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INTRODUCTION

Parmi les éléments dont le rdle, me@me a 1'état de traces, est considérable dans la
science des matériaux, l'hydrogene occupe une place prépondérante. Son impact est particuliere-
ment important dans le domaine de l'énergie comme le soulignent de nombreux rapports prospec-
tifs(l)(z). En ce qui concerne les métaux,les implications technologiques sont nombreuses, en
particulier l'influence, sur les propriétés mécaniques,de l'hydrogene présent (fissures, ruptures,
cloquages etc...) ou introduit (défauts d'implantation comme cloquages des parois de réacteurs),
On peut citer aussi les modifications importantes de certaines propriétés physiques comme le
magnétisme ou la supraconductivité. L'influence de cet élément sur la surface m&8me des métaux
est tout aussi primordiale dans des domaines aussi variés que la catalyse et les '"bouteilles"

(3)(4)

gene dans les hydrures n'est plus 2 démontrer. Un intéré&t comparable est en train de se développer

a neutrons . Enfin, vecteur énergétique par excellence, l'importance du stockage de 1'hydro-

en ce qui concerne les semiconducteurs, Initié avec la mise en évidence des propriétés photo-

(5)

voltafques du silicium amorphe hydrogéné'™’, cet intérdt s'accroft de fagon plus générale pour le

rdle passivant de l'hydrogeéne a 1'égard des défauts électrique s(6),

De telles implications technologiques vont évidemment de pair avec une recherche
fondamentale accrue, rendue possible par tout un ensemble de moyens de caractérisations ol le
bombardement ionique tient, comme on le verra, une place importante(7). Il faut signaler ici
que ce m&me bombardement ionique est en lui-m&me un moyen original d'incorporation d'hydro-

gene.

Dans un tel contexte le but de ce travail a été de développer un outil analytique
performant pour la caractérisation de l'hydrogene dans les matériaux. Nous montrons 2 cet égard
l'apport des réactions nucléaires induites par ions lourds et l'intér@t tout particulier de la
réaction lH (ISN, ay) IZC. La mise au point expérimentale du dosage et de l'obtention de
profils de concentration 2 partir de cette réaction est décrite et les probldmes spécifiques 2 ce
type d'analyse passés en revue, Ces derniers sont essentiellement liés 2 la nature particuliere
et de 1'élément et du faisceau d'analyse : les conclusions sont différentes suivant qu'on s'intéresse
2 la surface ou 2 l'intérieur du matériau, Tous ces aspects sont discutés 2 travers l'étude de

différents matériaux dont le plus étudié a été le silicium, particulierement sous sa forme amorphe

hydrogenée.
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CHAPITRE I

LE DOSAGE DE L'HYDROGENE ET LA PLACE DES

METHODES NUCLEAIRES D'ANALYSE

La classification des méthodes de dosage de l'hydrogéne dans les matériaux, méme
si elle peut paraftre arbitraire, nous semble pouvoir @tre faite a partir d'un certain nombre de
caractéristiques, On peut envisager en premier lieu la zone analysée. A cet égard l'extraction
de tout l'hydrogéne du matériau par effusion thermique(s) est la méthode globale par excellence.
L'échantillon peut avoir une épaisseur importante (plusieurs mm), mais on peut tout au plus
espérer différiencier la surface du coeur du matériau sans aucune posssibilité de profil. On
réservera cependant la dénomination surface aux méthodes ne permettant pas d'accéder aux
teneurs profondes. Ici intervient la notion d'analyse destructive. De par leur principe seules les

9)

méthodes thermiques ou basées sur la pulvérisation ionique (SIMS ou ionolumine scence(lo))
sont intrinseéquement destructives. On doit cependant remarquer que pour ces dernieéres méthodes
qui ne prennent pas en compte la totalité de 1'échantillon, les propriétés particulieres de l'hydro-
gene (liaison-stabilité) doivent @tre considérées avec prudence pour l'interprétation des résultats,
Bien sir l'obtention de profils rev@tira un caractére d'autant plus intéressant que l'analyse sera
non destructive tout en maintenant une sensibilité et une résolution en profondeur performantes
mais en rapport avec la profondeur analysable. La quantitativité reste naturellement une
caractéristique analytique mattixjesse. On observe en corollaire qu'elle est souvent liée 2 1'absen-
ce d'informations sur l'état chimique, informations sur lesquelles sont basées,au contraire,des
méthodes peu quantitatives comme la résonance magnétique nuc].éaire(l ) ou l'absorption infra-
rouge(lz). Enfin il faut signaler le risque d'interférences surtout préjudiciable aux méthodes

nucléaires. Il va de soi qu'en l'absence de telles interférences, l'analyse simultanée de plusieurs

éléments est d'un tres grand intérét,

A travers ces caractéristiques essentielles, notre classification se fera donc a
trois niveaux : les méthodes autres que par faisceaux d'ions, les méthodes par faisceaux d'ions
autres que par réactions nucléaires résonnantes et enfin les réactions nucléaires résonnantes
(N. R. N) dans le cadre desquelles se situe notre contribution. Les tableaux 2, 3 et 4 les présen-

tent sous une forme condensée,



I1.1. METHODES AUTRES QUE PAR FAISCEAUX D'IONS

Pour toutes les raisons déja invoquées, ces méthodes ont souvent des limitations
importantes mais certaines caractéristiques uniques les font apparaftre trés complémentaires

de celles qui sont discutées par la suite.

Les méthodes par ""désorption" sont trés développées. Deux types prédominent :
la méthode d'extraction sous vide, dite V.E, M. (Vacuum Extraction Method) et la méthode de

fusion sous azote porteur, dite N.C. F.M. (Nitrogen Carried Fusion Method). La méthode

1
V.E. M.( ) consiste a extraire l'hydrogene sous vide, en phase solide, et a l'analyser par

(14)

spectrométrie de masse ou par chromatographie . C'est une méthode tres sensible (0, 01 ppm)

(15)

d'une mise en oeuvre assez lourde et d'une analyse limitée a2 une forme chimique réductible a

qui a permis la calibration des étalons certifiés par le N.B. S. Elle présente 1l'inconvénient

H_.. La méthode N.C.F.M. est une extraction par fusion carburante sous gaz porteur et analyse

2 (16)

de l'hydrogene par catharometre . Moins sensible que la précédente, son avantage réside dans

(17)

la rapidité d'analyse qui en fait une méthode de routine dans l'industrie La couche de conta=

mination de surface reste un probléme majeur dans ces méthodes, encore que partiellement

(18)

résolu dans le cas du V. E. M. par l'étude des vitesses de dégazage des différentes zones de

1'échantillon. Signalons enfin qu'une méthode permet d'obtenir des profils : elle consiste a vapori-

(19)

ser la partie 2 analyser par un laser pulsé C'est une méthode en.développement qui semble

offrir une résolution spatiale trts intéressante (20 um) de par l'impact du faisceau laser.

La R. M. N. apporte des résultats qualitatifs importants dans l'étude de l'hydrogene.
On trouve de nombreux travaux sur la mesure du coefficient de diffusion de 1'hydrogene; par

exemple dans le palladium avec l'utilisation de différentes techniques : "pulsed field gradient

(11) (20)

spin-echo method" ou "proton spin-lattice relaxation" La R.M, N, sert aussi a 1'étude

de l'adsorption. Elle permet en particulier de localiser treés précisément les atomes d'hydrogene
(21)

en surface

La résonance paramagnétique électronique (R.P.L.) et la spectroscopie I. R. ont
surtout été appliquées a des matériaux a caract¥re semi-conducteur. Leur utilisation est impor-

(22)

et bien slir le silicium comme on le verra par la suite. L'absorption I.R. est a cet égard d'une
)(23024) gy,

tante dans l'étude des propriétés électroniques des amorphes hydrogénés comme le germanium

grande importance car elle distingue les types de liaisons (au moins Si-H et Si-H

(25) "

peut ainsi @tre calibrée définitivement par d'autres méthodes tout en fournissant cette informa-

tion essentielle 2 la compréhension du mode d'incorporation de l'hydrogéne. Adsorption et diffu-

(26)

sion d'hydrogeéne peuvent aussi bénéficier des techniques neutroniques comme la radiographie 5

(27) 28)

la diffusion inélastique ou quasi—élastique( de neutrons.
1.2. METHODES PAR FAISCEAUX D'IONS AUTRES QUE REACTIONS NUCLEAIRES

RESONNANTES

On aborde avec ces méthodes l'aspect particulierement important des profils de

répartition, destructifs ou non destructifs,



Deux techniques sont destructives : il s'agit de la spectrométrie des ions secondaires
dite S.I.M. S. et de l'ionoluminescence. Le S.I.M.S. (Secondary Ion Mass Spectrometry) met
en oeuvre la pulvérisation de la surface de l'échantillon par des ions de quelques dizaines de

+ + + . . . L, N
keV (Ar , Cs , O2 , ...)etl'analyse des ions ainsi arrachés par un spectrometre de masse,

Parmi les problémes qui se posent, un des plus importants est celui lié a2 la détection m@me des

ions H+ ou H . Ce signal est souvent noyé dans le bruit de fond si on ne prend pas de précautions
- PR . + 2

particulitres. Initialement on a pu s'en passer en étudiant d'autres signaux type MH (M étant un

élément)(g), mais la méthode est alors surtout qualitative. L'utilisation d'un filtre de masse

(29)

quadrupolaire bien élaboré a permis de détecter correctement les ions H+. On montre que
+(30)

2

lité de 10 a 100 ppm, Cette sensibilité est toujours limitée par la qualité du vide (phénomenes

+ g . . . - . —_
l'emploi de Cs au lieu de O et la détec*ion d'ions négatifs H entrainent une bonne sensibi-
de redéposition) et les problémes inhérents 2 la technique de pulvérisation (définition du cratére-

-10
nature de l'échantillon pour la quantitativité) demeurent. Sil'on travaille en bon vide (10 Torr.)

(31) (32)

on peut espérer une trés bonne sensibilité Du point de vue profil, la profondeur

analysable peut 2tre grande (plusieurs Hm) et la résolution bonne (100 R) en analysant une tres

(31)

petite zone centrale du cratere

L'ionoluminescence ne difféere du S.I. M. S. que par le mode d'analyse des ions émis :
on s'intéresse ici & la raie optique 2 6563 & des atomes d'hydrogéne excités. Les m@mes proble-
mes qu'en S.I. M. S. apparaissent ici, notamment du point de vue sensibilité. Une des premigres
analyses de l'hydrogéne par cette technique consistait en une étude de différents silicates(33),
La limite de détection était alors de 3000 ppm at, . Plus récemment on cite 1500 ppm at,
pour des mesures en particulier sur du silicium amorphe et des étalons du N, B. S. . Mais la
quantitativité des résultats souléve certains problemes. Ce qui peut @tre intéressant dans cette
technique, comme dans le S, I. M. S. d'ailleurs, c'est l'analyse simultanée d'autres éléments.
Ainsi l'obtention du profil de plusieurs éléments peut beaucoup faciliter des études structurales

(34)

ou qualitatives

La rétrodiffusion de protons de 2 MeV peut 8tre utilisée pour le dosage du deutérium

(35) (36) (37), (38) (39)

comme elle 1'a été pour 1l'héliuvm 4 , mais elle est bien sir impossible sur

1
1'hydrogene léger 1H. Par contre la détection de noyaux de recul est trés possible a travers

(40))

deux techniques : l'analyse par diffusion aux angles avant avec détection en cofncidence, dite
C.D.F.S.A. (Coincidence Detection of Forward Scattering Analysis) et l'analyse par détection

du recul élastique, dit E.R.D.A, (Elastic Recoil Detection Analysis).

La méthode C.D.F,S.A. consiste 2 bombarder 1'échantillon avec des protons et 2
compter en cofncidence les protons diffusés par les noyaux d'hydrogene de la cible et ces m@mes
noyaux d'hydrogene diffusés hors de 1'échantillon apres le choc. Avec des protons de 17 MeV(4l)
(énergie qui n'est pas une optimisation mais une limitation pratique), la sensibilité est meilleure
que 1 ppm at. et les profils peuvent atteindre 200 U de profondeur avec quelques microns de

résolution. Cette méthode a été aussi réalisée avec des protons de 160 MeV (42), mais l'obten-

tion de profils est alors délicate et la sensibilité de quelques ppm . at.

L'E.R.D.A. consiste en une détection des atomes d'impuretés légeres reculant



aprés bombardement par des noyaux tels que O, Cl, Br a environ 30 MeV. Cette méthode assez

(43)

récente présente de bonnes sensibilités (10-8 a 10'9 g/cmZ) et résolutions en profondeur

(300 X) tout en étant assez générale : l'obtention en mame temps des profils de différents éléments

(44)

deur analysable 213 2 . A l'heure actuelle les meilleures performances ont été obtenues avec

légers avec sensiblement la m&me résolution L'utilisation d'un absorbant limite la profon-

des ions chlore de 30 MeV, mais les auteurs indiquent qu'une amélioration est encore possible.

On notera enfin que cette méthode nécessite cependant un accélérateur type tandem.

L'hydrogéne peut encore &tre dosé par de véritables réactions nucléaires sur
l'isotope iH ou le deutérium f’H indépendamment des réactions a résonnance que nous verrons
plus loin. On peut en distinguer deux types, dont l'observation des produits de réaction, c'est
le cas de :H (t, n) ;He avec détection des neutrons par spectrométrie de temps de vol; la sensi-

bilité est faible (1000 ppm) et des profils sur 50 L peuvent 2tre établis avec une résolution

(45)

médiocre de l'ordre du micron . C'est aussi le cas de la réaction fH (;He, p) a facile a

mettre en oeuvre griace a la détection aisée des particules a de haute énergie ou des protons,

. T . 46) (47
mais la sensibilité est assez faible (1 % at.) (46) ¢ ) Le second type de réactions regroupe

la production de radioisotopes, c'est-a-dire l'analyse par activation utilisant un certain nombre

(48)

de réactions inverses de (p, n) et (d, p) bien classiques (cf. tableau 1), Ces réactions condui-
sent 2 de bonnes sensibilités, mais ne sont pas adaptées a des tracés de profils; elles nécessitent

par ailleurs l'usage d'un assez gros accélérateur.

Tableau 1 issu de (49).
E Limite de
. Période du B~ max Ey ) .
Réactions radio-&l ément (MeV) (keV) détection estimée
(ppm) (48)
lH (71_,1, n) 713e 53 jours 480 0,1
zH (7Li, p) 8Li 0,85 s 13,0 0, 1
1H (loB. a) 7Be 53 jours 480 0,5
2H (llB, p) lZB 0,02 s 13,0 4400 0,1
+
g (*%0, o) 3N 10 mn 1, 19 510 (81)
2y (19F. p) 20, 11s 5, 4 1630 | 12

Tableau 1 - Caractéristiques des réactions nucléaires appliquées a l'analyse

de 1'hydrogene par activation (issu de (49) ).

1.3. METHODES UTILISANT LES REACTIONS NUCLEAIRES RESONNANTES

La simplicité du concept de l'analyse par réaction nucléaire résonnante a été mise
a profit pour l'obtention des profils de concentration d'un grand nombre d'éléments légers. Les
réactions particulierement intéressantes sont le plus généralement induites par des protons dont
l'énergie exceéde rarement 2 MeV. (réactions (p, y), (p, @) ou (p, @ Y) ). On congoit ainsi que
1'analyse de l'hydrogene puisse s'effectuer en utilisant la réaction inverse ol le proton deviendrait

1'atome cible et 1'élément léger l'ion incident. En pratique la conservation de 1'énergie dans le



centre de masse impose une restriction liée a la masse de l'ion incident, l'énergie de résonnance

de la réaction inverse lui étant proportionnelle. Ainsi l'énergie de 429 keV de la résonnarce de la

réaction 15N (ps» aY) 12C deviendra 6382 keV dans la réaction 1H (15N, aY) 12C. Cette simple

remarque explique pourquoi des réactions potentiellement intéressantes n'ont pas encore été

utilisées, sans parler des problemes de production d'ions. A notre connaissance quatre.réactions
! llB. a)aa ; 1H(19F, aY)160 et

7
sont actuellement en application : 1H ("Li, Y)aa ; H(

12
lH(ISN. ay) "C.

I1.3.1. Réaction 1H(7Li, v) aa

C'est historiquement la premitre a avoir été utlisée (50). De ces caractéristiques
fondamentales rapportées dans le tableau 4, on retiendra que ses avantages essentiels tiennent

3 la bonne sensibilité rapportée (~ 10 ppm) en dépit d'une section efficace plutdt faible (~ 6 mb).
L'énergie élevée du rayonnement y détecté (14, 7 et 17, 6 MeV) et la complexité du systéme de
détection (scintillateur plastique en anti-cofncidence pour le rayonnement parasite - détecteur

Nal de grandes dimensions) peuvent expliquer cette performance. Bien entendu les doses néces-
saires a l'obtention de ces résultats sont toujours élevées (typiquement 3000 “C)(Sl). La profon-
deur analysable, essentiellement liée au domaine énergétique entre deux résonnances successives,
est aussi élevée (v 7 U m dans le silicium sil'on peut atteindre l'énergie de 6 MeV.). Par contre
la résolution en profondeur est médiocre (& 1700 R dans Si) la largeur de la résonnance étant des
plus importantes (70 keV). Cette méthode a surtout été appliquée 2 des problémes de métallurgie
comme l'influence de l'hydrogeéne sur la corrosion des alliages d'aluminium de forte résistance

a la traction (52) De nombreux alliages ou aciers spéciaux ont aussi été étudiés, toujours dans

l'optique de l'interprétation de mécanismes de fatigue et de rupture (50),

1.3.2. Réaction 1H (“B, a)aa

(53)

Cette méthode est la seule 2 utiliser la détection de particules . Ceci lui
confere une grande souplesse d'emploi, le détecteur étant placé dans l'enceinte & vide avec une
efficacité maximale. Cette réaction est aussi la seule & pouvoir 2tre directement utilisable sur un
accélérateur électrostatique standard (2, 5 MV) sans recourir 2 des ions multichargés, la réson-
nance se situant 3 environ 1, 8 MeV. La résolution en profondeur est moyenne (~ 400 & dans le
silicium) mais la principale limitation réside dans la forme de la fonction d'excitation hors-
résonnance : un fond continiment croissant oblige 2 des techniques de déconvolution pour extraire

le profil et n'autorise pas des profondeurs analysables trés importantes (théoriquement =0, 6 Hm

dans le silicium). Enfin ce fond hors-résonnance rend la contamination de surface trés génante.

De par son systéme de détection, la méthode est trés aisément couplable 3 des

études de localisation par canalisation et c'est 2 ce titre qu'elle a été tres utilisée dans 1'étude

(54)

des solutions solides d'hydrogéne dans les métaux C.F.C. par implantation . Par ailleurs

(55) (56)

les semi-conducteurs amorphes hydrogénés comme Si-H , mais aussi SiC-H , ont été

caractérisés par cette réaction,

1.3.3. Réaction 1H (19F, avy) 16O

. 19 16 .
La réaction °F (p, ay) O posseéde un grand nombre de résonnances dont la plus



importante se situe 2 872 keV. Pour bénéficier de ce rendement élevé (le plus élevé des
réactions en présence avec G = 0, 5b) il faut pouvoir accélérer des ions 19F de 16,44 MeV
accessibles uniquement sur des accélérateurs importants (tandems). En plus de cette restriction
d'ordre pratique une autre r ésonnamnce apparaft 2 17, 56 MeV ce qui limite la profondeur analysable
3 environ 4000 £ dans le silicium. Hormis le rerdement élevé cette réaction semble en définitive
moins intéressante, encore que la résolution en profondeur soit correcte (~ 250 A ). Pour la
meme réaction un meilleur compromis semble 2tre le choix d!une résonnance isolée 2 une énergie

7
beaucoup plus accessible, a 6418 keV (5 )

La section efficace est alors moins importante

(v 60 mb) mais la résolution en profondeur est plus intéressante (~ 170 & ) et surtout la profon-
deur analysable théorique élevée (~ 5, 5 m jusqu'a l'énergie de 16, 44 MeV). Ici les raies gamma
détectées restent d'énergie élevée (6, 1; 6,9 et 7, 1 MeV) ce qui apparait favorable & une bonne
sensibilité (rapport signal/bruit)., Cependant comme pour le cas de 15N discuté plus loin, des

réactions parasites sont toujours possibles, et particulierement les raies y de basse énergie

dues 2 l'excitation coulombienne.

(58)

Cette méthode a été appliquée 2 des problémes divers
(59)

avec historiquement
1'analyse de l'hydrogeéne dans les pierres lunaires On retiendra surtout qu'elle a déja mis
en évidence de facon nette de nombreux cas de mobilité d'hydrogene durant 1'analyse. L'argument
de CLARK et al (8) concernant a ce sujet l'avantage de disposer d'une énergie plus élevée est
contestable, comme on le verra par la suite, dans la mesure ol le pouvoir d'arr@t électronique
est le parametre prépondérant et ol les limites de détection respectives apparaissent du m&me

ordre (2 cause du fond hors-résonnance).

