycle d’acquisition :

Cycle 1 Cycle 2
Spectr e__LHLUIIJhLLHLLII.hu.uLuun__LHIJJIIJNLJJLLIILthm_u.m__
Analyse 11-50 ns I 1-50 ns

Extraction l"""’ us . 5-10 ps
Erosion_ NN I

100 ps 200 ps

" Spectre

Figure 3 - 11: Cycle du profilage en profondeur.

La premiére partiec de la séquence est identique a celle de I’analyse de surface décrite

précédemment. Dans la seconde partie du cycle, le champ d’extraction est stoppé et le
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faisceau d’érosion est envoyé sur 1’échantillon. La nature et I’énergie des ions de ce second

faisceau sont choisies en fonction du profil a réaliser.

La figure 3 — 12 représente le profil en profondeur au césium d’une multicouche d’oxyde

d’hafnium et d’oxyde d’aluminium sur un substrat de silicium.

100000

Temps (sec)

10000
~~
(/2]
)
3 1000
&,
0
2 1004
3 :
- —8I0,
10 — s
’ : , || B HfOz'
1 1 T TN -
0 500 1000 1500 2000 2500

Figure 3 — 12: Profil en profondeur au césium d’une multicouche HfO/AlLO; sur silicium.

Le profil commence par une couche d’oxyde d’aluminium et se termine, aprés un nombre

total de 8 couches (4 d’Al,O3 et 4 d’HfO,), par une couche d’oxyde d’hafnium. La présence

de chlore dans la couche d’HfO, provient de la technique de dépot de I’hafnium, nécessitant

I’utilisation d’un précurseur (HfCls). Comme nous I’avons vu au chapitre précédent, 1’effet de

matrice rend I’interprétation de ce type de profil trés difficile. Ainsi, le signal de Cs’ oscille

alors que le courant de césium est constant. Cet effet est di aux variations de densité d’une

couche a I’autre, nous y reviendrons ultérieurement.

Comme nous verrons au chapitre 4, il est également possible de mélanger deux faisceaux

d’érosion et de profiler I’échantillon avec deux types d’ions lors d’applications particuliéres.
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3.5.4 Compensation de charge

Lors du bombardement d’un échantillon isolant par les ions positifs primaires, la
charge accumulée en surface n’est pas redistribuée et le potentiel de la cible varie. Un systéme
de compensation y remédie en bombardant 1’échantillon avec des électrons de faible énergie.
Le faisceau électronique est généré par un filament et n’est effectif que durant le temps de vol

des ions secondaires, i.e. lorsque I’extracteur est éteint.

3.5 Conclusion

La technique S/MS a temps de vol couplée a un second canon destiné au profilage en
profondeur permet I’étude de couches ultra-minces avec une trés bonne résolution en masse et
en profondeur. Malheureusement, I’effet de matrice est omniprésent et rend I’interprétation
des résultats fastidieuse.
Le chapitre suivant introduira les clusters MCs" et le co-sputtering césium/xénon. Ces clusters
sont moins sensibles a I’effet de matrice que leurs homologues M" et constituent un grand
espoir pour I’analyse quantitative en 7oF-SIMS. Le co-sputtering Cs/Xe est dédié a I’étude de

ces clusters.
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Chapitre 4: La solution MCs,,*

L utilité des cations MCs"
fit démontrée a la fin des années 80 par Gao et Ray [1, 2]. Ils montrérent que ces signaux,
détectés sous bombardement de césium, sont beaucoup moins sensibles a I’effet de matrice
que leurs homologues M. Cependant, la complexité des mécanismes de formation de ces ions
moléculaires empéche le développement d’une méthode efficace d’analyse quantitative et
nécessite le développement de nouvelles techniques expérimentales dédiées a leur étude. Les
hypotheses abordées dans ce chapitre concernent essentiellement les échantillons métalliques

et semi-conducteurs.

4.1 Mécanismes de formation

La formation d’un cation MCs, " peut étre scindée en deux parties [3]:

1. L’implantation des ions primaires Cs" dans I’échantillon,

2. La formation du cation lors de la pulvérisation d’un ou deux de ces mémes ions

Cs" et d’un atome de la cible M.

La probabilité de recombinaison entre un atome de la cible et un ion Cs* rétrodiffusé est

négligeable étant donnée la tres faible valeur du coefficient de rétrodiffusion du césium dans

des conditions normales d’analyse SIMS. La premiére condition est donc justifiée.
La formation des cations MCs, se produit selon deux possibilités :
a. Lors de I’émission directe d’éléments M et Cs ou M et Cs; adjacents sous la forme
d’un cluster MCs ou MCs;.

b. Lors de la recombinaison au dessus de la surface d’éléments émis durant la

pulvérisation.

La recombinaison d’éléments émis a des instants différents est trés improbable car le temps
écoulé¢ entre deux bombardements successifs est infiniment plus grand que le temps de

formation des cations.
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4.1.1 Approche théorique
Etudions indépendamment les mécanismes élémentaires de formation des cations

MCs" et MCs, en fonction du modéle d’émission directe et du modéle de recombinaison

introduits ci-dessus [2].

Dans le premier cas, ’intensité de ’ion moléculaire MCs " est donnée par :
p 3

IMCs") =Yy Prcsi 1

P équation 4-1

ou /, représente I’intensité de I’ion primaire Cs", Yic; et P, représentent le coefficient de
pulvérisation et la probabilité d’ionisation du cluster MCs.

Yucs peut encore s’écrire :

(YCs CM ¥ YM 'CCs )

) ¢ e = kMCs . > équation 4-2

ou Y¢, et Yy, représentent les coefficients partiels de pulvérisation du césium et de I’élément
M, Cc; et Cys représentent leurs concentrations respectives et ou ks est le coefficient de co-
éjection de MCs.

En premiére approximation, remplagons les coefficients partiels de pulvérisation Y et Yy,

respectivement par C,.. Y, ., et C,, Y, ., nous obtenons pour le modéle d’émission directe :

total >

1 (M Cs® ) =, A;Cs k MCs .Y‘ow, 'CCs 'CM g p équation 4-3

Le modéle de recombinaison, assumant que le procédé de formation principal est

Cs" +M — MCs" , nous conduit a I’expression suivante pour I’intensité du cation MCs" :

[(MCS+) = Pg;_ 4T e 'Ytgtal ‘CCs 'CM .Ip équation 4-4

avec P, le potentiel d’ionisation du césium et ycs+ I’efficacité de recombinaison, fonction

de I’énergie, de la distribution angulaire des ions Cs' et des atomes M, et des affinités

chimiques entre ces éléments.

L’intensité de I’ion Cs " est donnée par :

I(CS+) = PC:; 'Ytotal 'CCs .Ip équation 4-5
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La formation du cation MCs; est plus complexe étant donnés les nombreux procédés
possibles de formation. Parmi ceux-ci, nous retiendrons:

Cs; + M — MCs,  équation -6
. Cs" +MCs — MCs, équation 4-7

Cs" +Cs" +M™ — MCs, équation +-8

4.1.2 Confirmation expérimentale

Différentes expériences ont permis d’isoler les procédés qui régissent la formation des

cations MCs" et MCs, [2-4]. Basées sur I’étude des intensités de ces derniers en fonction du

taux d’érosion, de la concentration en césium et des propriétés de I’élément M étudié, elles

arborent les conclusions suivantes:

Les ions moléculaires MCs, sont principalement formés par recombinaisons :
- Pour MCs" | le procédé de formation principal est Cs* + M — MCs",

- Pour MCs; et les éléments électropositifs, Cs, + M — MCs, est dominant,
- Pour MCs; et les éléments électronégatifs, ce sont Cs* + MCs — MCs, et

Cs" +Cs" + M~ — MCs, qui prédominent, augmentant le rendement des

cations MCs, .

4.2 Clusters MCs," et concentration de césium en surface

Adsorbé en surface de I’échantillon ou implanté dans la cible durant I’érosion, le
césium joue un role crucial dans la formation des cations MCs, . Dans ce paragraphe, nous

verrons pourquoi 1’alcalin influence doublement I’intensité des clusters.

4.2.1 Concentration de césium en surface

Comme nous I’avons vu au § 4.1.2, le nombre de cations MCs, " dépend directement
des concentrations de césium et de I’élément M en surface. La figure 4 — 1 page suivante
représente I’intensité du signal MCs" en fonction de la concentration de césium en surface,

dont la probabilité d’ionisation est égale a 1.
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Figure 4-1 : Intensité du signal MCs" en fonction de la concentration de césium en surface. La
probabilité d’ionisation du césium est de 1.

4.2.2 Césium et fonction de travail

L’influence du césium sur la fonction de travail fit observée pour la premiére fois en
1923 par Kingdom et Langmuir [5]. Ils découvrirent le phénoméne en mesurant les courants
électroniques émis par un filament chaud de tungsténe et en observant une augmentation
drastique de ceux-ci lors du recouvrement du filament par du césium évaporé. Le phénomene
fiit observé pour d’autres éléments déposés (Li, Th) et est aujourd’hui compris et utilisé pour
des applications diverses. Il est dii a la diminution de la fonction de travail par les atomes
adsorbés en surface du filament.

Considérons un métal pur; lorsqu’un atome de césium s’adsorbe en surface de
I’échantillon, son électron 6s pénétre dans le métal et I’écrante. Le dipdle ainsi créé s’oppose
au champ électrique induit par les électrons du métal et la fonction de travail diminue.

