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Résumé. — Nous présentons ici un ensemble de résultats expérimentaux concernant 1’utilisation
de la réaction résonnante *H(*>N, ay) (Ex = 6 385 keV) dans la détermination de profils de concen-
tration d’hydrogéne dans différents matériaux. Cette méthode peut étre mise en ceuvre sur un accé-
lérateur d’au moins 2 500 kV. Parmi les problémes inhérents a la méthode, I'influence de la qualité du
vide, I'état de surface des cibles et la stabilité de I'hydrogéne en profondeur sont discutés. Il apparait
cependant que I'ensemble des performances de la méthode (résolution en profondeur de 50 A,
épaisseur analysable de I’ordre du micron et sensibilité voisine de 50 ppm dans le silicium) la place
potentiellement au premier rang des méthodes nucléaires actuelles. Divers exemples illustrent les
problémes posés et les performances indiquées.

Abstract. — Experimental results of hydrogen depth profiling in materials, using the resonant
nuclear reaction 'H(**N, ay) (Ex = 6 385 keV) are presented here. Such an analysis can be per-
formed with a 2 500 kV accelerator. Among the problems inherent to such an ion beam analysis, we
discuss the influence of the vacuum quality, of the surface state of the targets and of the in-depth
hydrogen stability. Nevertheless it turns out that the analytical performances of the method (depth
resolution of 50 A, analysing depth about one micron and sensitivity down to 50 ppm in silicon)
make it potentially the most attractive of the nuclear methods. Various examples are given about the

problems encountered and the performances reported.

1. Introduction. — C’est essentiellement au cours
des deux derniéres années que I’analyse de I’hydrogéne
par bombardement ionique a connu un développement
spectaculaire. Parmi les techniques les plus signifi-
catives on peut citer le SIMS [1] et I’émission lumineuse
induite par des ions de faible énergie (< 100 keV) [2],
la diffusion élastique de protons [4], ’activation [3] et
I’observation de noyaux de recul [5] sous bombar-
dementd’ions lourds & énergie assez élevée (> 20 MeV)
et enfin I’emploi de réactions nucléaires résonnantes [6]
dans le cadre desquelles se situe notre étude. Avec
I’'observation des noyaux de recul, ces derniéres
permettent de fagon non destructive, ’obtention de
profils de concentration d’hydrogéne au voisinage de
la surface (de 50 A a plusieurs microns) d’un trés grand
nombre de matériaux avec des sensibilités souvent trés
¢élevées.

Nous nous sommes essentiellement intéressés
ici aux possibilitéss de la réaction 'H(*SN, ay)

(*) Travail réalisé avec le support du C.N.R.S. (A.T.P. 2726).

(Eg = 6,385 MeV) dont l'intérét a été montré récem-
ment [7]. Non seulement cette réaction apparait des
plus performantes au plan analytique mais aussi
elle est susceptible d’étre utilisée sur des accélérateurs
électrostatiques conventionnels (de 2,5 & 4 MeV) si
’on sait produire des ions multichargés (2 ou 3 fois).
Ce travail, réalis¢ auprés d’un accélérateur 4 MeV
vertical, constitue une étude préliminaire des condi-
tions opératoires et des problémes spécifiques a cette
analyse (qualité du vide, nature des échantillons,
étalons). Diverses applications seront présentées ainsi
qu'un bilan comparatif avec d’autres réactions, la
comparaison la plus intéressante semblant étre avec
la réaction 'H(*!B, a)®Be* (Ex = 1,793 MeV) [8].

2. Principe et caractéristiques. — Les réactions
nucléaires susceptibles de permettre I’analyse de
I’hydrogéne sont trés nombreuses; on utilise géné-
ralement les réactions inverses des réactions induites
par protons (ex. (p,y) (p, ® (p, «y)). Les plus inté-
ressantes sont les réactions résonnantes, la cinématique
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étant trop défavorable & I’extraction de profils de
répartition a partir de la déformation des spectres de
particules chargées. En pratique, on devra de plus
sélectionner parmi les réactions possibles celles uti-
lisant des ions et des énergies accessibles, c’est-a-dire
dont les réactions inverses ont lieu a basse énergie sur
des éléments relativement légers et dont les résonances
sont suffisamment étroites. C’est le cas par exemple
pour 'B(p,a) & E, =163 keV (I' = 6 keV) et
N(p, ay) 2 E, = 429 keV (I' < 1 keV). Le principe
de I'analyse illustré a la figure 1 et décrit en détail par
ailleurs [9] consiste a faire varier ’énergie incidente et
a suivre le rendement de la réaction (y ou particules

chargées émises) en fonction de la profondeur a

laquelle se produit la résonance.