1..,15 12
I.3.4., Réaction H( "N, ay) “C

Cette méthode d'analyse est la plus récente des miéthodes citées puisque apparue

en 1976 (60).

Elle offre comme nous le verrons par la suite pratiquement les meilleurs caracté-
ristiques analytiques : résolution en profondeur performante ( <50 & dans Si), profondeur analy-
sable intéressante (de 1 & 4, 5 U m suivant l'énergie disponible : 8 ou 13, 3 MeV) et fond hors- ré-
sonnance tres faible (trois ordres de grandeur rapportés). Les raies Y détectées ont une énergie

plus faible que pour les autres réactions (4,43 MeV). mais comme on le verra, ceci ne constitue

pas une limitation sérieuse.

Les applications 2 ce jour sont nombreuses et ne peuvent 8tre toutes rapportées
ici, On citera essentiellement - l'hydratation des verres préconisée comme méthode de datation((’l).
- la contamination de surface de matériaux utilisés comme "bouteilles'" 2 neutrons (3). - les rela-
tions entre l'hydrogeéne incorporé et la supracond;xctivité de certains alliages (3) Plus pres des
applications développées au cours de ce travail, on retiendra essentiellement le do sage de l'hydro-
geéne dans le silicium amorphe(zs)(62) et dans le nitrure de silicium(63). Cette méthode a consti-
tué dans le domaine de ces composants électroniques la premiere dét ermination quantitative précise

de l'hydrogene incorporé,



Tableau 2 : méthodes autres que par faisceaux d'ions :

L. Zone . . Profil Eléments Etat Renseignements
Type Principe ) Destructive | Quantitative| °, . s P .
analysée (résolution)| analysés chimique compl érmentaires
fusion de 1'échantillon (1):C_,en ml/100 g =ppm
EE,FUSION extraction et analyse de H (2) :car spectro de masse
extraction en phase solide limite de détection :
3| V.E. M. [sous vide et analyse (1) nombreux 0,01 rnl/100 g
par spectro de masse globale oui oui non éléments non méthode longue (1 jour)
(2) mais la plus précise des
trois
extraction par fusion- nombreux limite de détec.
: 1br
L5INC.F.M sous gaz porteur (N,) et globale oui oui(l) non éléments non 0, 0.2 mi/100 ¢ .
analyse par cellule rapide - routine
catharometre (2) X
mesure de pression omb limite de détec. :
. . : nombreux
1 'hyd
> |Q V.G T. ;arne l.e .d. y ‘rogene globale oui oui(l" non éléments non 0, 03? ml{.IO(.) g .
la solidification (2) Rapide ~ utilisation
qualitative pour comparaison
vaporisation par impul sion| résolution spatiale : 20 Um
laser et analyse par ; oui oui désavantages : 2 pics H
ER - s . lobal o H
HLAS scintillateur a feuille grobate e 1 a2 ppm R=1Hm PO™ | (influence de la position des
mince hydrogénes dans le cratere)
Plus%eurs technlq'ues. localisation - que pour de grandes con-
possibles en particulier centrations (qq. at %)
) i en surface F . P .
R.M. N - pulsed field gradiant - non non non H oui - étude des mécanismes
sp'ln-echc:.\ ' globale et localisation
- spin-lattice relaxation
Plusieurs techniques possible P
. . : . 5 s éléments .
- diffusion inélastique non non mais treés légers oul mesure en temps de vol
NEUTRON |- diffusion quasiélastigue médiocre .
i SRR non non non e étude de diffusion latérale
neutrons légers
spectre infra-rouge uelques oui s (X) bre de liai
pectr n ra-roug q q - possibilité ) =) nombre de liaisons
I.R. d'absorption ou de um non mais non i oui par cm
. . re e (X) pour autres —
réflexion difficile =t
N éléments

Tahleau 2 - Caractéristiques des méthodes de dosage de 1'hydrogene n'utilisant par le bombardement ionique




Tableau 3 : Méthodes par faisceaux d'ions :

(1) Autres que réactions nucléaires

T Zone [Destruc- o Profil Eléments Etat Renseignements
Type Principe . ; Quantitative|, . . .. b .
nalysée| tive (résolution)| analysés chimique complémentaires
Pulvérisation par des ions de . . ... .. | Problemes quantitatifs : redé-
+ + quelques oul oui tous les difficile R . N
quelques keV (Ar™, Cs' .. ) 1 X L . pdts dis au vide et probleme
SIMS ot IR um oui (quelques R =100 éléments mais N
et analyse des H' ou H™ émis m) ossible du cratere
PP P Possibilité de micro-faisceaux
Ionolumi- |Pulvérisation comme en SIMS .
. . quelques . oui . tous les
nescence |et analyse des raies optiques oui ; oui P non
| um (0,1 at.%) éléments
émises
.M. 3 i i oui mais ' - . .
B.R.P.M. |Rétrodiffusion de protons de \1 . pas d %den B ([ e pe— ey O01)
(Bragg's 150 keV et mesure de la quelques tres oui tification .
. T X - non o o non Interférences entre les
rule profi- [différence de pouvoir d'arret (1000 médiocre R =100 A |des Yy ts 1&
ling methode| due aux impuretés légeres (50 at. %) impuretés ctements legers
Compt 2 St
.rnp. age en ' . SR (1) se}on l'a géométrie de
coincidence avec protons |00 non oui oui &léments . détection,
CD.F.S.A. |des protons de 17 MeV (1 at. %) R=3a5un . - méthode tres sensible
S L. i légers - . \
(cofncidence|incidents ' - utilisation d'un tandem.
roton- diffusés et oui (2 - g i
P iffusés e e EE S Crore ui (2) oui Interferer}ces possibles dues
proton) des protons 500 um non (quelques H non aux réactions (p, 2p)
de 160 MeV (2) L. . A .
de recul at. %) (2) limitation liées aux détecteurs
E.R.D.A. |Détection des atomes impu- oui oui tous les Tres bonne sensibilité pouvant
(détection |retés légtres reculant sous N N . atteindre 1014 at/cm® avec un
o lazum non (0,12 R = qelques | éléments non S
par recul |bombardement d'ions lourds 0,01 at. %) 100 & Lé analyseur magnétique
élastique) |Q, Cl, Br de 30 MeV environ e cgers (R < 100 A alors)
Rétrodiffusion de protons
N.E.B.S.A,|2 MeV et détection a ; tous les
(rétrodif- 160° uelques oui e éléments
. . . 1 a non R=0,1Hm . non cibles autoportantes
fusion (sections efficaces sur um (quelques 1 légers
s . 20,04 um N
pour D) légers > sections at, %) (DaF)
efficaces Rutherford) pas H

Tableau 3 - Caractéristiques des méthodes de dosage de l'hydrogeéne par faisceau d'ions (autres que réactions nucléaires)

‘01



Tableau 4 : Méthodes par faisceaux d'ions :

(2) Réactions Nucléaires

T Principe zone ‘Destruc- Quantitative Profil Eléments Etat Renseignements
ype P analysée| tive (résolution)| analysés chimique complémentaires
H.I.A.A. réactions inverses de (p, n) oui H, D, He - grosse machine (cyclotron
(activation |ou (p, d) avec éléments du (0, 1 ppm mais - possibilité d'interférences
par ions Lia F. de 30 2 60 MeV et globale non si pas non bonne non sinon trés bonne rentabilité
lourds) comptage de l'élément d'interfé- sélectivité .
irradié rences)
Réfction non résonnante avedq oui - grande profondeur analysabe
lH(t, n) 3!-13 ts ( H) de4 a5 N{eV 50 um non médiocre oui H non : faible ‘se.nstblllte qui peut
Profilage par méthode de R~1lum &tre améliorée dans les
(1000 ppm) ‘ e
temps de vol neutron matrices de Z élevé
7 Réaction non résonnante et oui Résolution en profondeur tres
D( He, p)a |détection surtout des a quelques oui variable selon la géométrie
non R de lum!| D non o X
(pour D) 6=0,7mbaE__ =0,7MeV Hm (10 ppm) de détection
. He a100 &
(maximum) 4
Réaction résonnante 3 oui bonne sensibilité due 2 la natu+
. 3, 07 MeV vy détectés de oui re des y détectés, aux condi-
.17 8 6 o s :
H( Li,y) Be| 14,7 2 17, 6 MeV Hm non (10 ppm) 1;?; ieu(:nl H non tions expérimentales (i =450 nA)
['=80keV gg~ 6 mb ’ et 3 la grande largeur de la
résonnance
Réaction résonnan:ie 2 16,4 (1) autre résonnance a 6, 42 Mey
" MeV(l) y détectés de 6,12 | . um | nom |ou oui - . T'=45keV, o = 60 mb~ R< 100 &
lH( F,ay) O|6,9 MeV ’(2) (1000 ppm) | R~200 A et X = qq. m
['~89keV gg = 500 mb (2) limite due 2 la résonnance
a17. 5 MeV
Réaction résonnante a 1, 8 avantage : détection a désavan-
1.1 MeV détection des particules oui oui tage : section efficace non null€
H
=l l‘B‘ a)aa.a 0, 6 um non (100 ppm) R~ 400 & i en dehors de la résonnance -
'~ 66keV Op = 100 mb déconvolution
]H |5N 2 Réaction fesor:nante a6,4 4,5un ol oui (3) si exter/ltmn possible 2 la
("N, ay) C|MeV y détectés de 4, 43 MeV (3) non (100 ppm) R< 100 R H non seconde résonnance a
C=6keV Op~300mb 2 13,3 MeV

Tableau 4 -

Caractéristiques des méthodes de dosage de l'hydrogéene par réactions nucléaires
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CHAPITRE II

1 15 12
LE DOSAGE DE L'HYDROGENE PAR L'EMPLOI DE LA REACTION H( "N, ey) C

IL. 1. POSSIBILITES OFFERTES PAR LES REACTIONS lH F 15N

Quatre réactions sont susceptibles d'étre applicables au dosage de l'hydrogene :

Iy (15N, v) ¥60 Q=12 13 Mev (1)
'H (ISN, a ) 12¢ Q= 4,964 MeV (2)
lH(lsN, alY) 'Zc Q= 0,534 MeV (3)
1H (15N. 1H) |5N noyau de recul (4)

Pour les trois premieéres réactions, les fonctions d'excitation peuvent &tre déduites

(65

de celles des réactions inverses obtenues par SCHARDT et al , en particulier dans la gamme
d'énergie [ 3 MeV, 12 MeV] potentiellement accessible auprés d'un accélérateur 4 MV. Llles

sont représentées figure 1.

! J Y ] Y ‘ :5N :H ! Figure 1 - Fonctions d'excitation des

o 08 GELRD * | réactions 15N + 1H déduites des résultats

5 | ! de SCHARDT et a1 (®%
,a 06| i 4 (a)—" Réactioan(lsN, y)l60 (> 100)
Q

< ?: (2) ——— Réaction 'H (N0 ) '3

i

g 041 i 1 (3) — — — — Réaction 'H (*’N, ay) 1%
S i

S 02 ( -

§ i

¢§ 0.0 /\ I U, i M) 4

3 6 9 12 15 18 21 24

MeV
La réaction (1) n'a un rendement suffisant qu'aux environs de 16 MeV et n'offre aucune résonnance

notable. Par contre l'émission de particules chargées aussi bien les alphas de la réaction (2) que
les noyaux de recul d'hydrogene peuvent aussi conduire 2 des profils d'hydrogéne a partir de la

(66)

déformation de leur spectre. Cette derniére technique décrite par ailleurs bénéficie du fait
que la fonction d'excitation est pratiquement constante dans la zone [7 MeV - 9 MeV] pour la
réaction (2) et obéit A la relation de RUTHERFORD pour les noyaux de recul de la réaction (4).

Pour la réaction (2) les sections efficaces sont relativement faibles (~ 60 mb) mais elles sont
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trés élevées pour les noyaux de recul (plusieurs barns).

II.1.1. Emission de particules chargées

Pour que la détection alpha soit compétitive avec la détection gamma il faut s'assurer
que résolution en- profondeur et rendement soient comparables. On bénéficie d'ores et déja d'une
efficacité de détection de 100 % (détecteur solide) mais l'angle solide de détection est aussi le
parametre le plus limitatif. La cinématique de détection est en effet trés dépendante de l'angle
de détection comme le montre la figure 2. Aux angles arri¢re l'énergie des alphas émis est
faible et c'est seulement pour les angles inférieurs a environ 65° que l'énergie des particules
émises varie dans le méme sens que l'énergie des particules incidentes, En fait le choix de
l'angle de détection doit faire intervenir plusieurs considérations: - la premiére est la nécessité
d'i nterposer devant le détecteur un absorbant dont 1'épaisseur doit permettre l'arrét des ions
15N diffusés, d'ol une dégradation de l'énergie des particules émises et un élargissement de
leur distribution énergétique (straggling) - la seconde tient & l'ouverture angulaire du détecteur
dont l'angle solide de détection conditionnera le taux de comptage. La somme en quadrature de la
contribution du straggling, de l'ouverture angulaire et de la résolution intrinséque du détecteur
(la dispersion énergétique du faisceau est toujours négligeable) permettent alors de déterminer la

résolution en profondeur, connaissant les relations énergie-profondeur.

12 -

Figure 2 - Cinématique des particules a
o

et des noyaux de recul HR induits par la

réaction 15N + lH en fonction de l'angle de

détection et pour diverses énergies incidentes.

E (particules émises )

0 20 40 60 80 100 120 140 %60 180
O émission

Le tableau 5 permet 2 partir de quelques valeurs typiques de géométrie d'irradiation et de
détection d'estimer numériquement les performances analytiques associées A cette détection de
particules chargées. La détection aux angles avant oblige bien entendu 3 une inclinaison de la

cible par rapport a 1l'axe du faisceau, les angles d'incidence et de détection étant définis suivant
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le schéma de la figure 3.

15
N
faisceau Figure 3 -
incident

faisceau
détecte

L'exemple du tableau 5 est relatif Aune énergie incidente de 8 MeV, l'absorbant est une feuille
d'aluminium dont 1l'épaisseur correspond au parcour d'ions 15N diffusant sur une cible d'aluminium,
Les parcours des ions 15N. des particules alphas et des protons sont déduits des tables de
NORTHCLIFFE et SCHILLING (67). L'ouverture angulaire du détecteur est de * 0, 818° : cette

valeur correspond 2 une surface utile de 90 Inm2 placée & 70 mm de la cible (largeur 2 mm), soit

un angle solide de 0, 02 st.

On constate ainsi qu'aux angles arriere pour l'émission a o la résolution en profondeur
est la meilleure pour un angle de détection proche de 900 et aux angles avant elle apparaft la plus
performante pour des angles d'incidence et de détection petits (épaisseur analysable supérieure).
Mais pour ces derniéres conditions (en particulier 6 = 40° et 61 = 750) 1'émission des protons de
recul est tout aussi performante et avec des sections efficaces bien supérieures. La diffusion
RUTHERFORD donne en effet :

4 2
e (MI + MZ)

do 2 .2

= 2wz

dQ 1 2 4M2 EZ cos3e
21 )2

soit une valeur environ 45 fois supérieure 2 celle de la section efficace d'émission ao. Il faut
signaler qu'en toute rigueur, si la surface utile du détecteur est rectangulaire, les résolutions

en profondeur sont de 52 10 % supérieures aux valeurs rapportées : les particules émises sous

le m&me angle ayant leur parcours variant d'envion 5 %. On peut remédier 2 cette situation aux
angles arridre, la partie utile du détecteur se situant sur la couronne délimitée par le tronc de
cbne d'émission (l'angle solide peut méme &tre supérieur). Par contre aux angles avant, 3 cause
de l'angle d'incidence 6 ® une telle symétrie n'est plus possible et 1'angle solide doit rester
limité,

Au vu de ces résultats, seule la profondeur analysable apparaft satisfaisante pour
1'émission alpha vis-a-vis de 1'émission gammma. Par contre, la production de noyaux de recul
apparaft intéressante, d'autant plus qu'on a acceés simultanément au dosage des isotopes de
1'hydrogene et de 1'hélium et méme d'éléments légers tels que lithium, béryllium, bore ...,
bien que sur des épaisseurs limitées par leur recouvrement spectral respectif. En fait la
restriction la plus importante 4 la détection de particules chargées aux angles avant porte sur
son impossibilité de s'appliquer aux échantillons dont 1'état de surface n'est pas de bonne qualité.

La rugosité ou les défauts mécaniques peuvent alors rendre les spectres inexploitables.



: Emission aux angles arriere
B et 91 Eqq AE (6) | Egiff NI et (e) 2 AEt E'ag R e analysable
(o) (MeV) (ke V) (MeV) (ug/cm?) (keV) (MeV) (&) (um)
120 - 0 0,914 38 L3 (0, 426) 68 0, 36 ~ 1600 ~1,5
105 -0 1,388 69 1, 744 (0, 513) 91 0, 76 ~ 1100 ~1,1
Emission aux angles avant
60 - 45 5,41 223 4, 59 (0,970) 238 4, 85 ~3700 ~6,5
40 - 75 8, 25 227 6,17 (1, 223) 245 7, 71 ~ 1500 ~4, 2
8 et 81 Ey. AE (8) Egiff N15 et (e) 2 AEt E'yg, R e analysable
(o) (MeV) (ke V) (MeV) (pg/cm”) (keV) (MeV) 0:9) (Hm)
60 - 45 0, 469 46 4,52 (0,970) 54 0, 147 ~ 1300 ~0, 32
40 - 25 L1 53 6, 17 (1, 223) 61 0, 889 ~1600 ~1,8
Tableau 5 - Performances analytiques associées a la détection de particules aou HR.

- énergies des particules a o émises avant et aprés passage dans l'absorbeur d'Aluminium d'épaisseur e nécessaire

Z etM
1 1

sont relatifs au

E et E'
ao ao 15 15
pour stopper les ions N~ diffusés avec l'énergie Ediff N
[ - th 3
EHr et E Hr idem pour les noyaux de recul d'hydrogene.
+

AE (8) - dispersion énergétique correspondant a l'ouverture angulaire - 0, 818°.
AE t - dispersion énergétique totale = A E (e)2 + AESZ + AERZ y A Es correspondant au straggling dans l'absorbeur,

A ER 3 la résolution intrinséque du détecteur (prise égale 2 20 keV)
R - résolution en profondeur (surface) 2

, . do_ .2 .2 4 MM
Remarque : dans la formule de la section efficace de Rutherford : === Z  Z_ e ’
dQ 1 72 2 2 3
4M2 E1 cos 81_

noyau incident, M_, 22, er relatifs au noyau de recul,

2
3 2
E. énergie incidente en MeV pour e2 = 1,44 . 10 ° MeV . cm etdg/doen cm"”,

1

91



17.

II.1.2. Emission gamma

La fonction d'excitation de la réaction 15N (p, avy) IZC a été obtenue par les différents
auteurs des références (65) (68) (69) et (70). Si aucun désaccord n'apparaft pour l'énergie de
70
résonnance (429 keV), pour la section efficace la valeur de 30 mb rapportée par ROLFS et al. (70)

differe nettement du domaine 200-320 mb des autres auteurs. Seul LANFORD(3) pour la

réaction lH (lSN, ay) 12C fait état d'une valeur plus élevée de 450 mb. Nous nous sommes con-~
tentés au cours de cette étude d'étudier la distribution angulaire du rayonnement émis, afin de
déterminer l'angle de.détection correspondant au rendement optimal. La figure 4 montre la distri-
bution obtenue pour un angle solide de 3, 6 st., distribution nettement pointée vers l'avant avec
plus d'un facteur 2 entre le minimum et le maximum. Nous n'avons pas cherché ici j corriger la
distribution angulaire des effets d'angle solide, mais avons rapporté les résultats théoriques de
KRAUS et al. (71) pour la réaction 15N (py ay) 12C. Leur distribution normalisée 2 1 pour 8 = 90°
est de la forme W () = 1 + a (x) cosz 8+ b (x) cos4 B, x étant la proportion de formation de ! (0]
par une interaction 2 spins anti-paralléles entre le proton et le noyau 15N. g l'angle d'émission du
Y . La distribution rapportée correspond 2x = 0,82, a (x) ~ 1,8 et b (x) a2, 7. Nous retiendrons

essentiellement que la géométrie de détection sera tres sensible a cette distribution angulaire

et que ceci interviendra dans le calcul de l'efficacité des détecteurs préconisés.