Comme l’illustre la figure 4 — 2 page suivante, cette décroissance est linéaire jusqu’a ce
qu’environ une monocouche de césium soit déposée en surface et que les dipdles induits
interférent [6]. Les atomes se dépolarisent alors les uns les autres et la fonction de travail se
stabilise.

Lorsque la concentration de césium de surface est faible, nous approximerons que la fonction
de travail varie linéairement avec la couverture en césium. Cette approximation se traduit
comme suit :

D= (Do = A[CS] équation 4-9

Avec A une constante et @yla fonction de départ du métal.
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Figure 4 — 2 : Variation de la fonction de travail en fonction de la couverture relative en Cs, Na et K sur
un échantillon de Si(100).

Comme nous I’avons vu au chapitre 2, la décroissance de la fonction de travail est
défavorable a la probabilité d’ionisation positive et donc, au rendement des ions Cs* (Modéle

du transfert électronique par effet tunnel).

Définissons la concentration critique de césium en surface CC,; comme étant la concentration
a laquelle la fonction de travail du métal est égale au potentiel d’ionisation du césium.

Lorsque la quantité de césium en surface reste inférieure a CCc;,, @ est supérieure au potentiel
d’ionisation de 1’atome quittant la surface et la probabilité d’ionisation vaut 1’unité. Lorsque
cette concentration critique est dépassée, la probabilité d’ionisation du césium décroit

exponentiellement avec la fonction de travail. Elle peut s’écrire (voir §2.1.4.1):

P :k-exp(¢°-1).exp(—— g .[Cs]]
eV, cv,

L’intensité du cluster MCs" varie donc comme suit
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Figure 4 — 3: Intensité du signal MCs" en fonction de la concentration de césium en surface.
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4.3 Conclusion

L’intensité des signaux MCs, est tributaire de la concentration de césium en surface
de I’échantillon. Lorsque celle-ci est trop petite, le nombre d’ions Cs* disponibles pour
former des clusters est faible mais croit linéairement avec la concentration en césium. La
probabilité d’ionisation de I’alcalin est proche de 1.

Lorsque la concentration de césium augmente encore, la fonction de travail du métal devient
inférieure au potentiel d’ionisation du césium et la probabilité d’ionisation diminue
exponentiellement. Cette décroissance ne s’arréte que si la quantité de césium en surface est
suffisamment grande pour que les dipdles induits en surface interférent et s’annihilent.

L utilisation des clusters MCs,  nécessite donc I’optimisation de la concentration de césium
en surface pour que les rendements cationiques soient suffisamment élevés. Le co-sputtering

de césium et de xénon permet cette optimisation et sera introduit au chapitre suivant.
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Chapitre 5: Le co-sputtering Cs/Xe

Le contrdle de la concentration de
césium en surface lors des profils en profondeur en mode MCs," est primordial. Il peut-étre
assuré en déposant du césium neutre durant ’acquisition, en variant les parameétres de
bombardement ou encore en diluant le faisceau de césium avec un autre type d’ions.

Le co-sputtering de césium et de xénon consiste a diluer le faisceau de césium avec des ions
de xénon afin d’optimiser la concentration de césium en surface durant les profils en

profondeur.

5.1 Principe

Comme nous I’avons vu au chapitre 3, le ToF-SIMS 1V du Lise est équipé de deux
canons d’érosion ayant la méme optique de focalisation et de balayage (figure 5 — 1). Dans le
mode Cs/Xe, la source a impact électronique génére des ions de xénon et I’électronique gérant
les plaques de déflection est adaptée afin de permettre le mélange des faisceaux. Le xénon est
préféré a ’oxygene et a I’argon car il est inerte chimiquement et a une masse est treés proche

de celle du césium. Les rendements de pulvérisations du Cs et du Xe sont donc égaux [1].

Dual Source Column

Cs Source

Xe Source

90° pulsed deflection unit

Figure 5 — 1: Canons de Cs et de Xénon. Les plaques de déflection sont pulsées afin de permettre le
mélange des faisceaux.

Les deux faisceaux ont la méme énergie (entre 200 et 2000 eV) et érodent la méme zone.




Chapitre 5 : Le co-sputtering Cs/Xe 48

Le cycle d’analyse en mode Cs/Xe se déroule comme suit :

Cycle 1 Cycle 2

Spectre__mLmJuLLmLmd:u..u.u..__mLulhuJ.mLu:luwu_g_

Analyse l o i

Extraction_ . ablod o

Erosion Xe (0% cs)—— R

ou érosion CS (100% Cs)

ou érosion Cs/Xe
(50% Cs)

0 100 ps 200 ps

Figure 5-2 : Cycle du profilage en profondeur en mode Cs/Xe.

Lorsque les plaques de déflection sont polarisées durant toute la durée du cycle, le faisceau
d’érosion est uniquement composé d’ions de xénon (Figure 5 — 2, érosion Xe). Inversement,
un faisceau de césium pur est généré lorsque les plaques sont ineffectives (Figure 5 — 2,
érosion Cs). Les mélanges Cs/Xe sont obtenus en variant le paramétre temporel gérant les
plaques de déflection. Le mélange Cs/Xe 50% est représenté a la figure 5 — 2.
Si les courants ioniques sont identiques, le faisceau d’érosion peut donc contenir entre O et
100% de césium tout en gardant le méme vitesse d’érosion. La concentration de césium dans
le faisceau est déterminée comme suit :

Ie,,
I. +1

Cs+ Xe+

[Cs]Beam =

Avec Ic;+ et Iy les courants de césium et de xénon, mesurés sur le porte-échantillons avant

chaque profil.
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5.2 Concentration de césium dans le faisceau et concentration
réelle de césium en surface

La concentration réelle de césium en surface de I’échantillon est calculée grice a la

relation suivante :

[C81,0y = S X[C5]

surf
ICs+ +1Xe+

Avec Icg. et Ix.. les courants mesurés sur le porte échantillon et [Cs]max la concentration de
césium en surface pour un faisceau de césium pur. Cette derniére dépend des parameétres
expérimentaux et peut étre estimée par le rapport du nombre d’atomes de césium incidents ¢
sur le nombre d’atomes d’ atomes pulvérisés nc,’ + my avec my le nombre d’atomes de la
cible M pulvérisés [2]:

nCs

[Csloy =

nCs '+nM
Lorsque 1’équilibre est atteint, chaque ion de césium incident pulvérise un ou plusieurs atomes
bl

de la cible plus un atome de césium implanté précédemment. Nous avons donc ncs’” = nc; et

la concentration de césium en surface devient :

[C5lhuy =2 ==
Rog +My 1, T 1+¥
n

Cs

La concentration de césium en surface dépend donc du sputtering yield Y. Comme nous
I’avons vu précédemment, ce dernier varie avec 1’énergie des ions primaires, 1’angle
d’incidence, etc. Dans ce travail, seuls I’énergie des ions primaires et la densité de la cible
analysés sont variables et pourront influencer la concentration de césium en surface (figure 5

-3).

%000,
'Q‘a
90,
290900000400 |

T T T T
0 2 4 6 8 10
Y

Figure 5- 3 : Variation relative théorique de la concentration de césium en surface avec le coefficient de
pulvérisation.
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5.3 Conclusion

La concentration de césium en surface de 1’échantillon peut-étre estimée grace a des
relations mathématiques simples. Ces résultats s’appuient cependant sur une hypothése
invérifiée: la concentration de césium en surface varie-t-elle linéairement avec la
concentration de césium du faisceau de Cs/Xe ?

Ce probléeme sera abordé une nouvelle fois dans le chapitre suivant, dédié aux résultats

expérimentaux.
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Chapitre 6: Résultats expérimentaux

Le but des expériences menées dans
ce travail est d’étudier les mécanismes de formations des clusters MCs, " et de développer une
méthode de profilage quantitative. Dans cette perspective, les rendements ioniques sont
étudiés en fonction de la concentration de césium en surface. Le principe des mesures est

décrit au paragraphe suivant.

6.1 Principe des mesures

Les rendements ioniques varient avec la fonction de travail et donc, avec la quantité de
césium en surface de I’échantillon. Comme nous I’avons discuté au chapitre précédent, la
concentration réelle de césium en surface est approximée comme étant proportionnelle a la
concentration de césium dans le faisceau d’érosion.

Les expériences menées dans ce travail consistent a profiler différents échantillons avec des
concentrations de césium dans le faisceau variant de 0 a 100% et a mesurer les rendements
ioniques correspondants. Cette méthode est illustrée a la figure 6 — 1 pour le signal d’4A/" émis

a partir d’'une couche d’oxyde d’aluminium de 9 nanométres déposée sur un substrat de

silicium.
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Figures 6 — 1a et 6 — 1b: A gauche, profils d’une couche d’oxyde d’aluminium pour différentes
concentration de césium dans le faisceau (signal d’A7"). A droite, ’intensité du signal d’A/* dans la couche
d’oxyde en fonction de la concentration de Cs* dans le faisceau.

Jusqu’a 15% de césium dans le faisceau, le signal d’Al" sature le détecteur a environ 86000

coups par seconde. A partir de 20%, il décroit exponentiellement avec la concentration de
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césium pour atteindre environ 8000 coups. L’échelle de concentration en césium dans le
faisceau peut ensuite étre calibrée en concentration réelle de césium en surface si le sputtering

yield est connu (voir chapitre 5).

6.2 Cs/Xe sur échantillons métalliques (ou semi-conducteurs)
Définie comme étant la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau du
vide, la fonction de travail @ est modifiée par la présence du césium en surface. Les résultats

présentés dans ce chapitre concernent une cible de silicium pur (orientation (100)) et une

couche d’or.

