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Introduction

Le bombardement de cibles solides par des faisceaux d’atomes ou de molécules rapides
ayant une énergie de quelques keV conduit 4 ’éjection de matiére. L’analyse des espéces éjectées,
notamment par spectrométrie de masse, constitue une des méthodes de caractérisation de la
surface des solides. Ce type d’analyse, connu sous le nom de SIMS |1, 2] (Secondary Ion Mass
Spectrometry) ou MBSA [3] (Molecular Beam Surface Analysis rebaptisé Fast Atom Bombar-
dement) suivant que la pulvérisation est effectuée & partir d’un faisceau ionique ou d’atomes et
de molécules neutres, a été développé aux alentours des années 60. Le Laboratoire de Physique
Moléculaire et des Hautes Energies a eu un réle pionnier dans le développement des faisceaux de
molécules rapides.

Au dela des nombreuses applications liées a ’analyse des surfaces par la méthode FAB,
le Laboratoire de Physique Moléculaire et des Hautes Energies a développé un programme de
recherche plus fondamental motivé par la découverte de molécules organiques dans les nuages

interstellaires [4, 5, 6].

L’abondance des espéces moléculaires dans les espaces interstellaires constitue, 4 I’heure
actuelle, une des questions principales de ’astrochimie. Il apparait, par ailleurs, que la diversité
des espéces observées ne peut étre peut seulement étre expliquée 3 partir de la chimie en phase
gazeuse. D’autres hypothéses sont proposées. Il existe dans ces espaces interstellaires des petits
grains solides composés en partie de carbone et de silicium sous forme de silicate. Ces grains, situés
dans 'environnement gazeux interstellaire, peuvent adsorber les différents éléments présents dans
leur environnement. Ils sont, par ailleurs, soumis & de violentes ondes de chocs lors d’explosions
de supernovae par exemple. Ils peuvent ainsi constituer de véritables creusets pour la synthése de
molécules. C’est dans ce cadre qu’a été congu le programme d’expériences réalisé au laboratoire.

Il existe néanmoins une grande diversité de milieux interstellaires qui, par les caracté-
ristiques et la nature du rayonnement, de ’environnement gazeux et des constituants du grain
lui -méme, peuvent étre trés différents. Les situations sont donc trés variées et, compte-tenu de
I’état actuel des recherches, nous avons choisi des configurations expérimentales simples mettant
en jeu un petit nombre d’éléments, afin d’étudier comment la nature chimique de ces éléments

et la maniére dont ils sont apportés dans le creuset va influer sur la synthése des molécules.



Pour cela, nous considérons une situation modéle : une cible solide de silicium ou de silice
(jouant le role du grain) bombardée par un jet d’atomes ou de molécules neutres rapides (jouant
le role du rayonnement cosmique), la cible pouvant étre placée dans un environnement gazeux
controlé. Le choix du silicium est lié d’une part au fait que c’est 'un des éléments présents dans
les grains interstellaires, d’autre part, compte tenu de 'importance industrielle de cet élément,
a l'intérét que peut présenter I’étude de son interaction avec ’hydrogéne, 'oxygéne, I’eau etc...

Les différentes espéces formées, agrégats de silicium purs ou agrégats mixtes, lors du
bombardement de cibles de silicium et de silice par des atomes ou des molécules neutres sont
identifiées par spectrométrie de masse. Les divers faisceaux utilisés peuvent &tre constitués
d’atomes d’argon, de molécules Ny ou N2O. Les cibles de silicium et de silice ont été placées
dans divers environnements gazeux constitués de molécules Oy, No, NoO, Hy, Dy, H2O et D50.
Nous avons tout d’abord étudié l'influence de la nature du projectile et de I’environnement
gazeux sur la production d’agrégats purs, c’est a dire constitués uniquement d’atomes de la
cible. Nous avons ensuite étendu notre étude a celle d’agrégats plus complexes formés & partir
d’atomes de la cible, du projectile, mais également de l’environnement gazeux. L’influence de la

température de la cible sur la formation des agrégats a également été étudiée.

Avant de présenter les résultats, nous décrivons dans le premier chapitre les différents
mécanismes pouvant conduire & P’éjection de matiére lors de la pulvérisation de cibles solides.
Puis, nous discuterons succinctement les différents modéles, depuis les modéles généraux qui
considérent le processus de pulvérisation comme un changement d’état, transition de I’état liquide
a I'état gazeux, jusqu’aux modéles de dynamique moléculaire.

Le dispositif expérimental mis en oeuvre pour mener 4 bien cette étude est présenté dans
le chapitre 2. Nous décrivons notamment la technique de production de faisceaux d’atomes ou de
molécules neutres, la cible et son dispositif de mise en froid, le spectrométre de masse ayant servi
& caractériser les agrégats produits au niveau de la cible. Une méthode complémentaire d’analyse
par fragmentation induite par collision sur une cible gazeuse, permettant de caractériser la nature
des agrégats produits, est également exposée. ‘

Pour étudier I'influence de la nature chimique des éléments mis en jeu et la maniére dont
ils sont apportés dans I’environnement de la cible, nous avons considéré I’étude de la production
de "familles" d’agrégats a partir de différentes situations expérimentales.

Nous présentons, dans le chapitre 3, la production d’agrégats formés d’entités élémen-
taires de la cible, agrégats Si, ™ dans le cas d’une cible de silicium et agrégats (SiOs),™* dans le cas
d’une cible de silice, et ceci pour ’ensemble des situations expérimentales citées précédemment.

Dans les chapitres 4 et 5, nous présentons la production d’agrégats mixtes pouvant
étre composés d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogéne par impact de faisceaux d’atomes
d’argon sur des cibles de silicium et de silice placées dans les divers environnements gazeux.




Dans le chapitre 4, nous étudions plus particuliérement linfluence de la nature du
gaz environnant, molécules Hy ou H20, sur la production d’agrégats mixtes SipH,™ constitués
d’atomes de silicium et d’hydrogéne.

Une étude similaire est menée au chapitre 5 sur les familles d’agrégats mixtes Si, O, "
et SinOme"'. Pour la premiére de ces familles, 'oxygéne est amené dans 'environnement de la
cible de silicium sous forme de molécules Og, HoO, D20 et N2O. Des expériences similaires sont
réalisées avec une cible de silice. Nous comparons dans la seconde partie de ce chapitre les taux
de production des différentes familles d’agrégats du type Sin O, Hp* produites lors de 'impact
de faisceaux d’atomes d’argon soit sur une cible de silicium soit sur une cible de silice, placées
toutes deux dans un environnement gazeux de vapeur d’eau.

Dans le dernier chapitre, nous étudions la production d’agrégats mixtes pouvant étre
composés d’atomes de silicium, d’azote et d’oxygéne par impact de faisceaux de molécules Ny
et N2O sur des cibles de silicium et de silice placées dans le vide ou dans un environnement

d’oxygéne dans le cas du silicium. Nous comparons la production des différents agrégats du type

SinNm™* et SizNy,Op*.






Chapitre 1

Cible solide sous impact d’ions ou
d’atomes rapides et changement d’état

1.1 Introduction

Les surfaces des solides s’érodent lorsqu’elles sont bombardées par des particules
rapides. Ce phénoméne connu sous le nom de pulvérisation (sputtering en anglais) fut longtemps
indésirable du fait de ses effets destructeurs sur les grilles et cathodes des tubes & décharge
de gaz ou dans les sources d’ions. La pulvérisation est maintenant largement utilisée dans
de nombreuses applications technologiques. Parmi ces nombreuses applications, on notera
en particulier la déposition de films minces sur une grande variété de substrats utilisés par
I’industrie microélectronique, ainsi que la caractérisation physique et chimique des surfaces que

P'on réalise & partir de ’analyse des particules é&jectées (SIMS [1], FAB [3]).

Les mécanismes conduisant i I’éjection de matiére lors du bombardement d’une cible
solide sous impact d’ions ou d’atomes rapides ont fait I’objet d’'un grand nombre d’études.
La matiére éjectée est, dans les cas les plus simples, constituée d’atomes mais elle peut aussi
contenir des agrégats formés & partir des constituants de la cible. Les mécanismes de formation
de ces derniers sont & 'heure actuelle encore mal connus. Cependant, des travaux expérimentaux
trés récents [7, 8] portant sur ’étude de la distribution en taille des agrégats produits par impact
de faisceaux d’ions sur des cibles homonucléaires ont mis en évidence une décroissance en loi de
puissance de cette distribution lorsque la taille de P’agrégat augmente. Parallélement, plusieurs

modéles ont été développés pour expliquer la production d’agrégats dans de telles conditions.

Nous présentons briévement dans ce chapitre les mécanismes conduisant & ’émission
d’atomes et d’agrégats lors de I'impact de faisceaux rapides sur des cibles solides. Les expériences
et modéles récents concernant ’étude de la distribution en taille des agrégats produits sous

impacts de faisceaux sont également décrits.



1.2 Les phénoménes de pulvérisation

1.2.1 Les grandeurs de la pulvérisation

Le bombardement de la surface d’une cible solide par un faisceau de particules neutres
ou chargées conduit & ’éjection de constituants de la cible sous forme d’atomes, d’ions et
d’agrégats neutres ou chargés. Pour caractériser le phénoméne donnant lieu 4 1’éjection d’espéces
constituées d’atomes de la cible uniquement, on utilise le terme de sputtering ou pulvérisation
physique. Notons que les espéces produites sont en majorité neutres. En effet seulement quelques
pour-cent des espéces é&jectées le sont sous forme d’ions. Cependant sous certaines conditions
expériméntales, des réactions entre les atomes de la cible et les atomes ou les ions composant
le faisceau mais également avec les molécules de I’environnement gazeux peuvent avoir lieu. Ce
phénomeéne se traduit par 1’¢jection d’espéces composées soit d’atomes de la cible et du faisceau
soit d’atomes de la cible et de ’environnement gazeux. On parle alors de pulvérisation chimique.

Le rendement de pulvérisation défini comme le nombre d’atomes, d’agrégats ou de mo-
lécules éjectés par particule incidente est l'une des grandeurs caractéristiques de la pulvérisation
le plus étudié. Ses valeurs sont généralement comprises entre 1 et 5 mais des rendements bien
supérieurs (jusqu’a 100) peuvent étre observés. Il faut préciser que le rendement de pulvérisation
dépend des différents paramétres expérimentaux : angle d’incidence du faisceau (par rapport &
la normale & la cible), état cristallin et orientation cristalline du solide, énergie de liaison des
atomes constituant le solide, énergie et masse de la particule incidente. Par contre, il ne dépend
pas de 'intensité du faisceau incident.

Les expériences de pulvérisation sont réalisées avec des faisceaux incidents d’énergie
comprise entre 50 eV et quelques MeV. Pour une énergie inférieure a 50 €V (seuil de pulvérisation),
I’énergie transférée par la particule incidente aux atomes de la cible est trop faible pour générer
les processus de collision en cascade et I’éjection d’atomes. Pour des énergies supérieures & 50 eV,
le rendement de pulvérisation croit de fagon monotone avec ’énergie du faisceau. Le maximum
est atteint pour des valeurs de 1’énergie comprises entre 5 et 500 keV. Au dela, le rendement
décroit car les particules incidentes pénétrent plus profondément dans le solide et déposent, par
conséquent, moins d’énergie & la surface.

Le rendement de pulvérisation a été trés largement étudié dans le cas de cibles différentes
et pour des faisceaux incidents de nature et d’énergie diverses. L’ensemble de ces données est
rassemblé dans "Sputtering by particle bombardment" édité par H.E. Rosendaal et R. Behrisch
[2]. D’autres grandeurs caractéristiques de la pulvérisation ont fait I’objet d’é¢tudes, notamment
la dispersion en énergie et la distribution en taille des particules éjectées. C’est cette derniére

grandeur qui a été I’objet de notre étude.
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1.2.2 Meécanismes d’éjection d’atomes par impact de faisceaux rapides sur
une cible solide (pulvérisation physique)

Dans le cas d’une pulvérisation physique, ’éjection d’atomes hors de la cible provient a la
fois d’une excitation électronique et d’une excitation impulsionnelle. Ce dernier processus connu
sous le nom de "knockon sputtering" [2] est dominant. Il est associé & une collision élastique de la
particule incidente avec un atome du voisinage de la surface. Lors de cette collision, la particule
incidente transfére une partie de son énergie et de sa quantité de mouvement & un atome de la
cible qui se met alors en mouvement. Ce dernier, devenu lui-méme projectile, peut transférer
une partie de son énergie & un autre atome de la cible lors de collisions binaires déclenchant par
la-méme des collisions en cascade. Les atomes ayant subi une collision sont alors éjectés hors de
la cible & condition que leur énergie soit suffisante pour vaincre les liaisons de surface. Dans ce
type de mécanisme, on estime que 60% des atomes éjectés proviennent de la premiére couche
atomique [2].

L’évolution de la collision en cascade est influencée par la structure cristalline du solide
mais dépend également’de la masse et de I’énergie du projectile ainsi que de ’angle d’incidence
du faisceau. On distingue ainsi trois régimes différents :

— Régime simple de "knockon" (Fig. 1.1 a)) : pour des faisceaux de faible énergie, les atomes
touchés par le projectile recoivent suffisamment d’énergie pour étre éjectés mais pas assez
pour engendrer des collisions en cascade.

— Régime de cascade linéaire (Figure 1.1 b)) : si les particules incidentes ont une énergie
de 'ordre de la dizaine de keV, les atomes mis en mouvement lors de la collision avec le
projectile disposent de suffisamment d’énergie pour générer de nouvelles cascades.

— Le régime "spike" (Fig. 1.1 c)) : pour des particules incidentes d’énergie au dela de la
centaine de keV, la densité d’atomes en mouvement est tellement importante qu’il est alors

possible de définir un volume dans lequel les atomes sont tous en mouvement.
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F1G. 1.1: Régimes de pulvérisation par collisions élastiques : a) régime du simple "knockon”,
b) régime de cascade linéaire, c) régime "spike”.
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1.2.3 Mécanismes d’éjection d’agrégats par impact de faisceaux rapides sur
une cible solide et production

1.2.3.a Distribution en taille des agrégats produits par impact de faisceaux rapides
sur des cibles solides : mise en évidence d’une loi de puissance

Les premiers gros agrégats produits par pulvérisation de cibles solides et pouifant conte-
nir jusqu’a une centaine d’atomes ont pu étre observés expérimentalement par I. Katakuse et al.
[9] et T.M Barlak et al. [10]. La distribution en taille des agrégats (formés d’atomes de la cible)
produits par impact de faisceaux rapides sur des cibles solides homonucléaires a été particuliére-
ment étudiée au cours de ces cinq derniéres années [7, 8,11, 12, 13, 15, 16].

Le taux de production décroit rapidement avec I’augmentation de la taille n de Pagrégat.

Cette décroissance peut étre assimilée a une loi de puissance n—% oi § représente Pexposant de

cette loi.
Nous avons regroupé dans le Tab. 1.1 les mesures réalisées par différents auteurs

concernant la distribution en taille d’agrégats produits & partir de la pulvérisation de cibles
homonucléaires par des faisceaux d’énergie de 1’ordre de quelques keV. Dans la colonne "type
d’expérience", annotation Xet(10 keV, 45°) — Si signifie que les expériences ont été réalisées
par impact de faisceaux d’ions Xe* ayant une énergie de 10 keV avec une-direction d’incidence
du faisceau de 45°. La cible est ici du silicium. Nous précisons, lorsque cela a été mentionné,
Pétat cristallin des cibles utilisées. Nous donnons également pour chaque expérience le domaine
de taille des agrégats observés (colonne "nature de I’agrégat"). Dans la derniére colonne, nous
avons indiqué la valeur de & obtenue et le domaine de taille sur lequel la loi de puissance a été

observée.

Ces diverses mesures ont été réalisées aussi bien sur des agrégats chargés que sur des
agrégats neutres produits lors de la pulvérisation. Ces derniers sont détectés et analysés en taille
aprés photoionisation, celle-ci étant réalisée aprés éjection des agrégats.

A partir des données présentées dans le Tab. 1.1 nous pouvons faire un certain nombre
de remarques : A

— la décroissance en loi de puissance du taux de production quand la taille de I’agrégat
augmente est observée quel que soit I’état de charge de I’agrégat étudié (neutre ou chargé),
et quelle que soit la nature de la cible (métallique ou isolante).

— dans le cas des cibles de silicium et de carbone, la distribution en taille des agrégats produits
lors de la pulvérisation peut étre décrite par deux lois de puissance. Cette décroissance
suivant deux lois de puissance n’est pas observée par exemple pour les agrégats d’argent.
Réma.rquons que le silicium et le carbone appartiennent 4 la méme colonne 14 du tableau
périodique comme d’ailleurs le germanium (cependant dans les données disponibles pour
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le germanium, la région de masse correspondant & la deuxieéme loi de puissance n’a pas été
explorée). Il a été montré par des calculs théoriques que les agrégats de carbone, silicium
et germanium de type covalent ne possédaient pas de structures géométriques compactes.
Notamment, une transition de la structure de ces agrégats a été mise en évidence : les
agrégats de silicium et germanium possédent des structures de type "prolate" jusqu’a la
taille 27 pour Si et jusqu’a la taille 40 pour Ge. Pour des tailles supérieures, ces agrégats

se réarrangent en structures 4 géométrie beaucoup plus sphérique "oblate" [17].

Les valeurs des exposants dépendent du type de matériau utilisé mais également de la
nature de I’ion incident. La production d’agrégats contenant un nombre important d’atomes
semble en effet favorisée (I’exposant de la loi de puissance est plus faible) lorsque le faisceau
utilisé est constitué d’ions moléculaires plutét que d’ions atomiques de masses et d’énergies
équivalentes.

La dépendance de la valeur de ’exposant ¢ avec la nature cristalline de la cible est également
observée. Les résultats regroupés dans le Tab. 1.1 nous permettent en effet de constater
que les valeurs des exposants, obtenus dans le cas d’agrégats C,~ pour 1 < n < 8, sont
différentes suivant que ces agrégats sont produits & partir de la pulvérisation d'une cible
de carbone amorphe ou d’une cible de graphite. Par ailleurs, il apparait que la distribu-
tion en taille des agrégats C,~ produits & partir de carbone amorphe, peut étre décrite a
partir d’une seule loi de puissance alors que deux lois sont nécessaires pour décrire cette
distribution lorsque les agrégats C,,~ sont produits & partir de graphite.

Iyer et al. [12] en a déduit que les agrégats sont éjectés tels quels hors de la cible et
que la formation de ces agrégats & partir de la recombinaison d’atomes éjectés lors de la
pulvérisation est trés peu probable. Toujours selon ces auteurs, la différence des valeurs des
exposants § obtenues dans le cas de cibles de graphite et de cibles de carbone amorphes
peuvent &tre expliquées par le fait que les énergies de liaisons des atomes du solide sont
différentes pour chacun de ces matériaux. Les fortes énergies de liaison (cas du graphite)
sont, corrélées A des valeurs faibles du coefficient & alors que, pour de plus faibles énergies de
liaison (cas du carbone amorphe), la valeur de § est supérieure & celle du cas précédent. 11
faut cependant noter que les résultats concernant le carbone sont obtenus avec un faisceau
de césium qui peut réagir avec ce matériau pour former des agrégats constitués d’atomes
de la cible et du faisceau. Ceci pourrait avoir une influence sur la valeur de ’exposant
(pulvérisation chimique).

Un comportement différent est observé pour le germanium. On constate en effet dans ce

cas que les valeurs des exposants obtenues dans le cas de cibles de germanium cristallines

(<_100> et <111>) et amorphes sont quasiment identiques.
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Ainsi, le comportement en loi de puissance de la distribution en taille des agrégats
composés uniquement d’atomes de la cible (dans le cas de cibles homonucléaires) semble

constituer un phénoméne général observé dans de nombreuses expériences de pulvérisation.

Par ailleurs, Th.J. Colla et al. [15] et A. Wucher et al. [8] ont montré que la valeur
de I'exposant § peut étre aussi corrélée au rendement total de pulvérisation : les valeurs des
exposants § augmentent en effet lorsque le rendement total de pulvérisation (défini plus haut)

diminue comme on peut le constater sur la Fig.1.2 dans le cas d’exposants § obtenus pour des

agrégats neutres de métaux.

Ag—
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Rendement totxl de pulvérisation Y.

F1G. 1.2: Ezposant 6 de la loi de puissance observée pour le tauzr de production d’agrégats neutres
métalligues en fonction du rendement total de pulvérisation [8].

1.2.3.b Les modéles

Le mécanisme de production d’agrégats par pulvérisation d’une cible solide demeure
un phénomeéne encore mal compris. Il faut en effet prendre en compte la maniére de déposer
I’énergie dans la cible, le mécanisme d’éjection des agrégats, ainsi que la dynamique propre
des agrégats formés qui une fois éjectés de la cible peuvent eux-mémes évaporer des atomes.
Cette derniére étape peut conduire i I’observation de singularités notamment ’observation de
nombres magiques dans la distribution en taille. Ces singularités sont spécifiques de la nature de
I'agrégat. Au dela de ces spécificités, la description de distributions par une loi de puissance fait
apparaitre un comportement universel qui a suscité I'utilisation de modéles généraux pour tenter
d’expliquer la situation particuliére de la production d’agrégats par pulvérisation. Il faut noter
que la production d’agrégats de différentes tailles par pulvérisation peut étre regardée comme
un changement d’état entre un état "liquide" et un état "gazeux". L’observation d’agrégats de

différentes tailles correspond, dans ce modéle, & des fluctuations de densité dans la phase gazeuse.
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Deux modéles ont notamment été appliqués pour décrire cette production d’agrégats
par pulvérisation. Il s’agit du modéle de percolation de Dunlap et al. [18] et du modéle de H.
Urbassek [19] & caractére thermodynamique. Ces deux modéles prédisent une dépendance en loi
de puissance du taux de production relatif des agrégats. Notons cependant que dans ces deux
descriptions, la valeur de I’exposant J est fixée aux environs de 2 par la physique sous-jacente
4 ces modéles. Or les valeurs des exposants § obtenues expérimentalement varient bien au dela
de cette valeur comme on peut d’ailleurs le constater dans le Tab. 1.1. Néanmoins, le modéle
de H. Urbassek est en accord avec les résultats expérimentaux de Iyer et al. sur la variation de

la valeur de ¢ avec I’énergie de liaison du solide, § diminuant quand 1’énergie de liaison augmente.

B.I Dunlap et al. ont décrit la distribution en taille des agrégats produits notamment
lors de la pulvérisation d’une cible de Csl & partir d’'un modéle de type percolation. Celui-ci
impose comme contrainte que chaque liaison du réseau cristallin de la cible soit brisée avec
une certaine probabilité §. Notons que ce modéle prédit un comportement critique; c’est la
transition de phase de percolation. Il existe en effet une valeur 8, critique pour laquelle la

distribution en taille des agrégats décroit suivant une loi de puissance. Cette décroissance est

exponentielle dans le cas ou S#f,.

Le point de départ du modéle thermodynamique (H. Urbassek) consiste & supposer
qu’un équilibre thermodynamique local est établi dans un petit volume du solide bombardé. En
effet, quand un ion ou atome incident ayant une énergie de quelques keV rencontre une cible
solide, il transmet une partie de son énergie et de sa quantité de mouvement via des collisions
en cascade aux atomes de la cible. Une petite surface située autour du point d’impact est alors
pulvérisée et des atomes et agrégats de petite taille sont alors éjectés environ une picoseconde
aprés l'impact. La thermalisation du volume dans lequel ont eu lieu les collisions en cascade
survient quelques picosecondes aprés. Selon H. Urbassek, la production d’agrégats de taille plus
importante peut étre expliquée d’un point de vue thermodynamique & partir de ce moment la.
Lorsque ce volume se refroidit, ’état du systéme peut atteindre la région de coexistence des
phases gazeuse et liquide du diagramme d’état. Les agrégats sont alors formés soit par nucléation
soit par fragmentation du systéme, suivant que sa température est supérieure ou inférieure &4 une
température critique T.. Notons qu’au point critique, c’est & dire pour des températures et des
pressions pour lesquelles les énergies de liaisons entre particules sont juste compensées par leurs
énergies cinétiques, une large distribution en taille d’agrégats produits peut alors étre observée.
La distribution en taille des agrégats attendue est alors similaire & celle prédite par le modéle
de la goutte liquide proposé par Fisher [20] : autour de la température critique la distribution
en taille des agrégats suit une loi de puissance dont I’exposant est de 2,33. Cette température

critique T, correspond a la transition de phase du second ordre pour un systéme de taille infinie.
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Une des limitations de cette description est la nécessité de passer par ce point critique pour
observer la loi de puissance. Or, la relaxation de la zone de 'impact peut étre envisagée par
d’autres chemins. Il faut prendre en compte les travaux récents sur les changements d’état dans
les systémes de taille finie. En effet, l’existence d’un comportement critique (loi de puissance)
méme lors des changements d’état du premier ordre a été prédit pour ces systémes [21]. La zone
chauffée par 'impact étant limitée (environ 3 x 103 A2 sur une épaisseur de 10 A) ces résultats
sur les systémes de taille finie sont tout & fait pertinents et permettent de mieux comprendre

la grande variété de situations pour lesquelles sont observées ces distributions en loi de puissance.

I.S. Bitensky [22] met en oeuvre un autre type de description. Il traite de I’émission
des agrégats comme des processus initiés par des ondes de choc. Le bombardement d’une cible
solide conduit & la formation et & 1’émergence d’ondes de chocs & la surface du solide suite 4 la
formation de pics de haute densité d’énergie dus aux collisions en cascade. Dans le mouvement
corrélé au front de I'onde de choc, un groupe d’atomes peut acquérir une énergie cinétique
considérable sans que leurs liaisons soient pour autant brisées. La génération d’une onde de choc
est obtenue pour une énergie cinétique critique des atomes du solide qui constitue le paramétre
libre de cette théorie. Les taux de production des agrégats sont calculés & partir des équations

de ’hydrodynamique. Cette théorie prédit une décroissance en loi de puissance du taux de

production dont ’exposant peut prendre pour valeur % et g

La possibilité de réaliser des programmes de simulation de dynamique moléculaire [23]
permet une autre approche pour décrire la pulvérisation. Dans ces simulations, le mécanisme de
production des agrégats est réalisé en deux temps :

— La formation et la nature des agrégats qui peuvent étre identifiés au dessus de la surface de
P’échantillon immédiatement aprés I'impact (1ps aprés) sont déterminées par des calculs de
dynamique moléculaire. Ces agrégats contiennent une certaine quantité d’énergie interne et
sont par conséquent le plus souvent instables 4 I’échelle de temps nécessaire & la détection
expérimentale. ‘

— Sur un intervalle de temps de quelques centaines de picosecondes, ’étude de la fragmen-
tation et de la décomposition unimoléculaire de ces agrégats métastables est réalisée grace
4 un post-processeur de dynamique moléculaire. Les produits de fragmentation obtenus &
l’issu de ce laps de temps peuvent étre comparés aux données expérimentales.

Notons que la nature du projectile ainsi que la structure cristalline de la cible sont prises
en compte dans la simulation. Ces calculs utilisent des potentiels & plusieurs corps décrivant
les interactions entre les atomes de la cible. Les potentiels utilisés sont de type ZBL et EAM
(Embedded atom method) et sont ajustés de fagon a reproduire les propriétés du solide considéré.

Néanmoins, ces types de potentiel ont tendance 4 surestimer ’énergie de dissociation des diméres
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formés lors de la pulvérisation. Ceci n’est pas le cas du potentiel CEM (Corrected Effective
Medium) qui prend en compte en plus des propriétés du solide, celles des diméres.

A notre connaissance, ces simulations n’ont pour le moment été appliquées qu’au cas
de I’étude d’agrégats produits & partir de cibles métalliques, notamment d’argent [23], d’or [14]
et de cuivre [15]. Dans ce dernier cas, les valeurs des exposants des lois de puissance semblent
relativement bien reproduites. Les simulations de Th.J. Colla montrent en particulier que les
triméres et agrégats plus lourds arrachés a la cible de cuivre sont métastables et relaxent par
décomposition séquentielle en moins d’une nanoseconde aprés leur production. Cet auteur
montre également que le temps de formation des agrégats de taille n augmente avec n, le temps
de formation étant déterminé lorsque le dernier atome de I’agrégat n’est plus soumis & aucune
interaction avec la cible. Selon Th.J. Colla, I’augmentation du temps de formation avec la taille

n de ’agrégat peut étre expliquée par la vitesse plus faible a laquelle se déplacent les gros agrégats.

L’ensemble de ces modéles laisse supposer que les agrégats sont éjectés "tels quels"
lors de la pulvérisation. Les modéles de combinaison atomique ou de multiples collisions [24, 25]
décrivent quant & eux la probabilité de formation d’agrégats comme le produit de probabilités
d’émissions statistiques indépendantes- des constituants atomiques de la cible. Pour ces modéles,
si les temps et les vitesses d’émission sont corrélés de fagon appropriée, ’énergie interne d’un
ensemble constitué de n atomes pulvérisés doit rester inférieure & 1’énergie de liaison de 1'agré-
gat formé de n constituants. Ces modéles prédisent une décroissance exponentielle du taux de
production des agrégats quand la taille de ces agrégats augmente plutét qu'une décroissance en
loi de puissance. Cependant ces modéles reproduisent correctement les taux de production des

dimeéres et triméres formés & partir d’une cible métallique.

1.2.4 Pulvérisation chimique et production d’agrégats mixtes

Comme nous I’avons mentionné au début de ce chapitre, des agrégats mixtes peuvent

étre formés & partir de la pulvérisation d’une cible solide lors de différentes situations expé-
a partir de cibles

rimentales. Dans ce paragraphe, nous nous limiterons aux études réalisées
de silicium ou de silice placées dans différents environnements gazeux et pulvérisées par des

faisceaux d’atomes inertes ou de molécules.

La cible bombardée par un faisceau d’atomes de gaz rare peut étre placée dans un
environnement gazeux ; les molécules du gaz environnant peuvent étre adsorbées a la surface de

Péchantillon et des agrégats mixtes formés d’atomes de la cible et d’atomes du gaz environnant

sont alors observés.
De nombreuses études expérimentales concernant la nature des agrégats mixtes produits

lors de la pulvérisation de cibles de silicium en environnement gazeux de molécules d’oxygéne
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(O2) notamment ont été réalisées [26, 27, 28, 29]. Ces travaux montrent en particulier I’influence
de I’énergie des atomes ou des ions constituant le faisceau incident sur le taux de production des
agrégats mixtes formés, ainsi que I'influence de la quantité d’oxygéne introduite et par conséquent
du taux d’oxydation de la cible de silicium sur le taux de production de ces agrégats. Les travaux
de C.E Richter et al. [26] ont permis de mettre en évidence la production d’agrégats mixtes
SinOm™ constitués, pour les plus gros observés, de 5 atomes de silicium et 9 atomes d’oxygéne.
De la méme fagon, WR. Creazy et al. [37] ont étudié la formation d’agrégats mixtes & partir de
la pulvérisation de cibles de silicium par des faisceaux d’atomes de gaz rare, la cible étant placée
dans divers environnements gazeux tels que Dg, HoO, O2, NH3, NO, CHy. Cette étude a permis
en particulier de montrer que la formation d’agrégats mixtes est liée & la réactivité de la cible
de silicium avec les différents gaz. Ainsi, WR. Creasy et al. ont montré qu’aucun agrégat mixte
(constitué d’atomes de la cible et du gaz environnant) n’est formé lorsque la cible est placée dans
certains de ces environnements gazeux. C’est le cas notamment des environnements gazeux de
molécules Dy et CHy. En revanche, la production d’agrégats mixtes a été observée par Creasy
lorsque la cible de silicium est placée dans des environnements de molécules HoO, Oz, NO, CHy,
NHj. Dans ce dernier cas, il s’avére que les agrégats mixtes produits lors de la pulvérisation sont
différents de ceux formés par réactions d’agrégats Si,™ avec un gaz NH;s. Ceci met en évidence
que la production d’agrégats mixtes par pulvérisation de cibles solides placées dans différents
environnements gazeux est liée & la réactivité du gaz environnant avec la surface de la cible et
se fait en particulier par adsorption des molécules du gaz sur la surface.