Comme on peut le constater (Fig. 2a) on a pour
la réaction 'H(**N, ay) une résonance de largeur
expérimentale 14 keV, le fond hors résonance étant
environ 200 fois plus faible qu’au sommet. Cette
fonction d’excitation ayant été obtenue & partir de
la couche de contamination d’un échantillon de
silicium monocristallin poli, la forme de la résonance
appelle plusieurs commentaires. Comme le souligne
Lanford [11]les valeurs de I relevées dans la littérature,
pour la réaction '*N(p, ay) sont peu précises (0,9 a
0,5 keV dans le centre de masse ou 14,4 4 8 keV dans
le systtme du laboratoire). En accord avec Lan-
ford [11], la valeur expérimentale de I' = 14 keV est
surestimée par suite de 1’épaisseur de la cible utilisée.
La dissymétrie de la courbe expérimentale suggére que
I’hydrogeéne analysé s’étend a I’intérieur de 1’échantil-
lon. Le meilleur ajustement que nous avons pu obtenir

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

£ résonance
8 o ”,
faisceau incident '8 ou ] //// 14 Détecteur

E > Erés N ¥

Ex.: "NoH="Cra sy
a
‘ I Ex: "BJH < %Be'a
Detectewr

particules chargees

FiG. 1. — Schéma de principe de I'analyse de I’hydrogéne par
réaction nucléaire résonnante.

[Schematic description of hydrogen analysis using resonant nuclear
reactions.]

résulte de la convolution d’une lorentzienne de 7 keV
a mi-hauteur avec une distribution du type indiquée
sur la figure 3. Cette distribution n’est qu’une indi-
cation physique et permet d’apprécier la largeur de la
résonance (a partir du front de montée) et la péné-
tration de I’hydrogéne au sein de la matrice. Ceci
implique une résolution en profondeur de l'ordre
de 50 A dans Si et 11 A dans Ta. Il faut cependant
noter que le straggling dégrade rapidement cette
résolution puisqu’on peut I’estimer 4 environ 300 A a
la profondeur de 4000 A dans Si.

En ce qui concerne la détermination expérimentale
de 'amplitude de la résonance par rapport au fond,
une nette amélioration peut étre espérée en diminuant
les coups parasites (les réactions sur I’hydrogéne
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FIG. 2. — a) Fonction d’excitation de la réaction 'H(*N,ay) [a) Experimental determination of the 'H('°N,ay) excitation

déterminée expérimentalement a partir de I'hydrogéne adsorbé

sur un échantillon de silicium monocristallin poli; b) Spectres y

de la réaction, obtenus & 6 400 keV sur la cible et sur le quartz

(voir Fig. 4); c) Spectres y de la réaction, obtenus au maximum
(E = 6 385 keV) et hors résonance.

function from an adsorbed hydrogenated layer on a polished mono-

crystal silicon sample ; b) y spectra of the reaction as obtained at

6 400 keV from the target and the quartz (see Fig. 4); ¢) y spectra

of the reaction as obtained at the top (E = 6 385 keV) and off
resonance. |
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FiG.3.— Reconétitution de la distribution vexpériméntale de I’hydro-
géne de surface (points cerclés) par convolution d’une lorentzienne
de I = 7keV et du profil théorique indiqué (courbe en traits pleins).

[Fitting of the hydrogen experiméntal distribution (open circles)
convoluting a 7 keV F.W.H.M. lorentzian by the as shown theore-
tical profile (full line).]

contaminant la voie du faisceau, cosmiques, etc...).
D’ores et déja I'erreur introduite par la présence d’une
couche de surface sur la mesure de ’hydrogéne de
profondeur (due a la présence d’un fond continu hors
résonance) reste faible, ce qui n’est pas le cas pour
d’autres réactions. Les spectres obtenus (Figs. 2b
et 2c) dans les conditions expérimentales décrites plus
loin montrent d’ailleurs la qualité de la détection avec
une trés faible contribution de 'interaction des parti-
cules avec I’hydrogeéne adsorbé a différents niveaux
du systéme de transport de faisceau.