6.2.1 Silicium pur

La couche d’oxyde natif est pulvérisée grace a un faisceau de xénon de haute énergie.
Cette pulvérisation est stoppée lorsque le signal d’oxygeéne n’est plus détectable. Les
conditions d’analyse sont les suivantes :

Tableau 6 - 1 : Conditions d’analyse Si pur

“Analyse Ga® BkeV "~ 100 pA 100x100 pm? _
Erosion Cs'/Xe" 250 eV 10nA __300x300 pm?®_
Cible 5102 4,85 515 0,60
Cs 7 / 3,89

* potentiel d’ionisation de 1’atome considéré, ** sputtering yield calculé pour du Cs* a 45° avec Trim [1]

Les signaux de Si* et de CsSi" en fonction de la concentration de césium dans le faisceau
d’érosion sont représentés aux figures 6 — 2a et 6 — 2b, respectivement en échelle linéaire et

semi-logarithmique.
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Figures 6 — 2a et 6 — 2b : Intensités des signaux Si* et CsSi" en fonction de la concentration de
césium dans le faisceau. Graphe a en échelle linéaire et graphe b en échelle semi-logarithmique.
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Signal Si*

La concentration réelle de césium en surface de 1’échantillon croit proportionnellement a celle
du faisceau. Cette augmentation provoque la diminution de la fonction de travail de
I’échantillon de silicium et par conséquence, la décroissance de la probabilité d’ionisation
positive des ions quittant la surface (@s; initiae= 4,85 eV, voir tableau 6 — 1). Le potentiel
d’ionisation du silicium étant largement supérieur a la fonction de travail initiale de
I’échantillon, un transfert électronique du solide vers I’ion quittant la surface est possible et le
signal Si* décroit exponentiellement dés les premiers pourcents de césium dans le faisceau.
L’intensité du signal de Si" peut s’écrire a partir de la probabilité d’ionisation (voir chapitre 4,
équation 4-5):

I1(Si")=PgY,,Csl, équationei

Avec la probabilité d’ionisation:

P; :k.exp(d%_l }exp(— 4 [CS]J équation 62

cv, cv,

En considérant Y et I, comme constants, I’intensité du signal Si* s’écrit finalement:

I(Si") =C.(1-B.[Cs]).exp(B,.[Cs])  équation6-3

Avec C une constante dépendant de Yo €t I, Bsi une constante caractéristique des parametres
d’analyse et de I’élément étudié, /Cs/ la concentration de césium dans le faisceau et (/-
B.[Cs]) la concentration de silicium en surface. B est un coefficient de proportionnalité entre
les concentrations de césium dans le faisceau et en surface.

Signal CsSi*

Selon le modéle de recombinaison décrit au chapitre 4, les clusters CsSi" sont issus de la

recombinaison d’un atome de silicium neutre et d’un ion de césium au dessus de la surface, ou

€ncore :

Cs"+M - MCs"* équation 6-4
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L’intensité du cluster est décrite par :

I(CsSi") = C.(1- B.[Cs]).(B.[Cs]).exp(fB.,.[Cs])  équation 6-5

Ou les deux derniers termes correspondent a la concentration de césium en surface multipliée
par sa probabilité d’ionisation et ou (7/-B./Cs]) représente la concentration de silicium en
surface. Cette derniére est supposée proportionnelle a la concentration de silicium neutre au
dessus de la cible, disponible pour la recombinaison avec un ou plusieurs ions de césium.

Le potentiel d’ionisation de ce dernier étant inférieur & @Ds;.iniriate , S8 probabilité d’ionisation
est initialement proche de 1 et ’intensité du signal CsSi” croit avec la concentration de césium
en surface. Lorsque la fonction de travail a suffisamment décru pour étre inférieure au
potentiel d’ionisation du césium (4@ ~ -IeV), la probabilité d’ionisation de I’alcalin et
I’intensité du signal CsSi* commencent a décroitre exponentiellement.

Le signal de CsSi" est de 15 coups pour un faisceau de césium pur alors qu’il était de 280
coups pour 15% de césium dans le faisceau. L’utilité du co-sputtering de Cs/Xe pour

I’optimisation des rendements des signaux MCs" est donc démontrée.
Signaux Cs*, Cs;" et Cs,Si*

Ces signaux sont représentés aux figures 6 — 3a et 6 — 3b.
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Figures 6 — 3a et 6 — 3b : Intensités des signaux Cs’, Cs," et Cs,Si* en fonction de la concentration
de césium dans le faisceau.
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De 1 a 100% de césium dans le faisceau, le signal de Cs™ sature le détecteur a 70000
coups. Cet artéfact est dii a la trés grande probabilité d’ionisation positive du césium et ne
peut étre évité en mode d’analyse classique. Un solution sera proposée au paragraphe suivant.

Le signal Cs;" croit paraboliquement avec la concentration en césium dans le faisceau
et atteint un maximum aux environs de 35%. Il décroit ensuite pour atteindre une intensité
finale de 2000 coups. L intensité du signal de Cs," peut étre modélisée par:

Cs* +Cs®* > Cs;  équation 66

Qui peut s’écrire:

I(Cs}) = C.(B.[Cs])>.exp(B.,.[Cs]).(1- exp( By, .[CS]))  équation 6.7

Finalement, le signal de Cs,Si" présente un maximum aux environs de 25% de césium dans le
faisceau. Comme nous I’avons vu au chapitre 4, ces clusters peuvent se former selon trois

mécanismes :

a. Csz* -f-1\40 -—)MC‘S;L équation 6-8

b. Cs* + MCs® > MCS; équation 6-9

. Cs*+Cs" +M~ —)MCS; équation 6-10
Qui se résument a :

aetb. CS" + CSO +M —)M(:S;L équation 6-11
. Cs"+Cs"+M — M(jS;r équation 6-12

Le modele de I’effet tunnel électronique permet de traduire ces deux équations comme suit :

ab. 1(Cs,8i") = C.(B.[Cs])*.exp(B.,.[Cs]).(1 — exp(B.,.[Cs])(1-B[Cs]) équation 6-13
c. 1(Cs,8i") = C.(B.[Cs])*.exp(Bs,.[Cs])*.(1-B.[Cs]).exp(as; .[Cs])  équation 6-14

Calibration en césium et fits théoriques

Comme nous I’avons vu au paragraphe 5.2, I’échelle de concentration de césium dans le
faisceau peut étre rééchelonnée en concentration réelle de césium en surface. Le coefficient de

sputtering du silicium par un faisceau de césium pur est calculé grace au programme 7RIM

[1].




|
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La concentration réelle de césium en surface de I’échantillon de silicium est estimée a :

11
1+Y 140,60

[C8)guy = =0,62=62%

Cette valeur est énorme et sera uniquement utilisée a titre comparatif.
Les intensités des signaux relatifs au silicium sont représentées aux figures 6 — 4a et 6 — 4b.

Les fits théoriques sont issus des équations 6-3, 6-5, 6-7, 6-13 et 6-14.

> Sit/4
204, ¥ ° CsSi' ]

Intensité (cps)
Intensité (cps)

T T v T T Y T T o v v v
0,0 0,1 02 03 04 0,5 06 07 00 01 0,2 03 04 05 06 07

[Cs] en surface [Cs] en surface

Figures 6 — 4a et 6 — 4b: Intensités des signaux relatifs i 1’échantillon de Si pur en fonction de la
concentration calculée de césium en surface et fits théoriques.

Le meilleur fit pour le signal de Si" est représenté en trait plein sur la figure 6 — 4a et
est obtenu avec €= 207 et fsi=-2,0. Le fit correspondant au signal de CsSi" est représenté en
traits pointillés sur la méme figure et est obtenu avec C=11386 et Pcs=-15,2. La différence
entre les paramétres fs; et fcs pourrait étre due a la différence de masse entre le césium et le
silicium. Celle du césium étant plus élevée, sa vitesse d’échappement est plus faible que celle
du silicium, et le paramétre fic; est donc plus grand en valeur absolue.

Notons encore que le fit théorique correspondant au signal CsSi” n’est plus satisfaisant pour
les grandes concentrations de césium en surface. Cette dissimilitude pourrait étre due a la
grande concentration de césium en surface, menant a la dépolarisation de la couche alcaline et

donc a un signal CsSi” plus élevé (voir chapitre 4).

Les fits correspondants aux signaux Cs," et Cs»Si" sont représentés a la figure 6 — 5b.
Représenté en trait plein, le fit relatif au signal de Cs," est obtenu avec C=33700 et fcs=-10,0.
Comme pour le CsSi*, le fit théorique n’est plus satisfaisant a partir 40% de césium en

surface. La valeur de fc; est inférieure en valeur absolue a celle obtenue pour Cs”
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Les fits en pointillés ab et ¢ correspondent respectivement aux équations 6 — /3 et 6 — 14.

Le premier est obtenu pour C=19450 et fc; = -11,1 et le second pour C=11417, Bcs --10,0 et

asi i 10,8.

Les 2 fits décrivant de maniére satisfaisante les points expérimentaux, il est possible que les

clusters Cs,Si" soient formés selon les trois mécanismes de formation décrits précédemment.