1 | | T

———Points expérimentaux

15 —— W(O)=1-1.8c0s°0+2.7¢0s6)

Figure 4 - Comparaison des résultats
expérimentaux (pointillés) 2 la distribu-
tion angulaire théorique de KRAUS

T et al, (71),

1 | 1 1 1 | 1 1 |

0 20 40 60 80 O (degrés)
En ce qui concerne la largeur de la résonnance, il y a un consensus entre les diffé-

rents auteurs pour la situer & moins de 1 keV, la valeur la plus rapportée étant de 0, 9 keV

(soit 15 keV pour lH (15N, a.y)lzC ). Cette valeur correspond effectivement a ce qu'on détermine
expérimentalement a partir d'une cible qu'on sait obtenir tr&s pure pour l'hydrogene interne,
mais avec une couche de contamination superficielle naturelle : c'est le cas du silicium. La

figure 5 représente ainsi la fonction d'excitation expérimentale de la réaction 1H (ISN, ay) 12C
obtenue dans les conditions de vide standard définies aux paragraphes suivants. Il revient a
LANEORD (3) d'avoir fait remarquer que la forme de larésonnanceappelle quelques remarques ,

En effet, cette courbe résultant de la convolution d'une lorentzienne avec la distribution de
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Figure 5 - Fonction d'excitation de la réaction H( "N, ay) ~C obtenue expéri-
mentalement 2 partir d'une cible de silicium ultra-pur (condition d'analyse : vide

classique et détection avec le cristal puits).

L
N
< I' = 7keV
3
N~
g
8 h Figure 6 - Reconstitution de la distribution
< 14 keV expérimentale de l'hydrogene de surface

_ r * (points cerclés) par convolution d'une
n lorentzienne de I’ = 7 keV et du profil indi-
: 10 qué (courbe en traits pleins).

i PR A TR .

10 20 30 40 50 60 70 E(keV)
1'hydrogéne de contamination, il ne faut pas s'étonner de sa dissymétrie : au 1/10éme de la hauteur

on trouve expérimentalement 30 keV au lieu des 42 keV théoriquement attendus. Notre analyse
differe cependant de celle de LANFORD en ce qui concerne l'hypothe¢se d'une distribution uniforme
en hydrogeéne de contamination. Le meilleur ajustement possible doit tenir compte en plus d'une
distribution superficielle uniforme plausible (au sens de l'épaisseur d'une couche hydrogénée de
contamination), d'une incorporation d'hydrogene dans le matériau lui-m&me, Cette nécessité
physique apparaftra particulierement justifiée dans la deuxiéme partie quand on traitera de
1'analyse de surface. La reconstitution de LANFORD qui fait état d'une couche uniforme en

surface d'épaisseur équivalente 2 une perte d'énergie de 12 keV n'aboutit pas a une bonne reconsti-

tution vers les énergies décroissantes (profondeur) et nécessite une contamination trés importante
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en hydrocarbures pour intégrer les 1016 atomes x cm_2 d'hydrogeéne dosés en suface. Nous avons
pour notre part simplement essayé de combiner une distribution uniforme de largeur 1"x et une
distribution décroissant exponentiellement sur une largeur ' de la hauteur H correspondant i la
distribution uniforme & H/10. Dans ces conditions la meilleure convolution apparaft &tre pour une
lorentzienne de largeur 7 keV et une distribution uniforme o x = 1, 2 (I‘x ~ 8 keV). Cette reconsti-
tution, présentée figure 6, n'est bien sQir qu'une indication physique en l'absence d'informations sur
la nature de la couche de surface, mais elle a surtout le mérite de faire apparaftre la nécéssité
physique d'une incorporation d'hydrogeéne dans le matériau. Cette valeur de 7 keV est cependant
assez proche de celle de LANFORD justifiant une valeur nettement plus faible que celle trouvée

expérimentalement.

La derniére caractéristique treés importante de la fonction d'excitation concerne
le fond horsrésonnance puisqu'il conditionnera la limite de détection de la méthode. A la suite
de ROLFS et al o) pour la réaction 15N (p, ay) 12C. LANFORD l'estime 2 trois ordres de
grandeur plus faible que la section efficace a l'énergie de résonnance. Sa détermination n'est
pas immédiate car expérimentalement le nombre de coups hors résonnance intégre 2 la fois un
bruit de fond sans rapport avec l'émission caractéristique, la contribution possible d'autres
rayonnements liés a la présence d'hydrogeéne et la contribution méme de la surface par l'intermé-
diaire de cette section efficace hors résonnance a déterminer. Le bruit de fond indépendant de la
réaction elle-meéme, f, peut &tre facilement déterminé expérimentalement. La compo sante
Compton de 1'émission y de 5 2 7 MeV induite par la réaction 1H (ISN, y) 16O est la plus probable
en ce qui concerne la contribution d'une autre réaction sur l'hydrogéne. C'est surtout aux
énergies voisines mais inférieures A 1'énergie de résonnance qu'elle peut &tre relativement
importante (pas plus d'un ordre de grandeur pour les sections efficaces (p, ay) et (p, y) sur 15N
d'aprés ROLFS et al. (70)). Notre approche a finalement consisté A estimer le rapport gF/URdes
sections efficaces hors résonnance et a l'énergie de résonnance, de manitre expérimentale.
Considérons pour cela le schéma de la figure 7 montrant la variation du rendement y au cours de
l'analyse d'une couche hydrogé’née mince d'épaisseur Ax , dans laquelle la perte d'énergie AE des

IE/dx_
iy

1
ions . 5N est de n[, odn= AXx dans la mesure ou dE/dx, le pouvoir d'arr@&t, est constant

sur l'intervalle d'énergie A E.

'y
Rendement .
Figure 7 - Représentation schématique
Ymax = N(Eg,00) |- ——__] -
; de la variation du rendement y lors de
- l'analyse d'une couche mince hydrogé‘née
uniforme déposée sur un substrat.
N ==
]
3
A Eo < ER et Eo > ER le rendement N est caractéristique de la contribution de la section efficace

hors résonnance, d'apres la relation N =k Q C UF bx ol k représente l'efficacité de la détection,

Q le flux incident, C la concentration d'hydrogeéne constante dans la cible et Ax 1'épaisseur de la
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cible. Le rendement YMax dans l'épaisseur de la cible est donné par la relation :
k Q oR rc
YMax = N (Eo,m NE W arctg n (c.f. paragraphe Il 3. 2.)
a.
o n
et N=N(E ,® ) — ——
o GR arctg n

On choisira évidemment des couches de concentrations suffisamment élevées en hydrogéne pour

pouvoir négliger la contribution de la section efficace hors résonnance dans la détermination de
E .

N (Eg =)

Expérimentalement N = F - f, le rendement global pour E°< ER ou Eo > ER +nl

moins le fond d'ambiance f{,

Pour Eo <ER, F est déterminé sans ambiguité et une valeur moyenne obtenue sur

un nombre important d'échantillons de silicium amorphe hydrogéné d'environ 5000 R (n w 100) o
N 1
N E_=) ~ Too

C variait de 10 at, % a 25 at. % est
t=c®=5s cps/UC a:

Ceci correspond typiquement avec

- pour C = 25 at. % N(Eo,m ) = 1200 coups/uC et F = 17 cps/uC

N(E = )= 500 cps/uC et F = 10 cps/ilC

- pour C = 10 at. %

I

1
=——— pour Eo < E

s . .
D'ou une estimation de 5000

OR R’

Pour Eo > ER la détermination de F est plus délicate si on opére, comme dans notre
cas sur des échantillons massifs (faisceau arrété dans le substrat). Il faut s'assurer que l'hydro-
géne est présent uniquement dans la couche. Nous avons donc sélectionné des substrats od
1'hydrogeéne interne est indétectable et dans lesquels la diffusion de 1'hydrogéne de la couche
déposée est négligeable. Ce dernier point peut &ire vérifié a partir du dépdt d'une couche tres

. cos g a .
mince. Dans ces conditions —. est environ deux fois plus élevé que pour E < E
OR )
On retiendra donc comme caractéristiques essentielles de la réaction H (

R’
1

5N, ay)IZC
dans les conditions expérimentales décrites au paragraphe suivant (§ = 900) celles mentionnées sur

le schéma de la figure 8 :

A

o
i L Figure 8 - Caractéristiques de la résonnance
300m: e S —
a 6,385 MeV de la réaction lH(ISN, ay)lzc
rapport rapport
5000 7keV | 2500

|
I
|
|
Eg = 6385keV  E,

.
L

II.2. MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

Le principe du tracé d'un profil d'hydrogéne dans une cible consiste 2 "enfoncer"
progressivement la résonnance nucléaire en augmentant progressivement l'énergie des ions

azote 15 incidents et 3 détecter pour chacun de ces points les y de 4, 43 MeV émis pendant une
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durée fixée par la statistique de la mesure.

Le tracé de profils se fait donc point par point, Les valeurs de l'énergie incidente
fixent l'échelle de profondeur, grice aux valeurs connues des pouvoirs d'arrét dE/dx et les taux
de comptage fixent les teneurs en hydrogéne d'apres des relations de simple proportionnalité que

nous démontrerons plus loin,

La mise en oeuvre expérimentale d'un tel dosage comprend donc essentiellement

trois phases :

a) 1'obtention d'un faisceau collimaté d'ions ISN, de caractéristiques souhaitées en
intensité et en énergie.

b) la réalisation d'une chambre de réaction avec un porte-cibles, et un systeme de
pompage.

c) la détection, dans les meilleures conditions d'efficacité et de rapport signal sur

bruit, duy de 4,43 MeV.

I1.2.1. La source et la voie de faisceau

La source est du type "Penning & cathode froide'. C'est une source a décharge

(72)

(comme les sources radiofréquence et duoplasmatron). Elle a été mise au point 2 Heidelberg

(73)

et expérimentée initialement sur un accélérateur a Strasbourg LElle a subi d'intéressants

perfectionnements 2 Lyon grice a Ferrari,

(1) électrode d'extraction

(2) bobine magnétique

(3) systeme de refroidissement
(4) anode cylindrique

(5) anti-cathode

(6) entrée du gaz

(7) cathode -(trou d'extraction)

(8) isolants

Figure 9 - Vue en coupe de la source Penning

(d'apres (72) )

Champ rnagnétique axial
EE—

Anode
Cathode ’

| “Zrrrrrrarrrrrerrszirriesrazil
Anode

Alimentation
d’arc

Figure 10 - Schéma de principe de la source
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La source représentée figure 9 est schématisée figure 10, Elle comporte une anode cylindrique
et deux cathodes planes circulaires, paralléles aux extrémités de l'anode. Un champ magnétique
solénofdal est créé dans l'axe du cylindre. Pour une pression suffisante de gaz, une décharge plus
ou moins intense s'établit, fonction des valeurs des champs électrique et magnétique. Plusieurs
processus contribuent a 1'émission électronique a partir des cathodes. Ces électrons primaires,
lorsque leur énergie est suffisante, ionisent le gaz injecté dans la source, créant des ions et des
électrons secondaires qui, a leur tour, participent a l'ionisation. Le champ magnétique et les
deux cathodes en opposition augmentent le rendement d'ionisation en obligeant les électrons a
osciller dans la source. Il se crée ainsi un plasma plus ou moins intense dont on extrait des ions

A travers une des cathodes.

Le champ magnétique est de l'ordre de 600 a2 800 Gauss. La tension d'arc peut aller
jusqu'd 5kV et son débit jusqu'd 10 mA, Des valeurs typiques de fonctionnement sur l'accélé-
rateur sont actuellement : 2kV et 22 3 mA pour la tension et le courant d'arc; 0, 5 mA de courant
extrait 3 12 kV d'extraction. ¥£n ce qui concerne le débit de gaz, il s'est avéré que le débit
minimal avant extinction de la décharge donnait le meilleur rendement en ions multichargés,

Ce débit est de l'ordre de quelques cm3 . atm. heure_] et dépend du diametre (quelques mm)
de trou d'extraction.

Sur un banc d'essais, dans des conditions de fonctionnement un peu différentes (en

1
particulier tension d'extraction plus élevée) Ferrari a pu extraire 500 nA de 5N2+ et 30 nA

15_ 3+ . . .. .
de N sur 500 yA de faisceau total extrait, Cette source a été choisie, car elle devait
permettre l'obtention d'ions multichargés 2 des taux assez élevés. En fait il semble que l'azote

soit un gaz particulierement difficilé a ioniser. On peut illustrer ceci par la comparaison argon-

azote publiée par BAUMANN (72) :
+ +
Argon : 1T /1 <0, 100 et o7 /17 w0, 0120
+ + 4
Azote : IV /1H ~ 0,032 et 27 /17 0, 0004

Le systéeme d'extraction et de tri du faisceau est schématisé figure 11 :

-10kV +60V
e Bobine
. -5A  magnétique
1 Figure 11 - Représentation
=+=' Fr ] i4 lentille de schématique du systeme
extraction l '_ -10 kV Einzel d'extraction et de tri.
I—ZOkV ey
|
E E Tri & champs
crolsés

La version définitive de la source utilisée ne présente pas de coupelle d'expansion
entre la chambre et la premitre électrode d'extraction, cette coupelle semblant a la base d'une
mauvaise focalisation par une trop grande divergence du faisceau. Le faisceau extrait est foca-
lisé 3 1'aide d'une lentille de Einzel, la premiére électrode de cette lentille servant d'électrode
d'extraction, Il faut alors trier le faisceau. Il est en effet inutile, voire dangereux pour le
tube, d'accélérer tout le faisceau extrait alors que seule la fraction faible de multichargés peut

acquérir l'énergie suffisante. Le tri n'est toutefois pas suffisant pour éliminer totalement
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le faisceau principal d'ions moléculaires. C'est d'autant plus g&nant que par dissociation apres
15 + 15 15+

accélération N2 - N + N , les nouveaux ions 15NJr formés ont la méme trajectoire

que les ions NZ+ utilisables et ne sont donc pas séparés par l'aimant. Le tri est a '"champs
croisés" c'est-a-dire qu'il comporte un champ magnétique (aimant permanent) et un champ électri-
que (plaques électrostatiques) perpendiculaires et agissant dans le m&me plan mais de fagon oppos
sée. Un blindage magnétique entre le tri et la lentille de Einzel a été nécessaire car le champ

de fuite de l'aimant permanent introduisait des aberrations importantes dans la partie de la
lentille ou les particules sont ralenties. Enfin des plaques électrostatiques sont montées en sortie
du tri de fagon a pouvoir déplacer le faisceau dans.le plan perpendiculaire a celui du tri, pour

rechercher la meilleure position d'entrée du faisceau dans le diaphragme situé entre la source

et le tube.

Dans une telle configuration cette source est bien adaptée a la production d'ions deux
fois chargés : on extrait des faisceaux trées bien focalisés sur cible et d'intensité pouvant attein-
dre 200 a 300 nA. Par contre en ions trois fois chargés les résultats sont plutdt décevants pour
le moment : faisceau sur cible d'intensité de 52 10 nA mais trés mal focalisé donc non exploita-
ble. Il semble que ces faibles résultats soient en partie imputables a la mauvaise focalisation au

& Torr),

. S S . . . -2 >
niveau de la source ainsi qu'au mauvais vide au voisinage immédiat de la source (10 ~ a 10
le vide ayant une influence sur le taux de multichargés. Il n'a pas été possible d'améliorer ce vide,

faute de place pour un pompage sur le plateau terminal.

La voie de faisceau :

L'accélérateur utilisé est le Van de Graaff de 4 MV de l'l. P. N. de Lyon. C'est un
. . o P - .
accélérateur vertical avec un aimant d'analyse 2 90 monté sur chassis tournant de fagon a

disposer de plusieurs voies d'analyses.

Les principaux parametres du transport du faisceau jusqu'a la chambre d'analyse sont
la focalisation dont dépendent la dimension et l'intensité du faisceau et l'aimant d'analyse qui
définit l'unicité et l'énergie du faisceau. Les moyens de focalisation sont :

- au niveau de la source, la lentille de Einzel

- au niveau du tube vertical, la premigre électrode (en haut du tube) qui est utilisée
comme électrode de focalisation et les lentilles quadrupolaires a la base du tube.

- apres l'aimant, en faisceau horizontal, les deuxiémes lentilles quadrupolaires. On
dispose de plus de levres réglables verticales et horizontales ainsi que de petites bobines hori-

zontales pour déplacer le faisceau.

En principe le jeu de lentilles quadrupolaires permet de focaliser correctement sur
la cible. Il suffit quand on change d'énergie de régler l'intensité des lentilles proportionnellement
a l'énergie. Par contre, le fait que le faisceau bouge en sortie de machine quand on change
d'énergie, a pour conséquence au niveau de la cible que l'intensité regue dépend de la focalisation
et des diaphragmes utilisés, On peut m&me avoir, si on ne prend pas de précautions particulieres,
apparition d'aberrations pouvant conduire a un faisceau en plusieurs parties. Le fait de choisir
un point de focalisation ne supprime pas ces aberrations, imputables vraisemblablement 3 une

partie du faisceau qui "leche'" les quadrupoles. Le seul moyen de s'en débarrasser a été de
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placer des diaphragmes : un de dimension réglable (@ = 10, 8, 6 ou 4 mm), 50 cm derridre les

lentilles, et un anti-halo, 50 cm devant la cible.

Comme on l'a dit précédemment, l'aimant d'analyse ne permet pas une parfaite

séparation des ions produits par la source. En effet pour une valeur B du champ dans l'aimant
M 2 v
de rayon R = 0, 5 m, toutes les particules telles que = = Ko = (BR) o

> = C ont méme

q q 2

. . . 21 2 . z 15 .2+ .

trajectoire. Donc pour une tension d'accélération V, les ions “N“' seront correctement déviés
(BR)2 ME 15x2V 15V

par un champ B tel que S R =—qz—= re———= o

Or si l'on considére les ions moléculaires lsN+, accélérés sous cette tension V et qui se cassent

a l'entrée de l'aimant, on obtient des ions l5N d'énergie YZ—- qui présentent le m&me rapport

(BR)2 __ME _ 15xV/2 _ 15V

2 T ¢ 1 2

Ainsi 3 chaque tension V, le faisceau sur cible est composé d'ions 15N d'énergie 2 V et d'ions
15N d'énergie V/2. C'est ce que l'on constate sur les spectres de rétrodiffusion de particules
15

N, obtenus 2 partir d'une cible escamotable d'or déposé sur carbone et d'un détecteur silicium

disposé a 160° par rapport a cette cible. (L'ensemble cible - détecteur est placé sur la voie
devant la chambre d'analyse). Les spectres obtenus (figure 12) montrent bien deux pics correspon-
dant aux énergies incidentes E et E/4. L'intégration de ces deux pics donne un rapport 10 envion,

. nombre de particules 15N2%
ce qui correspond 3 un rapport

=160, . .
nombre de particules T5NF 610 les sections efficaces de
rétrodiffusion variant en l/EZ. Bien que le nombre de particules

N soit faible, nous avons
voulu nous en affranchir complétement pour ne pas fausser les mesures de courant et risquer

d'éventuels dommages des cibles d'autant plus probables que l'énergie est basse. Un nouveau

tri 2 champs croisés a donc été monté aprés l'aimant d'analyse permettant une totale séparation

2000 " l ' i '
Coups
15, 44 > Figure 12 - Spectre de rétrodiffusion sur une
N ,_’ -
,r’. couche mince d'or des ions azote résultant
¢
'l'- d'une accélération a 3, 5 MV,
1000 | Il o
I5N+ I ‘ 3
} ]
- ! | 1
¢ (!
o § il
/| } | %
0 1 ;i"“_‘-h:l L hommmed® | ! M|

K*E, ( MeV)

Remarque :

2

(Bmax" R)
Au départ l'aimant dont on disposait n'avait qu'un produit égal 2 16,
On ne pouvait donc dépasser l'énergie de résonnance qu'dvec des ions trois fois chargés puisque
l'énergie maximale des particules deux fois chargées était de 4, 3 MeV. Or devant la difficulté

de production d'ions trois fois chargés, il a fallu augmenter le champ maximum B

Ceci
max
implique un refroidissement trés énergique de l'aimant par une alimentation en eau surpressée

et refroidie & 10°C. On peut alors travailler avec des ions deux fois chargés jusqu'a 8 MeV. En
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fait on reste limité & 7, 6 MeV par 1'échauffement de l'aimant, bien qu'un groupe frigorifique
(compresseur et circuit & alcool) ait été monté pour refroidir au maximum l'eau en circulation

dans l'aimant.

I1I.2.2. La chambre de détection

Le schéma général de la voie d'accélérateur utilisée est représenté sur la figure 13a.

La voie est équipée juste avant la chambre d'analyse d'une pompe 2 diffusion d'huile
(avec baffle 3 azote liquide) ainsi que d'un tube cylindrique de 30 cm environ refroidi 2 l'azote

liquide assurant un vide de l'ordre de 2 x 10-7 Torr.

Chambre pour le cristal puits :

Cette chambre d'analyse représentée figure 13 b est équipée d'une pompe ionique de
25 litres par seconde. Le vide limite atteint est de 6 x ]0-7 Torr. Le pompage primaire, apres
chargement de l'échantillon est assuré par des zéolites refroidies a 1'azote liquide. Pour la
mesure du courant le porte-cibles est isolé par une bague en nitrure de bore. La cible de diame-
tre 15 mm est maintenue dans une piece métallique par un clips, cette piece étant introduite au
fond du porte-cibles. Celui-ci s'encastre dans l'extrémité de la voie et est maintenu uniquement
par l'effet du vide. Les dimensions du cristal puits sont celles données au paragraphe II. 2. 3.
Le chiteau de plomb mobile (pour le changement de 1'échantillon) a une épaisseur de 5cm et a

pour dimensions 30 x 40 x 50 cm.