3. Conditions expérimentales. — Avec un accélé-
rateur 4 MeV, il faut disposer d’ions au moins 2 fois
chargés pour atteindre I'énergie de la résonance
(8 MeV correspondant & ~ 1 um de profondeur
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analysable dans Si, 8 000 A dans Ta). En fait aussi
bien pour notre accélérateur vertical, d’aimant d’ana-
lyse aux capacités limitées, que pour des accélérateurs
d’énergie nominale plus basse (2,5 MeV), il apparait
nécessaire d’obtenir des ions ’N***. La source
destinée a cet effet est dérivée du prototype congu par
Heinicke et al. [10] dont les performances annoncées
(~ 150 nA pour #N** *) apparaissaient compatibles
avec nos exigences. Il s’agit d’'une source PENNING a
cathode froide de 600 W de puissance, d’extraction
axiale, qu’on associe a un dispositif de tri a champ
croisé. Afin d’identifier sans ambiguité les espéces
accélérées, comme le montre la figure 4, on peut
interposer 4 environ 45 cm de la cible, une cible d’or
évaporée sur carbone et déterminer par rétrodiffusion
élastique I’énergie des particules analysées par 'aimant
de déviation. Parmi les nombreux faisceaux qu’on
peut extraire, on n’a pu obtenir mieux que 5 nA de
I5N* *+* sur nos cibles, alors que plusieurs centaines
de nA de SN** sont faciles & produire en méme
temps qu’une proportion variable de *N* a énergie
quatre fois moins importante. Ce dernier faisceau
résulte de I'accélération de molécules (13N,)* qui se
dissocient a I’entrée de ’aimant : on peut réduire leur
proportion a 1/300 en agissant sur les réglages de la
source. Cette valeur limitée sur l'intensité des ions
ISN*++* sera surmontée trés prochainement grice a
une conception améliorée de la source car Iutilisation
dans le cadre de ce travail d’ions SN** conduit a
travailler aux conditions limites de ’aimant d’analyse
(déviation maximale pour E = 7,5 MeV). Pour des
intensités de faisceau de ’ordre de 50 nA, chaque
comptage n’a pas nécessité en moyenne plus de 2,5 pC
ce qui rend possible I’'obtention d*un profil en 40 min.
environ.

Le dispositif expérimental d’analyse est décrit
figure 4. Le détecteur est un cristal puits de 4” x 3",
le porte-cible étant introduit dans le puits de dimen-
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FiG. 4. — Dispositif expérimental.
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sions 1” x 1”. Divers monocanaux permettent de
sélectionner aussi bien les pics rétrodiffusés sur la cible
d’or escamotable que la raie y de 4,43 MeV et ses pics
d’échappement (du canal 450 au canal 1000 des
spectres de la figure 3b et c) et d’obtenir les taux de
comptage respectifs sur des échelles. Le vide dans
la chambre de réactions est assuré par une pompe
ionique de 25 1/s avec laquelle on a obtenu une valeur
optimale de 8 x 10”7 torr.

Pour ces premiéres investigations, une seule cible
pouvait donc étre montée dans cette chambre, ses
dimensions n’excédant pas ¢ = 16 mm. Par ailleurs
la focalisation n’était réalisée que sur le quartz esca-
motable et laire irradiée de la cible était de I'ordre
de 0,7 cm?.

4. Résultats. — 4.1 INFLUENCE DE LA QUALITE DU
.VIDE. — Comme pour le silicium dans I’exemple de
la figure 3, la surface des matériaux est toujours
recouverte d’une couche hydrogénée plus ou moins
““bien définie. La qualité du vide dans lequel s’effectue
Panalyse est alors d’importance car comme pour
le carbone et I'oxygeéne [12] une contamination a
'impact du faisceau peut toujours étre induite par les
hydrocarbures ou la vapeur d’eau résiduelle. En fait
cette recontamination est en compétition avec un
phénomene inverse qu’on pourrait qualifier de pseudo-
sputtering d@ au faisceau d’ions. Cette compétition est
clairement indiquée sur la figure 5 ou en fonction de
la dose regue, on constate systématiquement une
diminution initiale de I’hydrogéne superficiel (pré-
dominance du sputtering) suivie d’une remontée et
d’'un plateau atteint plus ou moins rapidement.