Remarquons cependant que le fit ab semble étre le plus probant pour décrire le signal de

Cs,Si*. En effet, ce dernier reproduit parfaitement la croissance parabolique du signal Cs,Si"

et décroche pour 40% de césium en surface, ce qui avait été observé pour les signaux de Cs”

et de Cs,". Les clusters Cs,Si* se formeraient donc suivant les relations Cs; +S8i° — SiCs;

et/ou Cs* +CsSi® — SiCs; .

Conclusions Si pur

Le «tunneling model» permet la compréhension et la modélisation des signaux relatifs au

silicium pur. Les fits basés sur ce modéle simple sont satisfaisants et démontrent la véracité

du modéle de recombinaison. Une méthode alternative d’analyse sera introduite au

paragraphe suivant afin de mesurer I’intensité du signal de Cs”.

Le tableau 6 — 2 résume les différents modéles et parameétres obtenus pour le silicium pur.

L’échelle de césium dans le faisceau ayant été convertie en échelle de césium en surface, le

parameétre B est égalé a I’unité.

Tableau 6 - 2 : Récapitulatif Si pur, 250 eV

"SI | 1(Si") = C.(1-[Csl).exp( B [Cs]) 28 | 2,0 / /
CsSi” | I(CsSi*)=C.(1-[Cs]).[Cs].exp(B..ICs]) 11386 | / 152 /
Cs; | I(Cs})=C.[CsP.exp( Bey [CS).(1 - exp( Bee.[Cs])) 33700 |/ -10,0 /
Cs;Si" | I(Cs,Si")=C.[Cs)*.(exp(B,, .[Cs]).(— exp( ., .[Cs]))(1-[Cs]) 19450 [/ 116 /

I(Cs,Si*) = C.[Cs]*.exp(B..[Cs])*.(1-[Cs]).exp(e;.[Cs]) 11417 / -10,0 | 10,
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6.2.2 Si pur et Burst Mode

Les courants générés en mode normal d’analyse (~1pA) sont trop importants pour
mesurer le signal de Cs'. Cette limitation peut étre contournée en générant des pulses
contenant moins de 10 ions de gallium dans un mode d’analyse particulier appelé « Burst
Mode » [2].

Principe
Le « burst mode » consiste a découper les pulses générés par I’obturateur et non compressés a

’aide de plaques de déflection polarisées par une tension sinusoidale de 40 MHz (figure 6 —

5). Les pulses ainsi générés durent environ 1 nanoseconde et contiennent de 6 a 10 ions de

gallium.
= 100 ps . :27(1 ns 5
a. 0kHz ¢ |
E 100 ps 1 ns toutes les 25 ns 0 sinn 1
b. 40 MHz 14000 4 g e.
W 100 ps 270 ns 2
= Masse (u?év:\.a) 1es

Figures 6 — S : Principe du « burst mode ». Les pulses ioniques de 270 ns sont générés par I’obturateur (a.)
et sont ensuite découpés par une tension sinusoidale de 40 MHz (b.). Le nombre de pulses est
ajusté par le paramétre temporel de Pobturateur (c.). Les signaux de Si* (d.) et Cs* (e.)
correspondent a un pulse de 270 ns (10 pics).

Les figures 6 — 5a, b et c illustrent 1’élaboration des pulses de Ga'. Le faisceau continu de
gallium est premiérement découpé en pulses de 270 ns par I’obturateur (figure 6 — 5a) avant
d’étre découpé a nouveau a une fréquence de 40 MHz (figure 6 — 5c¢). Les courants obtenus

sont de I’ordre de 0,15 pA, ce qui équivaut environ a 10 ions par pulse.
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Les signaux de Si* et de Cs* pour des pulses de 270 ns et un courant de 0,16 pA sont
représentés aux figures 6 — 5d et 6 — 5e. Comme nous pouvons le voir sur ces figures, le burst
mode permet de mesurer les signaux faibles (Si*, CsSi" ) et les signaux intenses (Cs ") dans un
méme profil. Ceci est réalisable en sélectionnant tous les pics relatifs au signal faible mais 1
seul pic du signal intense (figure 6 — 5d et 6 — Se).

Notons encore que les spectres obtenus en Burst mode sont non seulement trés difficiles a
calibrer et a interpréter, mais contiennent également de nombreuses interférences entre les
signaux. Pour ces raisons, le burst mode n’est utilisé que lors d’applications particuliéres le

nécessitant.
Résultats obtenus sur le silicium pur

Les conditions d’analyse sont présentées au tableau 6-3. Le canon d’analyse génére les ions
secondaires a 25 keV, celui de Cs/Xe érode la surface a 1 keV.

Tableau 6 - 3 : Conditions d’analyse Si pur et Burst Mode

2 e
Erosion Cs'/Xe" 1 keV
: Densite (a i D (eV) Pl (eV)
Cible 5x10 4,85 8,15
Cs / / 3,89

* potentiel d’ionisation, ** sputtering yield calculé pour du Cs* a 45° avec Trim [1]

La figure 6 - 6 représente les courbes obtenues par co-sputtering de Cs/Xe a 1 keV sur du

silicium pur. L’analyse est réalisée en burst mode.
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Figure 6 — 6 : Cs/Xe a 1 keV sur du silicium pur. L’analyse est réalisée au Ga* 25 keV et en Burst Mode.
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Les signaux Si, CsSi* et Cs;" sont semblables a ceux obtenus a 250 eV et en analyse
classique. Similairement a celle de CsSi*, la courbe de Cs* commence par croitre avec la
concentration de césium dans le faisceau pour atteindre un maximum aux environs de 28%.
Elle décroit ensuite exponentiellement jusqu’a une valeur de 10000 coups pour un faisceau de
césium pur. L’interprétation est semblable a celle proposée au paragraphe 6.2.1 pour la courbe
de CsSi".

Le rapport Cs/Xe optimal pour le signal de CsSi* (17%) est supérieur a celui mesuré pour
’analyse précédente, réalisée a 250 eV (10%). Ceci est dii au sputtering yield plus élevé a 1
keV qu’a 250 eV (2,27 pour 0,60), diminuant la concentration réelle de césium en surface
pour un rapport Cs/Xe donné. Ainsi, la concentration calculée de césium en surface pour un
faisceau d’érosion de césium pur a 1 kev est de :

11
147 1+22

[Cs)., = =031=31%

pour 62 % obtenus a 250 eV.

Les Figures 6 — 7a et 6 — 7b représentent les courbes Si*, Si>", CsSi" et Cs'en fonction de la
gu Y

concentration calculée de césium en surface et les fits correspondants.
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Figures 6 —7a et b : Cs/Xe a 1 keV sur du silicium pur. En a, les signaux Si* et Si," et en b, ceux de Cs” et
de CsSi".
Les meilleurs fits pour les points expérimentaux de Si* et de CsSi" sont obtenus avec fs;=-2, /
et fcs—=-17,5, ce qui est en accord avec les valeurs obtenues a 250 eV (fs; = -2,0 et fcs=-
15,2).
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Les courbes Si," et Cs* sont modélisées par les équations suivantes :
Si* +8i® — Si}  équation6-15

qui donne :

1(Si;)=C.(1-[Cs])’.exp(By.[Cs])  équation 16

et:

I(Cs*) = C.[Cs).exp(Bs,.[CS])  équations.17

ot le nombre de Si’ est proportionnel a la concentration de silicium en surface. Les paramétres
obtenus pour les fits sont fs;=-3,6 et fcs—-12,3. La figure 6 — 8 représente les courbes de Cs,"
et Cs,Si" et les fits correspondants.
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Figure 6 — 8: Courbes de Cs, et Cs,Si" 4 1keV et en Burst mode.

Le fit correspondant au signal Cs," est trés satisfaisant et est obtenu avec fc,=-10,3 (-10,0 a
250 eV). Comme pour les profils a 250 eV, les fits basés sur 3 modéles de recombinaison des
clusters Cs,Si" donnent satisfaction. Les paramétres obtenus sont fcs = -7,7 pour I’équation

ab et Pcs--9,1 et o =12,8 pour I’équation c.
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Ces paramétres sont résumés dans le tableau 6-4.
Tableau 6 - 4 : Récapitulatif Si pur, 1000 eV, Burst mode

S 1(Si*) = C.(1-[Cs]).exp( Bg [Cs]) 500 | 2,1 ' e
Si; | I(Si})=C.(1-[Cs])*.exp(Bs.[Cs]) 61 5,6 / /
Cs" | I(Cs')=C.[Cs]exp(B,,.[Cs]) 2,4.10° / 123 /
CsSi" | 1(CsSi*) =C.(1-[Cs]).[Cs].exp(Be.[Cs]) 14189 / 175 /
Csy | 1(Cs}) = C.BICs])* exp( B, [Cs])(1 - exp( B, [CS]) 9,0.10° / -10,3 /
Cs;Si" | 1(Cs,Si*)=C.(B.[Cs])* (exp(B,,.[Cs]).( — exp(B,.[Cs]))(1-B[Cs]) | 21682 / -7,68 /
I(Cs,Si* ) = C.(B.[Cs])*.exp(B..[Cs])* (1- B.[Cs]).exp(as,.[Cs]) 9933 / 906 | 12,8

Conclusion Si pur et Burst Mode

L’étude en Burst mode permet la mesure du signal de Cs*. Ce résultat est trés important et
pourrait conduire a la mesure directe de la concentration de silicium en surface via la division
du signal CsSi" par le signal Cs*. Malheureusement, les paramétres f relatifs au CsSi* et au
Cs" sont différents et le résultat de la division n’est pas directement proportionnel a la

concentration réelle de silicium en surface.
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6.2.3 Au sur silicium (Burst Mode)

La couche d’or sur silicium a été réalisée par évaporation et est estimée a 10

nanometres. Les conditions d’analyse sont les suivantes :

Tableau 6 - 5 : Conditions d’analyse Au pur et Burst Mode

100x100 pm?
300x300 pm?