Il est & noter que I’adsorption des molécules sur la surface de Ia cible ne se fait pas de la
méme fagon suivant la nature du gaz environnant considéré. Plusieurs études sur ’adsorption de
molécules O3 [30, 37] et HyO [30, 32, 33, 34, 35] sur des surfaces de silicium montrent que cette
adsorption s’effectue de fagon dissociative. Ainsi, I'oxygéne moléculaire partiellement dissocié &
la surface du silicium tend & former un pont entre deux atomes de silicium de cette surface alors
que 'eau est adsorbée dissociativement en un groupement OH et un atome H sur les liaisons
pendantes de surface. Dans ce dernier cas, les agrégats mixtes formés peuvent étre constitués
d’atomes de silicium et d’oxygéne ou d’atomes de silicium, oxygéne et hydrogeéne [37]. Dans

la plupart de ces études, les régions des masses explorées pour ces agrégats mixtes n’excédent

généralement pas 160 uma.

Il est également possible de produire des agrégats mixtes par impact sur une cible solide
de faisceaux de molécules ou d’atomes et d’ions de nature différente de celle des gaz rares, les
atomes, ions ou molécules constituant le faisceau pouvant étre implantés sur quelques couches
atomiques dans le solide. On peut trouver dans la littérature de nombreux travaux portant sur
la production de petits agrégats mixtes & partir notamment de la pulvérisation de cibles diverses

[1] dont le silicium [31, 26, 27] par des faisceaux d’ions Ox+.
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La pulvérisation de cibles de silice par des faisceaux d’atomes ou d’ions de gaz rare
conduit également & la formation d’agrégats mixtes. Ils sont cependant différents de ceux
obtenus & partir d'une cible de silicium placée dans un environnement gazeux de molécules Oy

comme ceci a pu étre observé par Benninghoven et Richter [26, 27] notamment. Cet aspect sera

détaillé dans le chapitre 5.

De méme que dans le cas d’une cible homonucléaire, il reste trés difficile de savoir si les
agrégats ou les ions polyatomiques formés sont éjectés tels quels ou s’ils sont issus de processus
de recombinaison des différentes espéces arrachées . A ce jour, il semblerait cependant qu’aucune
mise en évidence expérimentale n’ait permis de trancher cette délicate question.

C’est dans ce cadre que se situe notre travail : sur un méme dispositif, nous avons considéré un
ensemble de situations expérimentales afin d’obtenir des informations sur la nature des processus.

1.3 Conclusion

Des atomes et des agrégats, ioniques ou neutres, sont produits lors de la pulvérisation
d’une cible solide par un faisceau d’atomes ou de molécules dont I’énergie peut étre comprise 50
eV et quélques centaines de keV.

La distribution en taille des agrégats produits & partir de la pulvérisation d’une cible
homonucléaire présente une décroissance suivant une loi de puissance n~% avec la taille n de
'agrégat. Ce comportement a pu étre observé pour des cibles de natures variées, et des faisceaux
différents. Cette dépendance en loi de puissance fait apparaitre un comportement universel qui
pourrait étre relié¢ 4 un changement d’état dans un systéme de taille finie. Les modéles ther-
modynamique et de percolation prédisent un tel comportement. Par ailleurs, les simulations de
dynamique moléculaire apparaissent comme des outils puissants pour prendre en compte toutes
les spécificités des diverses expériences. Ces simulations mettent aussi en évidence des lois de
puissance pour la distribution en taille des agrégats éjectés.

En tout état de cause, les exposants § restent une maniére empirique efficace pour

caractériser les différentes situations expérimentales que nous avons explorées.
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Chapitre 2

Dispositif expérimental

Les recherches menées au Laboratoire de Physique Moléculaire et des Hautes Energies
sont liées & I’étude de la synthése de molécules ou d’agrégats par bombardement de cibles solides
par des faisceaux d’atomes ou de molécules rapides. Les molécules synthétisées sont analysées
par spectrométrie de masse. Nous présentons dans ce chapitre le dispositif expérimental : la

production de faisceaux de molécules ou d’atomes neutres rapides, le conditionnement de la cible

solide, le spectrométre de masse et le systéme de détection.

2.1 Principe de la méthode

Lors de P'interaction d’un faisceau d’atomes ou de molécules rapides neutres ou chargés,
avec une cible solide, I’énergie déposée provoque l’éjection d’atomes ou d’agrégats composés
d’atomes de la surface de la cible. L'utilisation de faisceaux moléculaires et d’environnement
gazeux différents autour de la cible permet de produire des molécules complexes chargées et
neutres. Diverses situations expérimentales ont été explorées au laboratoire, afin de comprendre
quelle pouvait étre I'influence de ’apport des différents constituants sur la synthése de molécules
complexes. Nous nous sommes attachés plus particuliérement & I’étude des ions moléculaires
positifs produits par bombardement de cibles-de silicium et de silice par des jets rapides d’atomes
et de molécules neutres rapides. Ceux-ci présentent I'intérét de ne pas induire de phénoménes
de charge lors de l'utilisation de cibles isolantes comme la silice, contrairement aux faisceaux
d’ions rapides. Ces ph¢nomeénes de charge, mentionnés par plusieurs auteurs [36], perturbent
en effet 'extraction des ions hors de la cible. Le dispositif expérimental permettant une telle
étude est représenté sur la Fig. 2.1. Le faisceau de particules neutres est obtenu dans I’enceinte
source par échange de charge d’un fa.xsceau d’ions rapldes avec un gaz. La polarisation de la
cible & 10 kV permet d’extraire des ions atomlques et moléculaires posmfs ainsi que des agrégats
chargés positivement. L’analyse en masse des différentes espéces produites est ensuite effectuée
par un spectrométre de masse double focalisant. Cette analyse peut étre complétée par I’analyse

des fragments résultant de la collision des ions moléculaires ou agrégats avec une cible gazeuse.
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dotible focalisant

Fi1G. 2.1: Schéma du dispositif expérimental.

Le secteur électrostatique disposé apreés le spectrométre de masse est utilisé pour 'ana-
lyse en masse des fragments. Des plaques de mesures amovibles, disposées entre ’analyseur
électrostatique et ’analyseur magnétique puis aprés celui ci, facilitent la mise au point des dif-
férents réglages. Enfin, des systémes de détection amovibles de type multiplicateur d’électrons
sont situés en sortie du spectrométre de masse et du deuxiéme analyseur électrostatique.

Ces différentes parties vont étre successivement décrites dans les paragraphes suivants.

2.2 Production de faisceaux d’atomes ou de molécules rapides

La production de faisceaux d’atomes ou de molécules neutres est effectuée en trois
étapes que nous allons décrire successivement : production d’ions & partir d'un gaz, accélération
et focalisation des ions ainsi produits, neutralisation des ions rapides par échange de charge.
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2.2.1 La source d’ions

La source que nous utilisons est représentée dans la Fig. 2.2. C’est une source & bom-
bardement électronique dont le principe de fonctionnement est basé sur I'ionisation d’un gaz par

des électrons accélérés sous quelques dizaines de volts.
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F1G. 2.2: La source d’ions.

La chambre d’ionisation de la source est constituée d’un compartiment cylindrique en-
touré d’une bobine. Un filament de tungsténe de 1mm de diamétre placé sur un support isolant,
est introduit & l'intérieur du compartiment. On notera dans la Fig. 2.2 la position du filament F.
Il est habituellement positionné plus prés de ’entrée de la chambre d’ionisation dans une source
standard de ce type.

Le filament est porté & un potentiel Vy inférieur de quelques dizaines de Volts au
potentiel de la source. Le filament de tungsténe, chauffé par le passage d’un courant d’une
dizaine d’ampéres, émet des électrons qui sont extraits du matériau puis accélérés par la
différence de potentiel V5. Un systéme de régulation en puissance de ’alimentation du filament
assure la constance du courant électronique émis malgré 'usure du filament. L’érosion subie par
le filament va dépendre trés fortement de la nature du gaz utilisé. Ainsi, la production de jets
moléculaires contenant de 'oxygéne réduit considérablement la durée de vie du tungsténe, et
de tels faisceaux n’ont pas pu étre produits de maniére stable au laboratoire, & Pexception des
faisceaux moléculaires de N5 O. Le gaz est introduit directement dans la chambre d’ionisation au
moyen de tubes en inox préalablement purgés. Dans I'ensemble de la chambre, il régne un vide
de 1x10~7 Torr lorsqu’aucun gaz n’est introduit. Le taux d’impureté dans les gaz utilisés est
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d’environ 2 ppm en HO et de 2 ppm en Os. Pour l'extraction des faisceaux, le compartiment
cylindrique est porté & un potentiel Vezz de +12kV. L’extrémité du cylindre est séparée du
systéme de focalisation des ions par une plaque percée d’un orifice de 2 mm de diamétre par
lequel transitent les espéces ioniques. Une lentille reliée & la masse et située & la sortie de la
chambre d’ionisation permet 'extraction et ’accélération des ions formés dans la source. Les
ions monochargés extraits sont des ions positifs d’énergie 12 keV. La bobine entourant le cylindre
source est parcourue par un courant d’environ 6 A et génére dans la chambre d’ionisation un
champ magnétique axial de quelques centaines de Gauss. Le mouvement hélicoidal qu’il impose
aux électrons émis par le filament permet d’une part d’optimiser le rendement d’ionisation des
atomes ou molécules du gaz, d’autre part, de réduire la divergence angulaire du faisceau d’ions

produit.

La focalisation du faisceau d’ions est assurée par son passage au travers de 4 lentilles
portées & des potentiels appropriés, plécées 4 la suite de la lentille d’extraction suivant la dis-
position présentée sur Fig. 2.3. Le réglage de ces différents potentiels est effectué de maniére
& ce que la quantité d’ions mesurée sur la cible soit maximale. Les valeurs des potentiels sont
typiquement de l'ordre de 0,85 V¢z: pour les lentilles L1 et L3 et de 0,6 Vg pour L4. La lentille
L2 est polarisée & seulement quelques centaines de volts. Des plaques de centrage permettent de
corriger la trajectoire du faisceau & la sortie des lentilles.

Plagues Plaques de
Systeme de focalisation de centrage deviation

dh
il

|
J

Extraction L1 L2 L3 L4 ‘ Cellule de

Source d’ions L.
neutralisation

Acceleration

FI1G. 2.3: Systéme d’extraction, de focalisation et de neutralisation du faisceau.

En ’absence de gaz d’échange de charge dans la cellule de neutralisation (Fig. 2.3), le
faisceau peut étre envoyé directement sur la cible. Celle-ci étant installée sur un support isolé, elle
peut étre utilisée pour évaluer 'intensité du faisceau d’ions primaires. L’intensité mesurée est en
fait la somme du courant dii aux ions incidents et du courant d’électrons secondaires extraits du
matériau lors de I'impact des ions sur la cible. Cette émission secondaire dépend trés fortement
de la nature de la cible, mais également de la nature et de 1’énergie des ions incidents. Cette
mesure ne peut donc étre utilisée qu’a titre indicatif pour les réglages du faisceau et I’étalonnage
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de la source. L’intensité du faisceau peut également étre mesurée par déviation des ions dans une
cage de Faraday placée dans ’enceinte contenant la cible.

La configuration actuelle de ’appareil ne permet pas de déterminer la composition du
faisceau & la sortie de la source. Néanmoins, on peut obtenir une estimation de la composition
du faisceau grice aux valeurs des sections efficaces d’ionisation obtenues notamment sur I’argon
par R. Freund et al. [38] ainsi que sur le diazote par H. Straub et al. [39]. Ces sections efficaces

d’ionisation d’un gaz par des électrons d’énergie 70 €V sont présentées dans le Tab. 2.1.

l Gaz l Ions o(107%cm?) l
Ar Art 2,6
Ar?t 0,13
Not 1,88
Ny | Nt 4+ N2+ 0,55

N2+ 0,000181

N.OF 1,87
NO+ 0,81
N2O Nyt 0,3
Nt 0,25
ot 0,16

TAB. 2.1: Section efficace d’ionisation des gaz Ar, No et NoO par des électrons d’énergie 70 eV.

En régime linéaire, ces mesures montrent que 95% des ions produits par ionisation
d’argon par des électrons d’énergie 70 €V sont des ions monochargés, les 5% restant sont des ions
doublement chargés. Ces derniers ont une énergie deux fois plus grande que les ions monochargés.
Le faisceau d’ions produit & partir d’un gaz de diazote comprend quant & lui environ 70% d’ions
Nt et 30% d’ions Nt, les doublement chargés (N22*) ne constituant que 10% de la section
efficace totale o(N* + N32*) [40]. Les sections efficaces d’ionisation du gaz NoO par des électrons
d’énergie 70 eV obtenues par I. Iga et al. [41] montrent que seulement 50% des ions produits le
sont sous la forme NoO.

L’intensité i du courant ionique attendue dans ce type de source dépend du courant
électronique i, de la section efficace o d’ionisation des atomes ou des molécules, de la longueur
utile 1 du parcours des électrons ainsi que de la densité n d’atomes ou de molécules. Le courant

1 a pour expression :
i =n.oli,

Dans notre dispositif, 1 est de 4 mm, et le courant électronique i, émis de ordre de 300 mA. La
dépendance du courant électronique en fonction de la quantité de gaz introduit est représentée
sur la Fig. 2.4 pour des énergies d’électrons variant de 50 & 80 €V. Le cas considéré ici est celui

de P’ionisation d’un gaz d’argon et le courant ionique est mesuré sur la cible.
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F1G. 2.4: Intensité d’ions produits en fonction de la pression du gaz pour différentes tensions
d’accélération des électrons.

On constate que P'intensité maximale pouvant étre atteinte est de ordre de 80 uA et ne
dépend pas de ’énergie-des électrons. Il faut noter que dans cette gamme d’énergie les sections
efficaces d’ionisation prennent quasiment les mémes valeurs [42]. La quantité d’ions mesurée
passe par un maximum pour une pression de gaz dans la source de 2,6x10~° Torr pour des
électrons dont ’énergie varie de 50 3 70 €V, et de 4x10~° Torr pour ceux d’énergie égale 4 80 V.
Au dela de ces valeurs, la décroissance du courant ionique est liée & 'augmentation du nombre
de chocs entre atomes rendant ainsi plus probables les phénoménes d’échanges de charge. Les
espéces neutres ainsi créées dans la source ne sont pas extraites et le nombre d’ions diminue
jusqu’a atteindre un équilibre. Nous utiliserons ici des électrons d’énergie 70 €V car la quantité
de gaz & introduire pour obtenir un courant maximal est légérement plus faible que dans les
autres cas. Dans de telles conditions, la densité de molécules introduites est de 8x10! mol/cm3.
La section efficace d’ionisation de I’argon étant de I'ordre de 3x107!6 cm? on peut donc estimer
Pintensité du faisceau d’ions donnée par la formule précédente a environ 30 pA. La différence
entre les valeurs calculées et mesurées provient du fait que I'intensité mesurée sur la cible prend
en compte, en plus du courant ionique, le courant des électrons éjectés lors de I'impact du jet

ionique sur la cible. L’intensité mesurée est par conséquent la somme du courant ionique et du

courant d’électrons secondaires.

2.2.2 Production d’atomes ou molécules neutres rapides

Le faisceau d’atomes ou de molécules neutres rapides est obtenu par échange de charge
avec un gaz du faisceau d’ions rapides produit dans la source. Le faisceau d’ions traverse une

cellule d’échange de charge constituée par un cylindre percé de deux orifices de 5 mm de diamétre.
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Le gaz de neutralisation est amené de P’extérieur de ’enceinte vers la cellule d’échange de charge

par un capillaire en quartz placé perpendiculairement au faisceau d’ions incidents.
Dans le volume correspondant & intersection du faisceau et de la cible gazeuse, se

produit donc la réaction suivante :

At +B> A+ Bt

Les ions rapides qui n’ont pas été neutralisés sont déviés & leur sortie de la chambre & collision

par un champ électrique.

Afin d’évaluer la composition des faisceaux de neutres produits nous avons utilisé les
valeurs connues des sections efficaces de transfert de charge résonnant. Les valeurs des sections
efficaces obtenues par Y. Kaneko et al. [43] dans le cas de ’échange de charge entre des ions Ar*
et Ar’t avec de I’argon ainsi que celles obtenues par H. Keyrandish et al. [44] dans le cas du
transfert de charge entre des ions de type No™ et N* avec de l'air (80% de N2) sont présentées

dans le Tab. 2.2.

] Neutres | o(10~°cm?®) |
Art+Ar— Ar+Art 16
Ar®t 4 Ar—s Ar+Ar’t 4,1

Nt +Ny— N+No* 4,9
Not4+Ny—No+Not 10,5

TAB. 2.2: Sections efficaces 019 de neutralisation des ions Art, Ar®t, N*, No*, par échange de

charge.

Ces valeurs ont été obtenues pour des ions monochargés Ar* d’énergie 12 keV et des
ions Ar?t d’énergie 25 keV. Les sections efficaces concernant 1’azote ont été obtenues pour des
énergies de collision de 15 keV.

L’ensemble des valeurs de sections efficaces d’ionisation par bombardement électronique
et de neutralisation par échange de charge avec un gé,z, obtenues pour P’argon et pour l’azote,
nous permet de faire quelques estimations sur la composition des faisceaux de particules neutres

produits.

Dans le cas de I’argon, les sections efficaces d’ionisation et de neutralisation nous per-
mettent de déduire qu’a la sortie de la cellule d’échange de charge, le faisceau d’atomes neutres est
constitué de 98% d’atomes d’argon d’énergie 12 keV et de 2% seulement d’atomes d’argon d’éner-
gie 24 keV. Ces derniers sont produits par neutralisation par échange de charge d’ions Ar?*. Nous
avons en effet montré au paragraphe précédent que la quantité d’ions argon doublement chargés
obtenus par ionisation électronique d’un gaz d’argon est de seulement 5% et que le rapport des
sections efficaces de neutralisation des processus Art+Ar — Ar+Art et Ar>t+Ar — Ar+Ar?t
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était d’environ 4.

En ce qui concerne le faisceau d’azote, la section efficace d’échange de charge de ’ion
N+ avec I'air reste inférieure d’un facteur 2 & celle de No* avec de Dair. Cependant, & notre
connaissance, les canaux de neutralisation conduisant & la dissociation de Ny n’ont jamais été
mesurés. Il est donc difficile dans ce cas comme dans celui de NoO de déterminer la composition
du faisceau de particules neutres produites 3 partir d’un gaz de molécules No et NoO.

Le rendement de production d’espéces neutres dépend également de la quantité de gaz
introduit dans la chambre de collision. Nous présentons dans la Fig. 2.5 ’évolution de l'intensité
d’un faisceau (en échelle logarithmique) d’atomes d’argon produits par échange de charge d’un
faisceau d’ions Ar* d’énergie 12 keV avec un gaz d’argon en fonction de la pression dans la cellule
d’échange de charge. L’intensité du faisceau d’atomes est mesurée sur une cible d’aluminium.
L’intensité mesurée est celle des électrons secondaires émis par la cible lors de son interaction

avec le faisceau de particules neutres.
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FiG. 2.5: Production d’atomes d’argon neutres par échange de charge.

La production d’atomes neutres d’argon augmente trés rapidement quand la quantité
de gaz d’échange de charge augmente. Nous constatons par ailleurs que la quantité d’atomes
neutres produits n’évolue plus au deld d'une certaine densité de gaz neutralisant, de ’ordre de
2x10'2 mol/cm? environ, dans la cellule d’échange de charge. C’est dans ces conditions expéri-
mentales de pression (0,8x10~* Torr) qu’a été produit ’ensemble des faisceaux d’atomes neutres

d’argon utilisés.
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2.3 Le spectrométre de masse

Un certain nombre d’espéces neutres ou chargées sont produites lors de 'impact d’un jet
d’atomes ou de molécules neutres avec une cible solide. L’objet de ce travail a consisté & étudier
plus particuliérement les ions moléculaires chargés positivement produits lors de telles interac-
tions et pour des situations expérimentales variées. L’extraction des ions positifs est obtenue en
portant la cible & un potentiel Vo de 10 kV. Le dispositif mis en place pour caractériser ces ions
moléculaires est un spectromeétre de masse. Ce dispositif consiste en I’association d’un secteur

champ électrostatique et d’un secteur magnétique, suivant la configuration de Nier-Johnson.

2.3.1 La configuration de Nier-Johnson

Ce spectrométre de masse associant un secteur électrostatique et un secteur magnétique

suivant la configuration de Nier-Johnson, permet de réaliser la double focalisation [45, 46] :
- la focalisation en direction, nécessaire pour réduire la divergence angulaire du faisceau

ionique issu de la cible,

— la focalisation en vitesse, imposée par la dispersion énergétique des ions.

Le schéma de ce type de spectrométre est présenté dans la Fig. 2.6.
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FI1G. 2.6: Spectrométre de masse dans la configuration de Nier-Johnson.

29




Le principe de fonctionnement d’'un tel appareil peut étre décrit & partir des lois de
Poptique ionique. On définit pour le spectrométre de masse un point objet et un point image.
Les caractéristiques du point image vont dépendre des spécificités propres du point objet ainsi
que du systéme optique (le spectrométre) permettant de réaliser I'image. Le point source du
spectrométre est défini par une fente de largeur Imm et de hauteur lcm, positionnée & une
distance 1I’. de ’entrée du secteur électrostatique. Les espéces moléculaires d’énergie 10 keV
présentes dans le faisceau ont des masses différentes et une dispersion en énergie de 'ordre de
quelques €V. Le spectromeétre va donner du point source (multimasse, non monoénergétique),
autant d’images dans le plan S" qu’il y a de masses dans le faisceau d’ions.

Les propriétés de focalisation et de dispersion des secteurs électrostatique et magnétique,
qui sont analogues & celles des lentilles et du prisme en optique classique, sont utilisées pour la
conception d’un spectrométre de masse de haute résolution comme nous allons le montrer dans

les paragraphes suivants.

2.3.2 Secteur électrostatique

Le secteur électrostatique utilisé dans le dispositif est caractérisé par son rayon moyen
re de 371mm, et un angle ¢, de 87,5° délimité par les faces d’entrée et de sortie du secteur; la
distance d séparant les deux électrodes est de 30 mm.

Entre 'électrode extérieure positive et 1’électrode intérieure négative régne un champ
électrostatique E radial dirigé vers le centre de courbure et d’intensité E telle que :

_ Va
E“d

Un ion de masse m de charge q et de vitesse vy (d’énergie cinétique E.), pénétrant perpendicu-
lairement 3 la face d’entrée du secteur électrostatique, décrira une trajectoire circulaire de rayon

r. si la force centrifuge qu’il subit est équilibrée par la force générée par le champ électrique. Le

rayon de cette trajectoire est donné par :

2E,
Te = xd
¢ qVa

La valeur de V,; est fixée de telle maniére que les ions d’énergie cinétique E, = ¢V} suivent la
trajectoire de rayon moyen caractérisée par un potentiel nul. Les ions d’énergie supérieure & E,
seront moins déviés alors que ceux d’énergie inférieure le seront plus. A leur sortie, perpendiculai-
rement & la plaque de champ de fuite du secteur électrostatique, les ions suivent une trajectoire
rectiligne. Par conséquent, le secteur électrostatique disperse en énergie un faisceau incident non
monoénergétique. Cette propriété est analogue, mais & un degrés moindre, & celle du prisme de
l'optique qui disperse un pinceau de lumiére en fonction de la longueur d’onde.

A L’analyseur électrostatique posséde également des propriétés de focalisation direction-

nelle pour un faisceau paralléle de largeur S composé d’ions monoénergétiques tout comme le fait
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une lentille pour un pinceau lumineux. Les rayons ioniques composant un tel faisceau convergent
au point focal F du secteur situé sur la trajectoire de rayon moyen. Une étude des trajectoires des
ions dans un secteur électrostatique de rayon r, et d’angle ¢, réalisée par Herzog, a montré que le
secteur électrostatique se comportait comme un secteur magnétique de rayon 1\/% et d’angle v/2¢,
pour des ions de méme énergie. Nous utilisons cette équivalence dans le schéma de la Fig. 2.7

afin de présenter certaines grandeurs intrinséques du secteur électrostatique employé.

F1G. 2.7: Construction du point image par le secteur électrostatique.

Comme en optique classique, nous tragons deux rayons paralléles issus de chacune des
extrémités d’une fente de largeur AS définie par les points S; et Sz et placée une distance I/
perpendiculairement & la face d’entrée du secteur. Les deux rayons convergent au foyer image
F situé a la distance g, de la sortie du secteur. La distance séparant le point principal P, défini
comme le point de rencontre des trajectoires rectilignes prolongées, du point focal F correspond
3 la distance focale f, du secteur. L’image S’1S’; de la fente S;Ss est située dans le plan image

a une distance I/ de la sortie de I’électrostatique et telle que Sy, S’2, et O, centre du secteur

électrostatique, soient alignés.
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L’expression des distances f, et g, est donnée, en fonction de Pangle ¢, et du rayon r,

du secteur, par :
Te

Te = ==
ge = 7 X cotgV2¢e  fo= V2siny/24,

Ces distances prennent les valeurs algébriques ge=-199,69 mm et f,= 329,69 mm. Elles
représentent des grandeurs intrinséques du secteur électrostatique que nous avons utilisé. Les

positions relatives de 'pbjet et de 1'image satisfont la relation des lentilles :
(e — ge) (I — ge) = f?

Plus particuliérement dans notre dispositif, I'objet et I'image sont disposés de fagon symétrique

avec ”e=I’.= 130 mm.
On définit également Iexpression du facteur de grandissement du secteur électrostatique
Ge comme le rapport de la taille de I’image sur celle de 'objet. L’expression de G, est donnée

en fonction de I, I”, f., ge par :

_lg_ge — fe

G =
¢ fe l;_ge

Dans notre dispositif, Ge= -1. Par conséquent, I’image posséde la méme taille que 'objet et elle

est renversée par rapport & celui ci.

Le cas idéal du faisceau monoénergétique nous a permis d’introduire les propriétés de
focalisation d’un secteur électrostatique ainsi que certaines grandeurs caractéristiques de notre
analyseur. Considérons maintenant le cas plus réaliste de notre faisceau non monoénergétique
de faible ouverture angulaire, défini par une fente de largeur 1mm. L'analyseur électrostatique
va donner de la fente source, autant d’images de largeur Imm qu’il y a d’énergies différentes
dans le faisceau. Ces images sont situées dans le plan image, parallélement a la face de sortie du
secteur et 4 la distance 1", de celui ci comme définie précédemment. Un diaphragme D peut étre
placé dans le plan des images afin de limiter une bande d’énergie étroite (Fig. 2.6). La distance

mesurée perpendiculairement au rayon moyen et séparant les images d’énergie E, et E, + 6E,

est exprimée 3 partir de Vy et §V par :

D(% _ _21_%’ X [re(1 - cos(v2¢e)) + V2 x Isin(v/24,))]

Nous n’avons pas mesuré la dispersion en énergie des ions produits, dans le cadre de cette étude.

Néanmoins de nombreux travaux s’accordent & montrer que cette dispersion est de I’ordre de la

dizaine d’eV.
Les différentes images constituées chacune d’ions monoénergétiques mais multi-masses,

vont servir d’objets pour le secteur magnétique (¢y,, ™) dont la face d’entrée est perpendiculaire

au rayon moyen.
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2.3.3 L’électroaimant

2.3.3.a Propriétés optiques du secteur magnétique

Le secteur magnétique utilisé ici est caractérisé par un rayon moyen de courbure
I'm= 300 mm et par un angle de déviation ¢,,= 60°. Il se comporte vis & vis de la grandeur
quantité de mouvement comme le secteur électrostatique se comporte vis & vis de ’énergie. En
effet, un secteur magnétique posséde des propriétés de focalisation directionnelle pour des ions
de méme quantité de mouvement, ainsi que la propriété de disperser en masse mais également
en énergie. Une utilisation astucieuse de cette derniére permet la focalisation en vitesse comme

nous le verrons un peu plus loin.
Rappelons tout d’abord qu’une particule de masse m, de charge q, et de vitesse vy,

soumise & un champ magnétique d’induction B perpendiculaire & sa direction initiale, décrit une
trajectoire circulaire dont le rayon r est donné par 'expression :
M.,

m = q.B

Exprimé en fonction du potentiel d’extraction Vg des ions secondaires, il s’écrit :

V2V m
Tm = B - ; ' '

Compte tenu de la valeur de Vj et de la valeur du champ magnétique pouvant étre atteinte
(22000 Gauss), un tel électroaimant permet d’accéder 4 des masses de 2086 uma. Les ions de
‘masse plus petite que m décrivent une trajectoire de plus petit rayon alors que ceux de masse
plus grande vont subir une déviation plus faible. En pratique, on fait défiler les différentes masses

suivant la direction de rayon moyen par un balayage de I'induction magnétique . 7
Le secteur magnétique focalise un faisceau paralléle constitué d’ions de méme quantité

de mouvement issus d’une fente objet située sur la trajectoire de rayon moyen. Dans ce cas, les

rayons ioniques convergent au point focal F du secteur magnétique et ’on exprime les distances

fn ainsi que gy, (analogues aux distances f, et g.) par :

T
9m = Tm X cotgdm Jm = —
Sindm

Compte tenu des caractéristiques de notre secteur, ces deux grandeurs ont pour valeur

gm= 173,2 mm et f,,= 346,4 mm.
Le point objet du secteur magnétique est constitué de ’ensemble des images données

par le secteur électrostatique comme définies précédemment. I}, et )7 caractérisent les distances
du point objet et image aux faces d’entrée et de sortie du secteur magnétique. Ces distances
sont liées par la relation des lentilles. L’objet et 'image, sont dans notre dispositif, disposés de
fagon asymeétrique et nous allons montrer qu’il est possible d’obtenir la focalisation en énergie

en choisissant la distance 1’,, de fagon appropriée.
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La distance D séparant les images correspondant aux potentiels d’accélération Vj et

Vo+4V caractérise cette dispersion et s’exprime par
1% 16V
%)=
Lorsque ’on considére la dispersion en masse, on trouve une expression analogue en remplacant
‘{,—‘0/ par %—. La dispersion en énergie induite par un secteur magnétique a pour conséquence
de dégrader la résolution du spectrométre de masse. Cependant, le secteur magnétique posséde
également la propriété inverse : des points objets constitués d’ions de méme masse, d’énergies

X [rm(1 — cospm) + Ur.sindm]

différentes, et dispersés suivant la relation précédente dans le plan objet du secteur magnétique,
sont focalisés au méme point dans le plan image. L’utilisation de cette propriété suggérée par
Aston permet d’obtenir un spectrométre de masse de haute résolution par association des secteurs
électrostatique et magnétique. Le secteur électrostatique est positionné de telle fagon que sa
dispersion en énergie compense exactement celle de la dispersion en moment cinétique du secteur

magnétique.
2.3.3.b Facteur de grandissement et résolution du spectrométre

Les conditions de double focalisation ont été appliquées au cas du spectrométre construit
au laboratoire. Pour obtenir la focalisation en énergie, il est nécessaire que la dispersion en énergie
Dy, du secteur magnétique calculée dans P’espace objet soit égale 4 la dispersion en énergie du
secteur électrostatique D] dans ’espace image. Cette condition se traduit par la relation suivante :

oV 1%
D:"(Vo) = Dg(vo)
Cette condition impose la valeur de la distance 'y, du plan image du secteur électrostatique a
I'entrée du secteur magnétique. Nous déduisons de cette égalité que la focalisation des énergies
est réalisée pour I';= 683 mm dans notre dispositif. La position du plan image du secteur
magnétique, caractérisée par sa distance 1”,, & la sortie de celui ci, est calculée par la formule
des lentilles. Le grandissement du secteur magnétique est donné par la relation utilisée pour le

secteur électrostatique et a pour valeur G,,= -0,68.
Le facteur de grandissement G de notre spectrométre est défini comme le produit du

grandissement du secteur électrostatique par le grandissement du secteur magnétique. Dans notre
cas, G =0,68.