T T 1 T 1
Yy
®
A
ry Y
N piai—— @
3 O il ™
3
B
z ®
1000} 4
i 1 1 1 1 1 I
25 50 100 200 300
Dose(ut )

Fi1G. 5. — Evolution de ’hydrogéne de surface en fonction de la dose
d’ions !*N** pour différents échantillons 3 P~ 107 torr : 1) alu-
minium écroui ; 2) aluminium recuit ; 3) silicium poli.

[Surface hydrogen evolution according to the !>N** ion dose for
different samples (P ~ 107 torr) : 1) embrittled aluminium ;
2) annealed aluminium ; 3) polished silicon. ]

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

On a obtention d’un équilibre dynamique qui dépend
de divers paramétres. L’état de surface des cibles est
comme P’indiquent les courbes (3), (2) et (1) de la
figure 5 celui d’échantillons de silicium soigneusement
poli, d’aluminium recuit et d’aluminium écroui.
Dans 'ordre les surfaces de ces trois types d’échan-
tillon sont susceptibles de présenter des sites d’adsorp-
tion de plus en plus nombreux permettant d’expliquer
qualitativement I’'amplitude et la forme de la croissance
d’hydrogeéne en fonction de la dose d’irradiation. Pour
des vides conventionnels de ’ordre de 10~ ¢ torr (nos
conditions expérimentales), la recontamination est
prédominante et constitue une cause d’erreur non
négligeable sur la détermination de faibles teneurs en
profondeur (influence de la section efficace hors
résonance). On peut réduire de fagon trés importante
cette contamination (jusqu'a 2 ordres de gran-
deur) en opérant en ultra-vide (10~8 & 107 torr).
Dans ces conditions, Bugeat et al. [13] montrent
que la contamination superficielle peut étre réduite
a 10'4-10'5 at/cm?. Parmi les autres paramétres,
l'intensité du faisceau n’a pas encore été étudiée.
Dans tous les cas la détermination précise de I’hydro-
géne superficiel ou faiblement incorporé (< 100 A)
apparait délicate au vu de ces phénomenes.

4.2 ANALYSE QUANTITATIVE. VALIDITE DES RESUL-
TATS. — En tenant compte de I'influence possible du
pic de surface, deux conditions restent encore a
remplir pour une détermination quantitative des
profils de concentration. Il s’agit d’une part de choisir
une cible étalon appropriée et d’autre part de s’assurer
que les concentrations d’hydrogéne dans le volume ne
varient pas en fonction de la quantité d’ions regue par
I’échantiilon au cours de I’analyse. Les matériaux dont
la composition chimique en hydrogeéne est bien déter-
minée sont souvent difficiles & utiliser. Les plastiques
(kapton, mylar, nylon, etc...) ont une tenue trés
médiocre au faisceau et les hydroxydes ne peuvent sou-
vent étre obtenus qu’a partir de poudres pressées. Nous
avons utilisé ici le mica muscovite (KAl;3Si;0,,(0H),)
en dépit de deux inconvénients : il est isolant et certains
groupements OH peuvent éventuellement étre rem-
placés par F. A condition de se restreindre a de faibles
intensités (~ 5 nA) la tenue mécanique est excellente
et une polarisation du porte-cibles jouant le role de
cage de Faraday évite les problémes de mesures de
courant. La comparaison avec des cibles de silicium
implantées a des doses connues a permis de montrer
qu’on peut au plus faire une erreur systématique de
lordre de 15 %,. D’autre part la sensibilité de I’analyse
estimée & ~ 50 ppm & partir du fond hors résonance
est une valeur par excés. En ce qui concerne la déter-
mination des profils de concentration, nous avons
systématiquement décrit la fonction d’excitation plu-
sieurs fois. On a ainsi mis en évidence que pour cer-
taines couches d’oxydes anodiques d’environ 1400 A
d’épaisseur, le profil de concentration d’hydrogéne
évoluait en fonction de la dose jusqu’a atteindre
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un niveau stable apres des doses de I’ordre de 180 pC.
On voit sur la figure 6 que I’évolution est nettement
différente pour les trois formations anodiques étudiées
la plus sensible étant notée au voisinage de la surface
pour [Délectrolyte adipique, la plus limitée pour
I’électrolyte borique. On a ainsi une bonne indication
de la stabilit¢ de I'hydrogéne incorporé dans ces
matériaux.