0.,1.6 pA
50 nA

9,22
3,89

5,10
/ /
* potentiel d’ionisation, ** sputtering yield calculé pour du Cs* a 45° avec Trim [1]

La densité estimée de la couche d’or est supérieure a celle du silicium, ce qui entraine
I’augmentation du sputtering yield (5,64 pour 2,27 ; voir tableau 6 — 5) et par conséquent, la
diminution de la concentration de césium en surface. Les différentes courbes relatives a la
couche d’or sont représentées a la figure 6 — 9a. La figure 6 — 9b représente les signaux

relatifs au substrat de silicium, obtenus en traversant la couche.
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Figures 6 — 9a et 6 — 9b : Signaux relatifs a 1a couche d’or (a) et au substrat de silicium (b) en fonction de

la concentration de césium dans le faisceau.

La concentration maximale calculée de césium en surface pour la couche d’or est de :

1 1
1+Y 1+5,64

[Colar = =015=15%

Cette faible concentration calculée de césium en surface explique pourquoi les courbes de
Cs', de Cs;" et de Cs»Si" ne présentent pas de maxima. En d’autres mots, la concentration de
césium en surface n’est pas suffisante pour que la diminution de la probabilité d’ionisation du

césium contrebalance I’augmentation en concentration.
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La concentration calculée de césium en surface pour le substrat de silicium étant de 31 %,

nous obtenons les figures suivantes:

o Cs'/50 : > 8
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Figures 6 — 10a et 6 — 10b : Signaux et fits relatifs i la couche d’or (a) et au substrat de silicium (b) en
fonction de la concentration de césium en surface.

Les signaux CsAu" et CsSi" sont respectivement maximaux pour 8 et 5% de césium en
surface. Ce phénomeéne s’explique par la différence entre les fonctions de travail de chacune
des cibles. Ces derniéres étant de 5,10 eV pour I’or et de 4,85 eV pour le silicium, il faudra
amener plus de césium pour atteindre la valeur critique dans I’or que dans le silicium. Cette
justification s’étend aux signaux de Cs’, Cs;" et MCs,". Le signal de Si* décroit
exponentiellement et le signal d’4u" est non mesurable. Les tableaux 6 — 6 et 6 — 7 résument

les paramétres des fits obtenus pour la couche d’or et celle de silicium.

Tableau 6 — 6 et 6 — 7: Récapitulatifs Au et Si, 1000 eV, Burst mode

TAU | 1(4u*) = C(1-[CsD.exp( B, [Cs]) S Y 3 |

Cs | I(Cs*)=C.[Cs]exp(B.,.[Cs]) 1,3.10° / 6,4 /

CsAu™ | [(CsAu")=C.(1-[Cs]).(B.[Cs]).exp(Bc,.[Cs]) 4139 / -12,5 /

Cs; | I(Cs}) = C.[Cs]? exp( B, [Cs]).(1 - exp( B, [Cs])) 4.3.105 / 8.4 /

Cs:Au™ | [(Cs,Au" ) =C.[Cs]* (exp(Be,.[Cs]).( —exp(Be,-[Cs])(1- B[Cs]) 6,2.10° / -10,0 /
I(Cs,Au*) = C.[Cs]* .exp(B,.[Cs])* .(1-B.[Cs]).exp(a,, [Cs]) 2,0.10° / -5,5 6.8

I(Si*) = C.(1-[Cs]).exp( B¢ [Cs]) /
I(Si} )= C.(1-[Cs])*.exp(Bs.[Cs]) nm* | nm* / /
I(Cs*) = C.[Cs] exp(B,.[Cs]) 4,6.10° / -13,0 /
I(CsSi* ) = C.(1-[Cs]).[Cs] exp(Be,.-[Cs]) 9850 / -19,0 /
I(Cs}) = C.[Cs]* exp( B [CSD)-(1 - exp( B [CSD)) 7.8.10° / -11,8 /
I(Cs,Si* ) = C.[Cs]* .(exp(Be,.[Cs]).(1 — exp(Be,.[Cs])(1-[Cs]) 19068 / 9.1 /
I(Cs,Si" ) = C.[Cs]* .exp(Be.-[Cs])* (1-[Cs]).expla, .[Cs]) 9170 / 99 [ 132

* non mesuré
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L’affinité électronique de I’or est trés grande comparativement a son potentiel d’ionisation. Sa-
probabilité d’ionisation positive est une des plus faible du tableau périodique, ce qui explique
I’absence de signal Au" (voir figure 2 — 7, § 2.1.4) et 'augmentation des intensités de tous les
autres signaux positifs (~ x 10).

Les paramétres de fits obtenus pour les signaux Cs*, CsAu" et Cs;" sont plus faibles en valeur
absolue que leurs homologues relatifs au silicium, qui sont cohérents avec ceux obtenus
précédemment (§ 2.2.1 Si pur et Burst Mode). Ce phénomeéne s’explique comme suit : Les
simulations 7RIM indiquent que les vitesses d’échappement des ions Cs* sont plus grandes
dans I’or que dans le silicium. Cette propension fiit également observée par Viekken et Al [3]

et justifie la diminution des valeurs relatives a ’or.

La tendance s’inverse pour le signal Cs;Au" modélisé par 1’équation ab, pour lequel le
paramétre de fit est supérieur a celui du signal Cs,Si". Les mécanismes a et b de formations

sont donc trés improbables et les clusters Cs;Au" se formeraient principalement selon le

mécanisme Cs* +Cs*™ + M~ — MCs; , avancé par Gao pour les éléments électronégatifs [4].

Conclusion couche d’or sur silicium

Comme pour I’étude sur le silicium pur, le tunneling model permet I’interprétation et la
modélisation des signaux relatifs a la couche d’or. Les paramétres obtenus pour les fits de ces
signaux illustrent I’importance de la fonction de travail de la cible étudiée et de la vitesse
d’échappement des ions considérés. La division du signal CsAu" par le signal Cs* est

présentée a la figure 6 — 11.
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Figure 6 — 11 : Division du signal Cs4u" par le signal Cs* en fonction de la concentration de césium en
surface.
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6.3 Cs/Xe sur composés chimiques

Comme nous I’avons vu précédemment, le modéle de I’effet tunnel n’est pas cohérent
avec la nature localisée des liaisons dans ce type d’échantillons. De plus, aucun lien n’a pu
étre établi entre une éventuelle modification de la fonction de travail et les rendements
ioniques. Les résultats obtenus dans ce paragraphe seront abordés sous un point vue

principalement descriptif.

6.3.1 SiO,/Si

Il s’agit d’une couche d’oxyde de silicium provenant d’/MEC [5] et dont 1’épaisseur

est de 9 nanométres. Les conditions d’analyse sont les suivantes :

—

Tableau 6 - 8 : Conditions d’analyse SiO, sur silicium

Analyse |  Ga' “25keV. NRLENG T e 100x100 pm?

Erosion Cs'/Xe" 250 eV 10 nA 300x300 pm?

2.32 8,15 074

o 13,6
Cs / / 3,89

* potentiel d’ionisation, ** sputtering yield calculé pour du Cs* a 45° avec Trim [1]

Les courbes obtenues a 250 eV sont représentées aux figures 6 — 12a et 6 — 12b.
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Figures 6 — 12a et 6-12b : Signaux relatifs a la couche d’oxyde de silicium en fonction de la
concentration de césium dans le faisceau.

De maniére surprenante, les signaux Si*, SiO" et O" décroissent exponentiellement avec la
concentration en césium dans le faisceau. Alors que les signaux CsSi*, CsO" et CsSiO"

présentent un maximum aux environs de 30%, les signaux Cs," et Cs,0" croissent de maniére
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monotone et semblent tendre vers une valeur constante. Le signal de Cs™ est saturé et celui de
Cs,Si" est non mesurable (= 0).

Ces tendances sont semblables a celles observées pour les échantillons métalliques et ne sont
en aucun cas justifiées par le modéle de rupture de liaisons. Par conséquence, nous ferons
I’hypothése que I’implantation d’une grande quantité de césium dans la couche d’oxyde de
silicium modifie fortement ses propriétés physiques et nous appliquerons le modéle de I’effet

tunnel aux résultats obtenus.

La concentration maximale calculée de césium en surface pour la couche de SiO; est de :

1 1
1+Y 1+0,74

sl = =0,57=57%

Les courbes relatives a I’oxyde de silicium en fonction de la concentration calculée de césium

en surface sont les suivantes :
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Figures 6 — 13a et 6-13b : Signaux et fits relatifs & la couche d’oxyde de silicium en fonction de la
concentration de césium en surface.

Les fits obtenus pour les différents signaux sont trés satisfaisants et justifient
I’hypothése établie ci-dessus. La notion de fonction de travail sera assimilée, pour la couche
d’oxyde de silicium, a la limite inférieure de la bande interdite (10,2 eV sous le niveau du

vide). Les parametres de fits sont résumés au tableau 6 — 9 page suivante.

Les signaux Si', SiO" et O" décroissent exponentiellement avec des paramétres P valant
respectivement -7,5, -8,8 et -2,8. La vitesse d’échappement de ’oxygéne serait donc
supérieure a celles du Si*, elle-méme supérieure a celle du SiO".

