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ANALYSE DES SURFACES SOLIDES PAR S.I.M.S. UTILISANT UN FAISCEAU
PRIMAIRE DE PARTICULES NEUTRALISEES

G. Borchardt, S. Weber, H. Scherrer et S. Scherrer

Laboratoire de Physique du Solide (L.A. 155), E.N.S.M.I.M., Parc de Saurupt,
54042 Nancy Cedex, France

Résumé - La méthode S. I. M. S. utilisant des particules primaires neutra-
1isées (NPB-SIMS) appliquée aux isolants permet d'analyser les ions secon-
daires positifs ou négatifs sans modifier la distribution des &léments mo-
biles dans le solide. Les conditions 3 respecter concernant les champs élec—
trigues induits et les mobilités des &léments sont discutées pour des maté-
riaux tels que les oxydes et verres silicatés.

Abstract - Normally the analysis of insulators by the S. I. M. S. method
is disturbed by charge effects. The use of neutral primary particles (NPB-
SIMS) appreciably reduces these effects and mekes possible the analysis of
both positive and negative secondary ions without changing the distribution
of mobile species in the solid to be analysed if certain conditions are res-
pected. These conditions concerning intermal fields and particle mobilities
are discussed. Typical results are given.

L'analyse des isolants par S. I. M. S. est perturbée par des "effets de charges".
les variations du potentiel &lectrostatique de la surface bombardée conduisent &
des fluctuations des signaux secondaires et induisent la migration d'éléments mo-
biles dans le solide. De nombreux efforts ont été faits dans différents laboratoi-
res pour réduire cet effet de charge [1, 2, 3, 41.

Pour nos travaux sur la diffusion dans les silicates et 1'étude des réactions chimi-
ques 3 la surface des verres, nous avions besoin d'une méthode S. I. M. S. assurant
des conditions d'extraction stables avec un effet de charge stationnaire trés fai-
ble, une résolution locale suffisante et, si possﬂvle, des vitesses de pulvem_sa—
tion convenables ( > 0,1 nw/s). Nous avons développé a partir d'une technique déja
citée [51 une m&thode d'analyse utilisant des particules primaires neutralisées
(NPB-SIMS) [6, 7, 8].

L'appareillage CAMECA SMI 300 adapté permet d'obtenir des vésultats expérimentaux
reproductibles et cette méthode est devenue un procédé de routine au cours de nos
études sur les verres [9, 10 1417 .

Nous rappelons succinctement ici le principe de la méthode NPB-SIMS en discutant les
conditions d'application pour l'analyse des oxydes et verres silicatés.

I. - PRINCIPE DE LA METHODE NPB-SIMS

Quand un isolant est bombardé par un faisceau de particules chargées (ions) le cou-
rant résiduel I, en régime permanent est la somme de plu31eurs contributions prove-
nant du courant ionique primaire I, et des différentes émissions ioniques et élec-
troniques secondaires [8]. Il en r€sulte un potentiel résiduel sur la surface bom-
bardée : AMu (®) = Ip .Reff.

Parmi les différents moyens pour minimiser Au (=), il est possible d'utiliser un
faisceau primaire de bombardement constitué par des particules neutralisées.
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Ce faisceau peut &tre obtenu principalement par E€change de charge en phase gazeuse
ou par neutralisation sur des surfaces solides swrtout métalliques. Avec le micro-
analyseur CAMECA SMI 300, c'est le premier mécanisme qui s'est avéré le plus ef-
ficace et le dispositif utilisé a &été publié par ailleurs [7]. Notons simplement
qu'il est nécessaire de placer sur la surface de 1'échantillon un masque métallique
mni d'un trou pour permettre le bombardement 3 partir du faisceau primaire neutra-
1lisé et complétement défocalisé. A partir des cratéres obtenus par bombardement
d'une plaquette de silicium avec des particules Art et Ar®, le rendement de neutra-
lisation est estimé & 25 % environ.

la bonne stabilité dans le temps, 1'uniformité de la densité du faisceau neutralisé
permettent d'obtenir une résolution en profondeur suffisante pour des vitesses de
pulvérisation de 1l'ordre de 0,3 rm/sec.