L'avantage de ce montage réside dans l'utilisation d'un cristal puits qui procure une
grande sensibilité. Par contre elle entraine certains inconvénients : petite taille de l'échantillon
qui impose une rentrée d'air dans la chambre chaque fois que 1'on veut changer d'échantillon ou
meme de point d'impact; pompage insuffisant et de mauvaise qualité (pas de piégeage a l'azote

liquide) au niveau de la cible.

L'influence de la pression résiduelle se manifeste a 1'évidence lors du dosage des
couches d'hydrogene superficiel. Comme nous le verrons au paragraphe I de la deuxiéme partie,
ces couches de contamination peuvent &tre réduites d'un facteur 10 en améliorant le vide, surtout
du point de vue de la qualité, en utilisant un piege a azote liquide proche des cibles. Ce point
est d'autant plus important que dans certains cas ces couches de surface peuvent exercer une

influence sur la limite de détection de l'hydrogene dans la masse (c. {. 11.3.3.).

Aussi avons-nous installé une seconde chambre de réaction avec piege 2 azote liquide
et introduction d'azote gazeux a chaque changement de porte-cibles. La pression résiduelle

s'abaisse 2 6 x 10-8 Torr et la qualité du vide est trés améliorée.

Chambre pour le cristal plan :

Cette deuxieme chambre d'analyse est schématisée figure 13 c.

La surface disponible pour les cibles est de 110 mm x 15 mm. On peut ainsi monter
plusieurs cibles, de relativement grandes dimensions ce qui permet soit de comparer ces cibles
dans les m&mes conditions (sans casser le vide) soit de faire plusieurs impacts sur une m@me

cible, la taille des impacts étant en général de 1 mm de large par 2 mm de haut. Un quartz en
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Figure !3-a - Voie commune aux deux chambres
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Figure 13-b - Chambre d'analyse T_L@ -
utilisant un cristal puits [ J’
(1) Machine (15) cristal puits @ J @
(2) vanne (16) cible
(3) détecteur silicium (17) joint
(4) cible d'or escamotable (18) mesure de courant
(5) diaphragme anti-halo (19) porte-cibles Figure 13-c - chambre d'analyse
(6) diaphragme réglable mobije utilisant un cristal plan

(20) quartz pour

(7) pigge 2 azote liquide visualiser le faisceau

. . .
(8) pompe 2 diffusion d'huile (21) pompe ionique de 25 1/s

DN 2ol S SRR (22)plaques refroidies et polarisées

10) air o ot
D e (23) partie du chateau de plomb mobile

(10) pompe ionique 251/s (24) dewa® ‘d'azote liguide

(PUDRILTE (25) doigt froid
(12) partie fixe du chateau

(13) partie mobile) de plomb

(14) mesure de courant

Figure 13 - Représentation schématique de la voie de faisceau et des chambres de

réactions
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bout permet de visualiser le faisceau a tout instant. Les deux plaques de cuivre refroidies a
l'azote sont distantes de 5 mm et la plus prés de la cible est 3 10 mm de celle-ci. Les cibles
sont & 11 mm du cristal plan. (@ = 101, 6mm et | = 150 mm). Le blindage en plomb est
amélioré grace a un anneau cylindrique entourant le cristal. Pour la mesure du courant la
plaque la plus prés des cibtes est polarisée a - 540 volts par rapport au porte-cibles afin de

repousser les électrons secondaires créés au niveau de la cible. L'isolant est en nitrure de bore.

Quelques améliorations sont prévues. En particulier, pour le déplacement des cibles
un positionneur a déja été acquis par le laboratoire. Le porte-cibles pourra &tre chauffé pour le
traitement des cibles in situ. Il sera toujours entouré par un piege refroidi a l'azote liquide et
polarisé négativement. On dispose enfin depuis peu d'une pompe 2 sublimation de titane avec
une grande ouverture de pompage; un sas permettra de changer d'échantillons sans casser le

vide dans la chambre, ce qui devrait assurer un vide de l'ordre de 10_9 Torr.

Remarque sur le contact des échantillons :

Un mauvais contact électrique entre la cible et son support a pour conséquence néfaste
une montée en potentiel de la cible sous faisceau, entrainant des claquages trés génants et
allant jusqu'a ralentir de fagon notable les ions incidents. Les claquages peuvent &tre trés im-
portants et trés nombreux. Il est alors quasiment impossible de réaliser une expérience,
surtout pour l'étude du pic de surface qui est constamment déplacé en énergie. On peut ainsi
constater un quasi effondrement du rendement d'une cible mince mal isolée (voir figure 14),
les fluctuations de potentiel ayant probablement pour conséquence un élargissement considérable

de la résonance apparente,

Coups
e Echantillon
2000 |. bien fixé - .
Figure 14 - Illustration de l'effet
d'un mauvais contact électrique
entre un échantillon semi-
1000 |- - conducteur et le porte-cibles
Echantillon
mal  fixé
Jn: , : ! o
6.34 6.36 6.38 6.40 6.42

E(MeV)

Parfois ces claquages se produisent tout au début de l'analyse et le courant se stabi-
lise ensuite aprés quelques microcoulombs. On peut alors analyser ces échantillons mais dans
tous les cas l'énergie de surface est décalée de l'énergie derésonnance de quelques dizaines de
keV. Ce phénomene a été constaté (figure 15) sur les mica, kapton, tourmaline, ainsi que sur
les couches de silicium amorphe hydrogéné déposées sur des substrats isolants tels que saphir
ou certains verres. En vide classique on a constaté quelquefois une atténuation du déplacement

au cours de la manipulation, comme si le dépdt de contamination rendait 1'échantillon plus



conducteur (figure 15 b).
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Figure 15 - Phénomene observé avec les couches minces déposées sur substrat

isolant : déplacement de l'énergie de surface, qui peut 8tre réduit en cours d'analyse

(15 b) par le dépot da au vide.

Ce probléme de contacts a été partiellement résolu par l'utilisation de laque a

1'argent et de joints d'indium. On peut s'en affranchir totalement en déposant une mince couche

de carbone (quelques 100 X) sur 1l'échantillon, mais alors l'analyse de la zone superficielle

est impossible.

II.2.3. La détection

Dans un cristal d'iodure de sodium activé au thallium de dimension moyenne, le Y

de 4,43 MeV, dont l'interaction dominante est le phénomene de matérialisation, donne naissance

3 une structure comprenant trois pics (voir figure 16) : le pic d'absorption totale 2 4,43 MeV,

le pic de premier échappement d'un y d'annihilation de 511 keV 2 3,92 MeV et le pic de double

échappement a 3,41 MeV.

3000
Coups

2000

7000 |

&5
g_
3

4]

-

-~

1))

—~——
1

1000

Figure 16 - Spectre gamma obtenu avec
le cristal plan 4" x 4" (4, 43 MeV et pics
d'échappements). La zone hachurée

correspond aux événements détectés,
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La forme de cette structure (intensités relatives des trois pics, résolution, bruit de
fond ... ) dépend beaucoup du cristal utilisé. Le bruit de fond est trés fortement diminué, d'un
ordre de grandeur, par un blindage de plomb adéquat. Le réglage de la fene&tre d'intégration

dans le spectre est assez délicat, le rapport signal/fond en dépend fortement donc aussi la limite

de détection.

Les signaux analogiques délivrés par le photomultiplicateur couplé au cristal sont
dirigés (figure 17) apreés amplification (amplificateur de constan:e de temps ¢ = 1 U s) soit sur le
calculateur, soit sur un monocanal dont la fen&tre a été réglée sur la structure y. Le monocanal
délivre alors des signaux logiques aiguillés sur une échelle de comptage. Cette échelle est
commandée par un intégrateur (Z = 0, 1 s) relié & la mesure du courant sur la cible. D'autre part

on peut envoyer le signal du monocanal sur le calculateur en cofncidence avec le spectre et ne

prendre en compte que la fenétre vy.

CALCULATEUR
15 Cristal P.M.
N
AMPLIFICATEUR .
+%, Na/ W ..... ] > AN :
Cible > !
n f
MONOCANAL | | .
INTEGRATEUR g
; ECHELLE
> . DE COMPTAGE

Figure 17 - Schéma de principe de la chaine de détection

Plusieurs cristaux Nal (Tl) ont été utilisés. La premiere chambre a été équipée d'un
cristal puits pour disposer en premier lieu d'une bonne efficacité. Puis d'autres exigences
sont apparues : vide, grandeur des cibles, déplacement de celles-ci ... . On a alors eu recours
a différents cristaux plans. Enfin, une troisitme chambre est en oeuvre, encore plus élaborée
(positionneur, traitements thermiques en particulier) et un type de cristal cylindrique en anneau
est envisagé. Pour toutes ces raisons nous avons voulu comparer les efficacités de ces
différents cristaux : :
Soit Io l'intensité totale du rayonnement émis au niveau de la cible,
Soit W(B) la distribution angulaire de 1'émission vy,
Soit f (8) la fonction donnant l'épaisseur x de cristal traversé en fonction de 8.
Soit U le coefficient d'absorption du cristal pour ce rayonnement vy,
Dans une direction § on a émission d'une fraction de Io’ soit :

I
Sp_n
dIo (8) = e W (8) dqn

Apres traversée du cristal cette intensité devient : dI (8) =dI (8) e u £(e) c'est-a-dire que
o

1'absorption dans le cristal est :

da (g) = dI0 (8) - dI(8) = dIo ®C1 - e-pf(e)]
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Pour tout le cristal l'absorption A sera telle que :

A = da (9) = de ®)[1-e Llf(e)] f W(e -“f(e)]dQ

cristal Q

Le cristal présentant une symétrie de révolution autour de la direction 8 = 0, A devient :

I
= . -uf
A f — w(e)[1 401 2n sin 0 ap =7°f sin® W)l -e 8) 49
o o
La comparaison des efficacités des différents cristaux peut s'effectuer en comparant les rapports
80 o
A/1 soit pratiquement B f sing . WOl -e " f(6)] dp , 8 en degré.

o
Pour un rayonnement y de 4, 23 MeV traversant un cristal NaI(Tl)on ay = 0, 013 mm 1. D'autre

part comme on l'a vu précédemment, la fonction W(6) peut avoir différentes formulations. Les
calculs ont été réalisés en prenant une forme atténuée, W(g) = (1 - 1, 14 cos2 g+ 1,66 cos4 8) k, k
étant un facteur de normalisation. Les fonctions f(8) se déduisent facilement des données géo-
métriques des cristaux. Nous nous bornons 2 présenter ici uniquement () pour le cristal puits

(figure 18).

Nous présentons dans le tableau 6, les résultats du calcul de-?(- pour le compa-

raison de différents cristaux, utilisés ou envisagés,

= o o <0
©3=104.8° 6,=46.8 0=6<8, 1) =53
o
6,=39.3 6 <8<8_ ((9)= 59,8 R 12
04-136.3° 1 2 sin 9 cos B
: 8
B <8<8_ [6) ==
2 3 %) sin 6
) < ) g) = L34 12,8
/ e-=0° e3, 8<% £(9) | cos 8] sin @
134 | 12 \
6, <0<18F £(8) =0
\ 50.8 4
NN
254 | 50 4 Figure 18 -
Type de cristal Puits Plan (4" 4") Plan (4. 6"m) Cylindre
& =101,6 _ _ =20,8 @@= 201,8
dimensions (mm) |4 = 75,4 ¢_’ 101, 6 ¢: 101, 6 ;= 100, 2 @. = 50, 1
puits ¢i= 5,64'_ 101, 6 L =152,4 MRS L1= 150
(it (cm ) L = 25,4 3 v = 1200 cm3 v= 3fﬂ)cm3v=44N(:m
U v=600 cm3 |v=810cm
Position de la citle/a 12 mm
. . a a a a
sur la direction du fond a 17 mm aucentre | au centre
8=0 Lu puits 12 mm |17mm |25 mm| 60 mm
B 180 i
T<=£) sing . W(8) 34,3 16,9 20, 2 17, 5| 14, 4 7 38, 8 58, 2
[-e 450 4g

Tableau 6 - Comparaison des efficacités des différents cristaux Na I (Tl)

utilisés ou envisagés pour la détection y
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Il ressort de ces comparaisons, exception faite des cristaux cylindriques, que c'est le cristal
puits qui a la meilleure efficacité, comme on pouvait en fait s'en douter. Pour les différents
cristaux plans, on remarque qu'il n'est pas nécessaire d'utiliser le plus gros cristal disponible.
En effet, améme position de la cible par rapport au détecteur, les absorptions sont peu différentes
(16,9 et 17,5), ce qui a été vérifié expérimentalement en trouvant dans les deux cas un rapport
environ égal 2 deux quand on compare au cristal puits. Par contre pour l'efficacité du cristal,

le volume intervient, étant donné que le bruit lui est sensiblement proportionnel. Ainsi le petit
cristal plan (4" . 4") est plus intéressant, l'expérience réalisée sur les bruits de fond l'ayant
confirmé. Pour les cristaux plans, on peut remarquer enfin l'importance du positionnement de

la cible, ceci constituant un critére essentiel pour la conception de la chambre d'analyse.

Les calculs ont été aussi réalisés pour deux types de cristaux cylindriques,
envisagés pour la future chambre. Celui de diametre intérieur 50, 1 mm n'est pratiquement pas
utilisable vu ses dimensions, L'autre (¢1 = 100, 2 mm) présente une absorption élevée, voisine
de celle du cristal puits (38, 8 et 34, 3) mais son volume est tel que le bruit aurait été trés impor-
tant. Enfin, un critére de base dans le choix d'un systéeme de détection est son prix, etil est
évident qu'un tel cristal cylindrique de grande dimension représente un investissement trop

important par rapport au gain d'efficacité.

I1I.3. LES CARACTERISTIQUES DU DOSAGE

Nous présentons ici, comme il est souhaitable de le faire pout toute méthode,
l'aspect quantitatif, c'est-a-dire le mode d'établissement des résultats, ainsi que la sensibilité
et la limite de détection. Nous soulignons aussi le cdté tres sélectif de la méthode. L'obtention
de profils est un critére important, surtout quand la résolution en profondeur avec laquelle ces

profils sont obtenus est peu commune comme nous le montrons avec cette technique.

II.3.1. La sélectivité

Cette réaction est tres sélective de 1'hydrogeéne. Expérimentalement, on en a
déja la conviction quand on analyse des cibles présumées vierges d'hydrogene, telles qie certains
silicium ou aluminium : on n'observe aucune structure gamma sur la totalité du spectre, en

particulier vers l'énergie 4,43 MeV correspondant 2 1'énergie du rayonnement détecté.

Pour s'assurer de l'impossibilité d'avoir des interférences, on peut examiner
d'un point de vue théorique, toutes les réactions parasites possibles produisant des atomes de
carbone 12C* excités, pouvant donc donner naissance par désexcitation a un gamma de 4, 43 MeV.
Deux types de réactions peuvent avoir lieu : des réactions directes avec l'azote 15 incident et
des réactions indirectes avec des atomes cibles reculant aprés collision avec des ions azote

incidents,.

Le tableau 7 résume les réactions directes les plus probables, avec leur énergie

de réaction, éventuellement le seuil de réaction et les barrieres coulombiennes :
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Réactions Q (MeV) Seuil (MeV) B (MeV) E 02 (MeV

(1) (2) | (ggarxiere
125 (15y, 3y) 12cr - 4,43 9,9 8,8 19,9
*He (ISN, 7I..i) 120 - 16, 81 79, 8 3,5 16, 4
bri (°n, Be) 12 - 1,60 5, 6 4,9 17, 2
"Li (1°n, %Be) 1oC* - 2,03 6, 4 4,8 15, 1
9Be ('°N, "Lia) '2c* - 10, 30 27,5 6, 2 16, 4

12
My (N, o) et - 0,67 1,4 10, 1 20, 8
160(15N. 19F‘) 12C* - 17,58 14, 7 11, 2 21, 8
15 12
1917‘ ("N, 22Ne) Cc* 2, 21 12,3 21,9
12
23Na (]5N. 26Mg) c* 2,36 14, 5 23,9
M
(]) Seuil = - Q _ML
M
2
Zl ZZ
(2) B (centre de masse) = (en MeV)
1/3 1/3
M + M
1 2
Ml + M
(3) E=B Y énergie des azotes 15 correspondant 2 la barrieére coulombienne B,
2
PRTr L P . . . 15
Tableau 7 - Caractéristiques des principales réactions directes (induites par ~~N)

pouvant conduire a 1'émission d'un y de 4,43 MeV.

On constate que pour l'ensemble des réactions présentées, la plage d'énergie
utilisée, c'est-a-dire de 6,4 MeV a2 8 MeV, est largement en dessous des énergies correspondant
aux barrieéres coulombiennes et méme souvant aux seuils de réactions. Ainsi ces réactions sont
soit impossibles, soit trés peu probables, la section efficace s'effondrant généralement pour
une énergie inférieure a l'énergie correspondant 2 la barriere coulombienne. On sait de plus
que la désexcitation radiative d'un noyau est peu probable si l'émission de particules est possible,
ce qui est le cas pdur un noyau 12C des une énergie d'excitation de 7, 65 MeV correspondant
au deuxiéme niveau du noyau 12C. On note, en particulier, que la réaction la plus & craindre,
c'est-a-dire la diffusion inélastique sur le noyau 12C. est impossible en dessous de 9, 9 MeV

et qu'elle souffre d'une barrieére coulombienne déja bien élevée,

Le deuxiéme type de réactions, les réactions indirectes (ou en deux étapes), est dQ
3 des éléments (masse MZ) de la cible reculant apreés collision avec des ions incidents azote
(masse Ml) d'énergie El. Pour des collisions élastiques, l'énergie transférée au noyau de recul

éjecté, suivant l'angle 0 par rapport A la direction des ions azotes incidents, est
J g P PP

4 M M
12 2 e,
ER = (M] gt MZ) El cos 0; la probabilité d'un tel événement est donnée par la relation
2 z2_ ¢t 2
dl’~zl 22, (M1+M2)
Q 2 3 M

4E“cos ] 2

L'énergie transférée est évidemment maximale pour 8 = 0; ses valeurs sont représentées dans ce
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cas sur le tableau 8 concernant quelques unes des réactions possibles :

Réactions Q (MeV) Seuil (MeV) | B (MeV) barrisre(MeV) E_ Max (MeV
6Li (6Li. v) 120x 23,73 2,5 4,9 6, 5
IBe (4He, n) 12c* 1, 27 2,2 3,2 5 3
9Be (6Li. t) 12c* 6, 05 3,1 5,1 6,9
g (p, v) '2c 11, 51 1, 6 1,7 1,9
Iy (4He, t) 12 - 8,28 11, 3 2, 6 3,6 5,3
e (lzc. l?‘c) 12cx - 4,43 8,9 7.9 15,7 7.9
B3¢ (6Li, 7Li) l?‘c* -2, 13 3,1 4,3 6, 3 6, 5
N (p He) '2c - 9,20 9,9 21 2,2 1,9
M4y (*He, bLi) % - 13, 22 17 3,5 4,5 53
14y (%8, %c) M2cx 10, 48 7,1 13, 1 7,1
N (lzc. 14N) 12k - 4,43 8, 2 8,9 16, 6 7.9
iy (14N, ”’o) 2 6,02 10, 2 20,3 8,0

Tableau 8 - Caractéristiques des principales réactions indirectes (induites par

différents noyaux de recul) pouvant conduire 2 l'émission d'un Y de 4, 43 MeV)

Les remarques sont identiques & celles concernant les réactions directes : les
énergies maximales des éléments reculant sont généralement, soit inférieures aux seuils de
réaction, donc interdisant ces réactions, soit inférieures aux énergies correspondant aux barrieres
coulombiennes, donc impliquant des sections efficaces tres faibles. Pour les autres réactions les
énergies sont souvent élevées, notamment supérieures a 7, 65 MeV, la probabilité d'exciter le
premier niveau du noyau 12C a 4,43 MeV étant alors tres faible. Enfin il faut insister sur le fait
que ces réactions sont en deux étapes, c'est-a-dire que les réactions nucléaires font suite a des
réactions de diffusion. Les sections efficaces de diffusion vers l'avant pour des éléments légers

24 2
cm ), onn'a, par exemple dans le cas d'un élément

étant de l'ordre de grandeur du barn (10-
. ' 18 2 . . 6

présent en grande concentration telle que 10 atomes/ cm ", qu'une diffusion pour 10 particules

incidentes. Ainsiles réactions directes faisant suite a cette diffusion ne doivent en général guere

interférer avec les réactions directes.