CH ppm
2410°

15x10°]

180

240

1 1 1 1
55100 200

x(A)

FIG. 6. — Mise en évidence de la mobilité de 'hydrogéne présent

dans des couches d’oxydation anodique d’aluminium : courbes

isodoses déduites de I’évolution de la concentration de I’hydrogéne

interne pour des descriptions successives de la résonance : a) for-

mation adipique ; ) formation phosphorique ; ¢) formation bori-
que.

[Evidence of hydrogen mobility under ion bombardment inside

anodic oxidation layers of aluminium : isodose curves as obtained

from the variation of the hydrogen content inside the samples for

repeated displacements of the resonance : a) adipic formation;
b) phosphoric formation ; ¢) boric formation.]

4.3 PREMIERES APPLICATIONS. — Comme pour les
exemples qui précédent elles ont essentiellement
concerné deux matériaux : ’oxyde d’aluminium et le
silicium. Nous n’avons, pour le premier cas, pas pu
mettre en évidence des différences significatives de
concentration d’hydrogéne pour les couches naturelles
d’oxyde d’aluminium écroui et recuit (~ 100 A) :
I’évolution actuelle du pic de surface telle que nous
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I'avons décrite en est la raison essentielle. Dans le cas
de couches d’alumine formées anodiquement & basse
tension (40 V), on a par contre pu nettement mettre
en évidence une distribution d’hydrogéne stable sous
faisceau. Comme le montre la figure 7, & des teneurs
de’ordre de 200 2 300 ppm, on est 3 méme de constater
la trés nette accumulation de I’'hydrogéne a I'interface
metal-oxyde. L’ensemble des points expérimentaux
correspond ici & 7 déplacements de la résonance dans
I’échantillon, ce qui implique une grande stabilité de
cet hydrogéne incorporé. Nous avons d’autre part
testé la méthode & travers le profil d’implantation de
I’hydrogéne dans du silicium polycristallin. Nous
présentons ici (Fig. 8) deux de tels profils a partir

Coups
{u.a)
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ugfem?

1 T T

ElkeV)

Fi1G. 7. — Profil de réphrtition d’hydrogéne stable sous faisceau dans
une couche d’oxydation anodique d’aluminium (e ~ 22 pg/cm?).

[Hydrogen profiling (stable under ion bombardment) for an
anodic oxidation layer of aluminium of 22 pg/cm? thickness.]
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FIG. 8. — Profils d’implantation (3 x 10'® at/cm?) d’hydrogéne

dans du silicium polycristallin ; 1) 4 20 keV ; 2) a 3 keV. (Les diffé-

rents points de (1) correspondent a plusieurs descriptions de la
résonance.)

[Hydrogen profile of a polycristalline silicon sample implanted at
3 x 10! at/cm? : 1) for 20 keV ; 2) for 3 keV.]
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d’échantillons implantés & 3 et 20 keV élaborés et
analysés par Ligeon et Guivarc’h [14]. Les résultats
concernant la dose (~ 3 x 10'® at/cm?) et les par-
cours (rapportés sur la figure) sont en excellent accord
avec ceux des précédents auteurs. On notera cependant
la nette mise en évidence de la dissymétrie de ces
profils, difficilement détectable en utilisant la réaction
'H(*!B, «) (limitation sur la résolution).