II. - APPLICATION DE LA METHODE ET BISCUSSION
II - 1 - Analyse d'ions secondaires positifs

Lors de 1'analyse des ions secondaires positifs une contribution impertante au cou-

rant résiduel Iy est due aux Electrons émis par 1'électrode d'extraction sous 1'im-

pact des ions secondaires et attivés par 1'échantillon. Dans le cas des verves sili-
catés, il en résulte 1'apparition sur la surface d'un potentiel additionnel Au («)

compris emtre ~ 25 et -~ U5 volts pour une tension d'extraction de + 4,5 kV.

L'influence de ce potentiel résiduel sur la distribution en énergie des ions secon—
daires émis peut &tre compensée par une tension auxiliaire superposée 3 la tension
d'extraction ou par filtrage [5].

L'influence sur la distribution locale des €léments mobiles dans le solide a analy-
ser peut &tre estimée 3 partir d'une comparaison élémentaire entre le flux de parti-
cules pulvérisées et le flux de diffusion d'ions monovalents du au champ électrique
induit [8]. Ceci conduit & la condition suivante valable a la température ambiante :

ED; % 10710 (Vv em s™ 1) (1)

E champ électrique (V/cm) perpendiculaire d la surface
D; coefficient de diffusion en volume de 1'élément i (am?/s).

Avec des valeurs expérimentales de D & 340 K pour le sodium et 1'hydrogéne dans des
verres type Na,0 ~ Ca 0 - Si 0p (Di = 20-16 ,..10"1* cm?/s) la condition précédente
prévoit une migration possible si E & 10" V/cm. Ceci n'est surement pas le cas avec
les valeurs de Au () mentionnées précédemment.

II - 2 - Analyse des ions secondaires négatifs

Si 1'on considare 1'extraction d'ions secondaires négatifs, c'est 1'émission &lec-
tronique 3 partir de la cible qui apporte une contribution importante au courant ré-
siduel. Par ailleurs la surface bombardée chargée positivement par rapport au porte-
échantillon et au masque peut capter une certaine fraction des électrons secondaires
(surtout ceux émis 3 partir du masque). Dans ces conditions, le courant résiduel peut
s'écrire [8] :

IP = ‘Ip\ [Yfo' YH g—i] (2)

'Ysz coefficient d'émission électronique 3 partir de la surface bonbardée
YH coefficient d'émission électronique du masque

£ nombre positif dépendant de la géomftrie du systdme de collection et des condi-
tions d'extraction.

Une compensation de charge nécessite que Ygff = YH fH . Dans le cas de nos condi-
tions expérimentales, une valeur limite inférieure est estimfe 3 « fH = 0,25, Pour
les oxydes ou verres silicatés, ygff est voisin de 2, on doit donc s'attendre a4 un

effet de charge important. Pour pallier cette difficulté on peut évaporer une fine
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couche métallique (Au, Al, £ 50 nm) sur la surface de 1l'échantillon en plus du mas-
que. Dans ces conditions le potentiel résiduel mesuré est égal & Au («)=+ 30 V.
Notons que la condition (1) du paragraphe précédent est toujours valable et que la
migration d'éléments mobiles dans le solide est peu probable.

Signalons qu'en théorie 1'utilisation d'ions primaires négatifs est plus favorable
[1] mais la mise en oeuvre du procédé ne permet pas des vitesses de pulvérisation
aussi grandes que la méthode NPB-SIMS.

IT - 3 - Exemple : corrosion d'un verre biologique dans urie solution organique

Des échantillons de verre silicaté contenant du phosphore (Si Oz : Ca 0 : Nay0

Po O = 45 : 24, 5 : 20, 5 : 10 % en poids fournis par Saint-Gobain) ont &té€ immer-
gés dans une solution de glycine (HyN - CH, - CO, H) plus HCL (pH = 7,4 = cte),
maintenue a 40° C pendant des temps allant jusqu'a plusieurs heures. La surface
réactive est une cassure fraiche de 2 cm? environ. la figure 1 indique quelques
faits typiques de cette réaction.
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Fig. 1 - Verre biologique : profils d'intensité des éléments aprés corrosion pendant
(a) 0,5h ; & 1,5h

On y observe la formation d'une couche de verre hydraté et le développement avec le
temps de couches superficielles plus riches en phosphore et calcium. Des détails ex—
périrentaux et 1l'interprétation des résultats seront donnés par ailleurs [12].
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