Les fonctions de travail du silicium et de I’or sont respectivement de 4,85 et de 5,10 eV alors

que la limite inférieure de la bande interdite de I’oxyde de silicium est de 10,2 eV.
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Ceci explique pourquoi les maxima des courbes CsSi*, CsO" et CsSiO" correspondent a des
concentrations de césium en surface largement supérieures a celle obtenues pour les
échantillons métalliques de silicium et d’or. Etant donnée la similitude entre les signaux CsSi"
et CsSiO", nous considérerons que les clusters CsSiO" se forment selon le mécanisme
Cs* +8i0° — CsSiO* .

Le signal Cs;0" est modélisé selon les équations 6 — 13 et 6 — 14. Seul le second fit décrit de

maniére probante les résultats expérimentaux, ce qui indique que les clusters Cs;O" se

forment principalement selon I’équation Cs* +Cs* + O~ — Cs,0".

L’absence de signal Cs,Si* est probablement due au manque d’atomes Si’ ou d’ions Si,
nécessaires a la formation des clusters. Cette absence est due a la présence d’oxygéne et peut
s’expliquer par le modele de rupture de liaison. En effet, lorsque les molécules SiO sont
brisées par le bombardement ionique, il est trés probable que I’oxygene emporte 1’électron
disponible et que la rupture se fasse suivant 1’équation SiO — Si* + O~ . Ces ions peuvent
encore étre « compensés » par effet tunnel avec une probabilité dépendant de la limite
inférieure de la bande interdite et de la couche dipolaire induite en surface par le césium.

Les paramétres sont résumés au tableau 6 — 9.
Tableau 6 - 9 : Récapitulatif SiO,, 250 eV

Si¥ | 1(Si*) = C.(1-[Cs]).exp( B [Cs]) M4 | a8 | / /
Siz | I(Si;)=C.(1-[Cs])*.exp(B,.[Cs]) nm* | nm* / /
Cs" | I(Cs*)=C.[Cslexp(B,,.[Cs]) Saturé / / /
SiO™ | 1(Si0*) = C.(1-[Cs]).exp( Bso [Cs]) 268 8.8 / /
0" | 1(0")=C.(-[Cs].exp( B, ICs]) 64 28 / /
CsSi” | 1(CsSi*)=C.(1-[Cs]).[Cs].exp(Be.[Cs]) 5,35 / 4.0 /
CsO" | 1(Cs0")=C.(1-[Cs]).[Cs].exp(Be..[Cs]) 3021 / 4.1 /
CsSiO™ | 1(CsSiO")=C.(1-[Cs]).[Cs].exp(Be..[Cs]) 80 / 2.7 /
Cs; |1 (Cs3}) = C.[Cs]*.exp( B, [C5])-(1 - exp( B [Cs]) 2,2.10° / -4,7 /
Cs,Si” | 1 (Csy) = C.(B.[Cs])*.exp( B [Cs]).(1 - exp( B [Cs])) Nul / / /
Cs;0" | 1(Cs,0")=C.[Cs]* (exp(Be,.[Cs]).(1 — exp(Be,.[Cs]))(1-[Cs]) 44075 / 3.9 /
I1(Cs,Si" ) = C.[Cs].exp(Be, [Cs])(1-[Cs]).expla; [Cs]) 296 / 40 | 57

* non mesuré
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Conclusion oxyde de silicium

L’augmentation drastique des rendements ioniques positifs (Si°, SiO") s’explique par la
rupture de la molécule SiO et la capture d’un électron du silicium par ’oxygéne. Ce
mécanisme est décrit par le modéle de rupture de liaisons qui, malheureusement, n’explique
par les variations de rendements ioniques obtenues en variant la concentration en césium dans
le faisceau.

L’allure de ces courbes étant semblable a celle des courbes relatives au silicium et a I’or, des
fits basés sur le modéle de I’effet tunnel électronique furent proposées afin de modéliser les
résultats obtenus.

Cette étude s’avérant probante, il est probable que les ions de césium implantés dans la
couche d’oxyde de silicium modifient fortement sa structure et ses propriétés physiques,

nécessitant le développement d’un modéle plus adapté.
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6.4 Cs/Xe et observations expérimentales

Comme nous I’avons discuté dans les chapitres précédents, les parameétres
expérimentaux jouent un role trés important dans les mécanismes de formations des ions
moléculaires MCs, " . Ce paragraphe se propose d’étudier plus quantitativement 1’influence de

I’énergie du faisceau d’érosion et du coefficient du sputtering.

6.4.1 Cs/Xe et énergie
L’échantillon de silicium pur fut bombardé a 250, 500, 1000 et 2000 eV. Les figures

6 — 14a et 6 — 14b représentent les courbes de Si* et Cs* en fonction de 1’énergie de co-

sputtering.
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Figures 6 — 14a et 6-14b : Signaux Si* et Cs" en fonction de la concentration de césium dans le faisceau et 2
différentes énergies.

Comme nous I’avons vu précédemment, la concentration de césium en surface diminue avec
le coefficient de pulvérisation Y. Lorsque I’énergie du co-sputtering augmente, ¥ augmente
proportionnellement et la concentration réelle de césium en surface diminue. Il est donc
nécessaire de calibrer les échelles de césium en surface pour chaque énergie avant de
comparer les courbes Si* et Cs*. Les coefficients de sputtering et ’énergie moyenne des ions

pulvérisés sont simulés grace au programme 7RIM [1].
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Les résultats obtenus pour a une couche composée de 95% de silicium et de 5% de césium

sont les suivant :

Tableau 6 - 10 : Simulations Si 95% - Cs 5%

T e R
250 eV 0,71 8,6 3,7
500 eV 1,41 12,1 X
1000 eV 2,37 16,1 6,6
2000 eV 3,82 21,8 10,5

Les courbes de Si*, de Cs" et les fits correspondants en fonction de la concentration de césium

en surface et de I’énergie de bombardement sont présentées aux figures 6 — 15a et 6 — 15b.
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Figures 6 — 15a et 6-15b : Signaux Si* et Cs" en fonction de la concentration estimée de césium en surface
et de I’énergie de bombardement.

Les paramétres obtenus sont les suivants :

Tableau 6 — 11: Paramétres B en fonction de I’énergie de co-sputtering

120

250 eV 33
500 eV -2.9 -17,1
1000eV | -1,0 124
2000eV | 2.4 164

Pour le Si*, le paramétre # semble décroitre légérement avec 1’énergie de bombardement et
donc avec la vitesse d’échappement des atomes ; le paramétre f correspondant au césium

varie de maniére aléatoire et est largement supérieur en valeur absolue a celui du silicium.
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En premiére approximation, considérons que les ions pulvérisés s’échappent
perpendiculairement a la surface de 1’échantillon. Leur énergie peut alors étre transformée en
vitesse d’échappement perpendiculaire et la figure 6 — 17 peut étre tracée. Les parametres B
présentés ci-dessous sont issus d’études similaires a celles discutées précédemment et ne

concernent que les ions monoatomiques.
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Figure 6 —17: Paramétre B en fonction de ’inverse de la vitesse d’échappement.

& C

m

Les vitesses d’échappement sont calculées a partir de la relation v = avec m en

kilogrammes et £, I’énergie cinétique en joules. La décroissance linéaire de f avec la vitesse

d’échappement est en accord avec les équations 2 — 5 et 6 — 2:

Pﬂ; = kexp(cp IJ.exp(— 4 [CS]J et donc ﬂ = —i équation 6-20
C

-
N v, C.v,

Le rapport & est mesuré sur la figure 6 — 17 et vaut 5,8.10°.
c

Les points expérimentaux relatifs a I’oxyde d’aluminium correspondent a une étude similaire

a celle réalisée sur I’oxyde de silicium, non discutée dans ce travail.
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Conclusion

Basée sur de nombreuses approximations, cette étude du parametre £ en fonction de I’inverse
de la vitesse d’échappement des atomes pulvérisés permet non seulement de vérifier la
dépendance linéaire prédite par la théorie du modele de I’effet électronique, mais également
d’établir un lien entre les différents résultats discutés dans ce travail (échantillons métalliques

et composés chimiques).
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6.4.2 Cs/Xe et coefficients de sputtering

Dans ce travail, les coefficients de pulvérisation du césium et du xénon sont
approximés comme étant égaux. La différence entre leurs masses étant d’'une seule unité de
masse atomique, le coefficient de pulvérisation ¥ du co-sputtering césium/xénon a été
considéré comme constant de 0 a 100% de césium dans le faisceau. Il est possible de vérifier
cette approximation en calculant la valeur de Y en fonction du mélange Cs/Xe.

Cette étude est réalisée sur des couches d’or et d’oxydes d’aluminium, dont les
épaisseurs sont constantes mais inconnues. Les coefficients de pulvérisation obtenus en
mesurant le temps nécessaire pour atteindre I’interface couche/substrat ne sont donc pas

absolus. Les résultats sont présentés a la figure 6 — 18.
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Figure 6 — 18: Y relatif normalisé en fonction de la concentration de césium dans le faisceau, pour les
échantillons d’or et d’oxyde d’aluminium.

Adsorbés en surface de I’échantillon ou implantés dans la cible, les ions de césium modifient
les propriétés physiques et chimiques de 1’échantillon [6, 7]. Méme si des effets d’écrantage
(ou shielding) ont déja été observés, peu d’études décrivent les processus selon lesquels le
césium interagit avec la matiére.