Par conséquent le spectrométre donnera d’une fente de largeur 1mm constituée d’ions d’énergies
et de masses différentes, autant d’images de largeur 0,68mm qu’il y a de masses dans le faisceau
issu du point source. Chacune de ces images est constituée d’ions de mémes masses mais de

vitesses différentes.
Le pouvoir de résolution de ce type de spectrométre est défini comme le rapport 6%,

0M représentant la largeur exprimée en unité de masse atomique du pic de masse M. Cette
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résolution dépend de la largeur S de la fente d’entrée du spectrométre, de la largeur C de la fente

limitant ’entrée du collecteur au point image et du facteur de grandissement du spectrométre.

Elle s’exprime par :

ﬂ _ l rm(1+IGl)
M 27 G.S+C
Le rapport 5%1— étant constant, la largeur du pic de masse M augmente avec la masse. La largeur
des fentes utilisées est relativement importante et telle que S=C= 1 mm. Ceci permet une bonne
luminosité. Dans ces conditions, le calcul indique une valeur de % de 150. De nombreux réglages
effectués sur I’appareil nous ont permis d’obtenir une résolution expérimentale de 400 uma.
Nous présentons dans la Fig. 2.8 un exemple des spectres de masses obtenus avec ce
spectromeétre. Ces spectres linéarisés en masse représentent ’ensemble des ions moléculaires, de
masses comprises entre 0 et 280 uma (spectre a)) et de masses comprises entre 230 et 424 uma
(spectre b)), obtenus par impact d*un faisceau d’argon sur une cible de silice. Nous constatons que
la largeur des pics augmente avec la masse et qu’ils sont bien résolus jusqu’aux masses 420-421.
Cette résolution est suffisante dans le cadre de notre étude portant sur la formation d’agrégats

mixtes de petites tailles. De plus, I'intensité des pics décroit rapidement avec I’augmentation de

la masse comme on peut I’observer sur le spectre b) de la Fig. 2.8.
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2.3.4 Stabilité, réglage et pilotage du spectrométre

2.3.4.a Réglage du secteur électrostatique et stabilité des tensions

Le secteur électrostatique est placé a l'intérieur d’une enceinte & vide dans laquelle la
pression du gaz résiduel est maintenue 4 1x10~7 Torr au moyen d’une pompe turbomoléculaire.
Un systéme de molettes permet de déplacer le secteur de l'extérieur et de le positionner
dans I’enceinte. Pour limiter les effets de champ de fuite, des plaques reliées & la masse ont été
installées sur les parties extérieures des faces d’entrée et de sortie du secteur. Ces plaques font

entre elles un angle ¢, de 90°. Le faisceau incident pénétre perpendiculairement & la face d’entrée

et sort perpendiculairement 4 la face de sortie.
Les électrodes sont alimentées par deux sources de tensions indépendantes, 1’électrode

extérieure étant portée 4 un potentiel positif +—¥d Pautre étant alimentée par une tension négative
_—g’i_ La stabilité des sources de tension est de 0.01%/heure. Un asservissement électronique
permet de contrdler la valeur des tensions sur chacune des électrodes avec une précision de
0,01%. L’asservissement des électrodes de ’analyseur électrostatique est également assuré par un

module qui compare en permanence les valeurs des tensions sur chacune des électrodes et corrige

le décalage pouvant survenir entre elles deux.

2.3.4.b Asservissement et balayage automatique du champ magnétique

L’électroaimant est bonstitué de deux bobines équipées d’un enroulement permettant
la régulation de flux. Les bobines sont alimentées par un générateur de courant continu stabilisé
et réglable entre 100 mA et 100 A. La gamme de champ magnétique ainsi généré varie de 0 &
22200 Gauss. L’alimentation est stabilisée de fagon & ce que le courant de sortie soit précis a
4+ 1073 A 4100 A. Un shunt refroidi en température et de résistance 10 mQ permet d’effectuer

une régulation en intensité par rapport 4 une consigne en courant donnée.
Un module d’asservissement associé & une sonde de Hall assure la stabilité du champ

de P’'aimant. Le principe de la régulation est décrit dans la Fig. 2.9.

Consigne en champ B Alimentation 1 Electroaimant
ou en intensite I Electroaimant
v
Vref
c B
omparateur v
P Sonde de Hall
Vref/v

F1G. 2.9: Principe de régulation du champ magnétique par sonde de Hall.
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Le principe de régulation utilisé est le suivant : une consigne en champ B ou en intensité
est imposée 4 ’alimentation stabilisée de ’électroaimant et une tension de référence est envoyée
au module régulateur de champ. L’alimentation stabilisée délivre un courant, proportionnel 4 la
consigne imposée & 1’électroaimant. Le champ magnétique ainsi généré est mesuré par une sonde
de Hall. La tension aux bornes de la sonde est ensuite confrontée 4 la tension de référence et un
éignal de correction est envoyé vers l’alimentation stabilisée si nécessaire. La sonde de Hall est
régulée en température et alimentée en courant stabilisé. Elle est également utilisée en tant que
mesure de champ grace 4 la courbe d’étalonnage donnée par le constructeur.

Nous avons réalisé un module électronique, qui, associé au module de commande en
champ ainsi qu’aux alimentations des électrodes de I'analyseur électrostatique (AE;), permet
d’effectuer un balayage automatique du champ tout en conservant un contréle manuel de AE,. Un
commutateur permet de passer en commande manuelle de champ ou en défilement automatique
de AE;. Une tension variable de 0 & 10 V, de pas élémentaire 0,6 mV, délivrée par la carte d’ac-
quisition MCS (cf. 2.4.2) est fournie au module électronique qui convertit ce signal en une rampe
0-1 V adaptée au module de commande en champ et aux alimentations du secteur électrostatique.

Afin de tester le bon fonctionnement du systéme de balayage automatique, nous avons
contrdlé la linéarité du courant débité par l’alimentation stabilisée (en mesurant la tension aux
bornes du shunt) en fonction de la rampe de commande automatique délivrée par la carte MCS.
L’alimentation stabilisée de ’électroaimant étant sécurisée par une limitation en courant, une
consigne en courant minimum doit étre appliquée si I'on veut pouvoir utiliser la gamme de
champ maximale disponible. Les courbes obtenues sont reportées sur la Fig. 2.10 pour différentes

consignes en courant.

=
&
‘§' o
S
> .00

- @ I=0A

o N I=10A

A I=20A
= ¥ I=25A
’ = = = V;mmand:(mV)

F1G. 2.10: Réponse en tension de l’alimentation stabilisée & une rampe en tension MCS.
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Nous vérifions bien que la tension mesurée aux bornes du shunt est quasiment linéaire
avec la tension délivrée par la carte MCS au module de commande sur une rampe de 0 & 350
mV et pour une consigne en intensité de 25 A imposée & I’alimentation stabilisée. En dessous de
cette valeur, la gamme de champ magnétique accessible décroit avec les valeurs de consigne en

courant envoyées & l’alimentation stabilisée.
Le courant fourni par I'alimentation stabilisée étant bien linéaire avec la rampe en

tension MCS, le champ magnétique doit donc I’étre également. C’est ce que nous vérifions en
constatant sur la Fig. 2.11 que la tension aux bornes de la sonde de Hall d’asservissement est

bien linéaire pour une tension de la rampe inférieure a4 8 V.

@ Tension sonde de Hall
B Tension shunt

Tension (mV)
8

T T T T T T
o 1 2 s 4 s )

T s s w
Rampe MCS (V)

F1G. 2.11: Etude de la linéarité de la tension auz bornes du shunt et de la sonde de Hall.

2.4 Détection et acquisition
2.4.1 Multiplicateur d’électrons et électronique associée

Les ions moléculaires traversent la cellule de collision By (voir Fig. 2.1) et sont collectés a
la sortie de celle-ci, située 4 4 cm du point image du spectrométre de masse, pa.f un channeltron.
Ce détecteur se présente sous la forme d’une collerette de forme conique de diamétre 1 cm,
prolongée par un tube en spirale dont la paroi interne, recouverte d’un matériau & haute résistivité
(600 MS2), posséde des propriétés d’émission secondaire. La polarisation du channeltron est telle
que la collerette est portée i un potentiel de -2000 V et Pextrémité du tube a -200 V. Un ion
entrant dans le channeltron rencontre la paroi et provoque ’émission d’électrons secondaires
lesquels déclenchent une nouvelle émission. Il se produit ainsi une avalanche de charges qui libére
en sortie du multiplicateur un grand nombre d’électrons. La réponse d’un multiplicateur tubulaire

4 un ion incident est une impulsion de charge.
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Notre dispositif expérimental est équipé de deux channeltrons. Le premier se trouve
a la sortie de I’électroaimant. Il est amovible de facon 3 pouvoir étre remplacé par une cage
de Faraday lors des réglages du faisceau. Le deuxiéme est placé & la sortie du second secteur
électrostatique. Ce dernier fonctionne en sortie ouverte et 'impulsion de charge est dans ce cas
collectée au moyen d’une plaque de cuivre reliée & I’électronique de traitement du signal.

Deux systémes électroniques de traitement du signal ont été réalisés : le mode dit de

"courant", et le mode dit de "comptage".
Dans le premier, le courant électronique sortant du channeltron est converti en une

tension proportionnelle 4 la valeur du signal d’entrée, et la tension maximale pouvant étre atteinte
en sortie de 'amplificateur opérationnel réalisant la conversion est de 10 V pour une valeur du
signal d’entrée de 500 nA. Un convertisseur tension fréquence transforme ensuite la tension en
signaux TTL(amplitude 5 V) de fréquence proportionnelle 4 amplitude de la tension d’entrée.
Le compteur de la carte d’acquisition dont nous parlerons un peu plus loin est alors incrémenté
3 chaque impulsion T'TL pénétrant dans la carte.

Le mode dit de "comptage" d’impulsions est utilisé pour de faibles courants d’entrée.
Chaque ion pénétrant dans le channeltron va créer une impulsion de charge 4 sa sortie. Celle-ci
est convertie en une impulsion en tension de quelques centaines de mV en sortie d’un préam-
plificateur, puis envoyée vers un discriminateur. Celui ci délivre une impulsion TTL pour toute
impulsion dépassant un seuil fixé. La hauteur du signal de seuil est fixée de telle maniére que le

bruit de fond ne soit pas pris en compte.
Nous présentons dans la Fig. 2.12 la comparaison de deux spectres réalisés en courant

puis en comptage dans le cas oi le signal & détecter est trés faible.
Le rapport signal sur bruit est considérablement amélioré en fonctionnement de "comp-

tage". En effet le pic de masse correspondant a l’agrégat Sij; T n’est pas détecté en mode de

"courant" alors qu’il I’est en mode de "comptage".

L’intensité des faisceaux d’ions pénétrant dans le channeltron varie de plusieurs ordres
de grandeur et dépend de la gamme en masse balayée. Les spectres de masse dit primaires des
ions de masse comprise entre 1 et 320 uma ont été réalisés en courant et en comptage. Cependant,
les courants des espéces de faible masse sont trés importants et donnent lieu 4 des empilements
d’impulsions rendant le mode comptage totalement inadapté. Celui ci est par contre beaucoup
plus sensible et efficace pour des courants d’ions trés faibles. Il sera aussi utilisé pour acquisition
des données correspondant & des spectres dans le domaine de masse allant de 220 & 500 uma et
pour les spectres de dissociation qui sont présentés dans le paragraphe suivant. On peut réaliser
des spectres primaires en utilisant soit le channeltron positionné en sortie de 1’électroaimant soit

celui situé aprés le deuxiéme secteur électrostatique.
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Fi1Gc. 2.12: Comparaison mode "courant” et mode "comptage”.

2.4.2 Acquisition pilotée par ordinateur

La Fig. 2.13 résume les différentes fonctions réalisables par la carte Multi Channel Scaler

(MCS) et dont certaines ont déjs été explicitées précédemment (rampe automatique de 0 4 10 V).

Cette carte comporte 8192 canaux dans lesquels sont incrémentés les signaux TTL
entrant dans la carte pendant un temps d’acquisition donné. Le nombre de canaux ainsi que le
temps de comptage passé sur chaque canal sont fixés par I’utilisateur. Une horloge interne permet
P’avance automatique des canaux et la synchronisation avec le générateur de rampe.

Le défilement de la rampe de 0 4 10 V s’effectue en 16384 incréments. L’avance du
champ magnétique entre 0 et 22000 G s’effectue donc & raison de 1,22 Gauss par incrément.
Sur cette gamme de éha.mp, si Pon utilise les 8192 canaux disponibles, un canal contient donc
deux incréments de champ et l'on perd alors de l'information. En pratique, le domaine de
masse considéré nécessite un balayage du champ de 0 4 8000 G. Dans ces conditions, le nombre
de canaux utilisés pour l'acquisition d’un spectre primaire est fixé de facon & ce qu'un canal
d’acquisition représente un incrément de champ. Le nombre de canaux utilisés est de 6554 dans

cette configuration. Les spectres de dissociation, quant & eux, sont réalisés sur 8192 canaux 3

raison cette fois de deux incréments par canal.
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La réalisation du spectre en masse des espéces produites au niveau de la cible, ou
spectre "primaire", est effectuée par un balayage automatique linéaire du champ magnétique.
Ce champ étant proportionnel 3 /M, la distance séparant deux masses diminue donc quand la
masse augmente. L’acquisition se fait en v/M. Un programme informatique a été élaboré afin
d’obtenir des spectres dont ’abscisse dépend linéairement de la masse. La calibration des spectres
est réalisée & partir de celui obtenu lors de la pulvérisation d’une cible de silicium par un faisceau

d’argon. Les pics de masse observés pour ce dernier correspondent aux agrégats de silicium purs

Si,*.
2.5 Dissociation induite par collision aprés sélection en masse

2.5.1 Analyse des fragments : principe de la méthode

Le spectrométre de masse permet de connaitre la masse des différents ions produits par
impact d'un jet moléculaire sur une cible solide. Connaissant la nature des atomes mis en jeu
lors de cette interaction il est alors possible de déterminer la formule chimique brute de I’espéce
ionique correspondant & une masse donnée. Cependant il peut arriver qu’a un pic de masse
donnée correspondent différentes formules brutes.

On procéde donc & une seconde analyse qui consiste & réaliser le spectre en masse des
fragments provenant de la collision des ions moléculaires correspondant & ce pic de masse sur
une cible gazeuse d’argon.

Ces ions (ions parents) pénétrent dans une cellule de collision, notée By dans la Fig. 2.1,
dans laquelle ils vont étre dissociés par collision avec des atomes d’argon. La cellule de collision
est une boite cylindrique de longueur 4 cm et de diameétre 2 cm dont les fentes d’entrée et de
sortie ont pour largeur 1 mm. L’entrée de la cellule de collision est située au point image du
spectrometre. Le gaz est amené par un capillaire et le débit est fixé de fagon a ce que la fraction
d’ions du faisceau incident transmis soit d’environ 70%. Les ions non dissociés et les fragments
de ceux qui ont interagi avec la cible d’argon sont alors envoyés vers un secteur électrostatique
cylindrique de rayon moyen re= 200 mm, d’angle 90° et d’épaisseur d= 16 mm. Le spectre de
masse des fragments (ions fils) est réalisé par un balayage du champ électrostatique. Le principe
d’une telle analyse est présenté ci dessous.

Les ions fils de masse m;, issus de la collision de I'ion parent de masse My avec la cible

gazeuse d’argon, vont parcourir la trajectoire de rayon moyen r. du secteur électrostatique, pour

des valeurs du champ électrique FE; telles que :

L’ion "parent" quant & lui, traverse le secteur pour une valeur du champ Ey connue. Les ions fils

de masses m; possédent la méme vitesse que I’ion parent. Par conséquent on obtient une relation
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de proportionnalité entre les masses et les potentiels électriques qui s’exprime par :

My m;
B E
Un balayage du champ électrique nous permet donc de caractériser ’ensemble des ions fragments
issus de la collision.
Comme nous ’avons souligné au paragraphe précédent, les faisceaux en sortie du spec-
trométre de masse double focalisant sont constitués d’ions de mémes masses mais d’énergies
légérement différentes. Nous présentons dans la Fig. 2.14 les spectres de dissociation des ions

parents de masse 84 (Si3*) obtenus dans des conditions expérimentales différentes.

Si3
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FI1G. 2.14: Dissociation de la masse 84 : a) sans diaphragme, b) avec un diaphragme de Imm.

Le spectre a) a été réalisé sans diaphragme et le spectre b) est obtenu avec diaphragme
de largeur 1 mm. Celui ci est positionné dans le plan image du secteur électrostatique (AE1)
du spectromeétre double focalisant. Ce diaphragme permet de réaliser une fenétre en énergie
la sortie de AE1, sur les ions moléculaires et agrégats extraits hors de la cible avec une certaine
dispersion en énergie. Comme attendu, la résolution du spectre de dissociation dépend fortement
de la dispersion en énergie des ions parents. Nous constatons que les pics de dissociation sont
nettement plus fins dans le spectre b) avec diaphragme que dans le spectre a). I’ensemble des
dissociations a été réalisé avec le diaphragmme D d’ouverture 1 mm, la résolution maximale

atteinte pour ce type de spectres étant de I’ordre de 140 environ.




La dissociation des ions permet d’accéder & deux types d’informations :
— Connaitre la nature des différents ions moléculaires ou agrégats présents dans un pic de
masse donnée.

— Obtenir des informations sur les structures de ces ions et pouvoir les confronter avec des

données théoriques obtenues notamment par les calculs ab initio.

Ces deux aspects sont illustrés dans le paragraphe suivant.

2.5.2 Comparaison de spectres de dissociation d’agrégats produits dans des
conditions expérimentales différentes

Nous présentons dans la Fig. 2.15 les spectres de dissociation des ions de masse 132

produits & partir de deux situations expérimentales différentes.

Dans un cas, l'ion de masse 132 est formé lors la pulvérisation par un faisceau d’argon,
d’une cible de silicium placée dans un environnement gazeux de molécules Os; dans Pautre
cas il est produit par pulvérisation d’une cible de silice (sans environnement gazeux). Dans ces

expériences le pic de masse 132 correspond 4 ’agrégat SigO3* et il n’y a pas de confusion possible.
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F1G. 2.15: Dissociation des agrégats miztes de masse 132 produits & partir de deux situations
ezpérimentales différentes : a) Ar — Si(0;), b) Ar — SiO,.

45




Les spectres présentent plusieurs pics correspondant aux différents fragments possibles.
Le petit pic de forme particuliére repéré par A dans la partie droite du spectre est un artefact
expérimental vraisemblablement lié & un probléme d’optique ionique que nous n’avons pu
ni expliquer ni complétement éliminer. On notera que les pics correspondant aux différents
fragments apparaissent, les uns par rapport aux autres, avec des abondances relatives variées.
Ces abondances relatives ont pu étre reliées par certains auteurs 3 la structure de I'ion fragmenté
[47, 48, 49, 50]. Les spectres présentés dans la Fig. 2.15 sont identiques et mettent en évidence
que les ions Si3O3™ produits dans des conditions expérimentales trés différentes possédent

néamoins la méme structure géométrique. Ou bien, pour le moins, la composition en différents

isoméres est sensiblement la, méme.

Il nous est possible de comparer les spectres de dissociation avec des résultats existant
dans la littérature. Nous présentons a titre d’exemple dans la Fig. 2.16 les spectres de dissociation
des ions moléculaires de masses 88 et 98 produits au laboratoire (Fig. 2.16 a)) par impact d’un
faisceau d’argon sur une cible de silicium placée dans un environnement gazeux de molécules
O2 (masse 88), puis par impact d’un faisceau de molécules N5 sur une cible de silicium (masse
98). Notons que ces spectres sont identiques & ceux obtenus précédemment au laboratoire par
F.M. Devienne et al. [5] dans des conditions similaires mais sur un autre dispositif expérimental.
L’amélioration de la sensibilité de détection permet 'observation du pic de masse correspondant
au fragment doublement ionisé SioO?* (masse 36 dans le spectre de dissociation de Pagrégat
mixte de masse 88) dont le rapport de branchement est particuliérement faible.

Nous présentons également (Fig. 2.16 b)) les spectres de dissociation des agrégats SipOa™
(masse 88) et SigN' (masse 98) produits lors d’expériences réalisées par N. Goldberg et al.
[47, 48] mais en phase gazeuse. Dans les deux laboratoires, les dissociations sont réalisées avec
des épaisseurs de cible correspondant & un taux de transmission de 75%. Par contre nous utilisons
une cible d’argon alors que N. Golberg et al. ont utilisé de ’hélium. De plus I’énergie des ions est
légérement différente. N. Goldberg a montré que les canaux de fragmentation des ions SioO2™ et
SigNT observés sur les spectres b) sont en trés bon accord avec des calculs de structure de type
ab initio ainsi qu’avec les énergies relatives des différents canaux de dissociation calculées pour
ces deux types d’ions. Les mémes canaux de dissociation sont observés dans les deux expériences
(synthése par FAB et en phase gazeuse). Pour la dissociation de SipO2™ les intensités relatives des
fragments observées sont similaires excepté le cas du fragment SiO* (masse 72) dont le rapport
de branchement mesuré dans notre expérience est inférieur & celui observé par N. Golberg. Par
contre, des différences importantes sont néanmoins constatées dans le cas de la dissociation de
I'agrégat Si3N* (masse 98) pour laquelle les intensités relatives des pics des fragments de masse
28 et 56 sont inversées. La forte intensité du pic de masse 28 obtenu au laboratoire pourrait étre

expliquée par la présence d’ions moléculaires N+ dans ce pic.
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Dissociation de la masse 88 (Si0]) Dissaciation de la masse 38 (SiN, SN;)
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F1G. 2.16: Dissociation, induite par collision sur une cible gazeuse, des agrégats miztes de masses
88 (Sin 0o ) et 98 (SisNt) : a) produits au laboratoire lors des ezpériences de pulvérisation Ar
— 8i(0) et No — Si, b) produits par Goldberg et al [47, 48] en phase gazeuse.

Le pic de masse 98 pourrait par conséquent contenir non seulement des ions SigN*
mais également des ions SipN3*t. L’utilisation de faisceaux d’azote isotopique permettrait de

conclure. La nette dominance du fragment SisN* (masse 70) est cependant observée dans les

deux expériences.
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2.5.3 Exemple d’identification : le cas de la masse 112

Nous présentons dans la Fig. 2.17 les spectres de dissociation des ions de masse 112
obtenus lors de deux situations expérimentales différentes. Les pics correspondant aux ions de
masse 112 sont observés sur les spectres de masse des ions moléculaires obtenus par bombar-
dement d’une cible de silicium par un faisceau d’argon mais également dans ceux obtenus par
impact d’azote sur une cible de silicium. Or dans cette derniére situation il y a ambiguité : le pic

de masse 112 peut correspondre & deux espéces d’ions moléculaires différentes : Sig™ et SigNy™.

Dissociation de la masse 112
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F1G. 2.17: Dissociation des agrégats de masse 112 produits a partir de deuz situations ezpérimen-
tales différentes : a) Ar — Si, b) Ny — Si.

Nous constatons que les spectres de masse des fragments issus de la dissociation induite
par collision des ions moléculaires de masse 112 sur une cible gazeuse sont différents pour les
deux situations expérimentales envisagées. Certains fragments de masse 42, 70 et 98 présents
dans le spectre de dissociation obtenu lors des expériences N — Si ne sont pas observés sur
celui obtenu lors des expériences Ar — Si. Ces fragments sont la signature expérimentale de la
présence de V'agrégat SigNo*. La production de ce type d’agrégat montre qu’il semble y avoir
vraisemblablement implantation d’atomes d’azote du faisceau dans la cible de silicium. IIs co-
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existent vraisemblablement avec des agrégats de silicium purs Sig* dans le pic de masse 112.
Cependant, nous ne pouvons pas déterminer dans quelles proportions sont produites ces deux

espéces.

2.6 La cible solide

2.6.1 Extraction des ions

Dans notre dispositif expérimental, la zone d’impact visible aprés bombardement de la
cible solide par un faisceau de particules neutres couvre environ 60% de la surface de la cible soit
environ 0,6 cm?. De nombreuses espéces neutres ou chargées sont produites lors de I'impact d’un
faisceau d’atomes ou de molécules neutres rapides sur une cible solide. Nos travaux portent sur
I’étude des ions moléculaires positifs ainsi produits. Les ions sont extraits de la cible polarisée a
un potentiel Vg de +10 kV puis accélérés jusqu’é la lentille d’extraction portée & la masse. Un
systéme de lentilles électrostatiques permet de focaliser le faisceau ainsi extrait. Ce systéme est
complété par une électrode cylindrique portée a4 un potentiel positif et entourée de deux plaques
percées de fentes de largeurs lmm. L’ensemble ainsi formé joue le réle d’une lentille de Einzel.
Les ions secondaires ainsi extraits pénétrent dans le spectrométre de masse avec une énergie
cinétique E.= qVy. La dispersion en énergie des ions quittant la cible est de 'ordre d’une dizaine

d’électron-volts.
Les cibles, disposées sur un porte-échantillons, sont introduites dans la chambre & vide

perpendiculairement au plan de déviation du spectromeétre de masse.

La direction du faisceau de particules neutres incidentes est contenue dans le plan de
déviation du spectromeétre et fait un angle 8 de 60° par rapport & la normale & la cible.

Cet angle peut étre modifié par rotation du porte-échantillons perpendiculairement au
plan de P'appareil. Néanmoins, nous nous sommes attachés i rester dans une configuration telle

que 8 soit égale & 60° % 5° sur Pensemble des expériences réalisées.

2.6.2 Pureté de la cible

Les cibles solides utilisées sont des cibles polycristallines avec une pureté, de 99,9%
pour la silice, et de 99,999% pour le silicium. Cependant, la surface de ces matériaux peut étre
contaminée par des molécules du gaz environnant. Le silicium en particulier s’avére étre trés
sensible & la vapeur d’eau présente dans ’atmosphére et méme & celle contenue dans le gaz
résiduel bien que présente en faible quantité. Il est donc parfois nécessaire de décaper la cible
par bombardement ionique. Nous présentons dans la Fig. 2.18 les spectres de masse des ions
moléculaires produits par impact d’un jet d’atomes neutres d’argon sur une pastille de silicium
neuve puis sur une pastille de silicium décapée. Sur le premier spectre nous observons en plus des

agrégats de silicium purs une grande quantité d’agrégats mixtes constitués d’atomes de silicium,
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F1G. 2.18: Spectres de masse des espéces produites lors du bombardement par un faisceau d’argon,
d’une cible de silicium : a) en cours de décapage, b) aprés décapage.
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d’oxygéne et d’hydrogéne. Ces espéces sont formées & partir de molécules d’eau adsorbées 3 la
surface du silicium. Par conséquent, ce spectre nous renseigne sur 1’état de propreté de la surface
de la cible. La durée de décapage d’une cible dépend de I’état de contamination de la surface
ainsi que de la qualité du vide. Le décapage consiste 4 bombarder la cible de silicium par un
faisceau d’atomes ou d’ions de gaz rares (n’interagissant pas avec la cible) jusqu’a obtenir un état
de surface "propre". La surface est considérée comme "propre" lorsque le spectre de masse des
ions moléculaires ressemble au spectre b) de la Fig. 2.18. Sur ce spectre, la quantité d’agrégats
mixtes produits composés d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogene est négligeable et on

observe essentiellement les agrégats de silicium pur.
Un spectre de contrdle de I’état de propreté de la cible, obtenu par impact d’atomes

d’argon sur la cible de silicium, est réalisé avant chaque expérience.

2.6.3 Environnements gazeux

Une partie de notre étude a consisté a étudier la formation d’agrégats mixtes a partir
d’une cible placée dans différents environnements gazeux. Les gaz utilisés sont Nj, N2O, Og, H,,
D2, H20 et D2O. Ces différents environnements gazeux sont introduits dans Ienceinte cible via
des tubes en inox préalablement purgés. Les quantités d’impuretés présentes dans ces différents
gaz sont inférieures & 3 ppm. La quantité de gaz introduite est mesurée a partir de la pression
du gaz résiduel et de celle obtenue aprés introduction de gaz.

L’utilisation de vapeur d’eau en environnement gazeux autour de la cible a nécessité
la mise au point d’un dispositif dont le principe est le suivant. Un récipient de quelques cm?
contenant de 'eau déminéralisée préalablement dégazée & 1’aide d'une trompe & eau, est plongé
dans un Dewar contenant un mélange de glace carbonique et d’acétone. La température du bain
ainsi obtenue est de I’ordre de -70°C. L’ensemble, constitué par le récipient et la trompe & eau,
est relié de fagon hermétique au reste du systéme d’introduction de gaz de I’enceinte cible et
différentes vannes installées sur le circuit permettent un pompage indépendant des différentes
parties. Lorsque tout le volume d’eau est transformé en glace et que celle ci atteint la température
de -70°C, la pression de vapeur a I’équilibre est alors de 5x10~2 Torr. L'ouverture de la micro-
vanne, isolant I'enceinte cible sous vide du circuit d’introduction d’eau, provoque une dépression
au dessus de la glace qui va alors sublimer. Une jauge Pirani, placée en aval de la microvanne
régulant le débit de vapeur d’eau dans ’enceinte cible, permet de mesurer la pression de vapeur.
Une élévation de la température de la glace permet d’augmenter la quantité de vapeur produite.
Nous avons ainsi travaillé & des pressions de vapeur d’environ 1 Torr en aval de la microvanne.
Ceci est suffisant pour introduire 2 & 3x10~% Torr de vapeur d’eau dans I’enceinte contenant la
cible. Ce systéme est également utilisé pour produire de la vapeur de D,O.

Dans la suite du document, ne sont précisés que les environnements gazeux différents
du gaz résiduel. De plus, I'écriture symbolique Ar — Si(H,O) signifie qu’une cible de silicium
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placée dans un environnement de molécules H50 est bombardée par un faisceau d’atomes d’argon
p g

rapides.

2.6.4 Température de la cible

Afin d’étudier D'effet de la température de la cible sur la production d’espéces molécu-
laires, 'enceinte d’expérience a été équipée d’un dispositif de mise en froid (doigt froid) fonc-
tionnant sur le principe de détente et de compression d'un gaz d’hélium. La cible étant portée
4 un potentiel de 10 kV, le contact avec le doigt froid est assuré via une céramique de nitrure
d’aluminium d’épaisseur 5mm choisie pour ses caractéristiques d’isolant électrique et de bon
conducteur thermique. La température minimale pouvant étre atteinte est de 10 K. Un élément
de chauffe sous forme de circuit imprimé souple de puissance maximale 25 watt a été monté sur
le doigt froid et assure ainsi la régulation de la température entre 10 et 325 K. La température
est mesurée au moyen d’un capteur diode en silicium préalablement étalonné.

La température de la cible & laquelle nous avons travaillé est de 100K. En présence du
faisceau de particules neutres incidentes la puissance alors apportée a la cible est de I’ordre de 40
milliwatts. Ceci est négligeable par rapport & la puissance absorbée par la téte froide et ’on peut
considérer que la température de la cible reste stabilisée aux alentours de 100K pendant. toute
la durée des expériences. Il faut souligner que la mise en route du systéme de refroidissement
dans P’enceinte sous vide induit un effet de pompage cryogénique et provoque sur le doigt froid

la condensation des molécules d’eau présentes dans le gaz résiduel.
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Chapitre 3

Production d’agrégats d’entités
élémentaires de la cible

Diférentes sortes d’atomes, de molécules et d’agrégats sont produits lors de Pimpact de
faisceaux d’atomes ou de molécules neutres rapides sur des cibles de silicium ou de silice. Des
agrégats monochargés Si,™ ont toujours été observés pour chacune de ces cibles quelle que soit
la situation expérimentale considérée. Dans ce chapitre nous présentons les mesures de taux de
~-production des agrégats Si,* pour différentes situations expérimentales. Nous étudions ensuite

la production d’agrégats moléculaires de type (Si02),™ produits & partir d’une cible de silice de

steechiométrie SiOs.