II.3.2. Aspect quantitatif

E
? Emx
E,E;
E 9k £j) W(E,E.x)
%

a) Formulation analytique

A 4

o

X

Figure 19 -
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La particule incidente d'énergie Eb possede a la distance x, l'énergie E déduite des
relations parcours-énergie. Du rayonnement émis, on peut tirer une équation donnant N (Eo). le
nombre total d'événements détectés, en fonction de C(x) concentration de 1'élément 2 doser, 2 une

profondeur donnée :

xo o< dO’ h
(1) N(E ) =Q Qef C(x) dxf W(E , E x) — (E) dE réf. (66)
® o o ° dQ
avec : Q0 angle solide de détection (en stéradian)

Q nombre de particules incidentes

€ efficacité de détection

’)

section efficace di i-entie e, fonction de nergie et de l'angle obser-
E i ffi diffé lle, £ de 1'é gie E de l'angle 06 d'ob

C (x) concentration de 1'élément A doser A la profondeur x (en atomes . cm
dg
dQ 2 -1
vation (en cm”~ . stéradian )

w (Eo' E, x) dE représente la probabilité pour qu'une particule incidente d'énergie
moyenne Eo ait 2 la profondeur x une énergie comprise entre E et E + dE. C'est en
fait la combinaison de la distribution énergétique des particules incidentes (probabi-

lité g(Eo. Ei) dE) et de l'effet de straggling (probabilité f(Ei, E, x) dE)

. \ e
Won E, x) -J; g (E, E) . f(E, E x)dE
N (E ) représente l'aire sous le pic correspondant au rayonnement détecté. Cette équation (1)
o
représente dans tous les cas le terme général d'un systéme d'équations obtenues pour diverses
valeurs de Eo. La résolution d'un tel systéme se simplifie dans le cas particulier d'une réaction

a résonnance étroite et isolée, dont la section efficace peut alors s'exprimer sous la forme d'une
C/2)2
2 2
(E - ER)"+(1/2)

relation de dispersion de Breit-Wigner : g = or , T" étant la largeur de la
résonnance et UR la valeur de la section efficace a 1'énergie de résonnance ER. La section efficace
différentielle -g—% d'émission de la réaction détectée est une fonction de l'angle 6, si bien que la

relation (1) devient :
2
og €©/2)

N(E )=Q Yo Cx)dx| k(8)e () dq W(E , E, x) dE

k (8) étant la distribution angulaire normalisée d'émission du Y détecté.
Pour un détecteur donné, dans une géométrie fixée, l'intégrale sur Qest naturellement une
constante.

Si on néglige le straggling et la distribution initiale des particules incidentes et si
1'on suppose C (E) constant sur l'intervalle A E correspondant 2 la perte d'énergie lors de la
traversée de la cible, l'expression précédente s'écrit :

Eo ©/2) 1
N(E )=KQg. C - dE
e R “E '/;ao -AE (E - ER)Z + /2% d5/ax

L'intégration est possible si le pouvoir d'arrat dE/dx peut 8tre supposé constant dans ces limites

d'intégration. Cette ap;;roximation paraft particulierement justifiée dans notre cas, comine l'in-

dique la figure 20,
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T T T T T ——
Al
6 .
Figure 20 - Variation du pouvoir
5 - 15
g d'arrét des ions N dans l'alumi-
3]
T§,4 4 nium et l'or (d'apres (67) ). La
§3 plage d'énergie 6-8 MeV est
> -1
g Au surlignée.
s 2
x
S g J
©
1 1 ! 1 1 ]
2 4 6 8 10 12
E(MeV)

Dans ces conditions, l'expression donnant N (E ) s'écrit :
p o)

CE 3 Ec' - ER)
=K — -2 __R] _
(2)| N (Eo) Q o IE/dx 2 [Arctg E Arctg

E -ER-AE

r/2
Remarque :
Si on ne néglige pas le straggling et la distribution énergétique du faisceau, la largeur totale de la

2)1/2

résonnance 2 la profondeur x est alors 1"t = (FZ + I"; + ri avec I‘S et I"i largeurs 2 mi-hauteur

des distributions dues au straggling et au faisceau incident.
Deux cas pratiques se présentent habituellement : (figure 21)

- a) La cible est mince, correspondant & une perte d'énergie A E de l'ordre de grandeur de la

largeur I'. Le rendement N (Eo) passe par un maximum N (Eo) max, donné par :

CE 0 E

N(Ey) max = N (Fqr & B) =K Qo g/ [ Arctg (77
2 . — A E
pour une énergie Eo = ER + >

- b) La cible est épaisse, I" négligeable devant A E, l'expression précédente (2) s'écrit :

CE r Eo j ER il ]
E )=KQgo — —ra s i
NE)=KQo = - [Arctg (—F77) >
Ce rendement tend asymptotiquement vers un maximum N(Eo)max donné par :
C
E r
N(E = N(E, ¥ = —
(3) N( o)max ( o ) KQUR dE/dx z "
r'y 'y
N(Eg) o N(Ey)
N(Eo)max : NTEolmux palier couche
| Ep E épaisse
|
! E
I 0 Eo _

Eg-T Ep+AE-T
a) Couche mince b) Couche épaisse

Figure 21 -
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Le rapport de ces rendements maximaux pour deux cibles mince et épaisse de mé&me nature

s'exprime :

N (Eo) max. couche mince N (Eo' A E)

. i 45 E
N (Eo) max, couche épaisse @ N(E, o) © Arctg (I‘.—)

Il peut servir pratiquement a la détermination de A E,

L'établissement du spectre N (Eo) en fonction de Eo (voir figure 22) met en évidence
des aires (S), bornées entre deux limites Eol et EoZ (incluant ER) dont la détermination va
permettre le dosage et l'établissement de profils., L'aire S (A E) correspondant 2 la couche

mince résulte de l'intégration sur toutes les valeurs de E , soit :
‘o Cp - °
S(AE) = N(E ) dE = K Qo —m . BE=N(E_, =) . AE
- dE/dx 2

Dans le cas de la couche épaisse homogene, l'intégration entre les deux limites Eol et E02

conduit immédiatement 2 :

A S(w)=N (Eo,co ). (E02 - Eo]) (voir figure 22 a)
N(Ey)
NiEgw)e [T V Figure 22 -

Aire = S (), - a) Cas de la couche épaisse homo-
(en coups x MeV) gene tel qu'un étalon hydrogéné e,

| de concentration constante C_, en

1 7 i E

| A4 > atomes . cm

0 X;

X,  profondeur

énergie Ep
1 €0,

N(Ep) - b) Cas d'un profil d'un matériau

A de concentration globale m en

Aire =S atomes . cm et de concentration

N(Eg )i [Frav=s (en coups x MeV) locale Ci en atomes . cm-3,

0 X X2 profondeur

Eq Eo, Eo, énergie E,

Dans le cas pratique du tracé des profils de concentration (figure 22 b) on peut

diviser l'intervalle (E Eol) en fractions de concentration constante C d'épaisseurs OE
x

02~
suffisamment grandes pour que chacun de ces intervalles soit considéré comme une cible épaisse,
Chacun des points du profil correspondant a l'énergie on est décrit par une expression du

type (3) et l'aire totale correspondante s'exprime par :

E C
2 r
5 ;f ° KQop 5 7 = dE
E dE/dx

ol
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r X
c'est-a-dire : S=(KQg_ —n )f 2 C dx
R 2 . x
1

1
S=k'm ou m=—k—'-S = kS

-2
en rappelant que m est la teneur globale en atomes . cm dans l'intervalle d'épaisseur
22
X_ - X ) considéré. (m = C dx.
(x, - X)) (m =L x 9x.)
La comparaison entre cette aire S et l'aire S(») obtenue avec les m&mes bornes pour un étalon
e

épais conduit au rapport :

s Q m (dE/dx)e S ik )
S=e Q " C(E_-E ) avee (o5 3 - NE, =),
e e V¥ o2 ol o2 ol
d'on m = Qe & ce en atomes cm-2
Q ° N(E.,w) ° (dE/dx) :
o e e

ue l'on peut aussi écrire : = Qe S m
1 2 ) Q " S(we ' e
m étant la teneur globale de 1l'étalon en atomes . cm-2 dans l'intervalle d'épaisseur )('l s X'Z

e
correspondant a EoZ - Eol'

Naturellement chacun des points Nx d'un profil correspondant 2 une concentration C_ liée 2 la
x

concentration étalon par :

Nx (dE/dx)

C =C =n r——
x e N, (dE/dx)e

o)
en atomes ., cm

On peut envisager diverses expressions des concentrations liées entre elles par la relation :

4 -3, MN -7 -1 a . N

C -3 = P -1 5 .
(at. em ) (at-g.g ) (g . cm (at . at ) M(g)
% 23 . 2z . .
= 6,023 . 107" et M : masse atomique (ou moléculaire) de la matrice.

- b) Les étalons
Comme on a pu le remarquer, les mesures quantitatives nécessitent l'utilisation
de cibles étalons de concentrations en hydrogéne connues. Deux types d'étalons ont été employés ;

des cibles de formule chimique connue (minéraux ou plastiques) et des cibles implantées en

hydrogene.
Les minéraux sont : 2
~ le mica type "muscovite" de formule K A13 Si3 O10 (OH)Z et de concentration Pmica= -:FS-

-1
(=0,005at-g. g ou5000 ppm massique)

- i " itel .
la tourmaline type "schorlite ;je formule Na (Fe, Mn)3 A16 (BO3)3 [516 018] (OH)4 et de

concentration P R = —
tourmaline 1054 (

=0,0038 at , g . g'l ou 3800 ppm massique)

Les plastiques sont :

- le kapton de formule sz HlO N2 05 et de concentration Pkapton = -3%02— (=0,026at-g, g-l
ou 26000 ppm massique)
- le mylar de formule C,, H,, O_ et de concentration P = 1—6-

19 716 7 mylar 356
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(= 0,045 at - g . g-l ou 45000 ppm massique), En fait, ce dernier étalon n'a pas été utilisé

pour le moment par suite de sa faible tenue mécanique, Ce probleme a été rencontré aussi avec
les micas et kaptons., M&me avec un dép0t d'or pour augmenter l'écoulement des charges et des
calories, ces cibles ne tenaient pas sous le faisceau. La solution a été d'augmenter les épaisseurs
(50 microns pour le mica et pour le kapton) et de travailler avec des faisceaux défocalisés et de
faible intensité (10 nA pour le mica, 5 nA pour le kapton). Par contre la tourmaline est parfai-
tement stable sous le faisceau et c'est le seul étalon qu'on puisse utiliser dans les conditions

normales d'analyse (50 2 150 nA bien focalisés).

Des cibles implantées en hydrogéne constituent la deuxiéme série d'étalonnage. Ce
sont des disques de silicium polycristallin implantés a 7° par rapport a l'axe<1, 0,0>. Ces
cibles réalisées au C. E.N. Grenoble ont été analysées par Ligeon avec la réaction nucléaire
1H (HB, a)aa. Elles different les unes des autres selon la profondeur d'implantation (liée 2
l'énergie d'implantation) et la dose implantée :

- implantées a 3 . 1016 atomes . cm_2 etaE=1,5- 3-20-30KeV

17 -2
- implantées & 10" atomes . cm eta E = 10 KeV.

La comparaison des étalons des deux types permet tout a la fois la vérification de
leur cohérence et la détermination du facteur d'étalonnage k défini précédemment,

m, C.
. j

s, N. (dE/dx).
g ] J

En fait la connaissance précise des pouvoirs d'arrét pose quelques problemes. Pour le mica,

le kapton et la tourmaline des mesures expérimentales sont a priori treés délicates. Une des
solutions envisagées au laboratoire serait d'amincir suffisamment ces cibles (en particulier pour
le mica et le kapton) pour les rendre auto-portantes et mesurer directement la perte d'énergie,
en détectant les ions azote & l'arriere des cibles. Pour le moment ces manipulations n'ont pas
été réalisées par suite de la difficulté que L'on a & amincir ces cibles jusqu'a des épaisseurs de

l'ordre du micron.

La connaissance du pouvoir d'arrét dans le silicium est primordiale, vu l'impor-
7 -
(67) 26,5 (SI)MEV. mg 1. cmz.

Pour le silicium cristallin une expérience est en cours, les résultats n'étant pas exploitables

tance de ce matériau. La valeur donnée dans la littérature varie de 6

pour le moment. Elle consiste & implanter des protons (5 . 1016 atomes , cm-z) a l'interface
d'un S. O. S. (silicon on sapphire) et & matérialiser cet interface par une dissymétrie dans le pic
d'implantation, soit initialement, soit aprés des recuits. On pourrait ainsi remonter au pouvoir
d'arrét, étant donné que pour une telle cible, 1'épaisseur de la couche de silicium peut &tre

connue tres précisément,

Pour le silicium amorphe, on a travaillé sur des couches hydrogénées de 6000 a
8000 R déposées par pulvérisation. Ces cibles ont été analysées en hydrogene et leurs épaisseurs
ont été mesurées en retrodiffusion élastique de particules 4He2 * de 3, 7 MeV environ, le pouvoir
d'arrét des particules alpha étant assez bien connu, On trouve 2 10 % pres une valeur de
6,5 MeV . mg_1 . cm2 confirmant ainsi la vidleur de LANFORD (51). De plus quand on calcule

des concentrations d'hydrogene dans le silicium, sur des cibles analysées par d'autres
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laboratoires, en particulier par Ligeon avec le hore, le meilleur accord avec les valeurs annon-
cées par ces laboratoires est obtenu quand on prend 6, 5 au lieu de 6 MeV . mg_1 cm?‘. Une
derniere confirmation de cette valeur est la mesure du maximurn du pic d'implantation des cibles

de silicium implantées, présentée au chapitre II de la deuxiéme partie.

Les différentes valeurs du pouvoir d'arr@t sont présentées dans le tableau 9 pour

l'azote 15 mais aussi pour l'oxygene 16 qui permet la comparaison entre différentes références :

Mylar Mica Kapton Tourmaline Silicium Aluminium
(67)
13,04 a 13, 12
o'® |13, 16 9, 213 12, 592
11,22 11,3 8, 45
(67)
7 7
10,986 > 95 6, 13 7)
N5 |11, 02@) 7,81 10, 60(®) 6 71 6, 501 7,4(7)
76
5,952 6, 48( )
. g . . 15 16 -1 2
Tableau 9 - Pouvoir d'arrét électronique des ions N et O en MeV . mg . cm

-1
pour des énergies comprises entre 0,4 et 0,5 MeV . amu

S . . 67
(a) Application de la loi de Bragg avec les valeurs de Northcliffe et al. (67)

La comparaison des étalons 2 l'aide du facteur k est en fait trés instructive et nous a permis
de constater la fragilité ou l'instabilité de certains d'entre eux sous faisceau, ce qui conduit pour
leur utilisation a une procédure particuliére. Le tableau 10 illustre cette comparaison. Les

valeurs de k sont normalisées 2 une intégration de 10 y C.

Etalons k
; 14 14 .
Mica 7,35. 10 "2 6,06 . 10  (série de 10 mesures)
14
Kapton 7,53 . 10 " a 5,48, 1014 (série de 10 mesures)
Tourmaline 817 . 1014 alo, 2. 1014
16 -2 14

Implanté 1,5 KevVa3, 10 " atom. cm 8,22. 10

1 -2
Implanté 20 KeV a3, 10 6 atom . cm 7,12, 1014

1 -2
Implanté 30 KeV a 3, 10 6 atom . cm 6,46 , 1014 U

7 -2

Implanté 10 KeV a 101 atom . cm 7,29 . 1014

Tableau 10 - Domaine de variation du facteur d'étalonnage k suivant les étalons utilisés.

Pour les mica, kapton et tourmaline, les résultats sont assez éloignés (jusqu'a 50 %).
Or ceci constitue les résultats bruts de tout un ensemble de manipulations avec des conditons
différentes : intensité de faisceau, focalisation, durée d'intégration, épaisseurs des cibles,
Ces variations nous ont conduit 2 &treprudents pour réaliser ces étalonnages. Toutes ces cibles,
selon les conditions d'analyse, peuvent évoluer sous le faisceau jusqu'ad se détériorer comple-

tement. Par exemple, le kapton peut perdre jusqu'a 50 % de son hydrogene lorsque l'analyse
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est réalisée sur un m@8me point, 2 une intensité relativement faible pourtant (7 nA,). Pour le
mica, plus d'une vingtaine de résultats cohérents ( < 10 %) ont été obtenus avec des micas de
18 et 50 microns d'épaisseurs, alors que dans les m&mes conditions d'analyse (im 5 nA), un

mica de 10 microns d'épaisseur crevait instantanément (apres 1 ou 2u C).

Pour toutes ces raisons on a cherché a obtenir les profils initiaux, appelés "profils a la
dose zéro" (voir deuxidme partie), c'est-a-dire & s'affranchir de l'effet du faisceau en intégrant
des charges tres faibles (0, 2 2 1 L C) et en changeant de point d'impact & chaque comptage. On
trouve alors un trés bon accord entre le kapton et le mica et ceci sur un grand nombre de
= 7,02 . 10"

7,13 . 1014

mesures : k
kapton

mica
: 14
Par contre la tourmaline donne k = 8, 17 . 10~ pour les '""doses zéro'". Il semble que celle
dont nous disposons ait une concentration inférieure a la concentration théorique, conséquence

peut-2tre de son trés mauvais état de surface (fissures visibles 2 l'oeil).

En conclusion, nous soulignons l'importance de s'entourer de toutes les précautions

nécessaires pour l'analyse des étalons de fagon a ce qu'ils n'évoluent pas sous faisceau.

I1.3.3. Sensibilité et limite de détection

La sensibilité S d'une méthode est caractérisée par la variation minimale qu'il

faut imposer a la grandeur mesurée, c'est-a-dire 2 la concentration, pour obtenir une variation

S . . s 77
significative du résultat de la mésure. Les récentes définitions ( )donnent pour l'expression
de la sensibilité en termes statistiques : S = % ks crn

a est la pente de la droite d'étalonnage en (concentration) (coups)-l (LC)
D est la dose intégrée en (uC)
cn est 1'écart type sur la mesure, En considérant que les résultats des mesures sont distribués
suivant une loi de Poisson on a : o, =Vnh . D
n est le nombre de coups net par microcoulomb.
Si N est le nombre de coups total par microcoulomb, n =N - f{.
f représente le blanc de la mesure en coups par microcoulomb. Or le fond total F est pratique-
ment indépendant du temps de comptage et proportionnel a la charge intégrée, ceci pour des
temps pas trop élevés n'excédant pas quelques minutes. On peut écrire F =f, D, ce qui a été
vérifié en faisant varier les temps de comptage soit en intégrant une dose constante (variation de
l'intensité) , soit en fixant l'intensité (variation de la dose). Ainsi l'expression de S devient :

n

S=aks —D-

ks est un facteur statistique dépendant des risques @ et B que l'on se fixe d'apres les définitions

statistique s habituelles (77).
S=4,5a |/1D

Il importe de ne pas confondre la sensibilité de la méthode avec sa limite de détection

Pour des risques o et B fixés 2 10%, on a kS~ 4, 5 donc :

ou seuil de détection. ‘La limite de détection L est la plus faible valeur de la concentration dont la

méthode d'analyse permette d'affirmer qu'elle n'est pas nulle. Toujours en termes statistiques
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pi . -2 '
on définit Lpar: L =} (kdcf + kd)

of est l'écart type sur le fond (ou blanc). En considérant que le fond est distribué comme la

mesure, suivant une loi de Poisson et qu'il est comme on vient de le dire proportionnel a la

dose, ona: g_=vf. D

f

kd et k'd sort de s facteurs statistiques dépendant des risques @ et B que l'on se fixe

a=ﬁ=10%onakd=4.letk'

Pour

(77)

a- 1,9 et l'expression de L est alors :

L=% (4,1 VI.D +1,9)

Le fond ou blanc f est obtenu en réalisant des comptages sur une cible ultra-pure
de silicium 2 une énergie incidente supérieure a la résonnance. Dans ces conditions

+
f=5- 0,5 coups/ucC

Application au silicium :

- -1
L'étalonnage donne a =7,8 ., 10 6 (at - g/g) (coups) (U C)
7.8 (ppm) (coups) ' (U C)
0, 0218 (at %) (coups)_1 uC)

La figure 23 montre l'évolution de la sensibilité en fonction de la concentration.