5. Discussion et conclusions. — Quatre réactions
nucléaires résonnantes sont actuellement employées
pour 'obtention de profils de concentration d’hydro-
géne dans les matériaux. Indépendamment de la
qualité de la détection (efficacité, sélectivité), on peut
d’abord & partir du tableau I faire les remarques
suivantes. Toutes ces réactions sont potentiellement
applicables a partir d’un accélérateur 2,5 MeV
(dans la mesure ou pour les réactions avec '°N et !°F
on sait produire des faisceaux d’ions N*** ou F*++
d’intensité suffisante). Actuellement il est nécessaire
d’avoir recours a des accélérateurs d’énergie au moins
égale 4 4 MeV pour produire les réactions 'H(**N, ay)
et 'H(*°F, ay). Plusieurs avantages apparaissent
marquants en faveur des ions !*N dont essentiellement
la résolution en profondeur, la profondeur analysable
et le fond hors résonance. On pourrait y adjoindre
la section efficace mais la sensibilité n’en dépend pas
exclusivement. Le fond hors-résonance est surtout
défavorable 2 la réaction 'H(*!B, «) puisque la limi-
tation sérieuse sur 1’épaisseur d’analyse tient & I'aug-
mentation importante du fond avec I’énergie. Pour
la résolution en profondeur, la réaction 'H(’Li, )
a la performance la plus médiocre, mais est largement
en téte pour la profondeur analysable. La performance

REVUE DE PHYSIQUE APPLIQUEE

des ions 15N reste cependant 4 cet égard largement
suffisante. A notre sens I'élément le plus défavorable
aux méthodes utilisant la détection gamma est la
nécessité pratique de placer un détecteur volumineux
aussi prés que possible de la cible (efficacité). La détec-
tion de particules chargées ne pose pas ce probléme
puisqu’on peut disposer d’un angle solide suffisant
(0,74 sr) [14] avec une efficacité 1 et ce dans un volume
limité. Il est alors beaucoup plus aisé d’adapter dans
une chambre de réactions en ultra-vide différents
dispositifs tels que systémes de chauffage ou de refroi-
dissement des échantillons et surtout goniométre afin
de localiser I’hydrogéne [17].

Nous envisageons cependant dans une prochaine
étape quelques améliorations indispensables. Au
niveau du vide tout d’abord, ou il apparait absolument
nécessaire de travailler & ~ 1078 torr en vide propre
(pompage ionique + sublimation de titane). De méme
il est souhaitable de changer de point d’impact dans
les mesures d’hydrogene de surface. Ceci sera rendu
possible en utilisant un positionneur permettant
translations et rotations (augmentation de I’angle
d’incidence et amélioration de la résolution en pro-
fondeur). Bien entendu, il faudra adapter un détec-
teur Nal de grandes dimensions & ces expériences et
entourant le plus possible la chambre de réactions.

D’ores et déja il apparait que cette méthode d’ana-
lyse est trés bien adaptée a I’étude de ’hydrogéne dans
de nombreux matériaux ou cet élément joue un réle
fondamental (métaux, silicium amorphe, verres,
oxydes, etc...). L’étude de la stabilité de cet hydrogéne,
sous faisceau aussi bien a la surface qu’en profondeur
n’est pas le phénoméne le moins intéressant dans le
cadre de cette étude.

TABLEAU 1

Caractéristiques essentielles des réactions nucléaires résonnantes utilisables jusqu’a E;, ~ 7,5 MeV
pour doser I’hydrogéne

[Main features of resonant nuclear reactions in the energy range < 7.5 MeV
for hydrogen analysis]

Réactions nucléaires

N

E résonance (keV) 1793
Largeur & mi-hauteur (keV) | Particule ~ 66
Section efficace a E; (mb) [ incidente ~ 100
Domaine d’énergie (MeV) 1,6 » 2,4
Nature ] o
Energie (MeV) <3
Profondeur analysable (um) [ Particule ~ 0,6
émergente
Résolution en profondeur ~ 400
(A) dans Si (surface) ]

(*) Si extension possible jusqu’a la résonance suivante.

'H(*'B, o) [8] 'H("Li, y) [15]

THN, ay)  *H(*F, ay) [16]
3070 6 385 6418
~ 70 ~ 17 ~ 45
~ 6 ~ 200 ~ 60
276 64— 15 64 - 1,5
(7,5-133) (™ (7,5-164) (*)
Y Y Y-
14417 4,43 6,13a7,12
~ 17 ~1 ~ 0,6
(~ 45 ™ (~55®
~ 1700 ~ 50 ~ 170
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