3.1 Production d’agrégats Si} par bombardement d’une cible de
silicium
3.1.1 Agrégats obtenus par impact d’atomes neutres d’argon rapides sur une
cible de silicium a 100K

L’impact d’atomes neutres d’argon (d’énergie 12 keV) sur une cible de silicium 2 la
température de 100K provoque I’éjection d’atomes et de petits agrégats de silicium Si,* de la
surface de la cible. L’angle entre la direction du faisceau incident et la normale 4 la cible est de
60°.

Nous présentons dans la Fig. 3.1 a) le spectre de masse des agrégats de charge positive
ainsi obtenus pour des masses comprises entre 0 et 300 uma. Le spectre des agrégats dont les
masses sont comprises entre 208 et 400 uma est représenté sur la Fig. 3.1 b). Ce dernier a été

réalisé en mode de "comptage" comme précisé dans le Chap. 2.
La taille n des agrégats Si,™ produits par pulvérisation d’une cible de silicium varie de

1 & 11. Malgré la sensibilité de détection offerte par le mode de "comptage", les agrégats de taille
n > 12 n’ont pu étre détectés. On remarque que le taux de production décroit quand la taille n

de ’agrégat augmente.
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Pour chaque agrégat de taille n, on observe un ensemble de pics de masse nx28-+1,
nx28+2, etc...Ces pics correspondent aux agrégats de taille n formés d’atomes de silicium iso-
topique : ?Si, 2Si et 30Sj. Notons que ces pics pourraient étre également dus & la production

d’agrégats constitués d’atome de silicium et d’un ou plusieurs atomes d’hydrogéne comme nous

le verrons au chapitre suivant.
On notera également la présence des ions doublement et triplement chargés Si2+ et Si3+

sur le spectre a). Des pics apparaissent aux masses 40, 45, et 72 : celui de masse 40 correspond &
I'ionisation d’atomes d’argon du faisceau incident. Les pics de masse 45 et 72 attestent quant &
eux la présence d’ions moléculaires SiOH™ et Si;O+. Ces ions sont vraisemblablement formés par

réaction de la cible de silicium avec la vapeur d’eau présente dans le gaz résiduel de la chambre

d’expérience.

54



DU )07 19 §0F 243ud $2514dwod $255DW (9 ‘vwn gog

0 343u2 sas1idutod sasspws (v: A2y g1 21b4oug, p uobup, P sawopv, p
nw20810f un und 370071 aanguipdway ap wnioups ap 2110 aun,p Ju3

Wapioquioq sod snuajqo syvbyibp §ap assvW 9p saudadg :T'g 'BIY

bAewn)zssyy
oov o0sg 09€ ove 02e 008 082 092 oz 022

TR RSN AT ST AT ETET A AV _____._._.___.___..__._.____...._O
¥ T Y T i A\t

é

v 1 oogz3
(q

000€
bi(ewn)zssyw :
00€ 082 09z ove 02z 002 o8t 091

SR E AR RN NN N

§
A4S

ovl

__..__._,..._.._......._._...,__._. W RN WY
™

R IE

_......_... el g

H

X
8
«©

2
a8

8

(e

8
o
JLISNIINI

asl s

o~
(=]
~—
x

55



3.1.2 La pureté de la cible et la composition isotopique

Les spectres réalisés par impact d’argon sur des cibles de silicium pour une faible pres-
sion du gaz résiduel font apparaitre pour chaque taille d’agrégats Si,* un ensemble de pics de
masse nx28, nx28+1, nx28+-2, nx28+3 etc... La contribution isotopique pour un agrégat de taille
n donnée peut étre estimée, compte tenu des conditions expérimentales, 4 partir d’une loi mul-
tinomiale prenant en compte les abondances naturelles des différents isotopes. La probabilité
d’obtenir (*8Sixr), (*Sixs), (3°Sixt) dans un agrégat de taille n=r-+s+t est donnée par :

(r+s+1t)!

T DS t
s 2ePio-Fao

P((BSi x 1), (85 x s),(3°8i x 1)) =

ou Pyg, Py, Py représentent les abondances isotopiques naturelles du silicium, respectivement

92,23%, 4,67% et 3,10%.

Dans la Fig. 3.2 a) nous avons représenté la contribution isotopique calculée pour les
tailles d’agrégats comprises entre 1 et 9. Les abondances sont normalisées & I’ensemble des pics
d’une famille de taille n donnée. Compte tenu du choix de normalisation, la distribution calculée
présente une décroissance du pic de base de chaque famille (pic correspondant 4 ’agrégat composé
de silicium 28 uniquement) quand la taille de ’agrégat augmente. En effet, la probabilité d’avoir
un atome de silicilum de masse atomique différente augmente quand le nombre de constituants
dans I’agrégat augmente.

Dans la Fig. 3.2 b) sont représentées suivant la méme procédure de normalisation les
abondances mesurées des agrégats de silicium obtenus par impact d’un faisceau d’argon sur une
cible de silicium maintenue & une température 100K. Elles sont mesurées 3 partir de l'intégrale
du pic de masse. Les distributions calculées et expérimentales présentent une grande similitude.

Pour améliorer la comparaison, nous avons représenté dans la Fig. 3.2 ¢), le rapport R
de la valeur expérimentale sur la valeur calculée pour chaque taille d’agrégat. Un rapport de 1
indique que le pic observé peut étre interprété & partir de la contribution des différents isotopes.
Pour quelques agrégats nous observons des rapports légérement supérieurs a 1, ce qui indiquerait
la présence d’hydrogéne. Mais, nous observons aussi des valeurs inférieures & 1. Les fluctuations
liées 4 la statistique doivent aussi étre considérées. Cependant, les résultats présentés sur la Fig.
3.2 c) indiquent un bon accord entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées. De plus,
les dissociations des pics de masse 29, 30, 57, 58, 85, 86 confirment que ces pics sont d’origine
purement isotopique.

L’ensemble de ces résultats nous permettent de mettre en évidence les conditions de

propreté de 'expérience, conditions qui nous permettront d’étudier la production d’agrégats

constitués d’atomes de silicium et d’hydrogéne dans le chapitre suivant.
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FIG. 3.2: a) Contribution isotopique calculée (Ac), b) Contribution isotopique expérimentale (A,),
¢) Rapport des deus contributions ( %ﬁ ).
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3.1.3 Dissociation des agrégats de silicium induite par collision avec de P’ar-

gon

La dissociation d’agrégats de silicium par interaction avec une cible gazeuse d’argon
a été réalisée pour les agrégats dont les tailles sont comprises entre 2 et 8. Aprés sélection en
masse par le secteur magnétique, les agrégats rencontrent une cible gazeuse dans la cellule de
collision By ( Chap. 2, Fig. 2.1). La quantité de gaz introduite est telle qu’environ 30% des
agrégats incidents sont dissociés. La quantité d’ions incidents est mesurée, aprés son passage
dans la cellule de collision By, sur le channeltron situé derriére le dernier secteur électrostatique.

Nous présentons sur la Fig.3.3 ces spectres de dissociation.
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F1G. 3.3: Spectres de dissociation par interaction avec une cible gazeuse d’argon (70% d’ions
transmis) a) de Uagrégat Sig*t, b) de Uagrégat Siy™.

Toutes les tailles de fragments sont présentes dans les spectres de dissociation des agré-
gats Sig™ et Siz*. On notera cependant des différences dans les taux de production relatifs des
fragments issus de la dissociation de ces deux agrégats. Dans le cas de I’agrégat Si;*, V'intensité
du fragment de taille 5 est inférieure a celles des tailles 4 et 6. Ceci n’est pas observé dans le
spectre de dissociation de ’agrégat Sig™. Les canaux de dissociation conduisant 3 la production

d’une seul fragment chargé Sis* semblent étre privilégiés :
Sif — Sif + somme des fragments neutres de masse totale égale & 3x28.
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De nombreuses études sur la fragmentation des agrégats de silicium ont été menées ces
derniéres années. Celles-ci ont permis d’obtenir de nombreuses informations sur les structures
des agrégats. L.A. Bloomfield et al. [49] ainsi que M.F. Jarrold et al. [51] ont déterminé les
rapports de branchements RY de dissociation induits respectivement par photofragmentation et

par collision avec une cible gazeuse. On définit le rapport de branchement de dissociation Ry de

la maniére suivante :

N, (S})
Ry = ——"1—, g¢<n
Ny (Sif)
g=1

ou Ny(SigT) représente le nombre de coups dans le pic de masse qx28 associé & l’agrégat Si,™.
Nous présentons dans la Fig. 3.4 les rapports de branchements de dissociation des agrégats de
silicium de tailles 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 que nous avons obtenu, ainsi que ceux de L.A. Bloomfield et

al. [49] et de M.F. Jarrold et al. [51] pour les tailles 6, 7 et 8.

M Jarrold

F1G. 3.4: Rapports de branchement de la fragmentation des agrégats Si,* par collision ¢ 12 keV
sur une cible gazeuse d’argon (nos résultats), par photofragmentation (Bloomfield [49]), et par
collision sur cible d’argon a 5 eV dans le centre de masse (Jarrold [51]).
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Les rapports de branchement de dissociation des agrégats de silicium obtenus par M.F.
Jarrold et al. [51], induite par collision sur une cible d’argon & 5 €V dans le centre de masse,
présentent certaines similitudes avec ceux obtenus par L.A. Bloomfield et al. [49] par photofrag-
mentation (photon d’énergie 6,4 €V).

On constate que la dissociation des agrégats de silicium de taille n= 3, 4, 5 et 6 présente
une augmentation du rapport de branchement quand la taille du fragment augmente. Les taux de
production des fragments de taille (n-2) que nous obtenons pour la fragmentation de ces agrégats
sont un peu plus élevés que ceux obtenus par Bloomfield et le rapport de branchement des
fragments de taille (n-1) est un peu moins élevé dans notre cas. Les rapports de branchement de
dissociation de 'agrégat Siz* obtenus par Bloomfield et Jarrold montrent que cette dissociation
s’effectue principalement par perte d’un atome de silicium. Nous observons également cet effet.
Néanmoins, on notera que, dans ce cas, I’intensité du fragment de taille 5 est inférieure 4 celle
du fragment de taille 4. Cet effet commence & étre observé par Bloomfield et al. et Jarrold et al.

pour la dissociation d’agrégats de taille au minimum égale a 8.
Par ailleurs, des calculs d’orbitales moléculaires réalisés par Raghavachari et al. [52]

montrent que I’énergie nécessaire pour induire le processus de fragmentation Si,*— Si,_;*
+ Si pour les agrégats Sig* et Sigt est nettement supérieure & celle calculée pour les agrégats

de taille voisine.

D’un point de vue théorique, les structures des agrégats Si,* ont été étudiées par
divers auteurs [52, 53, 54]. Les structures les plus stables des agrégats de silicium Si,* de taille n
comprise entre 3 et 10, obtenues par des calculs de fonctionnelle de la densité, sont représentées

sur la Fig. 3.5.
Le groupe de symétrie correspondant est indiqué entre parenthéses 4 c6té du nombre

d’atomes dans I'agrégat. Les structures proposées pour les agrégats Siy™ et SigT sont de type
losange et on observe une bipyramide trigonale pour Sig*. Ces structures semblent conférer & ces

agrégats une plus grande stabilité que celles de leurs voisins.

3.1.4 Les taux de production des agrégats Si,* : observation d’une loi de
puissance

Les spectres réalisés par impact d’argon sur des cibles de silicium, & température am-
biante ainsi que pour une température de 100K, font apparaitre une décroissance du taux de

production des agrégats de silicium quand la taille de I’agrégat augmente.
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FI1G. 3.5: Structures les plus stables des agrégats de silicium Si,* de petite taille calculées par Liu
et al. [53] et par AA. Shartsburg et al. [54].

3.1.4.a Taux de production des agrégats Si,* dans les expériences Ar — Si 4 tem-
pérature ambiante

Nous avons report¢ dans la Fig. 3.6, le taux de production relatif des agrégats Si,* en
fonction de la taille n de I’agrégat, en échelle log-log, pour des valeurs de n comprises entre 1 et
10. Ces agrégats sont produits par pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de
silicium a température ambiante. Les abondances sont mesurées 3 partir de Vintégrale des pics
des masses considérées. Le taux de production des agrégats Si,* est normalisé & ’abondance
de Sis™ et non pas & celle de Si* en raison de la trop forte intensité de ce dernier qui a pour
effet d’induire une saturation du détecteur. L’agrégat de taille 11 a été détecté, mais nous ne
Pincluons pas dans ces courbes en raison du trop faible taux de comptage pour ce pic. Les taux
de produCtion relatifs varient de plusieurs ordres de grandeur en fonction de la taille de I’agrégat
considéré. _

Dans ce diagramme log-log, deux régions de décroissances linéaires sont observées :

'une pour les tailles comprises entre 2 et 6, 'autre pour les tailles comprises entre 6 et 10.

Nous avons effectué cette analyse pour différentes expériences réalisées pour certaines
a plusieurs mois d’intervalle. Nous représentons sur la Fig. 3.7 le taux de production relatif des
agrégats Sin™ en fonction de la taille n de I’agrégat en échelle log-log pour différents fichiers de

données.
Les points obtenus pour les différentes expériences montrent une bonne reproductibilité.
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F1G. 3.6: Représentation en échelle log-log du tauz de production relatif des agrégats Si,™ en
fonction de la taille n pour Pezpérience Ar — Si d température ambiante.
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FIG. 3.7: Représentation en échelle log-log du tauz de production des agrégats Si,™ en fonction de
la taille n. Ces agrégats sont produits lors d’ezpériences Ar — Si réalisées a température ambiante

et & plusieurs mois d’intervalle.

Nous avons calculé la valeur moyenne du taux de production relatif pour chaque taille

d’agrégat a partir des fichiers précédents. Nous avons reporté dans la Fig. 3.8 cette valeur moyenne

en fonction de la taille.
Nous constatons que le taux de production décroit linéairement en échelle logarithmique

suivant deux lois associées aux deux régions de décroissance. Ces deux lois sont en échelle log-
log des lois de puissance en n~% oun représente la taille de I’agrégat et & la pente de la droite
observée dans chaque région de décroissance. Le coefficient & est de 2,8 dans la région en taille
comprise entre 2 et 6 et de 10,5 dans celle comprise entre 6 et 10. Les taux de production des

tailles 4 et 6 semblent présenter une légére déviation par rapport aux autres points.
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F1G. 3.8: Représentation en échelle log-log de la valeur moyenne du tauz de production des agrégats
Sip* en fonction de la taille n de | ‘agrégat pour lezpérience Ar — Si d température ambiante.

Nous pouvons, & partir des mesures reportées dans la Fig. 3.7, déterminer la barre
d’erreur sur la valeur de ’exposant § obtenue & partir de chaque fichier de données. Cette erreur
a été évaluée & + 20%. Elle comprend notamment les erreurs systématiques et statistiques.

Dans le paragraphe suivant, nous présentons cette analyse dans le cas d’expériences

réalisées pour une température de la cible de 100K.

3.1.4.b Taux de production des agrégats de silicium Si,* lors des expériences
Ar — Si a 100K

Sur la Fig. 3.9, nous avons représenté en échelle log-log le taux de production relatif des

agrégats Si,™ en fonction de la taille n, n étant compris entre 1 et 10, pour différents jeux de

données. Ces expériences ont été réalisées pour une température de la cible de 100K. On notera

14 aussi la bonne reproductibilité des expériences.
Nous constatons de plus que la dispersion du taux de production semble moins

importante pour une température de 100K qu’a température ambiante. Les dispersions plus
grandes observées 4 température ambiante pourraient en partie étre attribuées 3 une plus forte

pression résiduelle dans la chambre d’expérience.

Comme précédemment, nous pouvons calculer la valeur moyenne du taux de production
sur les jeux de données précédents pour chaque taille n d’agrégat. Le taux de production relatif

moyen est reporté sur la Fig. 3.10 en fonction de la taille n de I’agrégat.
Les exposants des lois de puissance peuvent étre extraits des données obtenues i

100K. On obtient ainsi une valeur de l’exposant § de 2,33 pour les tailles 2 & 6 et une
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F1G. 3.9: Tauz de production des agrégats de silicium Sin en fonction de la taille n pour différents
Jjeuz de données (en échelle log-log). Ces agrégats sont produits lors des expériences Ar — Si pour

une température de 100K.
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F1G. 3.10: Tauz de production relatifs moyens des agrégats de silicium Si,* en fonction de leur
taille en échelle log-log. Ezpérience : Ar — Si, & une température de 100K.

valeur de & de 11,65 pour les tailles 6 4 10. Au dela du caractére général de la loi de puis-
sance, nous observons la aussi la singularité des tailles 4 et 6. Il est & rappeler (Fig. 3.5) que
Jjustement les structures des agrégats Sigt et Sigt sont plus stables que celles des agrégats voisins.

Les résultats obtenus avec plusieurs jeux de données nous permettent de déterminer une

barre d’erreur de mesure (tenant compte des erreurs statistiques et systématiques) de 'ordre de

+ 10% sur la valeur de 'exposant § obtenue a partir d’un seul fichier de données. Notons que la
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plupart des expériences présentées dans ce travail ont été réalisées pour une température de la
cible de 100K. Par conséquent, la barre d’erreur sur les valeurs des exposants & obtenus & partir
d’un seul jeu de données et présentées dans les chapitres suivants, sera prise égale a & 10%.

Les valeurs obtenues & température ambiante et & 100K sont du méme ordre de grandeur.
Elles different cependant de +20% pour les tailles 2 & 6 et de -12% pour les tailles 6 & 10
(en comparant les expériences & température ambiante avec celles réalisées & 100K). Ainsi, on
constate que la température de la cible a une influence sur la production des agrégats de silicium
qui n’est pas équivalente suivant la taille des agrégats produits [55].

Par ailleurs, le comportement avec une brisure de pente observée sur les Fig. 3.8 et
3.10 n’a été observé a notre connaissance qu’une seule fois dans I’expérience de I. Iyer et al.
(ref Chap. 1, Tab. 1.1), sur des agrégats C,~. Dans ces expériences, les agrégats C,~ sont
produits par bombardement d’une cible de graphite par des ions négatifs Cs™. La brisure de

pente n’est cependant pas observée dans le cas d’une cible de carbone amorphe.

3.1.4.c Comparaison avec des expériences réalisées sur des cibles de silicium par
d’autres groupes

Divers travaux portant sur ’étude des agrégats de silicium produits par impact de
faisceaux d’atomes ou d’ions sur une cible solide de silicium ont été réalisés ces derniéres années.
L’étude du taux de production des agrégats de silicium en fonction de la taille a notamment été
effectuée par K.Wittmaack et al. [7] ainsi que par H.Yamamoto et al. [11]. Nous présentons dans
la Fig. 3.11 la comparaison de nos résultats avec ceux obtenus par ces deux auteurs.

Les ions secondaires sont produits par impact de faisceaux de Xe* d’énergie 10 keV
suivant un angle d’incidence de 45° par rapport & la normale d’une cible solide de silicium dans
le cas des expériences réalisées par K.Wittmaak [7]. H.Yamamoto [11] a utilisé quant & lui un
faisceau d’ions Xet d’énergie 4 keV dont I’angle d’incidence par rapport & la normale & la cible
est de 25°. Nous avons également reporté sur cette figure nos points expérimentaux obtenus &
partir d’un faisceau d’atomes neutres d’argon d’énergie 12 keV sous une incidence de 60°. Les
taux de production sont présentés en échelle log-log pour des tailles n d’agrégats comprises entre
2 et 8 pour Wittmaack [7], entre 2 et 6 pour Yamamoto [11] et entre 2 et 10 pour nos points
expérimentaux.

I existe un trés bon accord entre nos résultats expérimentaux et ceux obtenus par
K.Wittmaack bien que les projectiles utilisés différent par leur état de charge et par leur masse
et que P’angle d’incidence du faisceau soit également quelque peu différent. Lors de précédents
travaux, Wittmaack a étudié I'influence de certains paramétres expérimentaux tels que ’angle
d’incidence du faisceau, la masse et I’énergie du projectile, sur le taux de production des agrégats
de silicium. Il a ainsi pu montrer qu’il existait une faible dépendance du taux de production relatif

des agrégats de silicium de taille n>2 avec la masse et I’énergie du projectile incident dans le cas
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F1G. 3.11: Tauz de production relatifs des agrégats Si,™ produits lors d’ezpériences de pulvéri-
sation d’une cible de silicium par des faisceauz d’atomes d ‘argon d’énergie 12 keV et d’angle
d’incidence 60° (nos résultats), d’ions zénon d ‘énergie 10 keV et d’angle d’incidence 45° (Witt-
maack), d’ions zénon d’énergie 10 keV et d ‘angle d’incidence 25° (Yamamoto).

de faisceaux composés d’atomes ou d’ions de gaz rares. En revanche, le taux de production des
agrégats dépend de I'angle que fait le faisceau incident avec la normale 4 la cible. Wittmaack a en
effet montré que ce taux présentait une décroissance plus importante pour un angle d’incidence
de 0° que pour un angle de 45°. Ceci pourrait expliquer la décroissance plus importante du taux
de production observé par H.Yamamoto.

Cependant, au dela des différences, les résultats de Wittmaack et Yamamoto mettent
en évidence une décroissance du taux de production en loi de puissance comme nous ’observons

également. Au deld de ce comportement, on peut repérer également la singularité des agrégats

de taille 4 et 6.

3.1.4.d Influence de P’environnement gazeux sur la production d’agrégats Si,*

La cible de silicium a été placée successivement dans différents environnements gazeux
tels que Ny, NoO, Os, Hy, HoO afin d’étudier leur influence sur la production d’agrégats. Les
pressions partielles des différents gaz introduits sont de 5;4,6;4,8;1et 0,6x1073 Torr, respecti-
vement pour Hy, N2, NoO, H20 et Os. Ces expériences ont, été réalisées pour une température de
la cible de 100K exceptées celles nécessitant ’utilisation d’un environnement de molécules H,O
qui, du fait de problémes d’isolation électrique, ont été réalisées 3 température ambiante.

Les spectres de masse des ions moléculaires produits par impact d’argon sur une cible

de silicium placée dans les environnements gazeux cités précédemment sont présentés sur la

Fig. 3.12.
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FIG. 3.12: Spectres de masse des agrégats obtenus par bombardement par un faisceau d’atomes ar-
gon rapides d’une cible de silicium placée dans les environnements gazeuz suivants : gaz résiduel,

Ny, NoO, Oq, Hy 6 100K et HyO a température ambiante.
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Lorsque la cible est placée dans un environnement de molécules Hj, Ny et NO, les
seuls ions moléculaires présents dans les spectres sont des agrégats purs de silicium. Il n’y
a pas de production d’agrégats mixtes. Par contre, on constate que de nombreuses espéces
apparaissent en plus des agrégats de silicium purs dans le cas ou la cible de silicium est placée
en environnement de molécules HyO et Os. Dans ces deux cas, nous observons en plus des
agrégats purs de silicium, des espéces de type SipO,,* et SinOmH,™* dont nous parlerons plus

amplement dans les chapitres suivants.

Cependant, la production d’agrégats mixtes pose des problémes de séparation. En effet,
pour les environnements de molécules HyO et Oo, la production d’agrégats Si,,O,, T et Sip O Hpt
liée a I’adsorption des molécules de ces différents gaz sur la surface de la cible ne permet pas
d’extraire le taux de production de certains agrégats purs de silicium. C’est le cas notamment
du pic de masse 196 dont la présence peut étre attribuée a Pagrégat Si;* mais également 3
Pion moléculaire Si3O7;+ de méme masse. La présence de ce dernier dans le pic de masse 196 a

d’ailleurs été mise en évidence lors de la dissociation des agrégats de masse 196.
Pour ces raisons, il ne nous a pas été possible, dans le cas de ces environnements

gazeux, d’extraire les taux de production des agrégats purs de silicium de taille supérieure a 7 et

seuls sont reportés les taux de production des agrégats Si, * dont la taille est comprise entre 1 et 6.

Nous avons reporté dans la Fig. 3.13 le taux de production, en échelle log-log, des

agrégats purs de silicium Si, T en fonction de n (2<n<9) dans le cas des différents environnements

gazeux considérés.
Pour les tailles comprises entre 2 et 6, une décroissance du taux de production en loi

de puissance n~% en fonction de la taille n de I'agrégat est observée quelque soit la nature de

P’environnement gazeux considéré.

Dans les expériences pour lesquelles le gaz environnant ne réagit pas avec la cible (Cest

le cas notamment des environnements de molécules Hy, N et NoO pour lesquels il n’y a pas
production d’agrégats mixtes), les taux de production sont systématiquement plus faibles que
ceux obtenus lors d’expériences sans environnement gazeux. Il faut cependant noter que nous
avons travaillé & de fortes pressions pour ces trois environnements gazeux. Par conséquent, les plus
fortes valeurs d’exposants observées peuvent étre expliquées par la grande densité de molécules
de gaz rencontrées par les agrégats Si,* lorsqu’ils sont extraits de la cible. La rupture de pente
a la taille 6 est toujours présente et la singularité des tailles 4 et 6 encore observée. Les valeurs
de I'exposant 2,88; 2,93; 3,26 pour les environnements gazeux Hy, NoO et No, respectivement,
sont trés voisines entre elles. I faut noter que les pressions partielles de gaz sont semblables.
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F1G. 3.13: Tauz de production relatifs des agrégats Si,* de taille n comprises entre 2 et 9, produits
par impact de faisceauz d’argon sur des cibles de silicium placées dans différents environnements
gazeuz. La cible est maintenue & une température de 100K sauf pour leau. '

Pour les agrégats de tailles comprises entre 6 et 10, une décroissance en loi de puissance
est toujours observée mais les coefficients mesurés (11,5; 11,1; 11,6 pour les environnements
gazeux Ha, N3O et Ny respectivement) ne sont pas significativement différents de la valeur

mesurée sans environnement gazeux (d= 11,65).

La valeur de I’exposant § est beaucoup plus importante lorsque les agrégats purs sont
produits & partir d’une cible placée dans des environnements de molécules O2 ou Hs0 pour
lesquels la production d’agrégats mixtes est observée. Dans ces deux cas, ¢ prend respectivement
pour valeurs : 5,18 et 3,81. Elles sont supérieures a celles obtenues lorsque la cible de silicium
est placée dans le vide (0= 2,33) ou en environnement de molécules Hy, N et NyO.

On pourrait imaginer que la production d’agrégats mixtes se fasse au détriment des
agrégats purs. Ce que 'on mesure ici est la variation du taux relatif de production des agrégats
purs en fonction de leur taille et 'on observe que la proportion d’agrégats purs de tailles impor-
tantes est plus faible, relativement & ceux de petites tailles, quand il y a production d’agrégats
mixtes. Ce résultat doit étre rapproché des observations réalisées par T. Barlak et al. [57]. Ils ont
étudié la production des ions secondaires de type [M(MX),]* par impact de faisceaux d’ions Xe*
d’énergie 4 keV sur différentes cibles (MX) d’halogénures d’alcalins (NaX avec X= F, CI, Br, I)
et d’jodures d’alcalins (XI avec X = Li, Na, K, Rb, Cs). Les énergies de cohésion des atomes
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dans les cibles de NaX et XI sont différentes pour chaque X.
Les expériences réalisées par T. Barlak et al. montrent que le taux de production des

agrégats [M(MX),]* décrott plus rapidement quand la taille de 'agrégat augmente, lorsque
Iénergie de cohésion de I’halogénure d’alcalin ou d’iodure d’alcalin considéré diminue. Autrement
dit, le taux de production des agrégats issus de matériaux possédant une forte énergie de cohésion
présentera une décroissance plus faible que dans le cas d’un matériau de faible énergie de cohésion
(Chap. 1). Ainsi dans notre cas, 'augmentation de la valeur de & peut étre reliée 4 la présence

d’oxygene et de molécules d’eau 4 la surface qui tend & fragiliser les liaisons Si-Si par adsorption

et & diminuer ainsi ’énergie de liaison.
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3.1.4.e Influence de la nature du projectile sur le taux de production des agrégats
Si, T

Nous allons étudier dans ce paragraphe, I'influence de la nature du jet moléculaire sur
la production d’agrégats de silicium Si,*. La nature du projectile rapide influe sur la quantité
d’énergie déposée localement comme cela a pu étre montré avec des faisceaux d’espéces molécu-
laires non réactives. Compte tenu de la problématique que nous nous sommes fixés, nous avons
choisi de travailler avec des faisceaux d’espéces réactives produites & partir de gaz de molécules
N2 et N2O. La technique expérimentale permettant d’obtenir ces faisceaux a 6té présentée dans
le chapitre expérimental. Nous rappelons que les faisceaux sont formés d’espéces moléculaires et
atomiques.

Les spectres de masse des ions moléculaires et agrégats produits par impact de jets mo-

léculaires Ny et N2O ainsi que par des faisceaux d’argon sur une cible de silicium de température

100K sont présentés sur la Fig. 3.14.
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F1G. 3.14: a) Spectres de masse des ions moléculaires et agrégats produits lors de la pulvérisation
d’une cible de silicium & 100K par : a) un faisceau d’atomes d ‘argon neutres, b) un jet de molécules

Na, ¢) un jet de molécules N O.
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De nombreuses espéces sont produites en plus des agrégats purs de silicium lors de la
pulvérisation d’une cible de silicium par des faisceaux de molécules Ny et NoO. Ces espéces sont
constituées d’atomes de la cible et d’atomes du faisceau. Comme précédemment notre discus-
sion portera sur 1'¢tude du taux de production des agrégats de silicium purs Si,* qui restent
néanmoins présents dans les spectres.

Cependant, une difficulté liée au fait que les ions Sit et No+ possédent des masses
identiques doit &tre prise en compte. Il ne nous a pas été possible de travailler avec un isotope
de l'azote autre que l'isotope 14 qui nous aurait permis de nous affranchir de ces problémes de
superposition. Par exemple, I'intensité du pic de masse 112 (Sig™ et autres espéces) est supérieure
& celle du pic de masse 84 (Siz*) dans le cas de pulvérisation par des faisceaux de molécules N
et N2O. L'inverse est observé lorsque ’on utilise des faisceaux d’atomes d’argon. L’augmentation
de l'intensité du pic de masse 112 est liée & la présence d’agrégats différents de ceux de silicium
pur SigT. Ceci est également le cas pour le pic de masse 196, dont le taux de production relatif
comparé a celui de la masse 168 est beaucoup plus élevé dans les expériences No — Si que dans
celles Ar — Si.

Nous présentons, 3 titre d’exemple dans la Fig. 3.15, le spectre de dissociation des
agrégats de masse 196 produits lors des expériences de pulvérisation d’une cible de silicium &
100K par un faisceau d’azote. Notons que celui des agrégats de masse 112, produits dans des
conditions similaires, a été présenté dans le chapitre expérimental (cf Chap. 2).

o 500

Q

§ 450 | Dissociation de la masse 196 SiN' 196

W 400 | EXPErience N, Si et/ou SiN;

W

5 350 S

§ 300 L et/ou SiN;
250 | Si N

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
MASSE(uma)/q

F1G. 3.15: Dissociation des agrégats de masse 196 produits lors des ezpériences No — Si ¢ 100K.
Ce spectre présente une allure tout & fait différente de celui de la Fig. 3.3 obtenu dans

le cas d’expériences Ar —+ Si. Les pics de masse 42 et 154 attestent ici la présence d’azote dans

certains des agrégats de masse 196. L’ensemble des dissociations effectuées montre que seuls les
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pics de masse 56, 84 et 168 peuvent étre attribués aux agrégats de silicium purs Sigt, Siz™, Sigt.
A titre d’exemple, nous présentons également dans la Fig. 3.16 le spectre de dissociation

des agrégats de masse 168.
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F1G. 3.16: Dissociation des agrégats de masse 168 obtenus lors des expériences No — Si.