Il pourrait, par exemple, modifier la densité de la cible ou son énergie de liaison de surface,

entrainant la décroissance du coefficient de pulvérisation.
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Contrairement a 1’alcalin, le xénon est inerte chimiquement et ne se lie pas aux atomes de la
cible. Aprés I’avoir heurtée, ces ions diffusent dans la matiére et/ou se perdent dans la
chambre d’analyse sans altérer le coefficient de pulvérisation.

La linéarité de la décroissance de Y avec la concentration de césium dans le faisceau renforce
I’hypothése selon laquelle la concentration réelle de césium en surface varierait linéairement
avec celle du faisceau.

Ce phénomene devra étre considéré lors de la conception des futurs modéles.
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6.4.3 Cs/Xe et régions transitoires

Les régions transitoires ou tramsient regions sont trés étudiées en SIMS. Elles
constituent les régions d’un profil durant lesquelles les rendements ioniques varient pour
atteindre leurs régimes stationnaires. Ces variations peuvent étre dues a diverses raisons
comme par exemple la pulvérisation de la couche de contamination en surface (oxyde, etc.),
une variation de densité de I’échantillon ou encore la stabilisation de la concentration de
césium en surface. Comme I’illustre les figures 6 — 19a et 6 — 19b, les régions transitoires se

situent essentiellement au début du profil et a I’interface entre deux couches.
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Figures 6 — 19a et 6 — 19b : Profils d’une couche d’oxyde d’aluminium et d’une couche d’or réalisés au
césium. Les régions transitoires sont rencontrées au début des profils et a I’interface avec le substrat.

La figure 6 — 19a représente le signal d’A/" pour une couche d’oxyde d’aluminium alors que
la figure b illustre le profil d’une couche d’or sur silicium. Réalisés au césium, ces profils
présentent d’importantes régions transitoires durant lesquelles la concentration en césium
varie fortement. Méme si cette variation n’est probablement plus linéaire lorsque la
concentration de césium en surface devient importante, ces régions transitoires peuvent étre

étudiées grace au mode césium/ xénon.
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L’étude de la région transitoire rencontrée au début du profil de ’oxyde d’aluminium en

fonction de la concentration de césium dans le faisceau est présentée a la figure 6 — 20.
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Figure 6 — 20: Région transitoire relative au signal AI' en fonction de la concentration en césium dans le

Durant les 20 premiéres secondes du profil, le signal A/" relatif au faisceau de xénon

faisceau.

pur augmente de 200% et se stabilise. Cette augmentation est due a la présence d’oxygene,

dont la concentration croit avec la pulvérisation de la couche de contamination de surface.

Les signaux relatifs aux faisceaux contenant du césium augmentent durant les 20

premiéres secondes avant de décroitre exponentiellement avec le temps d’acquisition. Cet

effet est di a ’augmentation de la concentration de césium en surface, diminuant la

probabilité d’ionisation positive de I’aluminium.

Pour un faisceau de césium pur, la période transitoire devrait donc coincider avec la

courbe du signal 4/" en fonction de la concentration de césium dans le faisceau. Le résultat est

présenté a la figure 6 — 21, page suivante.
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Figure 6 — 21 : Comparaison signaux A/' obtenus par étude Cs/Xe (disques pleins) et par profilage

classique avec un faisceau de césium pur (trait plein).

Aprés 10 secondes d’acquisition, le signal d’A/" décroit exponentiellement pour

atteindre une valeur constante, égale a la valeur mesurée pour un faisceau de césium pur en

mode Cs/Xe. La décroissance du signal d’aluminium peut étre modélisée grace aux équations

discutées précédemment pour I’échantillon d’oxyde de silicium. La concentration stationnaire

de césium est estimée a 53%.

De la méme maniére, le Cs/Xe permet la compréhension de la région transitoire

présentée par le signal CsA/". Le résultat est le suivant :
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Figure 6 — 22: Comparaison des signaux CsAl" obtenus par étude Cs/Xe (disques pleins) et par profilage

classique avec un faisceau de césium pur (trait plein).
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6.5 Conclusion

Dans ce chapitre, les intensités des signaux relatifs a une cible de silicium pur et a une
couche d’or évaporée sur du silicium en fonction de la concentration de césium dans le
faisceau ont été étudiées. Le modéle de I’effet tunnel électronique nous a non seulement
permis d’interpréter et de modéliser les résultats obtenus, mais également de vérifier la
véracité du modéle de recombinaison.
Un échantillon d’oxyde de silicium fut ensuite étudié. Contradictoirement aux hypothéses
établies pour ce type de cible, les signaux relatifs a ’oxyde sont parfaitement décrits par le
modele de I’effet tunnel électronique. Cette observation indique que I’implantation de césium
dans la matrice d’oxyde modifie fortement les propriétés intrinséques de ce dernier.
L’impact de I’énergie de bombardement et du coefficient de pulvérisation sur les rendements
ioniques furent également étudiés. Conformément au modéle de I’effet tunnel électronique, le
paramétre S varie avec la vitesse d’échappement des ions pulvérisés, qui est directement liée a
I’énergie d’impact.
Finalement, le mode Cs/Xe est utilisé pour I’étude des régions transitoires, souvent
rencontrées en SIMS. Celles-ci peuvent étre modélisées par les équations développées dans ce

travail.
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Conclusions générales et perspectives

L’effet de matrice est omniprésent dans le monde du 7oF-
SIMS. Si les clusters MCs," y sont moins sensibles que leurs homologues M, ils restent
néanmoins difficiles a utiliser et ne permettent pas la mesure directe d’'une concentration dans
une matrice inconnue. Ainsi, de nombreuses questions relatives aux mécanismes de formation
des clusters sont encore insolubles et de nouvelles méthodes dédiées a leur étude ont été
développées.

La co-pulvérisation de césium et de xénon est un outil performant pour I’étude des
clusters MCs,”. Comme nous I’avons discuté dans ce travail, cette méthode permet
I’optimisation des rendements ioniques positifs via I’optimisation de la mixture Cs/Xe. En
d’autres mots, la dilution du faisceau de césium par des ions de xénon permet le controle de la
concentration de césium de surface tout en gardant une vitesse d’érosion constante. Cette
optimisation est d’autant plus importante lors de profils a basse énergie, pour lesquels le
coefficient de pulvérisation est faible et la concentration de césium en surface trés €levée,
entrainant une diminution drastique des rendements ioniques positifs.

Le co-sputtering de Cs/Xe permet également 1’étude fondamentale de 1’évolution des
rendements ioniques en fonction de la concentration de césium dans le faisceau. Les résultats
obtenus ont été modélisés graces a des formules mathématiques simples, basées sur le modele
de I’effet tunnel électronique. Ces modéles décrivent parfaitement les points expérimentaux
lorsque la concentration de césium en surface n’est pas trop €élevée et ont permis d’établir un
graphe de I’évolution du paramétre f en fonction de I’'inverse de la vitesse d’échappement.
Pour les ions monoatomiques, La relation linéaire prédite par le modele de I’effet tunnel
électronique fut vérifiée.

La décroissance linéaire du coefficient de pulvérisation avec I’augmentation de la
concentration en césium dans le faisceau, mesurée de maniére relative dans ce travail,
renforce I’hypothése selon laquelle la concentration de césium en surface varie linéairement

avec celle du faisceau. Ce paramétre devra étre considéré dans les modeéles futurs.

Malheureusement, de nombreuses questions restent non résolues a I’issue de ce
mémoire. La différence entre les paramétres f relatifs aux signaux MCs' et Cs' ne s’explique
pas. Si I’ion MCs' est formé par la recombinaison d’un ou de plusieurs ions de césium avec

un neutre au dessus de la cible et aprés I’ionisation du césium, ces paramétres devraient étre
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identiques. Cette question pourrait étre élucidée en étudiant un échantillon métallique mixte.
Ce systéme permettrait d’ignorer la concentration de césium en surface, commune aux métaux
présents dans la matrice, et d’étudier 1’évolution des signaux en fonction de la nature des

éléments étudiés (masse, énergie, potentiel d’ionisation, affinité électronique, etc.).

Les études menées sur des oxydes (SiO;, Al;O3) indiquent, aprés calibration de
’échelle de césium en surface, que les signaux varient de maniere similaire & ceux obtenus
sur les échantillons métalliques. A défaut de mieux, le modele de I’effet tunnel électronique
fit appliqué pour I’interprétation de ces résultats et contre toute attente, ils furent probants. Il
semble donc que I’adsorption et I’'implantation de césium dans ces cibles modifient fortement
leurs propriétés physiques. Ce phénomeéne nécessite de plus amples investigations et le

développement de modéles théoriques plus adaptés.

Les objectifs de ce travail étaient d’investiguer les possibilités du canon césium/xénon
dans le but de développer une méthode de profilage quantitative en 7oF-SIMS. Cet objectif est
atteint et le co-sputtering de Cs/Xe s’avére étre un outil trés performant pour I’étude
fondamentale de I’ionisation et des mécanismes de formation des ions moléculaires.

S’il suscite autant de questions qu’il en solutionne, il permet néanmoins de profiler des
couches ultraminces avec une bonne résolution en profondeur et en gardant une concentration

de césium en surface optimale.
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Abstract

Using Cs* in the TOF-SIMS dual beam mode offers a semi-quantitative solution to depth profiling. Specifically, the use of
these alkali ions strongly increases negative ion yields, decreases the positive ones and allows the formation of MCs " and MCs, "
clusters. Recently, Niehuis and Grehl [Proceedings SIMS XII (2000) 49] developed a new approach consisting of co-sputtering
Xe and Cs in order to control the Cs surface concentration, thus allowing the optimization of elemental and cluster ion yields.