S(coups)
150

[ h Figure 23 -
100

dans Si: 10coupse 78ppn
& 0.22% at

50

L 1 1 1 ]
0 500 1000 1500 2000
N (coups / uc)

Le tableau 11 indique l'influence de la dose intégrée sur la sensibilité et la limite de détection :

S (cible & 20 % at
b (cible 8207 % at) L Tableau 11 - Evolution de la sensi-
t
ppm at % | ppm S bilité et de la limite de détection
luC 1100 3,1 80 0, 2 en fonction de la dose intégrée.
10HC 350 1 25 0, 06

Ces résultats sont obtenus avec le cristal plan (4" . 4"). Pour une intensité de
100 nA, l'intégration d'un microcoulomb nécessite 10 secondes. On peut améliorer les valeurs
présentées dans le tableau 11 en augmentant l'efficacité de détection, soit en optimalisant le

réglage de la feneétre Y de fagon 2 réaliser le meilleur rapport pic/fond, soit en utilisant un
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cristal plus performant du point de vue de la géoméirie de détection comme c'est le cas avec

le cristal puits. En effet l'efficacité est multipliée par un facteur 1, 5 par rapport au cristal plan
(4" . 4"), alors que le fond est pratiquement inchangé (f = 5 coups/M C) du fait du faible volume
du cristal (600 cm3 contre 800 cm3). Pour le silicium, la sensibilité passe alors de 1100 a

900 ppm pour un échantillon de concentration atomique 20 %, et la limite de détection passe de

80 a 50 ppm.

On peut aussi reculer la limite de détection en abaissant le fond. Le rayonnement
gamma étudié étant de relativement haute énergie (4, 43 MeV) il est bien séparé du bruit & basse
énergie (électronique principalement) et est donc d@t aux rayons cosmiques et aux interactions
du faisceau le long de la ligne. On agit sur ce bruit en protégeant le cristal le mieux possible
d'old l'importance du blindage en plomb, mais aussi en contrdlant parfaitement le faisceau :
celui-ci doit &tre bien stabilisé et focalisé, sous risque de '"lecher' certaines pieces métalliques,
On constate par exemple que le fond augmente d'un facteur deux ou trois, sile faisceau atteint
le bord du diaphragme; cette augmentation n'est pas due aux réactions créées au niveau de ce
diaphragme car il est situé a plus d'un méetre du détecteur (fond tres faible quand on intercepte
entierement le faisceau a ce niveau), mais a une faible partie du faisceau qui est diffractée et

qui frappe l'environnement de la chambre.

Remarque :

Influence de la couche de contamination de surface :

On s'intéresse ici a l'influence de la réanalyse de la surface sur un comptage en
profondeur (Eo > ER) donc réanalyse par la section efficace 2a Eo > E . En reprenant le mé&me
type de calculs que ceux utilisés ( L 2. du chapitre II) pour l'estimation expérimentale des

sections efficaces et en prenant la largeur A x' de la couche de surface telle que :

Ax'=nlr avecn'=1ou2 ona:
dE/dx
N O n'

N (Eo,"" ) GR Arctg n'

UF é. — .
Ayant estimé 2500 on doit avoir N (E =) proche de 1000 . C'est bien ce qui

est constaté expgrlmentalement Les valeurs F présentées ci-dessous sont des moyennes

réalisées sur une dizaine de comptages a Eo = 6, 6 MeV sur une cible de silicium ultra-pure ;

En vide propre : N (EO, ©) = 200 coups/uC et F = 4,3 coups/uC

(pitgage a N2 liquide)

En vide classique : N (Eo."’-) = 1000 coups/uC et F=51 coups/u C

La valeur de F en vide propre constitue le blanc f de l'analyse . Ainsi on a en vide classique :
N _ F-f 1,4 1

N (Eo’m j "N (Eo'm ) = Jo00 donc proche du rapport =———— 1000 prévu,

Aux faibles intégrations (D = 1 u C) l'augmentation du fond est donc insignifiante
pour perturber l'analyse. Par contre, sil'analyse que l'on a 2 effectuer requiert une haute
sensibilité (concentration tres faible dhydrogene)et que 1'on est conduit 2 intégrer des charges

beaucoup plus grandes, par exemple 10 W C, cette influence devient non négligeable. Ainsi un
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fond de 50 coups pour 10 L C en vide propre, peut augmenter de 10, 20, ... coups en vide
classique, selon que la surface est 10, 20, .., fois plus grande. On constate alors toute

l'importance de travailler en vide propre de fagon a réduire les couches de surface.

I1I.3.4. Résolution en profondeur - straggling

La résolution en profondeur Rx est liée A la largeur totale rt de la résonnance a

Tt
la profondeur x. Rx =
dE/dx
2 2 2, 1/2
avecI‘t-(I‘R+I‘S+I‘i)

Comme on l'a vu au chapitre II, la valeur admise actuellement pour la largeur de la résonnance
est ' ~ 62 7KeV.
Pour la distribution en énergie du faisceau, on peut considérer qu'avec l'accélérateur V. D. G.

4 MeV utilisé, qu'a Eo =6 MeVona I‘i = 6KeV (1 %). La distribution due au straggling, Ty

est la plus difficile a2 évaluer. Dans ce domaine d'énergie on peut utiliser la théorie de Bohr(78).

La distribution énergétique est alors une fonction de Gauss dont la variance est :

2 = 4m e4ZZNZZAx

Q
B 1 -9 2

= i = k
et I 2,350,B so1tI‘S 1,2.10 "VZz NZZAx en keV

S 1
Zl et Z2 sont les numéros atomiques du projectile et de la cible.
N est le nombre d'atomes cibles par cm
A x est 1'épaisseur de la cible en cm.

Les calculs donnent pour les 5 éléments C, Al, Si, Fe et Au les résultats présentés a la figure 24.

R 3
2 n ' o Résolution en surface'(A) >
(A) a C 38
5001- o Al s0
a Si 60
400 |.. o Fe 25
o Au 23
300
200
100

1 1 § 1 1 1
400 1000 2000 4000 6000 8000/{ I,u

X (A)
Figure 24 - Evolution de la résolution en profondeur en fonction de 1'épaisseur

analysée (théorie de Bohr appliquée au straggling).
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CHAPITRE 1

ANALYSE DE SURFACE ET INTERPRETATION DE L'EVOLUTION

DE L'HYDROGENE SOUS BOMBARDEMENT D'IONS lE-,N

La méthode d'analyse étant basée sur l'exploration de l'échantillon par la résonnance,
l'information obtenue pour une énergie incidente égale A 1'énergie de résonnance, concerne une
zone superficielle d'une cinquantaine d'angstrtms environ, correspondant bien évidemment 2 la
largeur de la résonnance. Il est intéressant de noter que cette épaisseur est typiquement de
l'ordre de grandeur des zones concernées par la contamination superficielle. Ainsi on posséde un
remarquable outil d'étude des phénomenes de surface pour autant que l'hydrogene incorporé se

situe 2 un faible niveau de concentration.

L'observation systématique de ces couches hydrogénées de surface montre que
L'hydrogene évolue en fonction de la dose d'ions incidents regcue. Ce phénomene a été signalé quel
que soit le type d'ions utilisés, bore (79), fluor (80) ou azote (64). Deux évolutions typiques vers
une valeur d'équilibre peuvent se présenter, avec ou sans minima; cette distinction semblant
surtout liée a la qualité du vide mais aussi au niveau initial de concentration. La forme exacte

des courbes dépend aussi du matériau, comme on peut le constater sur la figure 25.

T T 1 i
Figure 25 - Evolutions typiques
N extrédémes observées sur des couches
@ de surface en fonction de la dose
16 ‘ 5
15x10 ™ | il d'ions ! N recue.
A
a) Aluminium - vide classique
(sans piegeage azote liquide)
10 avec grande concentration initiale,
b) Aluminium - vide classique
(sans pidgeage azote liquide).
5x10
c) Alumine amorphe - vide propre.
1075
(o] 1 & I .

10" 2x0"” 3x10" 4x10"
@ (atomes /cm?)
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Il a déja été rapporté (81) que la qualité du vide (présence d'hydrocarbures ou de
vapeur d'eau) influence l'évolution de contaminants tels que oxygeéne et carbone, mé&me si leur
évolution sous bombardement n'est pas identique. Cette évolution avait été interprétée en terme
de redéposition a l'impact du faisceau. Ici la forme expérimentale de 1'évolution de 1'hydrogene,
notamment en mauvais vide, suggére une compétition entre départ d'hydrogéne sous bombardement
et redépdt, Cette compétition est clairement indiquée par la courbe b de la figure 25 ol en fonction
de la dose regue, on constate systématiquement une diminution initiale de 1'hydrogene superficiel
suivie d'une remontée et d'un plateau qui traduit alors un équilibre dynamique dépendant de para-

metres qu'on identifiera dans le paragraphe suivant.

I.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

I.1.1. Influence de la qualité du vide

La pression gazeuse résiduelle est incontestablement le parametre le plus important
des évolutions des couches de surface. Plus que sa valeur limite, c'est sa qualité qui importe,
Le passage d'un vide qu'on qualifiera de ''classique' c'est-a-dire obtenu sans piégeage a azote
liquide, 2 un vide "propre' résultant de l'utilisation de plaques proches des cibles refroidies a
la température de l'azote liquide, n'apporte ici qu'un gain d'une décade (10_6 Torr 3 10~ 7 Torr);
par contre son effet est caractéristique : l'évolution croissante en vide classique devient décrois-
sante en vide propre comme on peut le constater sur la figure 26 (passage de la courbe a a la
courbe b). Sil'on enléve le dewar d'azote liquide dans lequel plonge le doigt froid, l'évolution

redevient de nouveau croissante (courbe c).
T T T T T T T T T T

16

10| )
an
8§
£
]
©
S @ ®
=2 ‘
sx10” [
10" |
(0] 1 1 1 1 1 L L 1 1 |
0 107 2x10" 3x10" 10" 2x10” 340" 0 0%  2x10" 3x10" 4x10"
(atomes/cm?)

Figure 26 - Influence de la qualité du vide sur 1'évolution de la couche de surface d'un

échantillon d'aluminium (m&me point d'impact)
a) Vide classique

b) passage en vide propre

d) retour 2 un vide classique
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Ce type de courbes a été obtenu pour tous les cas examinés, c'est-a-dire indépen-
damment de la nature de la cible (silicium, silice, aluminium, alumine) et des conditions d'analyses

(intensité du faisceau). Une seule restriction est & faire pour des cibles d'aluminium écroui de

concentration initiale trés élevée et qui donnaient donc des évolutions déja décroissantes (courbe

a figure 25) en vide classique. Par contre les valeurs d'équilibre en vide classique et en vide

propre sont dans tous les cas dans un rapport supérieur 2 un ordre de grandeur. Ces valeurs

15 14

16 - . o .
sont typiquement de 10 ~ atomes . cm  en vide classique et 10 ~ a2 10 ~ atomes . cm  en vide

propre.

I.1.2. RoOle du faisceau d'analyse

Deux types d'effets ont été mis en évidence : un effet de densité de courant en jouant
soit sur l'intensité soit sur la focalisation et un effet "d'impact' du faisceau caractérisé par un

temps de repos entre chaque mesure (faisceau stoppé) ou par un déplacement de la zone analysée.

L'évolution de l'hydrogene de surface peut &tre suivie 2 intensité constante en faisant
varier la focalisation du faisceau (figure 27) ou 2 focalisation constante en faisant varier l'intensi-
té (figure 28). Les différents niveaux d'équilibre sont fonction de la densité de courant et décrois-

sent avec celle-ci, Ces niveaux sont retrouvés quand on revient aux valeurs antérieures (a' = a

c).

est différente quand l'intensité augmente et qu'on décrit alternativement l'une ou l'autre courbe

etc's= Les courbes de la figure 28 montrent de plus que l'évolution de l'hydrogéne de surface

(la courbe f ayant été obtenue sur un autre point d'impact).

T T g T T .
o Figure 27 - Influence
§ de la focalisation du
] a 2 fai 1'évol
“ o ' © o aisceau sur l'évolu-
I e T T U e
E 107 |- & A o -1 tion de la couche de
° ° e @ c*
< ’ o . e ".' ____________.¥ surface d'un échan-
tillon d'aluminium,
15 .
L COURBE a focalisation WZA 27 mm? =
—r b — Y 8 mm?
sl c e r— 2.5mm?
10"
[ | 1 A 1 i)
10 20 30 40 50 Dose (uc)
Figure 28 -
N T T T T
Influence de l'in-
4
15x10" {_ | tensité du courat
, ., sur l'évolutinn
changement d'intensité 77
10 d;’: 60nA) de la couche de
. e b= =
b d(i=60nA) _‘y"""' *-‘"“X ] gl surface d'un
G , e(i=140nA) Vi
i KAA* A A ) échantillon
sxi0 [ oy s «
W 4 d'aluminium.
f(i=140nA) (la courbe f est
,075 " & obtenue sur un
! 1 L 1 autre point
0" 5x10" 10" 1.5x10" d'impact).

@ (atomes /cm?)
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Chaque comptage peut &tre effectué le faisceau restant en permanence sur la cible,

ou bien commandé par l'ouverture

des teneur s de surface est alors différente comme le montre la figure 29,

et la fermeturc automatique d'une plaque d'arrét. L'évolution

Le passage du régime

impacts répétés a faisceau en permanence sur la cible (a — a' figure 29) se traduit par une

décroissance immeédiate de l'évolution et passage a un régime sensiblement différent. Pour mieux

cerner ce phénomene, la figure 30 montre la rupture dans l'évolution que produit l'arr@t du

faisceau au cours d'une évolution ol le faisceau est en permanence sur la cible.

Aussi bien en

vide classique qu'en vide propre on constate apres la réouverture de ¢a plaque d'arr@t une remon-

tée de l'hydrogeéne de surface, et un retour au niveau de ce qu'aurait dQ &tre l'évolution sans cet

arrét du faisceau. Ainsi chaque comptage dans la courbe a de la figure 29 intégre cette remontée

initiale apres la fermetrue de la plaque d'arrét. Ceci montre d'ores et déja que le phénomene de

redépdt se poursuit au-dela du temps d'interaction du faisceau suggerartwme

de la surface irradiée.

réactivité particuliere

N T T
15x10" [ o
A, Chargsment
@ \ de régime
\
\
o
®
@
., o
@
1
[0} | |
0" 5x10"° 10"

@ (atomes/cm?)

Figure 29 - Mise en évidence de la différence des niveaux de stabilité quand le

faisceau est en permanence ou non sur la cible (échantillon d'=luminium en vide

classique).

Il est également frappant de constater que, comme le montre la figure 31, l'évolution

en vide propre n'est pas la mé&me suivant que la zone analysée n'a jamais été bombardée au préala-

ble (deux points distincts correspondant aux courbes a et b de la figure 31), ou suivant que cette

zone a déja été irradiée en vide classique (courbes c et d de la mé&me figure 31). L'équilibre

s'établit alors a un niveau plus élevé et aprés un temps plus long : ceci constitue la mise en évi-

dence de la formation d'un composé hydrogéné dont la cinétique d'évolution est différente,
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s \/‘ Te e Figure 30 - Effet de l'inter-

ruption du faisceau sur une
évolution en vide classique (a)

et en vide propre (b)
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Figure 31 - Effet d'impact : évolution en vide propre (échantillon d'aluminium)
sur des zones non encore irradiées (courbes a et b) ou déja irradiées en vide classique

(courbes c et d).

1.2, INTERPRETATIONS

Nous avions déja constaté au cours de 1'étude de la forme expérimentale de la
résonnance qu'une distinction semblait nécessaire entre deux types d'atomes d'hydrogéne. Une
telle situation a été modélisée par TOYA (82) qui propose pour l'hydrogene au voisinage de la
surface d'un matériau en équilibre avec le vide résiduel différents états. Deux types d'atomes
en rendent compte : les atomes s de type interstitiel mais au voisinage de la surface, ce qui leur
conféere une énergie de liaisons sensiblement moins importante que ceux répartis en profondeur,

et les atomes r simplement adsorbés en surface. A partir de cette représentation simple,
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BUGEAT et al. (79) ont développé un modele d'interaction avec le faisceau d'analyse faisant inter-
venir un terme d'apport v par le faisceau, contribuant a l'implantation d'atomes (création d'atomes
s), une section efficace d'implantation o; des atomes r, une section efficace d'éjection g, des atomes

1

r et une section efficace d'éjection 0_ des atomes s, Nous avons repris et quelque peu modifié ces

2
concepts de base afin de prendre en compte tous les phénomenes physiques envisageables et de ne
faire aucune hypotheése simplificatrice. On remarquera d'abord, qu'il est absolument nécessaire
de faire la distinction entre deux types d'atomes. En effet si l'on considére un modele 2 un seul
type d'atomes etavec uniquement deux mécanismes possibles, c'est-a-dire départ et arrivée
d'atomes d'hydrogéne, on ne peut obtenir que des courbes monotones. Aussi ce modele ne rendrait
pas compte des courbes avec minima observés expérimentalement. Si nous distinguons donc bien
deux types d'atomes d'hydrogéne , que nous appelerons ici A et B, nous leur donnons des signifi-
cations différentes de celles des especes r et s définies par Bugeat : '

- les atomes de type A appartiennent aux espéces issues du vide simplement adsorbées,
plus ou moins fortement (molécules d'huile, HZO' HZ)

- les atomes de type B appartiennent aux espéces principalement produites par radio-
lyse A partir des espeéces A, Ce sont des espeéces simples, probablement des ions H+, OH ™ ou de

petites molécules H O, CH,, ... On peut admettre qu'une partie de ces espéces préexistent dans

2 4

le solide.

Aucune hypothese n'est faite sur le lieu et 1'énergie de liaisons de ces espeéces. On
se bornera 2 dire que la couche superficielle que l'on analyse est formée de deux types d'atomes
d'hydrogene A et B,

Bugeat et Ligeon ne font intervenir que des mécanismes physiques de collisions.
En effet, T représente l'apport dQ aux collisions entre les atomes du gaz résiduel et les atomes du
faisceau incident et les différentes sections efficaces ci 1 Oy c:r2 sont des sections efficaces de
collisions entre atomes de types r ou s et atomes du faisceau incident. Pour notre part, si ces
différents mécanismes comportent bien des termes de collisions, ils représentent surtout des
phénomenes ""chimiques'" comme de la desorption DA et DB pour o, et a, ou de la radiolyse R
pourg.. En effet on peut remarquer que si pour traduire ce passage d'atomes A vers B on ne

consideére qu'un mécanisme purement de collision, on peut définir une section efficace de

collision z2 22 m
o 002m —2 1
i collision E1 . AE4 min m,
E 4 . étant pris comme l'énergie de liaison des atomes hydrogeénes. On peut alors calculer
4min
R ... =0, . @ . Ontrouve alors pour des ions incidents azote de 8 MeV et pour une énergie
collision i
]E:4 =5eV.
g; = 10 18cmz donc pour un flux de 2. 1013 at . cm-2 . 8 -1
-5 -1 . .
R L. =2.10 s ~, valeur tres inférieure comme on le verra plus loin A celles trouvées
collision

expérimentalement (m@me en prenant E, >~ 0, 5 eV), alors que le mécanisme de radiolyse conduit

4
a des valeurs beaucoup plus proches des valeurs expérimentales.

Toujours dans cette optique ''chimique' rajoutons un terme a, d'apport en espece A,
qui s'apparente a de l'adsorption,

Ainsi on peut schématiser ces différents mécanismes figure 32.



51.

espéce
SN,
0.9.90.9.9.¢.
S
a [0 HKY
(adsor, ;ﬂgﬁ::..’" Figure 32 - Représentation schématique

:::::@?::;:’ ) des différents types d'interactions entre
$20.9:9.C
Q

Ui
‘:ff le faisceau et les atomes d'hydrogeéne dans

o2
RS

k‘ A X 58 la zone superficielle.
vawaw dlis

FAISCEAU D’ANALYSE

P

No?

2
B4
Oy

S

I S

Les définitions de ces différents mécanismes ainsi que certains résultats expérimentaux impli-
quent qu'il est plus judicieux d'étudier ces évolutions des couches de surface en fonction du temps
(s8) et non de la dose d'ions incidente regue(atomes . cm_z). Ceci ne veut d'ailleurs pas dire bien
slir que ces évolutions sont indépendantes du faisceau d'analyse, celui-ci intervenant dans les
expressions des différents mécanismes par l'intermédiaire de @, flux incident en atomes. cm_z. s.
Nous donnons ici les significations et les expressions des différents méca-

nismes considérés, de facon assez simple afin de pouvoir en donner des applications numériques.

Terme d'adsorption a :

—_
On considere les especes Ai’ de masse moléculaire.

espéce A;

MAi et contenant un nombre n, d'atomes d'hydrogene.