Remarquons que ce spectre est trés semblable & celui présenté dans la Fig. 3.3 dans
le cas ot 'agrégat de masse 168 (Sigt) est produit & partir de la pulvérisation d’une cible de
silicium par un faisceau d’atomes d’argon.

Les mémes types de fragments sont observés sur les deux spectres et leurs intensités
relatives sont trés similaires. Seuls quelques événements visibles & la masse 70 (SiNT) sont
attribués a la présence d’azote. Néanmoins le nombre d’événements présents dans ce pic reste

négligeable.

Nous présentons dans la Fig. 3.17, en échelle log-log, les taux de production relatifs
des agrégats de silicium purs de taille 2, 3 et 6 obtenus par impact de faisceaux de Na, NoO et
d’argon sur des cibles de silicium & température ambiante (symboles en traits pleins) et & 100K
(symboles en pointillés).

Par comparaison avec les résultats obtenus pour un faisceau d’argon, nous observons une
augmentation‘de la valeur de d plus importante dans le cas de faisceaux de molécules NoO (4,64)
que dans celui de faisceaux Ny (3,94). Notons toutefois que ces valeurs de & restent inférieures

a celles mesurées lorsque la cible de silicium est placée dans un environnement de molécules

d’oxygéne.
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F1G. 3.17: Tauz de production relatifs, en échelle log-log, des agrégats de taille 2, 8 et 6 pour des
faisceauz d’atomes d’argon, de molécules N» et NoO & température ambiante et ¢ 100K.

Un comportement différent a été observé par Yamamoto et al. [11]. Dans ces expériences,
les agrégats de silicium sont produits par impact de faisceaux de Xet et de SF5* d’énergie 4 keV
sur une cible de silicium. Il faut noter que SF5* (127 uma) et Xet (132 uma) possédent des
masses voisines et par conséquent des vitesses équivalentes. Comme on peut ’observer sur la
Fig. 3.18, la décroissance du taux de production relatif des agrégats Si,* avec P’augmentation
de la taille n est beaucoup plus faible dans le cas de faisceaux incidents constitués d’ions SF5+

que dans celui de faisceaux Xe™.
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Rendement relatit
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F1G. 3.18: Tauz de production relatifs des agrégats Si,™* produits lors de la pulvérisation de cibles
de silicium par des faisceaus incidents de natures diverses, expériences réalisées par H. Yamamoto

et al. [11].

2

3 4 5

Nombre d'atomes par agrégats
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La production de gros agrégats est donc favorisée lorsque les projectiles utilisés sont des
ions moléculaires. Ceci a également été observé par Brunelle et al. [58] lors de la pulvérisation de
cibles solides par des faisceaux d’agrégats, ainsi que par Szymczak et al. [59] avec des faisceaux
de molécules SF5* et SFs~. Notons que les projectiles Ar (40 uma) et NoO (42 uma) que nous
utilisons ont aussi des masses voisines. Nous constatons que les valeurs J des pentes des taux
de production relatifs présentent quant & elles des comportements différents de ceux observés
par Yamamoto. En effet, la valeur de & obtenue dans notre cas est plus faible lorsque le faisceau
incident est composé d’atomes d’argon, comportement opposé & celui observé par Yamamoto.
Il faut cependant souligner que les faisceaux d’ions moléculaires SF5+ employés par cet auteur
n’interagissent pas chimiquement avec les atomes de la cible et les seules espéces observées sont
les agrégats de silicium. Dans notre situation, les éléments présents dans les jets moléculaires
utilisés peuvent interagir avec la cible. De nombreux agrégats mixtes composés d’atomes de la
cible et d’atomes du faisceau sont en effet produits en méme temps que des agrégats purs de
silicium.

On observe que la valeur de Pexposant augmente comme nous avons également pu le
constater lors des expériences en présence d’un environnement gazeux d’oxygéne (O2). Comme
précédemment, la présence d’oxygeéne dans le cas de NoO (qui peut étre implanté dans la cible)
pourrait conduire & la fragilisation des liaisons Si-Si. Mais il faut bien noter que cette augmen-
tation de la valeur de I’exposant dans le cas d’un faisceau de Ny est également observé alors que
ce comportement n’a pas été remarqué dans le cas des expériences en environnement gazeux de
molécules Na.

Nos expériences ont été réalisées 4 température ambiante et & 100K. Comme dans
le cas de faisceaux d’argon, nous observons que la valeur de & obtenue avec les faisceaux de
molécules N2 et NoO est plus faible 4 basse température. Notons cependant que I'influence de

la température est moins marquée dans le cas du faisceau de molécules N3O que dans celui du

faisceau de molécules Nj.

L’influence de I’énergie du faisceau a été étudiée dans de nombreuses expériences. Pour
des cibles de silicium pulvérisées par des faisceaux constitués d’éléments inertes, K. Wittmaack
a montré que la valeur de ’exposant augmente quand 1’énergie du faisceau diminue. Ce résultat
est & rapprocher de celui observé pour des ions moléculaires non inertes. Nous avons étudié
Vinfluence de I'énergie du faisceau quand celui ci contient des éléments réagissant avec la cible.
Nous présentons dans la Fig.3.19 en échelle log-log les taux de production des agrégats purs de
silicium émis lors d’impacts de projectiles rapides de molécules Ny d’énergie 3, 6 et 12 keV sur

une cible de silicium & 80K pour les tailles d’agrégats 2, 3 et 6.
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FiG. 3.19: Tauz de production relatifs, en échelle log-log, des agrégats de silicium purs de taille 2,
3 et 6 obtenus par pulvérisation de cibles de silicium par des faisceauz de molécules Ny d’énergie

3, 6 et 12keV.

Les valeurs des exposants (4,08; 4,86 ; 5,32 4 12, 6 et 3 keV respectivement) croissent
quand D’énergie du faisceau diminue. Il faut noter que Deffet est peut-étre sous estimé, la pro-
portion d’espéces atomiques dans le faisceau pouvant augmenter avec la vitesse. La variation

observée est cependant en accord avec les résultats de K. Wittmaack [7]-
L’ensemble de ces résultats obtenus avec des faisceaux moléculaires contenant des

espéces réactives font apparaftre que deux effets inverses sont en compétition : la diminution
de la valeur de I’exposant, c’est & dire la formation favorisée de gros agrégats par impact
moléculaire, est liée 4 I’augmentation de la densité d’énergie déposée localement comparé au cas
de faisceaux atomiques. D’un autre c6té, la formation d’agrégats de petites tailles est favorisée
par la présence d’éléments réactifs (les constituants du faisceau) avec la cible.

Nous avons également étudié la production d’agrégats de silicium & partir de cibles de

silice, situation dans laquelle I’élément silicium est présent dans la cible en méme temps qu’un
autre constituant : 'oxygeéne. Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe suivant.
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3.2 Production d’agrégats Si,,* par bombardement d’une cible de
silice (SiOy)

Dans les paragraphes précédents, les agrégats de silicium sont produits lors d’impacts
de faisceaux d’atomes neutres d’argon rapides sur des cibles de silicium. Nous avons pu observer

que des agrégats de Si,™ pouvaient également étre produits a partir d’une cible de silice. C’est

ce que nous présentons dans ce paragraphe.

3.2.1 Pulvérisation d’une cible de silice par un faisceau d’atomes d’argon

Avant de nous intéresser au taux de production d’agrégats purs de silicium, nous pré-
sentons dans la Fig. 3.20 le spectre de masse des ions produits par pulvérisation d’une cible de

silice de température 100K par un faisceau d’atomes d’argon.
L’ensemble de la région de masse explorée, de 0 & 425 uma, fait apparaitre une grande

variété d’agrégats ionisés. Trois types d’agrégats sont observés sur ces spectres.
— Des agrégats de silicium purs (Si,*) de taille n comprise entre 1 et 4. La taille 5 n’a pas
été détectée. Les taux de production de ces agrégats décroissent trés rapidement avec la

taille.

— Des agrégats mixtes constitués d’atomes d’oxygéne et de silicium de type (SiO2),* de
taille n comprise entre 1 et 7 dont l'intensité décroit également quand la taille de Pagrégat
augmente.

— Des agrégats mixtes d’oxygéne et de silicium de type Si,Om™ que nous présenterons au
Chap. 5.

— On notera également dans ce spectre la présence des ions Si2+, O+ et O,7.

La cible de silice ayant pour stcechiométrie SiO5 , nous étudierons les taux de production

des agrégats (SiO2),* dans le paragraphe suivant. Nous nous intéressons d’abord aux agrégats

de silicium Si;}.

3.2.2 Taux de production des agrégats purs de silicium
3.2.2.a Taux de production des agrégats Si,™ produits dans les expériences
Ar — SiO,

Sur le spectre de masse des ions produits par impact de faisceaux d’atomes d’argon
d’énergie 12 keV sur une cible de silice de température de 100K (Fig. 3.20 a)), nous observons
que l'intensité des pics de masse correspondant aux agrégats Si,+ décroit trés rapidement quand
la taille de I’agrégat augmente. L’agrégat de taille 5 n’est d’ailleurs pas détecté.
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Les taux de production relatifs de ces agrégats sont présentés en échelle log-log dans
la Fig. 3.21 pour une cible de silice & température ambiante et 4 100K. Nous avons également
reporté dans cette figure, le taux de production des agrégats Si,* produits lors de la pulvérisation
d’une cible de silicium, ainsi que celui obtenus par Benninghoven et al. [27] lors du bombardement

de cibles de silicium implantées en oxygéne sur une épaisseur d’environ 100 A, par des faisceaux

d’ions Art .
o Benninghoven
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& 3 a Ar—»SiO, 300K
8 ]

o 1

% v Ar— Sia300K

2 0,1

5 ;

S 001

° 3

= ]

o 0,001

o E

> R

& 0,0001

- E

0,00001

1

Taille n

F1G. 3.21: Bvolution du tauz de production relatif des agrégats de silicium purs de taille n comprise
entre 2 et 9, en échelle log-log, obtenus par bombardement de cibles de silice et de silicium.
Comparaison avec les résultats obtenus par Benninghoven et al. [27] sur cible de silice.

Une décroissance en loi de puissance du taux de production des agrégats Si,* quand la
taille n (n étant compris entre 1 et 4) de I’agrégat augmente est 4 nouveau observée. La valeur de
I'exposant est trés grande (9,31), presque 2 fois celle obtenue pour le silicium en environnement
de molécules Oj. Par ailleurs, nous constatons qu'’il existe un trés bon accord entre nos résultats
expérimentaux et ceux obtenus par Benninghoven et al. [27]. L’ensemble de nos résultats montre

qu’il y a une relation entre la quantité d’oxygeéne présent dans la région pulvérisée et la valeur

de Pexposant de la loi de puissance.
Par ailleurs, la valeur de I'exposant observée & température ambiante (§= 9) est in-

férieure & celle obtenue & 100K (6= 9,74). Notons que ce comportement est différent de celui

observé lorsque les agrégats Si,* sont produits & partir d’une cible de silicium & température

ambiante et & 100K.
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F1G. 3.22: Spectres de masse des agrégats obtenus lors de la pulvérisation par un faisceau d’argon,
d’une cible de silice placée dans différents environnements gazeuz : gaz résiduel, No, NoO, Os,

Hz ou Hz 0.
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3.2.2.b Taux de production des agrégats Si,* obtenus par bombardement d’une
cible de silice placée dans différents environnements gazeux

La cible de silice (SiO2) a été placée successivement dans des environnements gazeux de
molécules Ng, N3O, Oz, Ha et HyO afin d’¢tudier I'influence de cet environnement sur le taux de
production des agrégats. Les quantités de gaz introduites sont de 9,6x 10 mol/cm3 pour les gaz
N3, N2O, H; et de 1,6 x10' mol/cm® pour H2O et Q. Ces expériences ont été réalisées pour une
température de la cible de 100K excepté pour P’eau. Les spectres des ions moléculaires formés
lors de ces différentes situations expérimentales sont présentés dans la Fig. 3.22. On distingue
deux situations. Comme dans le cas de la cible de silicium, les spectres obtenus lorsque la cible
de silice est placée en environnement de molécules Ny et N2O et O3 sont semblables & ceux de
la situation de référence Ar — SiOs. On constate cependant dans ces deux derniers cas que les
intensités relatives des pics de masse 116 et 120 sont inversées par rapport & celles observées dans
la situation de référence. En environnement de molécules HoO et Hay, nous observons en plus des
agrégats présents dans le spectre de référence, de nouveaux agrégats mixtes composés d’atomes
de la cible et de I'environnement gazeux. Par exemple, avec un environnement de molécules
H,0, nous observons un pic & la masse 139 qui correspond & Pagrégat mixte SioOsHst. Avec un
environnement de molécules Hy, on observe I'augmentation (certes faible) du pic de masse 121
correspondant & I'agrégat (SiO)oH™, relativement & Pintensité du pic de masse 120.

Par ailleurs, on peut relever certaines différences entre les spectres réalisés i tempéra-
ture ambiante et & 100K pour les expériences Ar — SiO;. En effet, a température ambiante,
on observe une famille de pics autour du pic de masse 120, famille qui disparait complétement
dans le spectre & 100K. Compte tenu de I'importance de ces pics dans les spectres réalisés avec
un environnement gazeux d’eau, la différence mentionnée ci-dessus est probablement liée 4 la

présence de molécules d’eau dans le gaz résiduel.

Les taux de production des agrégats Si,* produits a partir d’une cible de silice sont
reportés sur la Fig. 3.23 (en échelle log-log) pour des tailles n comprises entre 1 et 4 dans le cas
des différents environnements gazeux considérés. '

Une décroissance du taux de production des agrégats Si,™ en loi de puissance quand la
taille n de ’agrégat augmente est encore observée. De plus, la dépendance du taux de production
avec la nature du gaz environnant est trés similaire a celle obtenue pour la cible de silicium. En
effét, la valeur des exposants obtenus lorsque la cible de silice est placée dans différents environne-
ments gazeux est systématiquement supérieure A celle de la situation de référence. En particulier,
la valeur de § obtenue dans le cas d’un environnement de molécules H,O (12,2) réagissant avec
la cible est supérieure & celle obtenue dans le cas d’environnements de molécules Ny et N2O (de
valeur respective 9,6 et 11,7) pour lesquels la production d’agrégats mixtes supplémentaires n’est

pas observée.
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F1G. 3.23: Tauz de production relatifs des agrégats de silicium pur en fonction de leur taille
n (2<n<5), obtenus par bombardement par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice
(5i02) placée dans différents environnements gazeus.

Notons la valeur particuliéremént élevée de 4, égale 4 14,4, obtenue dans le cas d’un

environnement d’oxygéne.

3.3 Production d’agrégats (SiOs),* par pulvérisation d’une cible
de silice (SiO,)

Le spectre de masse des ions moléculaires produits par pulvérisation d’une cible de silice
par un faisceau d’atomes d’argon est présenté dans la Fig. 3.20. Les pics de masse 60xn, avec
n compris entre 1 et 8, observés sur les spectres de masse correspondent aux agrégats mixtes

(8i09), T, SiOy représentant la stoechiométrie de la cible de silice.

3.3.1 Taux de production des agrégats (SiO,),* dans lés expériences
Ar — SiO,
Les taux de production de ces agrégats diminuent de plusieurs ordres de grandeurs
lorsque la taille de I’agrégat augmente. Nous avons reporté dans la Fig. 3.24 en échelle log-log,
les taux de production relatifs des agrégats (SiO3),* normalisés & intensité du pic correspondant

a I'ion moléculaire SiO2™ pour les tailles n comprises entre 1 et 7.
Les taux de production présentés dans le cadre de droite sont extraits & partir de

fichiers de données différents, les expériences ayant été réalisées a température ambiante dans
des conditions similaires pour chacun de ces fichiers. Nous présentons dans le cadre de gauche

les résultats obtenus lorsque la cible de silice est maintenue 3 une température de 100K.
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F1G. 3.24: Tauz de production relatif (en échelle log-log) des agrégats (SiOs),™ de tailles n com-
prises entre 1 et 7 pour différents fichiers de données. Cadre de droite : expérience Ar — SiOs d

température ambiante, cadre de gauche : Ar — SiOy d 100K.

Les points obtenus pour les différentes expériences permettent de juger de leur
reproductibilité. La dispersion autour d’une valeur moyenne est un peu plus importante que
dans le cas de la cible de silicium. Il faut noter que la cible de silice est isolante et que ceci rend

la stabilisation des expériences plus difficile.

La valeur moyenne du taux de production calculée sur I’ensemble des fichiers précédents

pour chacune des températures est présentée Fig. 3.25 en échelle log-log en fonction de la taille

de 'agrégat.
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F1G. 3.25: Tauz de production relatif moyen des agrégats (SiO2)n ™ pour les tailles € 4 5.
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Une décroissance du taux de production en loi de puissance n~% est observée pour les
tailles de 1 & 5. Les données ne nous permettent pas d’étudier la région des tailles de 6 & 11 ou
nous avions observé une seconde loi de puissance pour les agrégats de silicium produits & partir
d’une cible de silicium. Un comportement similaire du taux de production est observé pour les
deux températures étudiées. La température de la cible semble influer de maniére tres faible sur
le taux de production. Comme pour la production des agrégats de silicium & partir d’une cible

de silice, la pente est légérement plus forte & basse température.

A notre connaissance, la décroissance du taux de production en loi de puissance n’a
été observée que dans le cas de cibles constituées d’un seul type d’atome. Ce résultat nouveau
montre que le comportement en loi de puissance des taux de production apparait également pour

des agrégats constitués d’entités élémentaires de la cible dans le cas d’une cible constituée de

deux types d’atomes.

3.3.1.a Influence de I’environnement gazeux sur la production d’agrégats (SiO3),™

La cible de silice a été successivement placée dans différents environnements gazeux tels
que Hy, N2, N2O, H20 ou O3 dans des proportions identiques & celles mentionnées au paragraphe

3.2.2.b.
Nous présentons dans la Fig. 3.26 le taux de production des agrégats (SiOa)n™ en

fonction de la taille n de ’agrégat pour les différents environnements gazeux considérés.
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F1G. 3.26: Tauz de production relatifs, en échelle log-log, des agrégats (SiOs),* produits par pul-
vérisation par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice placée dans des environnements

gazeuzr de molécules Hy, N, NoO, Hy O ou Os.
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Une décroissance en loi de puissance du taux de production de ces agrégats est toujours
observée. Comme dans le cas des agrégats de silicium produits a partir de la pulvérisation d’une
cible de silicium placée dans différents environnements gazeux, nous observons 14 encore que
la présence de cet environnement tend & augmenter la valeur des exposants. Dans les résultats
précédents, nous avons distingué I'effet de ’eau et de 'oxygeéne qui, outre la production d’agrégats
mixtes, augmentent fortement la valeur de I’exposant. Ici, nous remarquons que seule la courbe

en présence d’eau se détache de maniére importante.

3.3.1.b Influence de la nature du jet moléculaire sur la production d’agrégats
(SiOZ)n+

Le taux de production des agrégats (SiO2),* produits par bombardement d’une cible
de silice de température 100K par des faisceaux de molécules Nj, N3O a été extrait des spectres
de masse. Les problémes de superposition d’ions moléculaires de natures diverses dans un méme
pic de masse ne sont pas rencontrés dans ce cas comme nous avons pu le constater en réalisant
les spectres de dissociation de certains de ces ions.

Nous présentons & titre d’exemple, dans la Fig. 3.27, le spectre de dissociation des

agrégats de masse 120 ((SiOz2)2™") produits lors des expériences N — SiOs.
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F1G. 3.27: Dissociation des agrégats de masse 120 produits lors de la pulvérisation d’une cible de
silice par un faisceau de molécules N,.

De nombreux fragments peuvent étre observés sur ce spectre. Les pics correspondant
aux fragments de masses 28, 44, 60, 72, 88 et 104 sont attribués respectivement aux ions
Si*, SiO¥, Si0.*, Si;0+, Sip02* et SipOs*. Remarquons que les pics de masse 42 et 70

caractéristiques de la présence d’agrégats mixtes composés d’atomes de silicium et d’azote ne

sont pas observés.
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Les taux de production des agrégats (SiOz),* obtenus par pulvérisation d’une cible
de silice par des faisceaux de molécules Ny et N0, sont reportés dans la Fig. 3.28 en échelle
log-log pour des tailles d’agrégats comprises entre 1 et 6. Nous avons également reporté le taux

de production de ces agrégats pour la situation de référence Ar — SiOs.
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FiG. 3.28: Tauz de production relatifs, en échelle log-log, des agrégats (SiO)nt de tailles com-
prises entre 1 et 6 produits par bombardement d’une cible de silice de température 100K par des

faisceauz de molécules N3, NoO et par un faisceau d’atomes d’argon.

Une décroissance du taux de production en loi de puissance quand la taille n de Pagrégat
augmente est observée pour chacun des faisceaux moléculaires utilisés. Les valeurs des exposants
sont néanmoins un peu plus élevées que celle obtenue avec le jet d’argon. Nous observons de
nouveau que l'utilisation de faisceaux constitués d’éléments susceptibles de réagir avec la cible

entraine une augmentation de la valeur de 4.

3.4 Conclusion

L’étude des taux de production relatifs des agrégats de silicium Si,,‘Jr produits lors de
la pulvérisation d’une cible de silicium par un faisceau d’atomes d’argon a permis de mettre
en évidence la décroissance du taux de production lorsque la taille n (1<n<12) de 'agrégat
croft, et cela suivant deux lois de puissance en n~%. Une rupture de pente est en effet observée
a partir de la taille 6. Par ailleurs, cette mesure nous a permis de mettre en évidence la bonne
reproductibilité des expériences et le bon accord de nos résultats avec les données disponibles
dans la littérature.

Nous nous sommes également placés dans d’autres situations expérimentales pour étu-
dier dans quelles mesures la présence d’éléments chimiques susceptibles de réagir avec le silicium

pouvait influer sur le taux de production des agrégats de silicium : pulvérisation de la cible de
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silicium placée dans un environnement gazeux, pulvérisation de cette cible par bombardement
d’un faisceau de molécules Ny ou N2O, pulvérisation d’une cible de silice. Une décroissance en
loi de puissance du taux de production des agrégats de silicium Si,* a pu étre observée sur
Pensemble des situations expérimentales explorées dans ce chapitre. Les valeurs de ’exposant &
dans les lois de décroissance pour chacune de ces situations ont permis de comparer les résultats,
la situation de référence étant la pulvérisation du silicium sous impact d’argon.

Nous avons montré que le taux de production relatif des agrégats Si,* dépend de la
nature du gaz environnant la cible. Ainsi, pour des environnements gazeux de molécules O,
et HoO & partir desquels de nombreux agrégats mixtes sont formés, la production d’agrégats
de silicium purs de "grande taille" semble particuliérement défavorisée (fortes valeurs de 4).
Notons que la valeur de d est plus importante dans le cas d’un environnement d’oxygéne que
dans celui d’un environnement d’eau. Pour ces deux environnements, les taux de production des
agrégats Si, T n’ont pu étre extraits des données que jusqu’a la taille 6 en raison de problémes de
superposition avec les agrégats mixtes également formés. La décroissance du taux de production
est nettement moins prononcée lorsque les environnements gazeux utilisés (Hy, Na, N30) ne
donnent pas lieu 4 la production d’agrégats mixtes. Notons que les valeurs de §, obtenues dans le
cas de ces différents environnements gazeux, sont supérieures 4 celle de la situation de référence.
Les résultats obtenus a partir de la pulvérisation d’une cible de silice (SiO,) font apparaitre une
loi de puissance mais avec une valeur de ¢ encore plus grande que celle observée pour la cible de
silicium en présence d’oxygéne (facteur 2). Quand la cible de silice est elle-méme placée dans un
environnement d’eau la valeur de ’exposant est encore plus grande.

La nature du projectile rapide influe sur la quantité d’énergie déposée localement comme
cela a pu étre montré avec des faisceaux d’espéces moléculaires non réactives. H. Yamamoto a
montré avec des faisceaux de SF5* que la production d’agrégats de silicium de "grande taille"
est favorisée (4 plus faible) & comparer au cas ot ils sont produits & partir d’un faisceau atomique
inerte.

Nous avons utilisé des faisceaux moléculaires Ny et NoO réactifs avec la cible de
silicium. L’influence de ces faisceaux sur le taux de production des agrégats de silicium
est totalement différente de celle observée par Yamamoto avec des faisceaux moléculaires
non réactifs. Les valeurs de l'exposant § que nous avons obtenues pour ces deux faisceaux
moléculaires (N2 et N2O) sont en effet supérieures & celle obtenue avec un faiscean d’argon.
La production relative de gros agrégats de silicium par rapport 4 de petits agrégats n’est donc
pas favorisée lorsque I’on utilise des faisceaux de molécules Ny et N5O. Il faut noter que, dans
cette situation, des agrégats mixtes silicium, azote et le cas échéant oxygéne sont observés.
Par contre, nous avons montré que l’augmentation de I’énergie du faisceau de molécules Nj
notamment conduisait comme attendu & une augmentation de I’énergie déposée localement
et ainsi & une diminution du coefficient 4. Ainsi, I’ensemble de ces résultats obtenus avec des

87




faisceaux moléculaires font apparaitre la compétition de deux effets : I'augmentation de la
densité d’énergie déposée localement qui tend & favoriser la production de gros agrégats et,
a4 l'inverse, la présence d’éléments susceptibles de former des agrégats mixtes. Il apparait en
particulier que la présence d’oxygéne 4 la surface de la cible ou & lintérieur de celle-ci influe
fortement sur la dépendance du taux de production avec la taille de Pagrégat. Cependant, si
I'oxygéne peut étre présent dans la cible ou apporté par I'environnement gazeux sous forme
de molécules Oz ou sous forme de vapeur d’ean, Poxygéne présent dans N;O ne semble pas
actif quand ce gaz constitue I’environnement gazeux de la cible. Par contre un effet important
est observé quand on utilise un faisceau de molécules N20. De méme nous avons observé que
V'azote présent sous forme gazeuse dans Ny et NoO n’avait pas d’effet important alors que ’azote
présent dans le faisceau rapide N3 contribuait 4 inhiber fortement la production des gros agrégats.

L’étude menée sur les agrégats de silicium Si,™ a également été effectuée sur les
agrégats (SiO2),* (1<n<7) produits & partir d’'une cible de silice, de stcechiométrie SiO,.
Une décroissance du taux de production en loi de puissance n~% est encore observée. A notre
connaissance, cette dépendance en loi de puissance n’avait été observée jusqu’a présent que pour
des agrégats produits a partir d’une cible homonucléaire. Notons que la valeur de J obtenue
est supérieure & celle observée pour les agrégats de silicium produits a partir d’une cible de
silicium. L’influence de I’environnement gazeux sur le taux de production des agrégats (SiOg),*
est similaire & celle observée pour la production des agrégats de silicium. Il faut cependant noter
que Peffet de 'oxygéne est beaucoup plus faible (effet analogue & celui observé pour les gaz ne
conduisant pas 4 la production d’agrégats mixtes). Les expériences réalisées avec des faisceaux
de molécules N3 et NoO mettent en évidence une augmentation de la valeur de 8. Cependant,
pour la cible de silice, le faisceau de molécules N, a un effet plus important que les faisceaux de
N3O, alors que I'inverse est observé pour les agrégats de silicium produits & partir d’une cible de
silicium. On remarque que, dans ’ensemble de ces résultats, la présence d’oxygéne sous forme ga-
zeuse Oz ou dans le faisceau NoO semble avoir une influence plus faible sur les taux de production.

L’effet de la température de la cible, 100K et température ambiante, sur le taux de
production des agrégats de silicium et de (SiOz),* a été étudi¢ dans les cas de la pulvérisation
des cibles de silicilum et de silice par un faisceau d’atomes d’argon. D’une maniére générale,
Peffet (20%) est faible compte tenu du fort écart de température considéré et surtout quand
on le compare aux différentes variations observées dans les différentes situations expérimentales
considérées. Nous avons observé que la valeur de & est plus faible a 100K qu’a température
ambiante pour la production des agrégats Si,* a partir de la cible de silicium. Par contre,
Pinverse est observé lorsque les agrégats Si,* et (SiO2),* sont produits & partir de la cible de
silice. Notons que D’effet observé est plus faible dans le cas de la cible de silice que dans le cas
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de la cible de silicium.

L’ensemble des valeurs des exposants & obtenues pour la distribution en taille des agré-
gats de silicium purs Si,* & partir de cibles de silicium et de silice pour les différentes situations
explorées sont reportées dans le Tab. 3.1. Celles obtenues pour la distribution en taille des agré-
gats (SiO2)n* produits lors de la pulvérisation de cibles de silice pour les différentes situations

expérimentales explorées sont reportées dans le Tab. 3.2.
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Nature de la cible
et situation expérimentale

Type d’ezpériences

Loi de puissance et valeurs
de 0 pour les agrégats Si,*

Cible de silicium (Si)
4 température ambiante et 4 100K

Ar—Si

Ar—Si a 100K

taille 2 & 6, 6= 2,8
taille 6 & 10, 6= 10,4
taille 2 4 6, 6= 2,33
taille 6 a 10, 5= 11,6

Cible de silicium (Si) pour
des environnements gazeux
de nature différente

Ar—Si(05) a 100K
Ar—Si(H,0)
Ar—Si(N»0) a 100K

Ar—Si(N3) a 100K

Ar—Si(H,) a 100K

taille 2 & 6, 0= 5,2
taille 2 4 6, 6= 3,8

taille 2 4 6, 6= 2,9
taille 6 & 10, 6= 11,1
taille 2 a 6, 6= 3,26
taille 6 a 10, 5= 11,5
taille 2 & 6, 6= 2,88
taille 6 & 10, 6= 11,3

Cible de silicium (Si) et
faisceaux de molécules Ny et NoO

Nz—-)Si

N2—Si a 100K
N20—>Si
N20—Si a 100K

taille 2, 3 et 6, o= 4,42
taille 2, 3 et 6, 6= 3,94
taille 2, 3 et 6, 6= 4,73
taille 2, 3 et 6, 6= 4,64

Cible de silice (SiO5)

AI‘-—)SiOz
Ar—SiO; a 100K

taille 2 & 5, 0= 9
taille 2 & 5, 6= 9,74

Cible de silice (SiOs) pour
des environnements gazeux
de nature différente

Ar—5i05(02) a 100K
Ar—+Si02 (HzO)

Ar—8i0,(N,) & 100K

Ar—8i05(N;0) a 100K

taille 2 & 4, 6= 14,4
taille 2 & 4, 6= 12,2
taille 2 4 5 6= 11,7
taille 2 & 5, 6= 9.6

TAB. 3.1: Valeurs des ezposants § de la distribution en taille en loi de puissance des agrégats de
silicium purs Si, ™ obtenus & partir de la pulvérisation de cibles de silicium et de silice pour les

différentes situations ezpérimentales ezplorées.