We applied that technique on different well-defined samples (e.g. Si, SiO, and Al,O3) and we monitored positive ions (e.g.
Sit, Al*, CsSit, CsAl", CsO*, Cs,0™, Cs,Si™, etc.) as a function of the sputtering beam Cs concentration.

First, we observed the decrease of the elemental ions due to the work function lowering, as is predicted by the tunneling
model. We then studied the behavior of the MCs" and the MCs, " clusters.

The MCs™ yield exhibits a maximum at a given Cs/Xe beam concentration ratio, depending on the studied element M and also
on its chemical environment (e.g. Si and SiO5,), and on the energy of the Cs beam. In other words, it is hypothesized that this yield
maximum is a consequence of the competition between the varying surface Cs coverage (direct concentration effect) and the
decreasing ionization probability due to that varying Cs [Phys. Rev. Lett. 50 (1983) 127; Phys. Rev. B 29 (1984) 2311; K.
Wittmaack, Proceedings SIMS VIIL, (1992) 91]. Simple models based on the tunneling model were applied to interpret our results.

The MCs, " signal behaves in a very different way. As shown by Gao [Y. Gao, Y. Marie, E. Saldi, H.N. Migeon, Proc. SIMS IX,
(1994) 382], these clusters are predominant for electronegative elements and increase in a monotonous way with Cs beam
concentration.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: TOF-SIMS; MCs cluster; Cesium; Depth profiles; Quantification; Ionization

1. Introduction effect and their applicability to quantitative profiles
[1-3]. Unfortunately, after first rising in proportion to
The study of the MCs,," clusters under Cs* bom- rising Cs surface concentration, the MCs" yields

bardment has shown their low sensitivity to matrix eventually begin to drop off with high Cs* surface
concentration due to the dramatic decrease of the work
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of the sputter yield leading to even higher Cs* sta-
tionary surface concentration.

To circumvent the problem, we applied a technique
developed by Niehuis and Grehl, consisting of the
dilution of the Cs sputter beam by Xe ions. That new
approach allows the variation of the sputter beam
composition from pure Xe to pure Cs in order to
optimize the MCs,, " yields [9).

We applied the technique to Si, SiO,, and ALO;
layers and we monitored elemental and cluster ions.
Furthermore, we used the tunneling and the recombi-
nation models to fit our results (M* and MCs™* signals)
and to better understand the elemental and cluster ions
formation.

2. Experimental

Experiments were performed with a TOF-SIMS IV.
The Ga beam for analysis has an energy of 25 keV and
hits the target at an angle of 45°. The low energy
sputter gun allows the dilution of the Cs beam by Xe
ions in the mode called “Cesium—Xenon”. The dual
beam unit consists of a cesium and a xenon beam
operating simultaneously and thus having the same
energy and spot size. A pulsed and tunable 90°
deflection unit selects cesium or xenon ions at a

repetition rate of 10 kHz and defines the Cs—Xe beam
composition from pure Xe to pure Cs [9]. A single
timing parameter defines the cesium (or xenon) cur-
rent fraction in the beam. Those currents were then
measured separately before each profile and defined
the cesium concentration in the beam. That low energy
sputter beam struck the target at an angle of 45° and
was operated at 250eV. We used a raster of
100pm x 100 pm for the Ga gun and a raster of
300 pm x 300 pm for the sputter beam; the analysis
beam ion fluence did not exceed 0.1% of the sputter
one. Studied samples were Si, Si0,, and ALOs;.
Silicon and aluminum oxides were prepared at IMEC
and were 10 nm thick. The pure silicon wafer was pre-
sputtered with Xe ions in order to remove the native
oxide.

3. Results
3.1. Si wafer and silicon oxide

At first, the intensity of positive ions was studied
with respect to the Cs concentration in the beam. The
sputter beam energy was 250 eV. The curves relative
to the silicon wafer are reported in Fig. 1. While the
Si" intensity decreases in a exponential way with
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Fig. 1. Si*, CsSi*, and Cs,Si* intensities vs. Cs beam concentration on the silicon wafer. The fits for Si* and CsSi™ are displayed. The dashed

line relative to the Cs,Si™ is drawn to guide the eye.
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Fig. 2. Si* and CsSi™" intensities vs. Cs beam concentration on the silicon oxide layer.

the Cs concentration in the beam, the CsSi' signal decrease exponentially with the Cs beam concentra-
reaches a maximum at 15% concentration of Cs in the tion. The intensity of the clusters (CsSi* and CsO™)
beam and then decreases exponentially. The Cs,Si* increases to reach a maximal value for 25% of Cs in
signal is weak and exhibits a maximum for 30% of Cs the beam and then decreases slowly. The CsSi' curve
in the beam. is broader than the one relative to the silicon wafer.

The same investigations on silicon oxide are shown The intensity of that cluster is one order of magni-

in Figs. 2 and 3. The positive signals (Si* and O™") tude larger in the silicon wafer than in the silicon oxide
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Fig. 3. O%, CsO", and Cs,0" intensities vs. Cs beam concentration on the silicon oxide layer.
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Fig. 4. Al", CsAl™, O, CsO™, and Cs,0" intensities vs. Cs beam concentration on the aluminum oxide layer.

layer. In that layer, the intensity of the CsO™" cluster is
one order of magnitude more intense than the O
signal. Surprisingly, the Cs,O" signal increases in a
monotonous way with Cs coverage and becomes the
most intense cluster signal over 20% of Cs while the
Cs,Si" is not detected anymore.

3.2. Aluminum oxide

The aluminum signals have analogous behaviors
compared to the signals relative to the silicon oxide.
While the positive curves (Al*, O") are decreasing
exponentially, the CsAl" signal presents a maximum
for a 25% concentration of Cs in the beam and the
CsO™" signal is maximum for 20% (Fig. 4). The Cs,O"
increases rapidly and is the most intense cluster signal
for high Cs beam concentration. No Cs,Al" was
detected.

4. Discussion

During a sputter event, the atomic levels of
the leaving atom interact with the electronic levels
of the surface. At this moment, the exchange of
an electron is energetically possible between the
sputtered ion and the surface. In the tunneling model,

the probability to have a positive ion is given by the
expressions [5]:

b —1
1>
pt— kexp( e ), when/ > (1)
1, when! < @

where k& is a constant, / the ionization potential, @ the
work function, ¢ a constant depending on the surface—
ion interaction, and v, the normal component of the
leaving atom velocity. When the Cs coverage
increases, one may assume that the work function
decreases linearly as follows:

® = ®) — AB[Cs] )

where @ is the initial work function, A a constant, and
B the coefficient of proportionality between the real Cs
stationary surface concentration and the Cs beam
concentration [Cs]. Consequently, the probability to
have positive ions drops off in an exponential way with
the Cs coverage:

Pt =kexp ((bﬂ — I)exp( ol [Cs]) (3)
cv) CcvV,)

Therefore the positive signals (Si*, O*, Al") should
obey the following exponential decay law:

I(M*) = Cexp(By[Cs]) 4)
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where fiy differs from one element to the other. The
best-fit for the Si* signal (Fig. 1) is obtained with
B = —2.7.

The behavior of the MCs* clusters is more com-
plex. According to the recombination model, MCs*
clusters are formed by the emission of Cs* ions
together with neutral M® and recombination above
the surface as described by the following formula [1]:

M® 4+ Cst — MCs™ (5)

If the Cs coverage is low, the ionization probability of
the cesium is close to 1 and the intensity of the MCs™*
cluster depends only on the Cs surface concentration.
For high Cs coverage, the intensity of the cluster
suffers from the decreasing Cs ionization probability.
Therefore, the MCs* cluster formation is a trade-off
between the Cs surface concentration increase and the
ionization probability decrease.

Fig. 1 shows the fit obtained with the following
formula for CsSi™*:

1(CsSit) = C'(BICs])(1 — BICs])exp(Bey[Cs)  (6)

The first bracket represents the Cs concentration, the
second one is the silicon concentration and the expo-
nential term is the Cs ionization probability. At first
approximation, we assume the sputtered Si to be
neutral.

The best fit between the model and the experimental
results is shown in Fig. 1 and is obtained for values of
B = 0.85 and f, = —10.0. In the model, the para-
meter B can be equated to the surface Cs coverage for a
pure Cs beam. Its value suggests that the Cs coverage is
very high for 250 ¢V Cs sputtering, due to the low
sputter yield. The value of parameter fcs (—10.0) is
much lower than the value of parameter fis; (—2.7).
This could be partly due to the lower normal velocity of
Cs atoms leaving the surface. It should be noticed that
the model does not fit correctly the results for high Cs
concentration in the beam (>50%). At this point, the
linear assumption made in Eq. (2) is probably not valid
anymore. Indeed, the high cesium concentration could

lead to the depolarization of the alkaline layer and the
work function increase could be slower than predicted
by Eq. (2), leading to higher SiCs™" signal [7].

5. Conclusion

Our results demonstrate the real improvement
brought on the MCs,* clusters yield by the Cs—Xe
co-sputtering on pure silicon, silicon oxide and alu-
minum oxide. All the clusters’ signals are significantly
enhanced for a Cs beam concentration, with maxima
that vary from 10 to 30%. The data relative to the
silicon wafer were successfully interpreted by models
derived from the tunneling model. Further modeling is
currently being developed to better understand the
MCs,* formation.
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