N

2
Le nombre de chocs par seconde et par ccn  des molécules Ai est :

Py
4. =

i
JZTT MAikT

P; étant la pression de vapeur des molécules Ai'

Soit 5, leur coefficient d'attachement sur la surface. Ce 5, peut (doit) &tre une fonction du
recouvrement 0 de cette surface (0 et pas ei’ 8 =2 Oi) et du flux ¢ du faisceau d'azote. Le nombre
. 2
de molécules se fixant sur la surface par seconde et par cm pour l'espece Ai est donc :
.8, (0, ®
1A 51( , @)

. E
\ven MA1 kT
Le nombre d'atomes d'hydrogéne associés qui se fixent par seconde et par cmZ est donc :

dNA n..pi.si(e,tb)

i
( dt )due A l'adsorption * Vem ﬁAi kT

des molécules A.1

et pour toutes les espeéces possibles du vide :
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’ N, . n..p;. s (68 ) )
dt / due a d'adsorption 1 -a

2n M
totale . Aik &

Terme de désorption des especes A

Le nombre de molécules qui s'échappent d'une surface par seconde peut 8tre défini @ partir de

Ta' la durée de vie de la molécule adsorbée

. . dN _ N - 2 Ed/kT
aingi — = - — avec T = ~— € en seconde.
dt Ta a Vo

Vo étant la constante de fréquence et Ed 1'énergie de désorption. Le nombre de molécules qui

2 . .
s'échappent de la surface par seconde et par cm d'une esptce donnée Ai s'écrit donc :

- Ep, /T

v C,

A. S i

i
Ci étant le nombre de molécules A; par cmz. Le nombre d'atomes d'hydrogeéne dd aux molécu-
les Ai est NAi = Ci P
Quand le faisceau n'est pas sur la cible, cette désorption existe déja. Mais, les courbes expé-.
rimentales font clairement apparaftre une décroissance trés rapide de la couche de surface dans
les premiers instants ou l'on irradie la cible, ceci impliquant une forte augmentation de la
désorption avec le faisceau. Notre idée est que v, est fortement augmenté par le faisceau,
notamment par l'introduction-de champs électriques, d'effets de charges, de polarisation...
donc aussi introduction de changements de nature des sites actifs. On peut aussi penser qu'il

y a une augmentation de la température locale. Pour toutes ces raisons (en particulier charges)
EAi subit peut-8tre aussi une diminution. (cf. abondante littérature sur désorption sous faisceau,

sous champ et augmentation des diffusions sous irradiation),

Ainsi le nombre d'atomes d'hydrogene qui s'échappent par cm2 et par seconde s'écrit :

dN
A = - Ep (D)/kT
( dt due 3 la désorption vAi (®) . e ! - Cy . n
des molécules A;j
-E
donc (&) zacy (@ M (8)/xT
dt due 2a la désorption P S U N1
totale
On définit une désorption moyenne :
P y - Ep, (8)/kT

o - Tn; CyVay (B e

A Zn.C. = N
i 1 1

dN )
A
(dt = =D N,

Terme de radiblyse de A en B : R

A

ainsi

On fait intervenir ici le rendement de radiolyse Gi qui correspond au nombre de molécules Bi
formées pour 100 eV absorbés., On définit en fait un rendement moyen G de production d'especes
hydrogeénées variées, ces espéces contenant un nombre moyen g d'atomes d'hydrogéne. On a
donc par définition Gg atomes d'hydrogeéne intéressés par la radiolyse, c'est-a-dire passant de

A a B pour 100 eV absorbés.

Si h est l'épaisseur de la couche superficielle (en g . cm-2

)
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NA' MA.

h = z L, - % = nombre d'Avogadro
i LA mn
En définissant une fraction massique noyenned'hydrogeéne des composés hydrogénés de la
M
couche = (—2&) on a:
n ' moyen
1 My

h=NA T ( n ;moyen

Si on exprime le pouvoir d'arrét dE/dx de la couche superficielle en eV . g-1 . cm2 et le flux
-2
incident @ en nombre de particules . cm .8, l'énergie cédée par le faisceau dans la couche
2
par cm® et par seconde est &, dE/dx . h',

Le nombre d'atomes d'hydrogene passant de A vers B est donc :

dN (dN ) M

B A 1

= \—— =&, o Gg.
(dt } dt due 2ala P+dE/dx . NA m (nA)moyen © 100
radiolyse
soit
(d NB) (d NA)
at /- \gt /RNy
avec
M

. ®.G.¢g / CEN

B = 100. N ° dE/dx . (n ) moyen

Terme de désorption des espeéces B :

Comme pour la désorption des especes A on peut définir

d N - Ep. (@)AT
B = -£n C.v, (@) e ]
dt due 2 la j J i Bj
désorption
. -E. (D)/AT
B
soit d NB) z n; Cj 2:F (@) e
L =
at Dy Ny avec D £ nC.=N
J J ) B

Mais ici il s'agit de désorption probablement d'ions principalement (especes B) donc désorption
qui peut se faire sous l'effet d'un champ électrique assez intense ou aprés recombinaison des

especes ioniques ou radicalaires qui auront diffusé.

On peut donc logiquement attendre des énergies de désorption assez élevées en moyenne,

Terme d'apport en B dQ au solide : b

Si les especes B préexistent dans le solide, un mouvement surface Z=> volume est possible.
Un gradient de B vers l'intérieur semble généralement exister, mais la radiolyse de A créant des

atomes de B, on ne peut logiquement attendre un mouvement de B vers la surface dQ a ce
dN _ _dcC

dt =~ T 7 dx
Par contre il semble qu'on constate (voir courbes isodoses A1203 page 67 ) que sous le faisceau

gradient de concentration car ¢a va dans le mauvais sens :

on voit s'accentuer le gradient de concentration, les hydrogeénes venant vers la surface. Ce
phénomene est peut-8tre dii en grande partie au champ électrique qui fait migrer vers la

+ S . . :
surface ces ions H ( cf. littérature sur migration H sous bombardement d'ions en gonde ionique)

Cet apport sous champ électrique essentiellement est difficile 2 exprimer, on va l'écrire :
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G=2)
at / volume - TE@®.Cp =D

CB étant la concentration dans le solide au voisinage de la surface et k dépendant bien glr

beaucoup du faisceau et de la nature de l'échantillon,

L N 2
La variation totale du nombre d'atomes d'hydrogéne par cm et par seconde,

détectés en surface est donc :

an) (M), (40
dt /) = dt dt

avec

d N

(1) (__A)_
qt = -DANA—RNA+a
d N

(2)( B)_
dt ——DBNB+RNA+b
d N

(1) s'écrit aussi : ( A) -

— +(DA+R) NA-a

Cette équation différentielle conduit, avec la condition initiale NA (t=0)= NOA , a

a a -(b, + R)t
N, = —2 4[N, - —2_7 ¢ (P4
0A
A Dy * R D, R
On peut alors reporter NA dans (2). L'intégration de (2) conduit avec la condition initiale
NB(t=o)=N0B. a
b a R
R . e )
B DB B DA‘l'R.
ve B B AL TSR )15+, e
0B ~ + ¥
D(DRDRDBD+R) DDA+R
-(DA+R)t R a
te [ s—tme————z (N )]
il 0
Do (DA+R) A D, +R
En posant € ! on obtient
= O TR -D. n ent :
(D, + R) - Dy
b a D_+R
N=[F +D— (_DB+R)]+ [[N0B+e RNOA*'_"'Da_I_R (1 -e R)]
B B A A
b a D + R -DBt a -(DA+R)t
c[—+— __) -€ o ——
5 D D +R] HI-eR) Ny - 5—R) ©
B A
-Dgt -(DA+R)t
c'est-2-dire [N= A+ (B -A) e + C e
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+
A—l+i.(£§__i)
DB D DA+R
B
e P — )
avec B = NOB it RNOA ]F{ -e R
C = (1-¢eR)(N 2 )
- B \OA_DA+R

De par la structure de cette équation, on ne pourra extraire des courbes expérimentales que les

B’ DA+R, A, B et C ainsi que N0A+N0B'

En effet, 1'étude mathématique de cette équation conduit aux conclusions suivantes :

cinq parametres D

- Quand t tend vers zéro, N devient équivalent a
- - ' =3 -4d1 ' ] 1 1
[NOA + NOB] +t [DB (A-B)-cC( DA + R) ], c'est-a-dire que l'ordonnée A l'origine

. I _ . + R).
est bien NOA + NOB et la pente a l'origine est DB (A -B)-cC (DA R)

- Quand t tend vers l'infini, N tend vers A.

A représente donc la valeur a 1'équilibre. De plus, pour t assez grand

(Dp +R) ¢ -Dpt -Dp t

(e” ), N devient équivalent 3 A + (B - A) e

Ainsi, en tragant Log| N - A|. on obtient une droite de pente - D

petit devant e

B ©t d'ordonnée a l'origine

Log |B - A|, qui permet de trouver D_ et B - A, donc B (A étant déji déterminé ). D'autre part

B
en remarquant que B + C = Ny, + N,,, on peut déduire C = (NOA + NOB) SRBE

+ R) deux possibilités se présentent :
(A-B)-C(D

- Enfin, pour obtenir (DA

* soit a partir de la pente a l'origine, égale a D + R) mais l'erreur

B A
risque d'étre grande étant donnée l'incertitude sur la détermination expérimentale de cette partie.
: e N
* soit, pour les courbes présentant un minimum, en remarquant que g_t= 0 pour

une valeur t' telle que :

e[DB - (DA+ R)] ¢t Do (A -B)

C(DA+R7
. Dy (A - B)
donc (DA+R) = DB - Log[m]

Cette équation permet une meilleure détermination expérimentale de (DA + R) (solution devant
converger).
- Le calcul de la dérivée montre que la condition d'existence d'un minimum est
A - B> 0. Dans le cas contraire, la dérivée est négative quel que soit t. On remarquera donc que
1'obtention de courbes sans minima n'est pas uniquement fonction de la qualité du vide et que pour

des valeurs importantes de NOA + NOB une évolution comme celle représentée par la courbe a de

la figure 25 est possible.
Le schéma de la figure 33 récapitule la signification et l'obtention des divers facteurs,
Les valeurs de R, D,, NOA’ NOB' a et b ne peuvent 8tre déduites des parametres précédents

A
que dans certaines limites qu'on peut cependant fixer,
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N0f+NOS
A Figure 33 - Obtention des dif-
T e férents parametres A partir
pente de Iog | N-A |$ DB des courbes expérimentales,
Ce&B ," {
| "= (Da+R)
% ,
0 t

. . a - __GC g . -
En remarquant que 1 express&on D TR NOA T-eR est nécessairement positive ou nulle
on a la condition : NOAZ 1_—(.;_R avec évidemment NOA + NOB ZCNOA. Ainsi la plus grande
valeur possible de R est obtenue pour l'égalité NOA + NOB = T-: R d'ou nécessairement :
1 C
0<R< (1« ————)
€ Noa * Nop
avec les doubles inégalités qui s'en déduisent :
<
C=Noa = Noa *Nop
<
0= NOB <B
<a < +
0<a B (DA R)
= < <
DB(A B) £ b < DBA
1 C
- s = (] - [ i——
(D, +R)-R . <D, S (D, +R) avecR_ . (1 No, * NOB)

Comparaison avec les résultats expérimentaux :

Nous présentons dans les figures 34 et 35(que1que)s courbes d'évolutions obtenues a partir de
-Dpt -(Dy +R)t
l'équation N = A + (B - A) e B +Ce e apres détermination des coefficients A, B, C,

Dp» Dy # R, N, 0B

Les domaines de variations des différents parametres de ces évolutions sont

A + N sur des tracés expérimentaux.
regroupés dans le tableau 12.

Les différences selon la nature des échantillons ne sont pas tres nettes. En effet il
ressort du tableau 12 ainsi que d'autres comparaisons non présentées ici (aluminium écroui,
recuit, oxydé et silicium cristallin), que les seules différences significatives portent sur NOA’
en général plus élevé pour les aluminium (> 1016 atomes . cm-z) que pour les silicium
(< 1016 atomes . cm-z), ce qui pourrait s'expliquer simplement en fonction des états de surface.
Seuls les oxydes semblent avoir un comportement assez différent, allant dans le sens d'une
plus faible concentration d'hydrogeéne en surface, ce qui est particulitrement évident en vide
propre. Par exemple la silice amorphe (courbe figure 35) atteint trés rapidement sa valeur
minimale et celle-ci est trés faible (environ 1014 atomes . cm-z). Elle correspond 3 une réduc-

tion de la concentration’par un facteur 100 lors du passage vide classique - vide propre. Cette

faible valeur est certainement due au caractére isolant de SiOZ entrainant la formation d'un champ
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Figure 34 - Courbes d'évolution de 1'hydrogeéne de surface de différents matériaux,

déduites du modele proposé . Evolution en vide classique.
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s Al; O3-a Figure 35 - Courbes d'évolution de 1'hydro-
& A!-pO/I Points géne de surface de différents matériaux,
s Si Oy-a expérimentaux
o Si-a déduites du modele proposé .,

Evolution en vide propre.
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paramétresw DB R DA NOA NOB b a
- . = - - - -2 = 2 - 2 -

échantillons 4l 0 2s ; 10 2 s I 10 & s ! 1015at. cm 1015at.cm21013at.<:r1r1'2.s1 1013at cmz.s1
;t‘ie classi- |56 28 |020,28 [84286 [14,3214,8 020,54 [0a4,6 1,943 21
A1203

vide propre |1.2 0a1,08 |15a 16 14 a 15, 1 oal,l 0al17,6 0,24 a 1,08
vide c. 0, 56 02a3,42 10,2a13,6 |11,8 A 16 0a4,2 0as572 3,2a5,6
Al

vide p. 1 022,36 11,23213,6 (13 a 16 02a3,0 0 a 40, 8 0,822 2
vide c. 0, 56 0a3,6 46 a 82 2,92a5,2 0azs3 02 188 4,22a5,4
Si0; -a

vide p. 1, 2 0a3,9 78 a 82 5,9 2a6,2 03ao0,3 705.24,6 0,124 0, 24
vide c. 0, 56 0ail,18 7,4a19,4 2,8 a 7,6 (02409 02396 3,226
Si-a

vide p. 1 0a5,0 4,4219,4 |7,43a10,2 0az238 0 a 54 0,622

Tableau 12 - Domaine de variation des parametres régissant 1'évolution des concen-
trations superficielles pour différents matériaux. Résultats expérimentaux déduits

des courbes présentées figures 34 et 35,

électrique a la surface de l'échantillon, suffisamment élevé pour repousser les ions hydrogene ,
ceci étant parfaitement en accord avec la valeur trés élevée trouvée pour DAdans le cas de SiOZ.
On a d'ailleurs déja avancé cette hypothtse du champ électrique de surface lors de l'analyse de
couches déposées sur des substrats isolants tels que le saphir, comme on a pu le constater au

paragraphe II 2. 2. de la premigre partie. Une telle hypothe¢se a également été avancée par

Ligeon et Bugeat (79).

Afin de mieux expliquer certains résultats expérimentaux présentés dans le para-
graphe I. 1., des évolutions ont aussi été réalisées sur un mé&me échantillon pour des conditions

d'analyse différentes. Le tableau 13 est relatif 2 une couche mince d'aluminium obtenue par

parametres D R ‘ D N N ‘ b a

e B A 0A 0B
conditions .
-2 - - -1 -2 - 15 -21,15 . -2 | 13 2 -1 -
d'analyse 10 2s ]J(IO 2 ] ) (10 s 5 100 at,cm |10 5at;.cm 10 at.cm 8 IOBat;._cm-zsl
0 T T 0,25 020,25 |7,627,8 1432148 (020,54 [024,2 [,821,9
13 241
@=182. 10 at.cm 8,
vide classique
i'= 60 nA
2-1
@=078. 10" 5t cm
vide propre
i=170 nA 2 -1
@=2,21.10at.cm s
vide propre
1)i =170 nA
2 -1
@=2,21.10"3; cm’s

(1) impact ayant été irradié préalablement en vide classique

0, 20 0ao0,26 2,8a3,0/153216,8 [0a1,5 0a4,7 1,8a2,1

1,3 0al,z2 16,5217, 7|14 2 15 0ai,i1 0219,4 0,27al1, 2

1,0 0as5,3 12,4a17,7(10,32a15 0a4,7 0282 1,02 3,8

Tableau 13 ~ Domaine de variation des parametres régissant 1'évolution des concen-
trations superficielles pour différents matériaux. Résultats expérimentaux déduits

des courbes présentées figures 36 et 37
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o 60nA
& 140nA

] Points expérimentaux

10" J

50 250 500 t(s)

Figure 36 - Courbes d'évolution de l'hydrogene de surface de différents matériaux,

déduites du modele proposé. Evolution en vide classique : influence de l'intensité.

I I
N +
® 170nA impact formé en vide classique
A 170 nA nouvel impact
10® 2
Figure 37 - Courbes d'évolution de
1'hydrogene de surface de différents matériaux,
déduites du modele proposé. Evolution en
vide propre : influence du point d'impact
(courbes a et b),
10" | b
| a

50 250 t(s)
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anodisation d'aluminium, Il regroupe les parametres issus des figures 36 et 37, relatives a des
évolutions A différentes intensités sur un méme point d'impact en vide classique (figure 36) et des
évolutions en vide propre sur des points d'impacts différents, ayant ou non déja servi en vide
classique (figure 37).

On peut comparer les résultats expérimentaux présentés dans les deux tableaux 12
et 13 et leurs variations en fonction des différentes conditions d'analyse avec les expressions
analytiques données a ces différents parametres.

* Ainsi pour 1'adsorption a, expérimentalerent.on trouve une valeur allant de 1013

thMat. cm-z. s-l.

Si l'on considere l'expression donnée 2 a et que l'on se limite A un cas simple, par
N 8 . -8
exemple une seule espéce comme de l'eau 2 une pression partielle de 10 ~ torr et en prenant
o .
s=1et T =298 K on obtient :

22 -8

. nps(8,d) 3,5.10°°, 2.10 ", 1
a=35.10 = = =
VMT V18 . 298
13 -2 -1 . g .
a™~ 10 " at, cm ., s donc bien en accord avec les résultats expérimentaux. De

plus la diminution de a constatée expérimentalement quand on passe de 'vide classique' a ''vide
propre" (parfois supérieure a un facteur 10) s'explique aisément par la présence de p (pression
partielle) au numérateur. De m&me le facteur s peut rendre compte de l'accroissement cette fois
de a constaté (figure 37) quand on analyse en vide propre uné %one irradiée préalablement en

vide classique.

* Expérimentalement le facteur R traduisant la radiolyse des especes A en B peut
varier de zéro d 1072 57!,
On a vu qu'un mécanisme de collision ne pouvait pas rendre compte de telles valeurs
meéme avec des énergies de liaison tres faibles.
Par contre si l'on considére le mécanisme de radiolyse,comme on l'a défini précé-

1O RIe A

M
demment une application numérique pour -n& =9 (HZO par exemple), dE/dx = 6 .
correspondantalaperte d'énergie moyenne des ions azote dans une couche formée d'éléments
relativement légers (Z < 15) et un G de 0, 6 (g = 1) qui est typiquement le G de production de

molécule H, a partir de benzéne par radiolyse par des noyaux de recul, donne :

2
L DN Gy (MA) _2.10% 0,6.6.10° 9
100 M. n ’moyen 23

100. 6,02 . 10

-2 -1
Rm 10 s donc beaucoup plus en accord avec les valeurs trouvées,

On peut remarquer que cette formule a le mérite de faire intervenir des parametres dépendant
du faisceau ou de la nature de la couche adsorbée tels que dE/dx et G. g. Ceci peut expliquer les
différences de un 2 deux ordres de grandeur entre nos valeurs et celles présentées par Bugeat
et al, (79). En faitil n'y a pas que R qui soit différent et tout se passe comme si le faisceau
d'azote avait un effet plus important que celui de bore, que ce soit pour le dépdt (a) ou pour

1'éjection d'atomes d'hydrogéne (D DB). Cela se traduit de fagon visible sur l'état d'équilibre,

Al
notamment en vide classique, qui est atteint beaucoup plus rapidement avec les ions azotes.

2
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* Cette remarque nous conduit & nous intéresser aux désorptions d'especes A et B,
-1 - -2 -
On trouve expérimentalement DA de l'ordre de 10 : s : et DB de l'ordre de 10 s I.

Si on se contente de ne faire intervenir qu'un seul type de molécules pour A ou pour B on peut

écrire :

1 - E (@)/kT 1,16 . 10* E (@)
D(s )=v(P)e =vi@)e :

v étant exprimé en s_1 et E eneV.
Pour des températures de l'ordre de 250 a 3500 K on sait que cette expression prend des valeurs

13 -1
e

tres différentes suivant 1'énergie d'activation (ou de désorption plutdt). Ainsi pour v ~10 ~ s t

pour T = 298° K on a :

D=2.10 s pour E =0,1eV
D= 15 57! pour E = 0,7eV
D= 0,35 ) pour E = 0,8 eV
D=06.102%s"! pour E = 0,9 eV

Ces valeurs devenant pour T = 350o K respectivement : 4 ., 101 1', 8 4 . 102; 30 et 1,1 s-l.

Il semblerait donc que l'on puisse attribuer les différences de désorption entre especes de type
A et especes de type B 2 des différences d'énergie de désorption . De mé&me on peut admettre que
le mauvais ajustement des courbes calculées avec les courbes expérimentales sur la partie
fortement décroissante au début des évolutions puisse &tre attribué 2 la présence de plusieurs
especes Adenergies de désorption tres différentes. En effet DA est déterminé généralement

a partir du minimum des évolutions, c'est-a-dire qu'il correspond 2 une espece A déja assez

"iée" alors que la partie initiale de l'évolution correspond certainement a la désorption rapide

d'espeéces A faiblement adsorbées. N
“

\ courbe calculee

\ courbe experi -
\ /- mentale

\

\

~Da, t

Il faut enfin bien noter que le parametre V peut certainement évoluer en fonction des différentes
especes présentes et des conditions d'analyse.