Nature de la cible
et situation expérimentale

e d’expériences
I4

Loi de puissance et valeurs
de § pour les agrégats (Si0s),*

Cible de silice (SiO2)

Ar-—-)SiOz
Ar—SiOs & 100K

taille 1 a 5, 6= 3,26
taille 1 & 5, 6= 3,49

Cible de silice (SiO2) pour
des environnements gazeux
de nature différente

Ar—Si02(02) a 100K
Ar—SiO2(H,0)
Ar—)SiOQ(Nzo) a 100K
Ar—8i0O2(N3) a 100K
Ar—Si0O, (Hz) 4 100K

taille 1 & 5, 0= 4,26
taille 1 4 5, 6= 5,6
taille 1 4 5 6= 4,09
taille 1 & 5, 6= 3,57
taille 1 4 5, 6= 3,95

Cible de silice (SiO2) et
faisceaux de molécules Ny et NoO

N2—5i0, 2 100K
N20—SiO2 4 100K

taille 12 6 0= 4,53
taille 1 & 6, 6= 3,91

TAB. 3.2: Valeurs des ezposants § de la distribution en taille en loi de puissance des agrégats
(Si0z)n™ obtenus & partir de la pulvérisation de cibles de silice pour les différentes situations

ezpérimentales explorées.
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Chapitre 4

Taux de production des agrégats mixtes
SipHp,™

Dans ce chapitre, nous étudions les familles d’agrégats mixtes Si,Hp* produits par pul-
vérisation de cibles de silicium et de silice placées dans des environnements de molécules d’eau
ou de molécules d’hydrogéne. Nous étudierons notamment comment la maniére dont est appor-
tée I'hydrogéne a proximité du lieu de Vinteraction, sous forme d’environnement de molécules

d’hydrogéne ou de molécules d’eau, influe sur la production d’agrégats.

4.1 Formation d’agrégats Si,H,* par pulvérisation de cibles de
silicium en environnement d’hydrogéne ou d’eau par impact

d’argon

Nous avons envisagé la production d’agrégats mixtes Si,Hp* a partir de la pulvérisation
d’une cible de silicium placée dans des environnements gazeux variés. L’hydrogéne nécessaire 3 la
production de cette famille est apporté dans l’environnement de la cible sous forme de molécules
Hj ou Hy0. La production de ces agrégats par impact de faisceaux d’hydrogéne sur une cible de
silicium n’a pu étre réalisée, ces faisceaux n’ayant pu étre produits de facon stable au laboratoire.

Comme dans le chapitre précédent, nous prenons comme situation expérimentale de
référence le cas de la pulvérisation d’une cible de silicium & 100K par un faisceau d’atomes
d’argon. En effet, dans de telles conditions de température, l'eau contenue dans le gaz résiduel
trés réactive avec le silicium est partiellement pompée par le dispositif de mise en froid. Les
seules espéces alors présentes sur les spectres de masse sont des agrégats de silicium purs. La
comparaison des spectres obtenus au cours des différentes situations expérimentales explorées
avec celui de la situation de référence (Ar — Si a 100K) nous permet de mettre en évidence de
fagon qualitative la production de nouvelles familles d’agrégats. Notons qu'un spectre de masse
est réalisé avant toute introduction de gaz. Ceci nous permet de contréler la propreté de la, cible

et la qualité du vide.
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Les quantités de gaz introduites sont de 1,6x10'? mol/cm3® pour Hs et de
3,2x10"" mol/em® pour Hy0. Ces expériences ont également été réalisées dans le cas
d’un environnement gazeux de molécules D;O. Notons que les expériences en environnement
de molécules Hy sont réalisées pour une température de 100K. Ceci n’est pas possible lorsque
P'on utilise un environnement de molécules HoO et DO en raison de problémes d’isolation
électrique. Les expériences réalisées avec un environnement de molécules D30 nous permettent
de controler que les atomes d’hydrogéne présents dans les espéces formées proviennent bien des

molécules d’eau introduites. La quantité de DO présente dans I'environnement de la cible est

de 2,9x10" mol/cm3.

Nous présentons dans la Fig. 4.1 les spectres de masse limités aux régions correspondant
aux agrégats Si,™ de tailles n comprises entre 2 et 6, pour les quatre situations expérimentales
envisagées.

La distribution des pics de masse correspondant & 'ion Si* n’est pas présentée en raison
de la saturation du détecteur liée & Dintensité trés importante de cet ion. Par ailleurs, pour les
tailles supérieures & 6, la superposition d’agrégats purs de silicium avec des agrégats mixtes formés
d’atomes de silicium et d’oxygéne dans les pics de masse M=nx28 rend impossible la mise en
évidence des familles Si,H,* ainsi que ’extraction des taux de production de ces agrégats mixtes.

Les agrégats Si,H,™ sont attendus dans la distribution des pics de masse situés a droite
du pic correspondant & 'agrégat de silicium pur. Précisons que, pour chacun des graphes reportés
sur cette figure, le choix des échelles est arbitraire. Par conséquent, les intensités relatives d'une
taille d’agrégat a l'autre ne sont pas respectées.

Les agrégats purs de silicium obtenus & partir de la pulvérisation d’une cible de silicium
a 100K et présentés dans la Fig. 4.1 sont extraits du spectre de masse de la Fig. 3.1 du Chap. 3.
Dans cette figure, nous observons que les agrégats de silicium purs Si,* caractérisés par leur
masse M= nXx28 sont produits avec un ensemble de pics de masse M+1, M+2,... M+p dus
aux contributions isotopiques comme cela a déj4 été mentionné au chapitre précédent. Ainsi le
premier pic de masse M+1 situé 4 droite du pic de masse M correspond a I’agrégat 28Si,_;2%Si+.
L’intensité relative des pics de masse M+p décroit avec ’augmentation de p.

Lorsque la cible de silicium est placée dans un environnement gazeux de molécules Ho,
les intensités des pics de masse M+p relativement au pic de masse M semblent identiques & celles

observées dans la situation de référence. Une comparaison plus précise sera effectuée sur les taux

de production dans le paragraphe suivant.
En revanche dans le cas d’un environnement de molécules H50, la comparaison de la

distribution des agrégats Si,* a celle de la situation de référence montre d’importantes diffé-
rences. Celles-ci semblent d’ailleurs évoluer avec la taille de ’agrégat et sont liées a la présence

de molécules HoO dans l'environnement de la cible.
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F1G. 4.1: Spectres de masse des agrégats Si,* obtenus par bombardement d’une cible de sili-
cium par un faisceau d’atomes d’argon rapides (12 keV), sans environnement gazeut et pour des

environnements de molécules Hy, Hy O et Dy O.

Ceci est d’ailleurs confirmé par l'utilisation d’eau deutériée D;0O. On remarque en effet
dans la distribution de I'agrégat de taille 2 (masse 56), produit lors des expériences Ar — Si(H, 0),
que Pintensité du pic de masse 57 relativement & celui de masse 56 est plus importante que celle
observée dans la distribution de référence. Dans le cas d’un environnement de molécules D50,

c’est le pic de masse 58 qui présente un comportement différent. Nous remarquons également dans

ce cas que I'intensité du pic de masse 57 relativement 3 celui de masse 56 est anormalement élevée.
Les expériences sont en fait réalisées i température ambiante pour ces deux environnements
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gazeux et de 'eau Hp0, présente dans le gaz résiduel, réagit également avec la cible de silicium.
L’augmentation des pics de masse 57 dans l'expérience Ar — Si(H0) et de masse 58 dans
Vexpérience Ar — Si(D20) est due a la formation d’agrégats SipH* dans le premier cas et
d’agrégats SipD™T dans le second cas.

De fagon plus générale, la comparaison avec la situation de référence nous permet de
constater que lintensité des pics de masse M+1 (cas HoO) et M+2 (cas D20O) relativement
au pic de masse M est plus importante pour l’ensemble des tailles d’agrégats présentés. Ceci
indique qu’un atome d’hydrogéne (ou de deutérium) entre dans la composition de certaines
espéces moléculaires présentes dans les pics de masse M+1 (ou M+2). Cette augmentation
est due & la formation d’agrégats 28Si,Ht (28Si,D*) dont la contribution s’ajoute & celle du
composé isotopique de I’agrégat de silicium pur de taille n et de masse M. Notons cependant

que l'intensité des pics de masse M+1 (respectivement M+2) relativement au pic de masse M

tend & diminuer quand la taille de I’agrégat augmente.

Nous constatons que l'intensité des pics de masse M+4 observés dans la distribution
des agrégats Siz* et Sis* lors des expériences en environnement de molécules HoO et D2O est
considérablement plus élevée que celle des pics de masse M+4 pour les agrégats de taille 2, 5
et 6 produits au cours des mémes expériences. Dans le cas d’un environnement de molécules
D50, le pic de masse M+4 peut étre attribué & la production d’agrégats SipDs™ contenant deux
atomes de deutérium mais également & celle d’agrégats mixtes formés d’atomes d’oxygéne et de
silicium. En revanche, il ne peut étre di qu’a la présence de I’agrégat mixte formé d’atomes de
silicium et d’oxygéne dans le cas d’un environnement de molécules HoO. Par exemple, le pic
de masse 88 observé dans la distribution de I'agrégat Siz* dans les expériences Ar — Si(D20)
peut correspondre & 1'agrégat SisDs" mais également 4 SioO2*. Nous présentons le spectre de

dissociation de I'ion de masse 88 dans la Fig. 4.2.
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F1G. 4.2: Dissociation induite par collision sur une cible gazeuse d’argon de lagrégat de masse
88 produit dans ezpérience Ar — Si(D20).
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De nombreux fragments sont présents sur ce spectre. En premier lieu, notons ’observa-
tion du fragment de masse 84 (Sig¥). Cela constitue la preuve expérimentale de la formation de
lagrégat SigDat & partir du deutérium de D-O.

On remarque aussi le pic de masse 86 qui peut correspondre a ’agrégat SisD* mais
également & I’agrégat Si; formé d’atomes d’isotopes du silicium. Les agrégats SizD* seraient
alors formés par perte d’un atome de deutérium aprés la collision.

L’observation des fragments de masse 44 (SiO*) et 72 (SiO%) dans ce spectre met en
évidence la présence de I’agrégat mixte SipO,™1 dans le pic de masse 88.

Ainsi, cet exemple illustre comment le spectre de dissociation permet de signer la
présence d’agrégats mixtes de silicium et d’hydrogéne (ou de deutérium) mais montre aussi la
complexité de la situation due & la composition isotopique et éventuellement 3 la superposition
avec des agrégats de nature différente. Sur ce dernier point, si I'utilisation d’eau lourde permet
de signer l’action de ’eau introduite autour de la cible, 'analyse quantitative des productions

d’agrégats de silicium deutériés est plus difficile du fait de la superposition avec des espéces de

nature différente.

Pour les agrégats mixtes de silicium et d’hydrogéne, il n’y a pas de problémes de su-
perposition avec des espéces de nature différente, tant que I’agrégat mixte Si,H,™ ne contient
pas plus de trois atomes d’hydrogéne. Cependant les contributions isotopiques restent présentes
dans les pics de masse M+1, M+2, M+3.

A titre d’exemple, et pour mettre en évidence 'importance de cette contribution, nous
présentons dans la Fig. 4.3 les spectres de dissociation des agrégats de masse 30 et 31 ( Fig. 4.3 a)
et 4.3 b) respectivement) qui peuvent étre associés aux agrégats 28SiH,™ et 28SiHz* formés lors
des expériences en environnement de molécules H,O. Ces spectres sont comparés & ceux de leurs
homologues deutériés 28SiD,* et 28SiD3+ (Fig. 4.3 c) et Fig. 4.3 d) respectivement) de masse
32 et 34 obtenus lors des expériences en environnement de molécules DyO. Ces agrégats sont
produits dans les conditions expérimentales décrites en début de ce chapitre. La fraction du
faisceau incident dissocié est de 'ordre de 30%.

A chacune des masses dissociées présentées ici correspond en fait plusieurs types d’agré-
gats. En effet, si I'on tient compte des contributions isotopiques des atomes du silicium, le pic de
masse 30 peut étre attribué aux agrégats 28SiHy*, 2°SiH™ et 3°Si™ et la masse 31 aux agrégats
28GiHz*, 9SiHo™ et 39SiH™ (dans les expériences en environnement de molécules H20). Dans le
cas ot la cible de silicium est placée dans un environnement de molécules D50, le pic de masse 32
correspond aux agrégats 28SiD, T et 30SiD*. Le pic de masse 34 correspond aux agrégats 28SiDs+

et 3OSiD2+.
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F1G. 4.3: Spectres de dissociation d’agrégats de masses différentes : - produits dans les expériences
Ar — Si(H;0) : a) masse 30 (SiHy") 75% de transmis; b) masse 31 (SiHs*) 70% de transmis,
- produits dans les ezpériences Ar — Si(D;0) : ¢) masse 32 (SiDy*) 659 de transmis; d) masse

34 (SiDs™) 70% de transmis.

Les spectres de dissociation des agrégats présents dans les pics de masse 30, 31, 32 et 34
comportent plusieurs pics correspondant aux différents fragments possibles. En fait, chacun des
pics peut correspondre & des fragments de nature diverse (liée a la contribution isotopique du
silicium). Par exemple, le fragment de masse 29 observé sur le spectre de dissociation de la masse
30 correspond 2 l'ion 8SiH* mais également a 2Si*. Par souci de clarté, seuls sont reportés les
noms des fragments comportant du silicium 28.

La comparaison des spectres de dissociation des agrégats de masse 30 et 31 & ceux de
leurs "homologues" deutériés de masses 32 et 34 révéle quelques différences. En effet, les intensités
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relatives des pics correspondant aux fragments de méme nature, si 'on néglige les contributions
isotopiques du silicium dans les spectres de dissociation des agrégats de masse 30 et 32 ainsi que
31 et 34, sont trés différentes. Par exemple, les intensités relatives des pics correspondant aux
fragments 28Si%*, (2SiH)?*, (?8SiHz)2* de la figure a) (masse 30) sont trés différentes de celles
des pics correspondant aux fragments 288i%*, (?8SiD)2*, (28SiD,)2+ de la figure c) (masse 32).
La méme chose est observée sur les spectres de dissociation des agrégats de masse 31 et 34 :
les intensités relatives des pics de masse correspondant aux fragments 28Sit, 28SiH*, 28GiH,t
sur la figure b) sont trés différentes de celles des pics correspondant aux fragments de méme
nature (28Sit, 28SiD+, 28SiDyt) de la figure d). Les différences observées entre les spectres de
dissociation des espéces hydrogénées et deutériées sont liées & l'importance des contributions
isotopiques qui ne doivent pas étre négligées.

Par ailleurs, nous observons la présence des ions moléculaires HY et Hot (figure a))
ainsi que celle de D et Do (figure b)) sur les spectres de dissociation des agrégats de masse 30
et 32 . Le fragment de masse 28 est également observé sur ces deux spectres. Ce pic est attribué
sans ambiguité & la présence de I'ion 28Sit. Notons que I’observation de ce dernier garantit le fait
que des espéces 22SiHo* ainsi que 28SiDy* contenant deux atomes d’hydrogéne ou de deutérium
ont bien été formées. De méme, nous observons sur les spectres de dissociation des agrégats de
masse 31 et 34 (Fig. 4.3 b) et d) respectivement) la présence du pic de masse 28 qui indique que
des agrégats 28SiHz* et 28SiD3* contenant, respectivement trois atomes d’hydrogéne et trois
atomes de deutérium, ont bien été formés dans ces conditions. L’expérience avec I’eau deuté-

riée valide I’hypothése que ’hydrogéne présent dans ces agrégats provient bien de I’eau introduite.

L’ensemble des résultats présentés dans cette premiére partie permet de mettre en
évidence la formation d’agrégats composés d’atomes de silicium et d’hydrogéne provenant de
I’eau présente dans I’environnement de la cible de silicium. Notons que nous avons par ailleurs pu

mettre en évidence la présence de 1, 2 et 3 atomes d’hydrogéne dans les agrégats de type SipH,™.

Nous allons maintenant étudier les taux de production des agrégats 28Si,H*, 28Si,Hy
et 2Si,Hs*. Le taux de production des espéces contenant 4 atomes d’hydrogéne n’a pu étre ex-

trait en raison de problémes de superposition avec des agrégats mixtes de méme masse composés

d’atomes de silicium et d’oxygéne.
L’exemple précédent nous a permis de montrer qu’il est nécessaire de tenir compte

des contributions liées & la présence des isotopes naturels du silicium. Nous présentons, dans

le paragraphe suivant, la méthode utilisée pour extraire les taux de production des agrégats

8Gi,H+, 288i,Hyt et 2Si,Hy™.
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4.2 Taux de production des agrégats Si,H,*

L’extraction des taux de production des agrégats SiH,™ & partir des données obtenues
lors des expériences de pulvérisation d’une cible de silicium placée dans un environnement de
molécules HaO ou Hy va nous permettre de valider les observations qualitatives faites au para-
graphe précédent. Nous allons également étudier 1’évolution du taux de production des agrégats
288i, H*, 28Si, Hyt, 288i,Hs* en fonction de la taille n de Pagrégat.

4.2.1 Extraction des taux de production des agrégats 28Sian+ par rapport
aux isotopes.

Comme nous venons de le voir au paragraphe précédent, les spectres de masse des
agrégats Si, T font apparaitre, pour chaque agrégat de taille n, un ensemble de pics de masse
nx28+1, nx28+2, nx28+3. Ces pics ont pour origine la superposition de deux contributions :

— contribution isotopique due & Dexistence des isotopes du silicium.
~ contribution due & la formation d’agrégats mixtes Si,H*, Si,Ho* et Si,Hst.
Le schéma de la Fig. 4.4 ci-dessous illustre la composition de ces pics de masse particuliers. Soit

M la masse de I'agrégat de silicium pur non isotopique 28Si,*.

Agrégat pur + pH
Isotope 1 + (p-1)H

1
[

Isotope 2 + (p-2)H

Isotope 3 + (p-3)H

/ (1111

M+p

FI1G. 4.4: Nature des pics de masse M+1, M+82, M+38 pour un agrégat pur 288i,* de taille n et
de masse M produit par pulvérisation d’une cible de silicium ou de silice en environnement de

molécules Ho O ou H,.

Pour un agrégat de silicium de taille n, le nombre de pics dans la distribution est
lié¢ a la composition isotopique associée & cet agrégat. Ce nombre est de 2n+1. Chaque pic de
masse M+p est alors constitué d’agrégats de silicium formés & partir des différentes combinaisons
possibles des atomes 28Si, 29Si, 30Si satisfaisant a M-+p. Le poids de chacune des combinaisons

est calculé par la loi multinomiale exprimée au chapitre précédent. L’ensemble de ces différentes
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combinaisons est regroupé dans la Fig. 4.4 sous le terme Isotope 1 (38Si,,—12%Si*) pour p= 1,
Isotope 2 (%Si,_2%Sig*, 28Si,_139Sit) pour p= 2, Isotope 3 (?88i,_329Sigt, 2881, _5295i30Si+
etc...) pour p= 3. Lorsque la cible de silicium est placée dans un environnement de molécules
H,O0, chaque pic de masse M+p s’enrichit alors d’ions moléculaires supplémentaires. Aux Isotopes
2 (hachures verticales) de masse M+2 avec M= nx28, s’ajoute la contribution des agrégats
?8Si, Hyt (en blanc) et des agrégats de type Isotope 1 -+ un atome d’hydrogéne.

Le taux de production des agrégats mixtes 28SinH,,+ est obtenu de la fagon suivante :
la contribution des Isotopes 1, 2, et 3 apportée aux pics de masse M+1, M+2, M+3 est calculée
a partir de lintégrale du pic de masse M de I'agrégat de taille n (28Si, 1) puis déduite des pics
de masse M+1, M+2 et M+3. Nous accédons ainsi aux taux de production des agrégats mixtes
28Gi,,H*. Un nouveau calcul de contribution isotopique effectué & partir du pic de masse M+1
permet d’éliminer dans les pics de masse M+2 et M+3 la contribution des espéces Isotope 1+H
(*8Si,—12°SiH") et Isotopes 2+H (Isotopes 2 avec un atome d’hydrogéne). On accéde ainsi au
taux de production des agrégats mixtes 28Si,Hy*. Ces opérations sont répétées autant de fois
qu’il y a de pics dans la distribution. L’ensemble de ces calculs est réalisé par un programme
informatique pour chaque taille d’agrégat. Nous avons supposé que la formation d’agrégats mixtes
constitués d’atomes de silicium et d’hydrogéne se faisait de fagon équi-probable pour les agrégats
constitués uniquement d’atomes ?8Si et pour ceux constitués des différents isotopes du silicium.

A lissu de ce traitement, nous accédons aux taux de production des agrégats mixtes

28Gi, H+, 28Si, Hot, 28Si, Hs+.

Les taux de production des agrégats mixtes 288ian+ ont été extraits des données pour
des agrégats dont la taille est comprise entre 2 et 6. Rappelons que des problémes de superposition
avec des agrégats différents de 28Si,* ne nous permettent pas d’extraire les taux de production
des agrégats 28Si;Hp* et 8SigH,*. En effet, le pic de masse 7x28 peut correspondre & 'agrégat
Siz* mais également & Si3O;*. De méme, le pic de masse 8x28 peut étre attribué a la présence
de I'agrégat de silicium pur Sig* mais aussi 4 celle de ’agrégat mixte SizO;+.

Nous présentons dans la Fig. 4.5 les abondances des agrégats 22Si,H,* normalisées au
taux de production des agrégats 28Si,* correspondant pour p= 0, 1, 2, 3; ceci pour n compris
entre 1 et 6, dans le cadre des expériences Ar — Si(H,0) et Ar — Si(Ha).

Ces abondances sont extraites des données comme cela a été décrit précédemment. La
production d’agrégats mixtes 2z‘Sian+ est bien observée lorsque la cible de silicium est placée
en environnement de molécules HoO pour les tailles n comprises entre 2 et 6. En revanche, ces
agrégats ne sont pas produits lorsque la cible de silicium est en environnement de molécules H
comme on peut le constater sur le diagramme. Les taux, trés faibles, de production observés dans
ce dernier cas pour 28SiyH* et 28Si,Ho+ sont respectivement de 0,3% et 0,2%. Ces taux ne sont

pas significatifs compte tenu de la quantité de gaz mise en jeu : 1,6 x10'2 mol/cm?® pour Ha,.
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F1G. 4.5: Etude du tauz de production des agrégats 28Sin Hy* pour n=1 6 6 et p=1 & 3 & partir
des expériences Ar — Si(Hy0 ou Hy).
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L’adsorption de molécules d’eau sur des surfaces (111) de silicium a été étudiée par diffé-
rents groupes. Selon Fujiwara, et al. [61] les molécules d’eau sont adsorbées sous forme moléculaire
4 la surface alors que les expériences de Meyer et Vracking [60] ainsi que celles de Nishijima et
al. [34] semblent indiquer que 1’eau est partiellement dissociée durant le processus d’adsorption.
Des hypothéses quant 3 la structure des surfaces de silicium aprés exposition & un environnement
d’eau & température ambiante et & 700K ont été proposées par Nishijima. Ces structures sont

présentées dans la Fig. 4.6.

(b) 700K

O Silicium

o Oxygéne

O Hydrogéne
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MDAz

F1G. 4.6: Structure de surfaces de Si(111) aprés ezposition & un environnement de molécules Ho O
@ une température de 700K et de S00K [34].
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Pour une température de la cible de 300K, Nishijima a montré que les molécules d’ean
sont adsorbées sous forme de groupements OH et d’atomes d’hydrogéne aux atomes de silicium
de la surface. A 700K, I'oxygeéne du groupement OH précédent est inséré entre deux atomes de
silicium de la surface et Patome d’hydrogeéne reste li¢ &4 I’atome de silicium. Dans les deux cas,
on constate qu’un atome d’hydrogéne de la molécule d’eau peut étre lié seul 4 un atome de
silicium de la surface. Ces observations montrent que la formation d’agrégats SipnH,™* & partir de

P'adsorption de molécules d’eau partiellement dissociées 3 la surface d’une cible de silicium est

tout & fait concevable.

4.2.2 Evolution du taux de production des agrégats 2Si, H*, 28Si,H,*,
88i,H;t
Nous présentons en échelle log-log dans la Fig. 4.7, les taux de production des agrégats

mixtes 2Si, H, 28Si, Ho+, 288i,,Hs* obtenus dans les expériences Ar — Si(H,0) en fonction du

nombre n d’atomes de silicium dans ces agrégats.

10
] Si H*:5=554] | O SiH* Ar—Si(H,0)
; H =5,
i N |
c 14 SiHp:8=6381 | o giH* A Si(H,0)
'fc-: 3 Si Hy:8=553 . _
3 1 . & SiHg* Ar—Si(H,0)
] T Si D" :8=47
o o7 © 8| D* Ar—Si(D,0)
© ]
x -
g -
= 0,01
0,001 . — AN
1 10

F1G. 4.7: Tauz de production en échelle log-log des agrégats Si, D (ezpériences Ar — Si(D20))
et SinHy™ pour n= 14 6 et p= 1 & 3 (expériences Ar — Si(Hy0)). Les tauz de production des
agrégats Sin D" et Sin Hyt sont normalisés a Uabondance de SiyDt et Sip Hyt respectivement.

Les taux de production des agrégats mixtes 28Si, H*, 28Si,H,*, 28Si,Hs* sont normali-
sés respectivement & I’abondance des agrégats 28SisH™, 28Si,H,*, 28Si,Hs+. Les abondances des
agrégats mixtes SipD* produits lorsque la cible est placée dans un environnement de molécules
D20 sont également reportées pour des tailles n comprises entre 2 et 6. Les taux de production
des agrégats 2*Si, H*, 288i,Hy*, 8Si,Hy* pour des tailles supérieures & 6 ainsi que ceux des
agrégats 288i, Do et 28Si,D3* n’ont pu étre extraits en raison de problémes de superposition
déja évoqués. Notons également que les taux de production des agrégats 28SisHs™, 28i5Hs ™,
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23igH3 T ne sont pas reportés en raison de la trop faible statistique dans les pics de masse
correspondant & ces agrégats.

Une décroissance linéaire du taux de production quand le nombre d’atomes de silicium
dans l’agrégat Si,H,* augmente peut étre observée sur ’ensemble des familles étudiées ici.
Cette décroissance linéaire traduit ’existence d’une loi de puissance n=% ou n représente le
nombre d’atomes de silicium dans l'agrégat mixte considéré et § est ’exposant de la loi de
puissance. On observe des variations de la valeur de ’exposant suivant le nombre d’atomes
d’hydrogéne contenu dans ’agrégat mixte Si,H,". La comparaison de ces valeurs pour les
agrégats 28Si,Ht, 28Si,Hy*, 28Si, Hs* montre d’ailleurs que ces variations ne sont pas sys-
tématiques. Ainsi, on observe que la valeur de & obtenue pour l'agrégat 28Si,Hot (6,38) est
supérieure & celles obtenues pour les agrégats 28Si, Hz* (5,53) et 28Si, H (5,54). Nous observons
également que les valeurs des exposants § pour les agrégats Si,D™ et Si,H* différent d’environ
20%. Notons par ailleurs que la valeur des exposants pour chacune de ces familles est supé-
rieure & celle obtenue pour les agrégats de silicium purs Si,* produits lors de la méme expérience.

Nous présentons dans la Fig. 4.8 a) l’évolution des rapports d’abondance %‘?;fq{i,

B8inHY 285i,H} . . . ) A

385, » “28g;F~ DOUr Nl COmMPris entre 2 et 6. Ces données sont extraites d’'un méme spectre lors
£ n

des expériences Ar — Si(H20). Les abondances des agrégats SiH*, SiHpt, SiHs™ normalisées

Sit ne sont pas reportées en raison de la trop forte intensité de I'ion Si*. Nous présentons égale-
28g; OH+ 22SinOH}

ment dans le graphe b) de cette figure ’évolution des rapports d’abondance Mot ) g

ﬁ%’—’s—?ﬂgz obtenus lors des mémes expériences. La encore, nous n’avons pu reporter ’'abondance
de I’agrégat SiOH* en raison des problémes de saturation du détecteur liés 4 la forte production
de ce type d’ion.

Deux informations peuvent étre extraites des grandeurs reportées sur la Fig. 4.8 a). On
constate qu’il est nettement plus probable de produire des agrégats Si,H,™ contenant un atome
d’hydrogene que 2 ou 3 sur ensemble des tailles n étudiées. Notons que les écarts entre les taux
de production des agrégats Si,H*, Si,Ho" et Si,H3zt diminuent lorsque le nombre d’atomes de
silicium dans I’agrégat augmente. On constate, d’autre part, que la production d’égrégats SiHot
est plus importante que celle d’agrégats Si,H3* mais I’écart observé diminue également lorsque
la taille de 'agrégat augmente.

Le rapport des taux de production des agrégats 28Si,H* et 28Si,* (noté 2—%‘2—’;5; )
décroit brutalement lorsque la taille n de l'agrégat augmente. Ainsi & la taille 6, le rapport
2—82‘2’—";?%:;3: est inférieur & 0,2 alors qu'il est de ’ordre de 0,5 lorsque n= 2. Suivant I’hypothése de
Nishijima évoquée au paragraphe précédent, les molécules d’eau de 'environnement gazeux sont
adsorbées dissociativement en un groupement OH et un atome d’hydrogéne & la surface de la

cible de silicium.
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FiG. 4.8: Bvolution du teuz de production des agrégats miztes produits par pulvérisation d’une
cible de silicium en environnement de molécules Hy O : a) agrégats 28Si, HY, 2880, Hyt, 2885, Hy+ ;
b) agrégats 2 Si, OHY, 84, OHyt, 28i, OHs™* . Les tauz sont normalisés & I’abondance des agré-

gats 2855,

Le fait que la valeur du rapport %Ti%é{i diminue lorsque la taille n de ’agrégat augmente
pourrait signifier que les petits agrégats mixtes SiH+ et SiH,* sont principalement issus de la
premiére couche atomique de surface alors que les agrégats de taille plus importante seraient
formés d’atomes de couches plus profondes. Notons qu’a partir de la taille n= 5, le rapport
%ﬁi est quasiment constant. La décroissance de ce rapport est moins abrupte dans le cas
des agrégats mixtes contenant 2 ou 3 atomes d’hydrogéne car ces agrégats sont produits en trés
faible abondance par comparaison avec ceux ne contenant qu’un atome d’hydrogéne.

Les abondances des agrégats Si,OH,* avec p= 1, 2 et 3, normalisées au nombre des
agrégats Si, T produits, présentent un comportement similaire & celles des espéces SipH,™. Une
décroissance trés rapide du rapport ﬁ%g%fi avec la taille de ’agrégat est notamment observée.
Les agrégats Si, OH,™ pour p=2 et 3 ne sont plus produits & partir de la taille n= 3 et les agrégats
mixtes ne contenant qu'un atome d’hydrogéne ne le sont plus a partir de la taille n= 5. Notons que
ces agrégats sont produits principalement sous la forme Si,, OH*. Ces résultats montrent que les
agrégats SIOH™ et SioOH™* contenant un groupement OH provenant de ’adsorbtion dissociative
de I'eau sur la surface de la cible sont produits en quantité plus importante que les ions Sit
et Sip* comme l'indique d’ailleurs la valeur de 1,4 obtenue pour Si;OH™. Ainsi, les agrégats de
petite taille proviendraient essentiellement de la premiére couche atomique alors que les agrégats

de taille plus importante seraient issus de couches plus profondes.
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4.3 Formation d’agrégats mixtes Si,D,* par pulvérisation d’une
cible de silice (SiO;) placée dans un environnement gazeux

de molécules D, ou d’eau (D,0).

Nous présentons dans la Fig. 4.9 les régions d’intérét des agrégats Si, ™ produits par
pulvérisation d’une cible de silice placée dans différents environnements gazeux : Do et D20. La
situation de référence est celle des agrégats de silicium Si,* produits 4 partir de la pulvérisation
par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice de température 100K. Les quantités de gaz
introduites sont de 9,6x10™ mol/cm® pour Dy et de 2,6x10M mol/cm?® pour D5O. L’agrégat
de silicium Siz* n’a pas été détecté lors de ces expériences. La situation de l'ion Sit n’est pas

reportée en raison de problémes de saturation du détecteur liés a la production trés intense de

cet ion.

g
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E
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2 Ar— 5i0,
S
5 A I
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Ar—> 5i0,(D,)
Ll A A HA Vi
A A A Ar-> $i0,(D,0)
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F1G. 4.9: Spectres de masse des agrégats obtenus par pulvérisation d’une cible de silice par un fais-
ceau d’atomes d’argon rapides (12 keV) sans environnement gazeuz et pour des environnements

gazeuz de Dy et DyO. ‘

Dans le cas simple correspondant & la situation de référence Ar — Si0Os, la distribution
des pics présents & droite de chacun des pics de masse M= nx28 correspondant aux agrégats de

silicium Si,* est due & l’existence des isotopes naturels du silicium.
Lorsque la cible est placée dans un environnement de molécules Do, nous observons par
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exemple que l'intensité du pic de masse 58 relativement au pic de masse 57 est légérement plus
élevée. Cette situation est & comparer & celle de référence pour laquelle nous observons que l'in-
tensité du pic de masse 58 est inférieure & celle du pic de masse 57 lorque 1'on considére Pagrégat
Sip*. Cette différence, bien que légére, est observée pour I'ensemble des agrégats présentés ici.
Cette faible augmentation du pic de masse M+2 constitue cependant la signature expérimentale
de la formation d’agrégats mixtes Si, D7 lorsque la cible de silice est placée dans un environne-
ment de molécules Dy. Notons que cette légére différence est plus difficilement décelable dans le
cas d'un environnement de molécules Hy. Rappelons que la formation d’agrégats mixtes Si, H
n’a pas été mise en évidence dans le cas d’une cible de silicium placée dans un environnement
de molécules H comme nous ’avons effectivement montré au paragraphe précédent par I’étude
des taux de production.

Dans le cas ou la cible est placée dans un environnement de molécules DyO, nous
observons également une augmentation de l'intensité du pic de masse 58 relativement & celle du
pic de masse 57 dans la distribution des pics de I’agrégat Sio*. Notons que ce phénoméne est
aussi observé dans la distribution des pics correspondant aux agrégats Siz* et SigT. Ceci met en
évidence qu’il y a formation d’agrégats mixtes contenant un atome de deutérium provenant de
T’eau D5O. 7 7
Cependant, nous constatons que I’augmentation de I’intensité du pic de masse 58 et de
fagon plus générale de celle du pic de masse M+2 dans la distribution des pics des agrégats Si, ™,
est beaucoup plus importante (cf Fig. 4.1) lorsque I’on utilise une cible de silicium plutét qu’une
cible de silice. La formation d’agrégats mixtes contenant un ou plusieurs atomes d’hydrogéne
(ou de deutérium) se fait par conséquent de maniére plus efficace a partir d’une cible de silicium
placée dans un environnement de vapeur d’eau.

La formation d’agrégats Si, H™ est observée lorqu’une cible de silicium est placée dans un
environnement de molécules d’eau (H20) mais pas dans le cas d’un environnement de molécules
H;. En revanche, nous avons mis en évidence la production d’agrégats mixtes Si,Dt & partir
d’une cible de silice pour ces deux environnements. De ’ensemble de ces résultats, il apparait
que l'oxygene, présent sous forme moléculaire ou & l'intérieure de la cible (SiO5), joue un role

catalyseur pour la formation d’agrégats mixtes contenant de I’hydrogéne.

4.4 Conclusion

La production d’agrégats Si,H,* a été étudiée pour des situations expérimentales va-
riées. Nous avons ainsi pu observer que ces d’agrégats peuvent étre produits d’une part A partir
de la pulvérisation d’une cible de silicium placée en environnement gazeux de molécules HyO
par un faisceau d’atomes d’argon, d’autre part lors de la pulvérisation d’une cible de silice en

environnement de molécules Hy et HoO. L’oxygéne présent sous forme moléculaire H,O ou dans
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la cible de silice semble favoriser 1a formation des agrégats mixtes Si,H,". Cette famille n’est
en effet pas observée dans les situations expérimentales pour lesquelles la cible de silicium est
placée en environnement gazeux de molécules Ho.

Les taux de production relatifs des agrégats SinH,™ pour p=1, 2 et 3 présentent une
décroissance en loi de puissance n~% ou n représente la taille de 'agrégat et § la valeur de
I’exposant. La production d’agrégats SipH* est favorisée par rapport & celle des espéces Si,Hy*
et Si,H3*. Enfin, I'étude des rapports des taux de production des agrégats 22Si, H* et 28Gi,+
ainsi que celui des agrégats 28i,OH,* et 28Si,*, pour des valeurs de n comprises entre 2 et
6, semble indiquer que les monomeéres et diméres observés proviennent principalement de la

premiére couche atomique de surface alors que les agrégats de tailles plus importantes pourraient

étre formés d’atomes de couches plus profondes.
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Chapitre 5

Production d’agrégats mixtes de
silicium, d’oxygéne et d’hydrogéne par
impact d’atomes rapides d’argon sur
une cible de silicium ou de silice dans
un environnement de molécules O,

H50, D50 et Dy

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la pulvérisation d’une cible placée dans
un environnement gazeux pouvait conduire, dans certains cas, a la production d’agrégats mixtes
constitués d’atomes de la cible et de 'environnement gazeux. Nous allons étudier dans ce chapitre
la production des familles d’agrégats Si,O,, T et Sip, O H,™* formés lors du bombardement d’une

cible de silicium ou de silice par un faisceau d’atomes rapides d’argon.

5.1  Spectres de masse des agrégats mixtes produits 4 partir de
cibles de silicium et de silice placées dans différents environ-

nements gazeux

Nous avons étudié la formation d’agrégats 4 partir de la pulvérisation par des faisceaux
d’atomes d’argon de cibles de silicium et de silice placées dans les environnements gazeux sui-
vants : Hy, Dy, HyO, D20 et O,. Les expériences en environnement de molécules Og, D3 et Ho
ont été réalisées pour une température de la cible de 100K alors que celles en environnement de
molécules Hy0 ont été réalisées 4 température ambiante. Nous présentons dans cette premiére
partie les spectres de masse des ions moléculaires obtenus pour chaque type d’environnement

gazeux.
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5.1.1 Agrégats mixtes produits par impact d’argon sur une cible de silicium
(Si) dans un environnement de molécules O;. Comparaison avec les

expériences sur cible de silice (SiO,)

Nous présentons dans la Fig. 5.1 les spectres de masse des agrégats dont les masses sont
comprises entre 0 et'220 uma et dans la Fig. 5.2, ceux dont les masses sont comprises entre 203
et 500 uma.

Pour chacune de ces figures, nous considérons deux spectres obtenus dans des conditions
expérimentales différentes 4 savoir le cas de la cible de silicium placée dans un environnement
d’oxygéne (O2) et le cas de la cible de silice. Notons que dans le cas d’un environnement gazeux
d’oxygéne, la quantité de gaz introduite est de 1,9x10 mol/cm?®. Le spectre de masse réalisé
a partir des expériences Ar — Si(O,) est trés similaire & celui obtenu par F.M. Devienne et al.
[5] lors d’expériences similaires mais pour une quantité d’oxygéne dans la chambre d’expérience
de 1,6x10'% mol/cm®. La région de masse étudiée par cet auteur est comprise entre 0 et 328 uma.

Sur les Fig. 5.1 et 5.2, les différents agrégats observés sont regroupés par famille. Une
famille peut &tre constituée d’agrégats mixtes formés d’un nombre n fixé d’atomes de silicium
et d’un nombre m variable d’atomes d’oxygéne. Par exemple, la famille Si3O,, est constituée
d’agrégats Si3O% (100 uma), SisO2* (116 uma), SisO5+ (132 uma), SigO4* (148 uma) etc... Afin
de rendre les spectres de masse plus lisibles, nous avons associé un symbole 3 chaque famille.
Nous observons pour chaque agrégat d’une famille, un ensemble de pics situés & droite du pic
principal repéré par le symbole. Ces pics correspondent aux agrégats formés d’atomes de silicium
et d’oxygéne isotopique.

Des traits en pointillé indiquent le changement d’échelle. Ils ne doivent pas étre confon-
dus avec les tirets verticaux qui marquent 'identification d’une autre famille d’agrégats, (SiOz),*
par exemple, dont 1’étiquette a été mise sur une méme ligne horizontale afin de faciliter la lisibilité.

L’agrégat mixte repéré par une étiquette correspond au premier de la famille c’est &

dire & celui observé avec le plus petit nombre m d’atomes d’oxygene. Il est & noter que cet

étiquetage est différent pour chacun des spectres.

Deux types d’agrégats sont observés sur les spectres a) des Fig. 5.1 et 5.2 réalisés lors
des expériences Ar — Si(Oy) : les agrégats de silicium purs Si,* et les agrégats mixtes Si, O,,*.
Les agrégats de silicium purs Si,* sont observés de la taille 1 & la taille 6. Le pic de masse 28,
saturé, correspond & ’ion Sit. On notera, également la présence des ions Si%t 3 la masse 14 ainsi
que Si3* 4 la masse 9,3. Les agrégats mixtes Si,Op,* observés peuvent contenir jusqu’a 9 atomes
de silicium, le plus gros agrégat mixte SinO,,* formé dans ces expériences étant SigO;3™+.

Chaque famille Si, O, * est produite pour chaque valeur de n, avec un nombre maximum
m d’atomes d’oxygéne. Ainsi, on observe Si20%, Si057, SiyO37, mais SipO4+ (masse 120) est
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trés peu visible. De facon plus générale, nous observons & partir des spectres que pour un nombre
n d’atomes de silicium, le nombre maximum d’atomes d’oxygéne présents dans ’agrégat mixte est
de 2n-1. Nous pouvons également constater que le nombre minimum d’atomes d’oxygéne contenus
dans I'agrégat mixte augmente lorsque n augmente. Ainsi, nous observons SigO* mais la famille
SizOm ™ n’apparait de fagon significative qu’s partir de Pagrégat SizOs*. De méme, SigO12™ est
le premier pic significatif de cette famille méme si ’'on peut voir quelques pics d’intensités trés
faibles correspondant aux agrégats SigOst, SigOg™, SigO7™ ete...

La diversité dans les valeurs des intensités relatives des différents pics sera décrite plus
en détail dans les paragraphes suivants pour certaines familles. Rappelons que les pics de masses
196, 224 et 252 sont dus 4 la contribution d’agrégats de silicium purs Si,* et d’agrégats mixtes
du type Sin1Om1™ de méme masse (nx28= n; x28+16xm;) comme nous le montrerons plus loin.

Dans les spectres b) des Fig. 5.1 et 5.2 correspondant aux expériences Ar — SiOs, deux
types d’agrégats sont également observés. Des agrégats purs de silicium dont la taille est comprise
entre 1 et 4 et des agrégats mixtes Si, Oy, ™. Les ions Si?* et Si®* sont également présents ainsi
que l'ion O* qui provient de l'oxygéne contenu dans la cible de silice.

Parmi les nombreux agrégats mixtes formés d’atomes d’oxygeéne et de silicium, on notera
en particulier dans ces spectres la présence d’agrégats du typre (5i03),,* de taille n variant entre 1
et 8. Ceux ci ne sont pas observés dans les spectres correspondant aux expériences Ar — Si(O3).
Les agrégats Si, Oy, sont également observés mais pour des valeurs de n comprises entre 2 et 8.

On peut en effet remarquer que la famille SigO,,* n’est pas présente dans les spectres b).
Les agrégats SiOp,*, SisOp ™t et SizO,, possédent de 1 & 2n atomes d’oxygéne et les

agrégats Si,On,* avec n>4 en contiennent au moins n. Par exemple, la famille SisO,,T apparait

pour la premiére fois de fagon significative sous la forme SisO7™. La famille SigO,,T contient au

minimum 9 atomes d’oxygéne.
Nous remarquons que certains agrégats mixtes sont communs aux deux situations

expérimentales. C’est le cas notamment des agrégats de masses 88 (Si2O27), 100 (Si307)
et 104 (Si2O37) par exemple. Cependant, ces pics apparaissent avec des intensités relatives

différentes suivant la situation expérimentale considérée.

Il semble que la variété des agrégats produits lors des expériences Ar — Si(O3) soit plus

importante que celle obtenue dans les expériences Ar — SiOs.
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5.1.2 Agrégats mixtes produits par impact d’atomes d’argon sur des cibles
de silicium et de silice placées en environnement de molécules d’eau

_ Comme dans le cas précédent, nous présentons dans la Fig. 5.3 les spectres de masse
des agrégats dont les masses sont comprises entre 0 et 280 uma et dans la Fig. 54 ceux de
masses plus importantes, comprises entre 215 et 504 uma. Sur chacune de ces figures, le premier
spectre correspond aux agrégats produits & partir d’une cible de silicium et le second 3 ceux
obtenus & partir d’une cible de silice, les cibles étant placées en environnement de molécules
d’eau. Les quantités de vapeur d’eau introduites sont respectivement pour chacune des cibles
de 3,3x10™ mol/cm? et 2,6x10'! mol/cm3. Rappelons que ces expériences ont été réalisées 4

température ambiante.

Les agrégats peuvent étre regroupés par familles repérées par des symboles sur les
spectres de masse. Les agrégats composant certaines d’entre elles sont tous indiqués et les pics
de masse correspondant sont étiquetés du méme symbole. C’est le cas par exemple des familles
Sin On,H* observées sur les spectres des expériences Ar — Si(H20) et des familles Si,,Oopy1HzT
présentes sur les spectres des expériences Ar — SiO(H20).

Pour les familles constituées d’agrégats Si, O, H', seuls sont étiquetés les pics corres-
pondant aux agrégats qui, pour un nombre n d’atomes de silicium fixé, contiennent le plus petit
nombre m d’atomes d’oxygéne. Le pic suivant étiqueté par le méme symbole correspond & une
augmentation de la valeur de m d’une unité (n restant fixé) et ainsi de suite pour les pics suivants.
Par exemple, pour une famille du type Si;O,,H*, seul I'ion moléculaire SisOsH* (masse 193) est
étiqueté. Les agrégats Si;OsH™ (masse 209) et SiyO7H' (masse 225) sont, quant & eux, simple-
ment repérés par un symbole identique & celui de I'ion SigOsH™. Il en est de méme des familles
(Si02),H* observées dans les spectres correspondant aux expériences avec une cible de silice.
Seul est libellé le pic correspondant & ’agrégat contenant le plus petit nombre d’atomes de sili-
cium, dans ce cas SiOoH™ (masse 61). Le pic suivant, marqué par le méme symbole, correspond
a une augmentation de la valeur de n d’une unité (ceci revient & ajouter une entité SiOs au pic
précédent). '

Deux types de tirets verticaux en pointillés permettent de repérer facilement d’une
part, les familles Si,O,H* étiquetées dans la partie haute du spectre, d’autre part, les fa-
milles Si,Oz,H3* dont les libellés sont situés en milieu de spectre dans les expériences
Ar — Si(H20). Les agrégats Si,Ognt1Hs™ et SipO2ni2Hs™, observés dans les spectres des ex-
périences Ar — SiOy(H;0), sont indiqués de la méme facon. Les familles d’agrégats communes
aux deux situations expérimentales sont repérées par le méme symbole.

Pour certains groupements, on peut voir ’annotation 1H, 3H et 5H au dessus de
certains des pics. Un groupement particulier correspond & une famille donnée Sip,On,H,* de
nombres n et m fixés, le nombre p d’atomes d’hydrogéne contenus dans ’agrégat pouvant étre
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variable. Les annotations 1H, 3H, indiquent donc qu’un agrégat SinOmHpt peut étre observé

avec 1 ou 3 atomes d’hydrogéne.

Une grande diversité d’agrégats est observée sur les spectres a) des Fig. 5.3 et 5.4. On
remarque en effet la présence de pics correspondant aux agrégats purs de silicium Si,* (pics de
masse 28, 56, 84...) et d’autres, & des agrégats mixtes formés d’atomes de silicium, d’oxygéne et
d’hydrogene : Si, O H,* (pics de masses 123, 183, 149 par exemple).

Nous remarquons que les intensités des pics de masse correspondant aux agrégats mixtes
SizOt (100 uma) et SizO2* (116 uma) sont supérieures & celles des pics correspondant aux
agrégats SiOH* et Si3O;H. Par contre, I'intensité des pics correspondant aux agrégats Sip Op,*
autres que SigO% et SizOa7 reste trés inférieure & celle des agrégats Si, O, HT (de mémes valeurs
de m et n que I'agrégat Si, O, ). Notons que les pics correspondant aux agrégats Si, O,, T ne sont
pas indiqués sur les spectres. Cependant, ces pics se trouvent a gauche de celui correspondant 3
lagrégat Si,OmH™ et 3 pics & gauche de celui correspondant & Pagrégat Si,OmHs™.

Comme on peut le voir sur les spectres a), les agrégats Si, OnHp™ peuvent étre produits
avec 1, 3 ou 5 atomes d’hydrogéne. Parmi ceux n’en contenant qu’un, on distingue en particulier
les espéces Si,O,H™ (avec n compris entre 1 et 7) pour lesquelles le nombre n d’atomes de
silicium est égal au nombre d’atomes d’oxygéne. Les agrégats Si, O, H pour lesquels le nombre
m d’atomes d’oxygéne varie entre n-1 et 2n-1 sont également présents. Clest le cas par exemple
des agrégats SigO, HT que 1'on observe & partir de m= 3 et jusqu’a m= 7.

Notons que des problémes de superposition de masse entre des agrégats de nature diffé-
rente peuvent survenir. Par exemple, le pic de masse 180 peut étre attribué 4 'agrégat 28531604+
mais également aux agrégats SigO4H™ (masse 177) et SigO4H3* (masse 179) formés d’atomes
d’isotopes ‘du silicium et de I'oxygéne. De méme, ’ensemble des pics observés & droite de ceux
correspondant aux familles d’agrégats Si, O, H* est lié 4 I’existence des isotopes du silicium mais
également & la formation d’agrégats pouvant contenir 2, 3 voire méme 5 atomes d’hydrogéne.
Ainsi, on observe & droite du pic correspondant & I’agrégat SizO4H* (masse 149) de masse M, un
pic de masse M+2 dont l'intensité est supérieure & celui de masse M+1. Ceci indique que le pic
de masse M+2 est constitué d’agrégats Si3O4Hs™ en plus des agrégats SizO4H* formés d’atomes
de silicium et d’oxygéne isotopiques. Ceci est observé sur ensemble des distributions des pics
correspondant aux agrégats SipO,,H* pour n compris entre 2 et 5. Pour n= 5 en particulier,
nous constatons la formation d’agrégats SisOgHs™ (masse 273) et SisOgHs™ (masse 289).

Parmi les agrégats contenant 3 atomes d’hydrogéne, nous distinguons les familles
Si, O2,H3t dont l'intensité décroit cependant trés rapidement avec 'augmentation de la valeur
de n. Ce type d’agrégat est encore détecté a la taille n= 5. De fagon assez générale, nous
constatons que les agrégats mixtes Si,On,H,™ sont produits de facon prépondérante avec un

nombre impair d’atomes d’hydrogéne.
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La diversité, des agrégats Si,On,,H,™ obtenus dans les spectres b) des Fig. 5.3 et 5.4
des expériences Ar — SiO2(H,0), est moins riche que celle des agrégats produits & partir de la
cible de silicium placée en environnement de molécules d’eau. En effet, les agrégats Si,O,H*
présents dans les expériences Ar — Si(H20) ne sont pas observés dans les expériences avec une
cible de silice. En revanche, dans la gamme de masse comprise entre 220 et 500 uma, il semble
plus difficile de produire de gros agrégats mixtes & partir d’une cible de silicium qu’a partir d’une
cible de silice. Les seuls agrégats de silicium Si, ™ encore observés dans les expériences avec une
cible de silice sont les ions Sit et Sist.

Les agrégats SipOp™ sont également produits de fagon minoritaire relativement aux
agrégats Sin O, Hp* dans les expériences avec une cible de silice. Notons d’ailleurs que les agrégats
de type (SiO2),™ ne sont quasiment plus observés. Par exemple, ’agrégat (SiOz)3* (masse 180)
est trés peu produit comme on peut le voir dans le spectre b) de la Fig. 5.3.

Les agrégats mixtes formés d’atomes d’oxygene de silicium et d’hydrogéne contiennent
1, 3 ou 5 atomes d’hydrogéne. Nous remarquons par ailleurs que les agrégats en contenant 3
possédent 2n+1 atomes d’oxygéne (famille Si,O2,+1Hs™) et que ceux en contenant 5 possédent
2n+2 atomes d’oxygéne (famille Si, O2,12Hs™), n étant le nombre d’atomes de silicium présents
dans I’agrégat. Notons que cette derniére famille n’est observée qu’a partir de la taille n égale a
4.

Nous observons également la production d’espéces Si, O2,H* et en particulier 'appari-
tion singuliére d’agrégats SipO2,Hz™ pour les tailles n égales 4 5 (masse 303) et 7 (masse 423).
Dans le cas de la cible de silicium, les agrégats Si,O2,Hp* sont produits principalement avec 3

atomes d’hydrogéne quelque soit la valeur de n.
Les familles Si,O,,H* contiennent, pour un nombre n d’atomes de silicium donné,

un nombre m d’atomes d’oxygéne minimum plus important que celui observé lorsque ces mémes
agrégats sont produits & partir d’une cible de silicium. Par exemple, la famille SisO,, H* contient,
dans le cas de la cible de silice, au moins 8 atomes d’oxygéne alors qu’elle peut en contenir au

moins 5 dans le cas des expériences réalisées avec une cible de silicium.
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Ces mémes expériences ont été réalisées avec un environnement gazeux de molécules
D20. Les spectres de masse correspondant sont présentés dans la Fig. 5.5 pour les agrégats dont
les masses sont comprises entre 0 et 280 uma et dans la Fig. 5.6 pour ceux dont la masse est com-
prise entre 213 et 510 uma. Dans chacune de ces figures, sont reportés les spectres correspondant
aux expériences Ar — Si(D30) et Ar — SiO2(D20). La quantité de molécules D20 introduite
est de 2,6x 10 mol/cm3.

Les spectres de masse sont annotés de la méme facon que ceux obtenus lors des ex-
périences en environnement de molécules HyO. Nous rappelons briévement que ’ensemble des
agrégats observés sur les spectres des Fig. 5.5 et 5.6 peuvent étre regroupés par familles, chacune
d’entre elles étant alors repérée par un symbole particulier. Ainsi, les pics de masse correspondant
aux agrégats Si,O,D¥ sont étiquetés pour chaque valeur de n (n= 1 SiOD*, n= 2 Si;0,D,
etc..) sur le spectre des expériences Ar — Si(D20). Notons que le symbole utilisé ici est iden-
tique & celui ayant servi & annoter la famille d’agrégats de méme nature dans les expériences en
environnement de molécules HyO. Par exemple, les agrégats Si3O3H™* et SigO3D™ produits res-
pectivement & partir des expériences Ar — Si(H20) et Ar — Si(D20) appartiennent aux familles
SinO,H' et Si,0,D¥ et sont repérés par le méme symbole.

Pour les agrégats Si, O,,D*, nous avons choisi de n’inscrire que le nom de I’agrégat mixte
qui, pour un nombre n d’atomes de silicium fixé, contient le plus petit nombre d’atomes d’oxy-
gene. Ainsi, sur le spectre correspondant aux expériences Ar — SiOs(D20), ’agrégat SisOsD*
(appartenant & la famille SigO,,D*) est indiqué au dessus du pic de masse 194.

Les agrégats formés & partir de la pulvérisation de cibles de silicium et de silice placées en
environnement de molécules DO sont regroupés par famille. Elles sont similaires 4 celles obtenues
lorsque les cibles sont placées en environnement de molécules HoO. Ceci permet de garantir qué
les espéces Si,OnHp™ sont bien formées & partir de ’eau introduite. Par exemple, les agrégats
SinOonH3* observés sur les spectres a) des Fig. 5.3 et 5.4 (environnement de molécules H2O)
sont présents sous la forme SinO2, D3t dans les spectres a) des Fig. 5.5 et 5.6. De méme, ’agrégat
SisO7H™ observé dans le spectre a) de la Fig. 5.4 & la masse 253 (expérience Ar — Si(H,0))
est attendu a la masse 254 sur le spectre correspondant & la méme expérience mais avec un
environnement de molécules D2O. Un pic est bien observé & la masse 254 sur le spectre a) de Ia
Fig. 5.6.
La distribution accompagnant chacun des pics correspondant 3 un agrégat est de nature
isotopique. Cependant, certains des pics composant la distribution peuvent aussi correspondre
4 des agrégats contenant un atome de deutérium supplémentaire par rapport & I’agrégat dont
ils sont issus. C’est le cas, par exemple, de la distribution du pic de masse 302 correspondant &
'agrégat SisO10D™ (cf. spectre b) Fig. 5.6). Les pics de masse 304 et 306 présents dans cette
distribution ne seraient pas aussi intenses s’ils n’étaient constitués que d’agrégats SizO;oD*

formés d’atomes de silicium et d’oxygéne isotopiques. L’intensité observée pour ces pics permet
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de mettre en évidence la formation d’agrégats SisO10D2™ et SisO19D3t.

Notons que les intensités relatives de certains pics de masse ne sont pas similaires suivant
que les expériences sont réalisées en environnement de molécules HoO ou D30. En particulier,
les intensités relatives des pics correspondant aux agrégats SizOgDs* (masse 186) et SiyOsDT
(masse 194 cf. spectre a) Fig. 5.5) sont différentes de celles observées pour les agrégats SigOgHz™
(masse 183) et SigOsH™ (masse 193 cf. spectre a) Fig. 5.3). Ceci peut étre lié au fait que les
quantités d’eau HyO et D20 introduites ne sont pas équivalentes : 3,3x10'! mol/cm® pour
H0 et 2,6x10M mol/cm® pour D;0. D’autre part, il faut tenir compte que dans le cas de
Penvironnement de molécules HoO la quantité introduite s’additionne & celle présente dans le

gaz résiduel. Cependant, la différence observée ne peut étre simplement expliquée & partir de

cela.
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5.1.3 Agrégats mixtes produits par impact d’atomes rapides d’argon sur des
cibles de silice placées en environnement de molécules D,

Nous présentons dans la Fig. 5.7 les spectres des agrégats de masses comprises entre 0 et
220 uma et dans la Fig. 5.8 ceux de masses comprises entre 214 et 500 uma. Nous comparons dans
chacune de ces figures les spectres de masse des agrégats produits par pulvérisation d’une cible
de silice dans un environnement de molécules Dy & ceux obtenus dans la situation de référence
Ar — SiOg.

Afin d’améliorer la lecture des spectres, nous avons choisi comme dans les cas précédents
de regrouper les agrégats par familles. Celles communes aux deux situations expérimentales
présentées sont marquées du méme symbole. Les pics correspondant aux agrégats (SiOs),™ sont
repérés par des tirets verticaux surmontés du nom de P’agrégat correspondant. Pour les familles
SinOm ™, seuls sont libellés les pics correspondant aux agrégats, qui, pour une valeur de n fixée,
contiennent le plus petit nombre d’atomes d’oxygéne. Pour n= 4 par exemple, le pic de masse
128 (spectre a) Fig. 5.7) est étiqueté du nom de I’agrégat correspondant, ici SiyOt, et repéré
par un triangle. Le pic suivant, marqué du méme symbole, correspond & I'agrégat SisO,* qui
comporte un atome d’oxygene supplémentaire et ainsi de suite pour les pics marqués du méme
symbole.
La comparaison des spectres des Fig. 5.7 et 5.8 montre que les agrégats mixtes Si, O, +
produits ainsi que les intensités relatives des pics qui leurs correspondent sont identiques pour
les deux situations expérimentales considérées. On remarque cependant sur les spectres a) de ces
figures, une augmentation relative de I'intensité de certains des pics présents dans la distribution
d’un agrégat donné. Ceci est notamment trés bien observé pour I'agrégat (SiOs)2* de masse M
égale & 120. Relativement 3 I'intensité du pic de masse 121, le pic de masse 122 (M+2) est trés
intense (spectre a)). Le contraire est observé pour les expériences réalisées sans environnement
gazeux (spectre b)). Dans ce dernier cas, la distribution située & droite du pic de masse 120 est
due & la formation d’agrégats constitués d’atomes isotopiques du silicium. Dans les expériences en
environnement de molécules Dy, 'augmentation du pic de masse 122 indique qu'il y a production
d’agrégats (SiO2)2D et ce pic est annoté du libellé 1D. '

L’augmentation du pic de masse M+2, comme défini précédemment, est observée sur
I'ensemble des distributions des agrégats Si,O,,*. Cependant, l'intensité de ce pic semble dé-
pendre du nombre d’atomes de silicium et d’oxygéne contenus dans Pagrégat. Ainsi, pour les
agrégats du type (SiOz),*, 'augmentation des pics de masse M+2 est particuliérement impor-
tante. Par contre, pour l'agrégat SizO3* (masse 132), la distribution des pics est identique a celle
obtenue pour 'agrégat de méme masse dans la situation de référence. Pour l’agrégat SigO10™
(masse 328, spectre a) Fig. 5.8) I'augmentation du pic de masse M+2 est observée mais la for-
mation des agrégats SigO10D* semble cependant moins efficace que celle de Pagrégat (SiO)D™
par exemple. Remarquons que les agrégats mixtes produits de cette facon et pouvant contenir 2
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ou 3 atomes de deutérium ne semblent pas formés.
Par ailleurs, si ’'on compare les spectres des ions moléculaires produits lorsque la cible

de silice est placée en environnement de molécules D5 4 ceux obtenus lorsque la cible est placée en
environnement de molécules D0, il apparait clairement que I’efficacité de production d’agrégats
SipOmD,™* avec m<2n est considérablement plus faible lorsque I’on travaille en environnement de
molécules Dy. En effet, les espéces (SiOz),D* sont produites de facon majoritaire dans les expé-
riences Ar — Si(D20) (Vagrégat (SiO2),™ n’est quasiment plus détecté) alors que Dintensité du
pic correspondant & ces mémes agrégats dans les expériences Ar — Si(Ds) reste inférieure 3 celle
de l'agrégat (SiO2),*. Notons qu’en environnement de molécules Dy, des agrégats Sip, O, Dp™

pouvant contenir plusieurs atomes de deutérium mais également un nombre d’atomes d’oxygéne

supérieur & 2n n’ont pas été observés.
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5.2 Les agrégats mixtes Si,0,,"

5.2.1 Ot les trouve t’on ?

Diverses situations expérimentales ont été explorées pour la production d’agrégats
SinOm*. Certaines d’entre elles ne permettent d’ailleurs pas de produire ces agrégats. Clest
le cas notamment des expériences de pulvérisation pour lesquelles la cible de silicium est placée
dans un environnement de molécules NyO. Aucune famille autre que celle des agrégats purs de
silicium Si,,* n’a été observée dans ce cas.

Par contre, les agrégats Si,O,,* sont produits lors de la pulvérisation d’une cible de
silicium par un faisceau de molécules N2O. Cependant, des problémes de superposition avec des
agrégats Si, O NpT de méme masse également formés lors de ces expériences ne permettent pas
de réaliser 1’étude des taux de production des agrégats Si, O, produits dans de telles conditions.

Nous nous intéresserons par conséquent aux agrégats Si,O,,T formés lors de la
pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon de cibles de silicium et de silice. Celles-ci sont

placées en environnement de molécules O, et HyO.

Avant de nous intéresser aux taux de production de ces agrégats, de masses comprises
entre 0 et 500 uma, nous rappelons briévement la nature des différentes familles d’agrégats
SinOm* obtenues lors des expériences Ar — Si(Oz) et Ar — SiOs. Les spectres de masse cor-
respondant & ces expériences sont présentés dans les Fig. 5.1 et 5.2 et la description des diverses
familles observées sur ces spectres a été réalisée au début de ce chapitre.