En conclusion on peut dire que ce modele qui semble cohérent demande certaines
précisions : il faudrait notamment pouvoir identifier les espéces moléculaires en cause et
compléter (voir parfaire) l'expérimental concernant ces évolutions en mafitrisant mieux certains
parametres comme température, pressions partielles au niveau de la cible, densité de courant
(points chauds ...), équilibre électrique, états initiaux de surface, ... et pouvoir analyser en

meme temps des éléments comme carbone et oxygene.
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CHAPITRE 11

OBTENTION DE PROFILS DE CONCENTRATION DANS LES MATERIAUX

ASPECTS PARTICULIERS

On a vu au chapitre précédent que Ll'hydrogene de surface évoluait rapidement au
cours des premiers instants du bombardement ionique pour atteindre un état d'équilibre dynami-
que. Ce phénomene n'est pas seulement associé a la qualité du vide comme dans le cas classique
de la contamination par les éléments carbone et oxygene (81) mais montre déja que l'hydrogtne
peut présenter un caractéere d'instabilité marqué pour certaines liaisons. L'analyse nucléaire
tirant par ailleurs un de ses grands avantages de son caractere non-destructif - c'est-a-dire
l'absence de perturbations sur les profils de concentration par le faisceau analyseur - on peut se
demander si l'analyse de l'hydrogéne par bombardement d'ions lourds sauvegarde cet intérét.

Un trait marquant des applications que nous avons développées au cours de ce travail a été d'ail-
leurs la mise en évidence dans un certain nombre de cas d'une mobilité parfois importante sous
le faisceau incident de l'hydrogeéne incorporé. Ceci étant loin de constituer un phénomene isolé
relatif 2 nos matériaux, nous avons voulu examiner ici quelques caractéristiques de l'interaction
faisceau-cible. Ainsi a c0té des problemes généraux ou l'analyse ne révele aucune évolution,
nous avons tenté, sinon d'interpréter, du moins de proposer des explications a ce phénomene qui’

n'a pas, et nous insistons sur ce point, un caractére systématique.

IL 1. DOMAINES D'APPLICATIONS TYPES ET PROBLEMES ASSOCIES

Comme nous l'avons déja indiqué au niveau des caractéristiques du dosage, le tracé
de profils de concentration de l'hydrogene peut s'effectuer pratiquement sans interférences dans
n'importe quel matériau. Les épaisseurs concernées par l'analyse étant délimitées par la perte
d'énergie du faisceau incident, c'est environ 1600 keV de perte d'énergie (8 MeV - 6,4 MeV)
essentiellement dissipée en chocs électroniques qui concernera ces couches. Le maximum de
dommages s'effectuera toujours trées au-dela de ces couches, en fin de parcours des particules
(typiquement plus de 2 m dans l'aluminium pour 8 MeV). C'est aussi typiquement 400 mW
(2 100 nA environ) qui sont déposés en moyenne dans les échantillons étudiés. On comprend ainsi
que la conductivité thermique des échantillons soit un facteur limitatif pour l'analyse. On a ren-

contré et décrit ce type de probleme avec les étalons d'hydrogeéne, en particulier les films plastiques.

Si 1'on suppose cependant résolu le probleme du refroidissement des cibles, un des
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criteres les plus importants pour la sllreté des mesures cst la stabilité de 1'hydrogeéne analysé
en fonction de la dose d'ions regue. Ceci explique que tous les profils soient obtenus apres
plusieurs '""déplacements' de l'énergie de résonnance pour s'assurer de la reproductibilité des
comptages., Des modifications induites par le bombardement dans le matériau analysé lui-méme
doivent cependant &tre prises en considérations. Comme l'indique le tableau 14 déduit des tables
de SMITH (83) pour le silicium, la perte d'énergie due aux collisions nucléaires est tres faible
pour les trois types d'ions couramment utilisés dans l'analyse de l'hydrogéne (ou du deutérium
pour 3He). Bien évidemment pour des ions plus lourds comme l'argon (ici & 1, 5 MeV) sa contri-

bution devient importante.

glemeitis Hp 2 Mev) |['°N (6,5 MeV) | 3He (0, 7 MeV) [*0Ar (1, 5 MeV)
Pertes d'énergie
-1 3 3 3 4
(keV . um’ ") 0,846 . 10 1,5. 10° (L) 0,294 . 10 0,117 . 10
Electronique (keV . ug".cmz) 3, 65 6,47 1, 27 5, 04
(dE/dx)e (eV. at-l.cmz) 16,95. 10°1% |30. 10714 5,89, 10 1% 23, 45. T
S 1 1 0 3
(keV . um ) 0, 355. 10 0,307. 10 0, 768. 10 0,126. 10
Nucléaire (ke V. ug'l. cmz) 15, 30. 1073 13, 23. 1073 3, 27. 1073 0, 56
(dE/dx)_ (eV. A 7,11. 10710 6,15, 10716 1,54, 10710 2,59. 10714

Tableau 14 - Comparaison des pouvoirs d'arrét nucléaires et électroniques pour les

0
quatre ions llB, 15N, 3He, Ar dans le silicium,

Sil'on est loin des valeurs conduisant & une pulvérisation significative, il est cepen-
dans important de noter que le taux de déplacement linéaire n'est pas totalement négligeable.
L'expression du nombre de déplacements par unité de volume peut s'écrire (84) :

(dE/dx)n

Ny =K T2ga ©
ou K est le facteur d'efficacité de déplacement, indépendant de l'énergie et de la température et
pris égal 2 0, 8 (85).

(dE/dx), est la perte d'énergie par collisions nucléaires.

Ed, l'énergie seuil de déplacement est prise pour le silicium égale 2 14 eV, d'od: NV ~ 6. 102'1
déplacements par cm3. dans le cas d'une dose de 50 HC (6, 5 . 1015 atomes . cm-z) correspon-
dant 2 une analyse type, soit plusieurs pourcents du matériau,

Ce type de défauts peut &tre observé visuellement, par exemple sur des échantillons
de corindon avec guérison par recuit thermique (1 h a 500° C). Ceci indique déja qu'il faut réduire
au minimum la dose d'ions incidents sil'on veut éviter l'amorphisation d'échantillons cristallins.

Pour les matériaux ol ce type de probleme est du second ordre, la qualité des in-
formations extraites des profils de concentration est essentiellement liée A la connaissance du
pouvoir d'arrét des ions azote. Comme on l'a vu au chapitre des caractéristiques du dosage les

déterminations expérimentales ne sont pas simples en particulier pour le silicium, On bénéficie

cependant pour un tel matériau des résultats comparatifs de nombreux auteurs a partir de profils
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d'implantation d'hydrogene (51). Ces derniers ont été obtenus dans du silicium polycristallin
pour des énergies d'implantation variant de 1,52 70 keV et pour des doses implantées de l'ordre
de 3 . 1016 atomes d'hydrogéne par cmz. Ces échantillons ont été soit fournis par E. LIGEON
du C.E. N. Grenoble (ils avaient été auparavant analysés par la réaction 1H (“B, a)aa), soit
réalisés sur l'implanteur de 1'I. P. N. de Lyon. Quelques profils typiques sont présentés

figure 38 et une comparaison des valeurs des parcours projetés (Rp) avec celles de LIGEON et

al. (86) en bore est donnée figure 39.

Coups 1 = 1 1 T ’ T 1 T
Zie Figure 38 - Profils
1.5kev 30keV
600Ls ke 20keV "] d'implantation d'hydrogeéne
i 7| dans le silicium 2 différentes
400|. A
J énergies.
200, -
1 1 1 1 N L
6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 7.0 2.1
E (MeV)
T T T T T T T
Ry(A) I
1 e Présent travail
6000 | o Reférence (86) .
Figure 39 - Parcours projetés de
7 1'hydrogene dans le silicium
4000 i ® déduits de nos expériences
O déduits de la référence (86)
2000 -
i ] 1 1 1 1 1

3 10 20 30 40 50 60
E(keV)

L'accord des deux séries de valeurs présentées figure 39 est excellent quand on
prend comme valeur du pouvoir d'arrét celle rapportée par LANFORD de 6, 47 keV.ug_l. cmz.
On notera d'autre part la tres nette mise en évidence d'une dissymétrie dans les profils diffici-

lement détectable en utilisant la réaction 1H (1 1B, aJea (limitation sur la résolution).

En regle plus générale, chaque fois que l'épaisseur des couches pourra &tre déter-
minée en rétrodiffusion élastique de particules alpha, on bénéficiera de l'importante et précise

tabulation de ZIEGLER et al. (87) pour déterminer le pouvoir d'arret des ions IE-’N connaissant



66.

cette épaisseur. Comme on l'a déja signalé, une telle détermination a été possible pour des
couches de silicium amorphe déposées sur des substrats carbone. Si d'autre part l'épaisseur
linéaire de la couche peut &tre mesurée (interférométrie, ellipsométrie, micropesée, etc...)
l'acces 2 la densité est une des autres possibilités offertes par la méthode d'analyse. On notera
toutefois que la présence d'hydrogéne en quantités importantes peut modifier de fagon substan-
tielle (jusqu'd 10 % dans certains cas) le pouvoir d'arrét. La teneur exacte en hydrogene d'apres
les formules décrites au paragraphe II. 3. 2. de la premiere partie nécessite alors une itération,
généralement limitée au 2°™€ tour compte tenu des incertitudes expérimentales : ceci explique

la non-linéarité nombre de coups - teneur aux fortes concentrations en hydrogene.

Méme si les pouvoirs d'arrét des ions 15N dans les matériaux ne sont pas toujours
connus avec une grande précision, en particulier dans les composés (déviation a la regle d'additi-
vité de Bragg) il demeure que la présence d'hydrogene aux interfaces des couches est un moyen
tres aisé de mesures d'épaisseurs comprises entre la centaine d' angstrdms et le micron. La
figure 40 en constitue une illustration avec le profil de répartition de l'hydrogeéne incorporé au
cours de l'oxydation anodique d'une couche d'aluminium dans un électrolyte d'acide adipique 2

40 V.

Caups ] L] T T 1 L U L T ]
(u.a) Q@
4.0°L © .
[ _@ Figure 40 - Profil de répartition
210°L Al d'hydrogeéne stable sous faisceau dans
4 une couche d'oxydation anodique
il d'aluminium ( e~ 22 ug . em”2).
20l 4
»
nZ
J 0 15 20 25 30 ug/cm?
s0988 0800950000000 0 290959
T T Al T T T T I T T
6350 6400 6500 6600 6700 6800
ElkeV)

L'hydrogeéne de surface et son évolution en fonction de la dose d'ions incidents est clairement
visible et la discontinuité dans la distribution d'hydrogene traduit la présence de l'interface alumi-
ne-aluminium. L'épaisseur d'une telle couche d'alumine a été déterminée par rétrodiffusion
élastique d'ions lithium (88) et trouvée égale 2 19, 3 Hg . cm-z. La cassure du profil d'hydrogeéne

intervient ici a 22 e . cm-z, profondeur déduite du pouvoir d'arrét d'ions 15N dans l'alumine,

11.2. CAS PARTICULIER DE L'HYDROGENE MOBILE PENDANT L'ANALYSE

N . 1
Un des aspects marquants du dosage de l'hydrogene par bombardement d'ions 5N
est la mise en évidence pour des matériaux a priori de m&me nature d'un comportement différent

de l'hydrogeéne incorporé en cours d'analyse. Nous avons discuté au paragraphe précédent
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d'échantillons pour lesquels la teneur en hydrogeéne sur tout le profil était constante en fonction
de la dose d'ions incidents, alors que pour reprendre le dernier exemple des couches anodiques
d'aluminium, on peut assistar également A une évolution trés importante de l'hydrogeéne pour des

couches plus épaisses avec des évolutions du type montré figure 41.

CH ppm T 3 T T T T T T T
24107}

15x10"]

o’ 1l
500|. b 500
e 240
04 A i A i 1 3 I - ol 1
55100 200 400 600 800 x(A) 66100 200 400 &

x(4)

Figure 41 - Mise en évidence de la mobilité de 1'hydrogéne présent dans des couches
anodiques d'aluminium : courbes isodoses déduites de l'évolution de la concentration
de l'hydrogene interne pour des descriptions successives de la résonance :

a) formation adipique

b) formation phosphorique

c) formation borique.

Cette instabilité de 1'hydrogeéne sous le faisceau d'analyse a pu &tre étudiée de fagon
beaucoup plus systématique dans le cadre d'une étude sur l'élaboration du silicium amorphe hydro-
g éné obtenu par pulvérisation cathodique réactive radiofréquence. Nous rapportons ici les prin-
cipaux résultats expérimentaux relatifs A cette instabilité, ainsi que diverses comparaisons qui

ont pu 2tre faites sur des matériaux de m@me type (pulvérisation ou décharge luminescente).

Des parametres de l'élaboration dont le détail expérimental est donné par ailleurs
(89), nous retiendrons essentiellement les caractéristiques suivantes : les dépdts de Si(a) sont
obtenus sur différents substrats : Si cristallin, A1203 cristallin (corindon), verre amorphe
(ESCO) et carbone vitreux. Les substrats peuvent @tre portés A des températures Ts variant
entre l'ambiante et 3000C. Le plasma est obtenu a partir de mélanges préétablis H-Ar dans
des rapports typiques H/Ar 8 %, 17 % et 48 7. A l'exception des couches obtenues 3 T = 300°C
pour H/Ar = 48 %, toutes les analyses révelent une instabilité de 1'hydrogeéne pendant 1':nalyse.
Comme on le verra cette évolution est la plus rapide au cours des premiers instants du bombar-
dement., Nous avons donc développé une procédure expérimentale pour @tre 3 méme d'extrapoler

le plus précisément possible 2 la dose zéro correspondant 2 la teneur initiale. Le dispositif

décrit précédemment (figure 13 c, chapitre II de la 1e¢re partie) permet le déplacement transver-
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sal des échantillons. Chaque point du profil initial sera donc obtenu pour des impacts diffiérents
avec la dose minimale compatible avec une statistique de comptage acceptable. Dans le cas du
Si(a) hydrogené cette dose peut &tre aussi faible que 0, 1 HC, Ce procédé integre évideminent
d'éventuelles inhomogénéités latérales. On constate ainsi, comme sur l'exemple de la figure 42,que
les niveaux de stabilisation des profils varient, pour des mémes conditions de dép0Ot, avec la
nature du substrat; les plus instables étant systématiquement ceux déposés sur substrat verre.
De maniere générale, les seules différences importantes pour les autres types de substrats

concernent l'existence ou non d'hydrogeéne plus stable dans la région de l'interface.

T T r T ] T

Coups Hydrogéne total a H
uC Hydrogéne stable Si
A Substrat silicium at %

® Substrat carbone Figure 42 - Profil de concentration
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. +
420 bombardement d'ions 15N2 dans des

1000
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amorphe déposées sur différents

500 substrats,

Ts = 300°C
H/Ar =17 %
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En ce qui concerne 1'évolution de l'thydrogeéne en fonction des parametres de dépot,
il a été montré (89) (90). qu'elle augmentait essentiellement en fonction inverse de la température
et du rapport H/Ar et que ceci était corrélé A l'augmentation de l'incorporation d'oxygene dans
les couches, Nous ne détaillerons pas ici l'interprétation basée sur le r0le de l'oxygene dans la
nature des liaisons entre H, Si et O, susceptibles d'étre plus ou moins sensibles a l'action du
faisceau (89). Nous soulignons qu'il ne s'agit pas ici d'un phénomene thermique global pour
plusieurs raisons : (1) la température du substrat ne dépasse pas une centaine de degrés d'apres
le changement de couleur de peintures thermosensibles déposées au dos des échantillons;

(2) des recuits thermiques aux m&8mes températures que celles auxquelles ont été déposées les
couches montrent une évolution différente de l'hydrogene (90). Il y a toujours diminution de
l'hydrogeéne incorporé en fonction des temps de recuit, les couches stables sous faisceau restant
stables, les couches instables demeurant instables.

Le r0le du substrat sur l'évolution de l'hydrogéne instable peut se poser au stade
meme de l'élaboration du matériau, Il apparaft difficile ici de rendre A nouveau prépondérant le
rdle de l'oxygene car alors des contradictions s'établissent., Si l'on admet par exemple qu'une
oxydation préférentielle du substrat rend les liaisons Si-H plus stables, on n'explique pas le
comportement similaire du silicium et du corindon, De m&me l'accumulation de l'oxygeéne 2

l'interface carbone ne s'accompagne pas d'une augmentation de la distribution d'hydrogeéne stable.
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En fait au vu des derniers résultats constatés, lL'effet semble beaucoup plus associ¥ au rodle du
substrat pendant l'analyse que préexistant 3 cause de son rble pendant l'élaboration. Ceci est
particulierement spectaculaire dans le cas du substrat verre pour lequel 1'évolution est toujours
de loin la plus importante. Les courbes a et b de la figure 43 révelent par exemple que pour un
dépdt sur substrat verre l'évolution dépend de l'intensité du faisceau incident, alors que ce para-
metre est pratiquement sans effet quand le substrat est du carbone, du silicium ou du corindon
comme dans l'exemple montré ici. En fait, c'est seulement a trés faible courant que les profils
sur substrat verre se stabilisent & un niveau d'équilibre comparable 2 ceux pour les autres
substrats. L'effet d'ionisation, puisque c'est essentiellement de ce phénomene qu'il s'agit, semble
ainsi fortement dépendant des propriétés électriques et thermiques du substrat sur lequel est

dépo sé le matériau.
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Figure 43 - Evolution de 1'hydrogene interne (pris a ~ 100 }»1g/cm2 de la surface)
dans des couches de silicium amorphe hydrogéné (8 %, RT) déposées sur deux

substrats différents. Influence de l'intensité du faisceau d'analyse,.
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CONCLUSION

Nous avons présenté au cours de ce travail une méthode de dosage de l'hydrogene

5N. a y) 12C. Les caracté-

dans les matériaux en couches minces par la réaction nucléaire Iy (l
ristiques analytiques essentielles de cette méthode sont sa sélectivité (pratiquement aucune
interférence) sa sensibilité élevée en surface (< 1014 atomes . cm-z) tout en restant intéressante
en profondeur (environ 0, 1 at, %) . Par ailleurs les profils de concentration obtenus de maniere
non destructive se caractérisent par une excellente résotution en profondeur (< 50 X 3 la surface
du silicium ou < 20 £ dans un matériau lourd - de l'ordre de 400 £ 3 8000 ﬁ. de profondeur) et
des épaisseurs analysables variant de un a plusieurs microns suivant l'énergie incidente disponi-
ble. Ces performances apparaissent actuellement comme les plus compétitives des méthodes
utilisant les faisceaux d'ions. La mise en place de cet outil analytique a nécessité le développe-
ment d'une source d'ions multichargés et d'un systéme d'irradiation - détection, tous deux
encore perfectibles.

Deux phénomenes physiques apparaissent particulierement importants dans ce type
d'analyse. Le premier concerne l'évoluntion de 1'hydrogeéne de surface (adsorbé ou lié) en fonction
de la dose d'ions incidents. Nous avons essayé d'interpréter cette évolution dans le cadre d'un
modele simple déji proposé par ailleurs, mais que nous avons tenté de rendre le plus général
possible. Nous en avons tiré les sections efficaces de départ et d'incorporation des deux types
d'hydrogene évoqués et discutons de l'implication de ces résultats sur les conditions d'analyse
et la nature des échantillons. Ce modtle nous apparait applicable a toutes les méthodes utilisant
les faisceaux d'ions. Le second phénomene a trait 3 la mise en évidence, pour certains échantil-
lons, d'hydrogéne mobile sous le faisceau d'analyse. L'interprétation en est moins évidente
mais nous présentons un certain nombre de corrélations qui soulignent le caractére ionisant des
ions incidents sans cependant qu'on puisse parler de méthode destructive. Ceci nous a cependant

conduit 2 préconiser une procédure expérimentale rigoureuse pour tenir compte de ce phénomene.

Une étude détaillée de ce dernier phénomene nous apparaft une suite logique 2 ce
travail expérimental qui montre d'ores et déja la versatilité de la méthode, la rapidité et la sim-
plicité de l'obtention des résultats, Les améliorations technologiques nous apparaissent surtout
liées aux probleémes des échantillons (traitements thermiques in-sitn grande facilité de manipu-
lation) plus qu'a l'amélioration des performances analytiques. Pour ce dernier point, c'est sur-
tout l'augmentation de l'épaisseur analysable avec la production d'ions N3+ qui nous semble im-
portante. La méthode est appelée A constituer, en couplage avec d'autres méthodes nucléaires,
l'outil de caractérisation essentiel des couches minces semiconductrices hydrogénées comme

actuellement le silicium amorphe.
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