Pour chacune de ces expériences, les agrégats Si,, O, + formés sont de natures différentes.
Il apparait en particulier que la diversité des agrégats issus des expériences Ar — Si(O3) (cas a))
est plus importante que celle des agrégats produits & partir de la cible de silice (cas b)). En effet,
certains agrégats mixtes Si,Op*t produits & partir d’une cible de silicium ne sont pas observés
dans le cas d'une cible de silice. Par exemple, le pic de masse 280 apparait dans les expériences
du cas a) mais pas dans celles du cas b). De maniére plus générale, les agrégats mixtes SizO™,
SisOst, SisOs+, SigO7t, SizOg™ et SigO11™ sont observés dans le cas a) mais pas dans le cas b).

Les intensités relatives de certains pics de masse sont également trés différentes. Par
exemple, 'intensité du pic correspondant 4 P’agrégat SiO21 (masse 60) est trés petite comparée
a l'intensité du pic de masse 56 correspondant & ’agrégat Sis* dans les spectres des expériences
Ar — 8i(Os). En revanche, dans les expériences Ar — SiOs, intensité du pic de masse 60
relativement & celle du pic de masse 56 est plus importante. Rappelons que SiOs constitue
Pentité élémentaire de la cible de silice. De méme, l'intensité du pic de masse 100 est supérieure
a celle du pic de masse 104 dans le cas a) alors que l'inverse est observé dans le cas b). Le
pic de masse 32 correspondant & I'ion moléculaire O2% et celui de masse 16 correspondant &

Pion O sont produits de fagon assez importante dans les expériences réalisées avec une cible
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de silice. Leur présence est moins marquée dans le cas d’une cible de silicium placée dans un
environnement de molécules Os.

Pour un nombre n d’atomes de silicium fixés dans I’agrégat Si,Op,*, le nombre maxi-
mum d’atomes d’oxygéne est 2n dans le cas d’une cible de silice et 2n-1 dans le cas des expériences
Ar — Si(0,).

La comparaison des spectres pour chacune de ces expériences montre que la production
d’espéces SinOp* par pulvérisation de cibles solides est fortement influencée par la fagon
dont sont amenés les atomes d’oxygéne, présents directement dans la cible ou sous forme

d’environnement gazeux, entrant dans la composition de ces agrégats mixtes.

Les agrégats Si,Om* sont également produits, parmi d’autres espéces d’ions molécu-
laires, lors d’expériences réalisées avec une cible de silicium placée en environnement de molécules
H»O (spectre a) Fig. 5.3 et 5.4). Ils sont également présents sur les spectres de masse obtenus &
partir des expériences de pulvérisation d’une cible de silice placée en environnement de molécules
Hz0 (spectre b) Fig. 5.3 et 5.4).

Les agrégats mixtes SinOp,™ ne constituent cependant pas l’espéce majoritairement
produite lorsque les cibles de silicium et de silice sont placées en environnement gazeux d’eau.
Nous constatons d’ailleurs que ces agrégats sont produits de fagon moins abondante voire quasi
inexistante pour certains d’entre eux, suivant que la cible de silicium est placée en environnement
de molécules HoO ou O,. Par exemple, I’agrégat de masse 104 est trés peu produit dans les
expériences Ar — Si(H0) alors qu'il est trés bien observé dans les expériences en environnement
de molécules O. Dans le cas d’une cible de silice placée en environnement de molécules H>0,
nous constatons que les pics correspondant aux agrégats (SiOs),* par exemple ont quasiment
disparu. Ainsi, il est plus difficile de former des agrégats Si,,O,,* & partir d’une cible de silicium
placée en environnement de molécules H,O par comparaison avec les expériences réalisées en
environnement de molécules O,.

Les différences observées pourraient étre attribuées 4 des mécanismes d’adsorption dif-
férents sur la surface de la cible de silicium, suivant la nature des molécules du gaz environnant.
En effet, M. Nishijima [34] (voir Chap. 4) a montré que les molécules H,O sont adsorbées de
maniére dissociative en un groupement OH et un atome d’hydrogéne sur les atomes de silicium
de la surface alors qu'un atome d’oxygéne d’une molécule O, vient s’insérer entre deux atomes
de silicium de cette méme surface. On congoit par conséquent qu’il puisse étre plus difficile de
produire des agrégats Si,Om* 4 partir d’un environnement de vapeur d’eau sachant que dans ce
cas I'atome d’oxygéne est accroché au silicium via un groupement OH. Nous constatons d’ailleurs
que les agrégats formés, lorsque les cibles de silicium ou de silice sont placées en environnement
gazeux d’eau, sont constitués d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogéne. Cette catégorie

d’agrégats sera décrite dans la seconde partie de ce chapitre.
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D’autre part, la nature des agrégats Si,Op,* formés différe également suivant que
Patome d’oxygéne est présent directement dans la cible (la cible de silice) ou en environnement

autour de celle ci (cible de silicium en environnement de molécules O3).

Afin de compléter ces observations, nous présentons ci dessous les taux de production

des familles d’agrégats SinOp,™ obtenus & partir des différentes situations expérimentales que

nous venons de décrire.

5.2.2 Taux de production des agrégats Si,O,,T formés lors de différentes si-
tuations expérimentales.

Le taux de production de chaque agrégat est extrait des spectres de masse a partir du
nombre de coups contenus dans le pic de masse correspondant & chacun d’entre eux. Cependant,
des agrégats de nature différente mais de méme masse peuvent étre produits lors d’une méme
expérience. Ces agrégats sont alors présents dans un méme pic de masse.

Pour I'ensemble des expériences réalisées, les problémes de superposition rencontrés sont
de deux sortes :

— superposition dans un méme pic de masse d’agrégats de nature donnée, avec des agrégats
différents des premiers et formés d’atomes isotopiques. Les pics de masse correspondant
aux agrégats formés d’atomes isotopiques se trouvent dans la distribution du pic de masse
correspondant & I’espéce formée d’atomes des isotopes les plus probables. II s’agit dans
notre cas des atomes de silicium 28 et d’oxygéne 16.

— superposition d’agrégats de nature différente formés d’atomes des isotopes les plus pro-
bables.

Compte tenu de ces problémes, 'extraction du taux de production des différents agrégats
produits nécessite par conséquent un traitement des données. Le traitement effectué pour chacun
des cas rencontrés est présenté briévement ci dessous.

Notons par ailleurs qu'il ne nous est parfois pas possible dextraire les taux de
production de certains agrégats. C’est le cas notamment des espéces SinOmN,* qui seront

présentées dans le Chap. 6 de cette thése.

Deux agrégats de nature différente peuvent é&tre séparés d’une masse 4 uma. C’est le
cas par exemple des pics de masse 100 et 104 ainsi que ceux de masse 56 et 60 observés dans les
spectres de masse des expériences Ar — Si(O2) et Ar — SiO,. Le pic de masse 104 correspond &
I'agrégat 28Si'603+ mais également & Si3O* (de masse 100 lorsqu’il est constitué d’atomes 28S;j
et 160) formé d’atomes de silicium et d’oxygéne isotopiques. De méme, le pic de masse 60 est
associé & I'agrégat 28Si'®0,* mais il ne faut pas négliger dans ce pic la contribution de lagrégat

30,7+,
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La contribution isotopique est calculée & partir du nombre de coups contenus dans le
pic de masse M (dit principal) correspondant 2 Pagrégat formé des atomes isotopiques les plus
probables. Si ce nombre est petit, la contribution isotopique de cet agrégat & la masse M+4 sera
trés faible voir négligeable. Cependant, dans le cas du pic de masse 60 observé dans le spectre
des expériences Ar — Si(Oz) et d’intensité trés faible, il est nécessaire d’6ter la contribution
isotopique due & la présence de Iion 28Si,™ (pic trés intense). La contribution isotopique de
I'agrégat Six* au pic de masse 60 a été évaluée & 50%. Ceci est loin d’étre négligeable.

Nous avons donc réalisé un programme informatique qui permet d’éliminer les contri-
butions isotopiques liées au plus proche voisin et permet par conséquent de déterminer le taux

de production de nombreux agrégats du type Si,, O, sur un spectre donné.

Les problémes liés & la superposition d’agrégats de natures différentes mais de méme
masse dans les pics principaux ont été jusqu’a présent évoqués de fagon ponctuelle au cours des
chapitres précédents. Les problémes de superposition rencontrés dans ce chapitre concernent les
agrégats de silicium purs Si, ™ et les agrégats mixtes Si, O, 7.

La résolution actuelle de I’appareil ne nous permet pas de distinguer deux masses sé-
parées de seulement quelques dixiémes d’uma. Ainsi, nous ne pouvons par exemple pas séparer
le pic de masse correspondant & I’agrégat de silicium pur Si;* de masse 196,59 uma de celui
correspondant & I’agrégat mixte SigO7" de masse 196,25 uma.

Rappelons cependant que les pics de masse qx28 avec q= 1 & 6 observés dans les
expériences Ar — Si(O2, Hy0) sont attribués sans aucune ambiguité 3 la production d’agrégats
Sip ™. Les pics de masse qx28 avec q>6 sont, quant & eux, composés d’agrégats purs de silicium
et d’agrégats mixtes formés d’atomes de silicium et d’oxygéne. Par exemple, les pics de masse
196 (q=T7), 224 (q= 8), 252 (q=9) et 280 (q= 10) peuvent étre composés des ions moléculaires
suivants : Siz* et Si3gO7" pour q= 7, Sig* et SigO7* pour q= 8, Sig* et SisO;* pour q= 9, Sijg*
et SigO7* pour g= 10.

Les taux de production des agrégats de masse qx28 obtenus lors des expériences
Ar — Si(Og, H20) sont reportés dans la Fig.5.9 pour des valeurs de q comprises entre 2 et
10 en échelle log-log. Nous avons également reporté dans cette figure, le taux de production des
agrégats Si,* obtenus dans les expériences Ar — Si & 100K pour g= 2 & 10.

Nous constatons que les profils des taux de production des agrégats de masse qx28
extraits des expériences Ar — Si(Og2, H20) sont différents de celui obtenu pour des agrégats
Sin™ produits & partir de la situation de référence Ar — Si. En effet, relativement a ’abondance
de I'agrégat Sig™ de masse 168 (q= 6), nous observons une augmentation des taux de production
des agrégats de masse qx28 avec g> 6 produits dans les expériences Ar — Si(O,, Hy0).
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Fi1G. 5.9: Tauz de production relatifs des agrégats de masses 56, 84, 112, 140, 168, 196, 224,
259, 280 produits lors de la pulvérisation d’une cible de silicium placée dans des environnement

gazeuz de molécules Oy et HyO.

Ceci peut étre interprété par le fait Que les pics de masse qx28 avec q= 7, 8, 9 et 10,
ne sont pas composés uniquement d’agrégats purs de silicium. Ce résultat est d’ailleurs confirmé
par les dissociations des agrégats de masse 224 et 252 notamment, qui attestent la présence
d’oxygéne dans certains des composés de ces pics de masse particuliers.

Dans les expériences Ar — Si(Og, H30), le taux de production des agrégats mixtes pour
lesquels il y a des problémes de superposition, est extrait des données a partir de 'intégrale du pic
de masse correspondant. On retranche & ce nombre 1’estimation de la contribution des agrégats
purs de silicium de méme masse également produits lors de ces expériences. Cette estimation
est calculée & partir de ’abondance relative des agrégats Si,™ par rapport & celle de 'agrégat
Sig™, les abondances étant extraites de la situation de référence Ar — Si & 100K. A partir des
taux reportés dans la Fig. 5.9, nous déduisons que la valeur obtenue est sirement surestimée.
En effet, le taux de production relatif des agrégats Si,* observé pour la situation de référence
présente une décroissance plus lente, pour des valeurs de q comprises entre 2 et 6, que celui des
expériences Ar — Si(O2, H50).

A Dlissue de ces corrections, nous avons pu constater que le pic de masse 196
est constitué d’environ 90%  d’agrégats purs de silicium,; alors que les pics de masses 224,
252 et 280 semblent constitués & 80%, 95% et 80% minimum d’agrégats mixtes SizO77,
SisO7* et SigO7" dans le cas des expériences Ar — Si(O;). Dans le cas des expériences
Ar — Si(H,0), la composition des pics de masse 196, 224, 252 et 280 peut étre estimée & 99%
d’agrégats purs de silicium (pic de masse 196), & 15% d’agrégats mixtes SisO71 (pic de masse
224), 2 75% d’agrégats SisO7™ (pic de masse 252) et 4 60% d’agrégats SigO7 ™ (pic de masse 280).
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Pour les expériences réalisées & partir d’une cible de silice, nous pouvons considérer que
les risques de superposition d’agrégats purs de silicium Si,* & partir de n= 7 avec des espéces

SinOmt de méme masse est tres improbable compte tenu du fait que les agrégats Si,™ ne sont

observés que jusqu’a la taille n= 4.

5.2.2.a Taux de production des agrégats Si, O, Si,O," et Si, O3

Nous nous sommes intéressés au Chap. 4 & I’étude des taux de production des agrégats
SipH*, Si,Hot, Si,Hst. Une décroissance du taux de production des agrégats mixtes Si, HT et
SinHa™ en loi de puissance avec la taille n de I'agrégat (n compris entre 2 et 6) a pu étre observée.
De la méme fagon, nous allons nous intéresser dans ce paragraphe aux agrégats
mixtes Si,Opm* pouvant contenir 1, 2 et 3 atomes d’oxygéne. Ces agrégats sont produits par

pulvérisation d’une cible de silicium par un faisceau d’atomes d’argon, la cible étant placée dans

des environnements de molécules O et H,O.

Les taux de production des agrégats mixtes Si,O%, Si,Os™ et Si,O3T formés lors des
expériences Ar — Si(Oz) sont présentés dans le cadre de gauche de la Fig. 5.10. Les taux de
production de ces mémes agrégats produits dans les expériences Ar — Si(H,0) sont reportés
dans le cadre de droite de la méme figure. Ces taux sont extraits & partir d’'un méme spectre de
masse pour chacune des situations envisagées. Les abondances des agrégats Si, O™, Si,Oa* et
SinO3% sont normalisées & celles des ions SipO™, SisO27, SigO3+ respectivement.

1x10'3 1x10" 3 :
, E Ar sur Si(Oy) P /‘\Arsur Si (H,0)
1x10°3 . 1x1003 A\
] 3 ] e\
° 1 = vOA Si O +
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n
Fic. 5.10: Tauz de production relatifs des agrégats Sin OF, Si, O™, Si, O3 normalisés respecti-

vement & l'abondance des ions SipO%, SiOxF, Six O3 et produits par pulvérisation d’une cible
de silicium placée dans des environnements de molécules Oy et HyO.
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Le taux de production de I’agrégat SiO* n’est pas reporté en raison de problémes de
saturation de I’électronique de détection sur ce pic trés intense. On notera également P’absence du
taux de production pour Iion moléculaire SiO3* de masse 76 uma (dans les deux cas considérés)
bien que le pic de masse lui correspondant soit visible sur les spectres. En effet, aprés extraction

des contributions isotopiques dues aux agrégats de masse 72, il s’est avéré que le pic de masse

76 était de nature purement isotopique.
Le maximum des taux de production pour chacune des familles d’agrégats présentées

est atteint pour SiO%, SipO2¥, Si3O37 dans les expériences en environnement de molécules Os.
Les taux de production décroissent de fagon linéaire quand la taille n de l’agrégat augmente, a
partir de n= 2 pour les agrégats Si,O" et de n= 3 pour Si, 02" et Si,O3*. Nous remarquons
que les pentes de ces droites sont équivalentes.

Les taux de production relatifs de ces agrégats, dans le cas des expériences en envi-
ronnement de molécules HoO (cadre de droite), présentent un comportement similaire au cas
précédent. Le maximum des taux de production est atteint pour n=2 et 3 respectivement pour
les agrégats Si,O2T et Si,O3*. On notera par ailleurs que le taux de production de lion SiO+
(pic non saturé dans ces expériences) reste inférieur 4 celui de Si;O+. A partir de la taille n= 3 le
taux de production décroit de facon monotone lorsque le nombre d’atomes de silicium contenus
dans I'agrégat augmente. Les agrégats SigO2™ et SigO3" ne sont pas détectés mais SigOt est
produit avec une abondance proche de celle de I'ion SizO™.

Ces taux sont différents de ceux obtenus pour les familles SinH,* pour lesquelles une
loi de puissance est observée sur ’ensemble des tailles.

Les grandes similitudes des profils des taux de production pour les agrégats Si, O™,
SinO2% et Si,O3% obtenus a partir d’une cible de silicium placée dans un environnement de
molécules Oz ou HzO sont assez surprenantes compte tenu des grandes différences observées sur
les spectres primaires. La maniére d’apporter I’oxygéne ne semble avoir que peu d’ influence sur
le taux de production relatif des familles Si, O, Si,Oa* et Si, O3+.

L’existence des agrégats Si,O* ainsi que Si,O3* produits lorsque la cible de silicium
est placée en environnement de molécules O, laisse présumer que I’adsorption de la molécule
Oz & la surface de la cible se fait de maniére dissociative. Ceci confirme les faits observés par
de nombreux auteurs qui montrent que l'oxygéne sous forme O, se dissocie partiellement 3 la
surface du silicium formant ainsi une couche d’espéces Si-O-Si [37].

L’existence d’agrégats du type Si,O,, lorsque la cible est placée en environnement
de molécules HoO induit la perte de I’atome d’hydrogéne du groupement OH "accroché" a un
atome de silicium de la surface. Nishijima [34] (cf Chap. 4) a également montré qu’il pouvait y
avoir, pour une température de la cible de 700K, insertion de I’atome d’oxygéne du groupement
OH entre deux atomes de silicium de la surface. Si I’on considére qu’au point d’impact du

projectile la cible peut étre partiellement chauffée, il peut y avoir comme le mentionne Nishijima
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insertion d’un atome d’oxygéne de I’eau entre deux atomes de silicium de Ia surface.

, . ) . 0+ Sin0F Siof
Nous présentons dans la Fig. 5.11 I’évolution des rapports st’,‘ig , Z‘i;,{? , ;”ijlﬁ pour

n compris entre 1 et 6 lorsque la cible de silicium est placée en environnement de molécules Oy

(cadre de gauche) et HoO (cadre de droite).
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F1G. 5.11: Evolution des tauz de production des agrégats miztes Si, OF, Si, O, 8i, O3 norma-
lisés & l'abondance des agrégats Si,*. Ces agrégats sont produits par pulvérisation d’une cible de
silicium placée dans un environnement de molécules O, (cadre de gauche) et dans un environne-

ment de molécules Hy O (cadre de droite).

En environnement de molécules Oz, nous observons un décroissance monotone rapide

_ i OF . . ) Si,OF

du rapport %ﬂi—?— avec I'augmentation de la taille n de I’agrégat. En revanche, les rapports —%.FL
n (3

Ot
et g‘z;?oa_ augmentent jusqu’a la taille n= 3, décroissent a la taille 4 puis augmentent & nouveau

légérement pour la taille n= 5. Par ailleurs 3 partir de la taille n= 3, les valeurs des rapports

. - ot
S—fgﬂg; et %’-’- sont trés peu différentes. Notons également qu’a partir de n= 4 ces rapports

prennent des valeurs proches de zéro.
Dans le cas d’un environnement de molécules H0, un comportement similaire & celui

obtenu pour un environnement d’oxygéne peut étre observeé.
. + . +
Le comportement des rapports 5;:;22 et S;’,‘g"' quand la taille n de ’agrégat augmente
est différent de celui observé au Chap. 4 pour les agrégats Si,Hot et SinH3" ainsi que pour

Si,OHat et Si,OH3*. Pour ces agré ats, les rapports décroissent de facon monotone sur ’en-
greg

semble des tailles n considérées.
Nous avons également étudié 1’évolution des taux de production des agrégats Si, O™,

SinO2* et Si O3t produits a partir d’une cible de silice sans environnement gazeux puis lors-
qu’elle est placée dans un environnement de molécules H30 et O,. Les taux reportés dans la
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Fig. 5.12, en échelle log-log, sont extraits d’'un méme spectre de masse pour chaque expérience.
Ils sont normalisés par rapport 4 'abondance des ions moléculaires SipOt, SiaOg*, SisO3™ res-
pectivement, pour les tailles n comprises entre 1 et 4. Ces agrégats ne sont plus observés pour
des valeurs de n>4. Le taux de production de l'ion SiO* (masse 44 uma) n’est pas reporté en

raison de problémes de saturation de I’électronique de détection sur ce pic trés intense.
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FI1G. 5.12: Tauz de production relatifs des agrégats Si, O, Si, Oa, Si, Os3% obtenus par bom-
bardement d’une cible de silice de température 100K placée dans le vide, en environnement de
molécules Hy O et en environnement de molécules O,. Les agrégats Si, OF, Sin, OsF, Si, O3t sont
normalisés respectivement & l'abondance des ions SiyOF, SipOxF, SinO3™.

Aprés soustraction des contributions isotopiques, il s’avére que le pic de masse 76 pou-
vant correspondre & 'agrégat SiO3* est de nature purement isotopique. Le taux de production
de I'agrégat SigO™ (masse 184) bien que présent sur le spectre des expériences Ar — SiOg, n’est
cependant pas reporté sur la figure en raison d’une trop faible statistique. Notons que cet agrégat
n’est plus observé lors des expériences réalisées en environnement de molécules HoO et Os.

Les taux de production relatifs des agrégats Si, O™, Si,O2%, Si, O3t présentent des
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comportements similaires pour les trois situations expérimentales envisagées jusqu’a la taille
n= 3. Le taux de production obtenu pour les agrégats Si, O2™ et Si,O37 est en effet maximum
pour n= 2 (n= 3 dans le cas de la cible de silicium). Il est maximum pour n= 1 (pic saturé
visible sur les spectres) dans le cas des agrégats mixtes Si,O%. Les ions moléculaires SigO,t
et SigO3" ne sont produits que dans les expériences Ar — SiOy alors que les agrégats mixtes

SisO le sont pour ’ensemble des situations expérimentales présentées.

Les taux de production des agrégats mixtes Si,O%, Si,Oo* et Si,O3™ présentent des
profils similaires jusqu’a n= 4 (ces agrégats ne sont pas produits pour des valeurs de n>4). La
production de ces agrégats semble ne pas dépendre de 'environnement gazeux mais rien ne nous
permet de distinguer un atome d’oxygéne du gaz environnant de celui de la cible. Seuls des

environnements gazeux constitués d’atomes d’oxygéne isotopiques permettraient d’apporter de
nouvelles informations quant & ces résultats.

Notons que les agrégats SinO2n417", SinO2n+2™, SinO2q+3T qui pourraient correspondre
4 la combinaison d’agrégats (SiO2), T avec un, deux ou trois atomes d’oxygéne de ’environnement
gazeux ne sont pas observés sur les spectres de masse correspondant aux diverses situations
étudiées.
5.2.2.b Taux de production des agrégats Si,O,,*

Nous allons comparer dans cette partie les taux de production relatifs des agrégats
mixtes Si,Om™ produits lors de la pulvérisation par des faisceaux d’atomes d’argon, de cibles

de silicium et de silice en environnement de molécules Oy et H,O ou sans environnement dans

le cas de la cible de silice.

Taux de production relatifs des agrégats Si,,0,,* produits par pulvérisation

d’une cible de silicium placée en environnement de molécules O, et HyO.

Les taux de production des agrégats Si,O,,* obtenus lors des expériences Ar — Si(O3)
et Ar — Si(H20) sont présentés dans les Fig. 5.13 a) et b) par familles Siz0,,*, Siz0,,™T,
S$i40m*, SisOmt, SigOm™ et SizOy,* en fonction de m en échelle semi-logarithmique. Les taux
de production présentés, sont extraits d’'un méme spectre de masse pour chacune des situations

expérimentales explorées et sont normalisés & ’abondance de Iion Sip*.
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Les taux de production des agrégats Si,O,,™, pour lesquels il n’y a pas de probléme
de superposition avec des agrégats Si,* sont simplement obtenus & partir de I'intégrale du pic
de masse leur correspondant. Pour les autres, en particulier SiyO7T, SisO77 et SigO7™, les taux
sont extraits comme décrit au paragraphe 5.2.2. Nous avons cependant reporté sur les courbes
a) et b) de la Fig. 5.13, les taux de production non corrigés de ces agrégats SisO7™ et SigO7%.

Ces taux, repérés par des symboles différents de ceux des familles Si4O,, T et SigO,, T, sont

légérement supérieurs & ceux obtenus aprés correction.

Comme on peut le voir sur la Fig. 5.13 a) les familles d’agrégats mixtes SinOp, ™, produits
lors des expériences Ar — Si(O3), contiennent pour un nombre n d’atomes de silicium fixé (avec
n compris entre 1 et 6) un nombre m d’atomes d’oxygéne variant de 1 & 2n. Les espéces de valeur
m= 0 correspondent aux agrégats purs de silicium Si,*. Les taux de production des ions Si*
et SiOt ne sont pas reportés en raison de problémes de saturation du détecteur liés & leur forte
intensité.

Les pics de masses 60, 120, 180 et 240 des spectres de la Fig. 5.1, pourraient corres-
pondre 3 des agrégats Si,O2,™ avec n compris entre 1 et 6. Ces pics de masse sont cependant
produits dans la continuité de pics intenses de masses M= 56, 116, 176 et 236 dont il ne faut pas
négliger la contribution isotopique aux pics de masses 60, 120, 180 et 240. Aprés soustraction de
cette contribution, il apparait que les pics de masses 60, 120, 180 et 240 contiennent quelques
événements liés & la production d’agrégats SiO2,7. Bien que présents en de trés faibles
proportions, ces agrégats sont observés jusqu’a la taille n= 4 lors des expériences Ar — Si(O2).
Le spectre de dissociation des ions de masse 60, réalisé par F.M Devienne et al. [5] et obtenu

dans des conditions expérimentales similaires aux notres, confirme la présence des agrégats

SiOat dans ce pic de masse.

Les taux de production des agrégats mixtes SisOp,* et SigO,+ décroissent rapidement
quand m augmente pour m>0. Ceux des agrégats SisOpm™, SisOm™, SigOm™ se comportent de
facon quelque peu différente. Les taux de production de ces familles présentent en effet deux
régions de maximum qui se décalent vers des valeurs de m plus grandes lorque n augmente. Voici
quelques caractéristiques de ces différentes familles :

— il est possible de produire des agrégats mixtes SisOp,* avec un nombre m d’atomes d’oxy-
géne variant de 0 & 8. Il semble cependant que des agrégats de ce type soient produits de
facon plus stable pour certaines valeurs de m. C’est le cas notamment des agrégats mixtes
SisO et SigO91 ainsi que SigO47 et SigO5 pour lesquels les taux de production sont trés

similaires et relativement plus élevés que ceux des agrégats SisOs* et SigOp™ de valeur

m>5.
— Le profil du taux de production des agrégats SisOp,* est trés semblable & celui de Si4Op*
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mais décalé en m vers la droite. Les agrégats de cette famille sont produits de fagon im-
portante sous la forme SisO2t et SisO31 ainsi que sous la forme SisOg™. Les taux de
production de ces espéces sont d’ailleurs équivalents. Les minimum du taux de production
sont obtenus pour les agrégats de type SisO% et SisO4%. L’ agrégat SizO1p™" n’a pas été
détecté.

Les agrégats mixtes SigOy, contenant un nombre m d’atomes d’oxygéne compris entre 1 et
4 et m= 8 et 9 sont produits de fagon beaucoup plus intense que ceux ne contenant que 5 et
6 atomes d’oxygéne. Notons que les taux de production des ions moléculaires SigOpm ™ sont
équivalents pour m compris entre 1 et 4. Les agrégats SigO197 et SigO11 1 sont visibles sur
le spectre a) de la Fig. 5.2 aux masses 328 et 344. La limite de résolution du spectrométre
étant atteinte pour ces pics de masse, il ne nous est pas possible d’extraire de facon fiable
leurs taux de production. Néanmoins, a partir du spectre a) Fig. 5.2 nous constatons que
Pintensité du pic de masse 328 (SigO10™) est inférieure & celle de la masse 312 (SigOg™).

On constate que le taux de production des familles Si,,O,,* diminue en moyenne lorsque n

augmente.

Les taux présentés dans la Fig. 5.13 b) sont ceux des familles d’agrégats mixtes produits
& partir des expériences Ar — Si(H20).
les taux de production relatifs sont normalisés & P’intensité de ’agrégat Siz* et sont

extraits d’un méme spectre de masse. Celui des ions Sit n’est pas reporté en raison de problémes

de saturation du détecteur liés 4 leur forte intensité.
- Comme dans le cas des expériences réalisées en environnement de molécules Oy, nous

observons une décroissance rapide du taux de production des ions agrégats SiaOp, T et SigOp,t

avec Paugmentation de m. Les agrégats Sip,Og,™ sont encore observés pour n=1 et 2.

- le taux de production de la famille Si;O,," présente une décroissance beaucoup plus pro-
noncée avec I’augmentation de m que celui obtenu dans les expériences en environnement
de molécules O2. Notons que les deux régions de maximum des taux de production ne
sont quasiment plus visibles. Il semble tout de méme subsister les restes d’un "palier” du
taux de production pour les agrégats SigO4. Malgré cette décroissance plus importante,

les agrégats mixtes SizO,, contiennent 14 encore un nombre d’atomes d’oxygéne pouvant

varier entre 1 et 6.

pour la famille Si5O,, ™, les agrégats SisO4* et SisOs™ dont les taux de production pré-
sentaient un minimum dans les expériences en environnement de molécules Oy ne sont
plus détectés. Les taux de production relatifs des agrégats SisO™, SisOat et SisO3™ sont

également différents de ceux obtenus & partir d’un environnement d’oxygéne.

— pour les familles SigO,,™, seuls les taux de production pour m= 1, 2, 3 et 7 ont pu étre
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extraits des données. Les agrégats SigO3™, SigO4™, SigOs™, SigOg™ ne sont plus détectés.

La comparaison des taux de production relatifs des agrégats formés lors de la pul-
vérisation d’une cible de silicium dans un environnement de molécules Os et HoO montre
des comportements similaires de ’évolution du taux avec l’augmentation du nombre d’atomes
d’oxygéne dans ’agrégat pour les familles SipO,,* et Si3O,,T. En revanche, pour les agrégats
SisOm™, SisOm™ et SigOy,+ quelques différences sont observées. Néanmoins, il ne faut pas

négliger que des agrégats Si, O Hp sont produits en plus des agrégats mixtes Si,Op,* dans le

cas d’un environnement de molécules HyO.

Il est difficile de concevoir la formation d’agrégats pouvant contenir 5 atomes de
silicium et jusqu’a 9 atomes d’oxygéne (cf. les expériences Ar — Si(O2)) & partir de ’adsorption
d’atomes d’oxygéne 4 la surface de la cible et de leur insertion entre deux atomes de silicium de
la premiére couche atomique. Ceci reviendrait en effet & considérer que de tels agrégats mixtes
sont formés uniquement d’atomes de la surface (premiére couche monoatomique). Or, 1’étude
des rapports SZT"EE effectuée au Chap.4 nous permet d’émettre ’hypothése que les agrégats
contiennent également des atomes de couches plus profondes. On pourrait penser qu’a ’endroit
de l'impact, la surface localement chauffée favorise les processus de diffusion de l'oxygéne a
Pintérieur du solide. La possibilité de former ces agrégats & partir de la recombinaison d’atomes

arrachés 4 la surface de la cible avec les molécules du gaz environnant ne doit pas étre écartée.

Taux de production relatifs des agrégats Si,O,,* produits par pulvérisation

d’une cible de silice en environnement de molécules O; et HyO.

Les abondances relatives des ions moléculaires Si, O, *, produits par pulvérisation d’une
cible de silice sans environnement gazeux puis placée en environnement de molécules Oy et
H0 sont présentées en échelle semi logarithmique dans les Fig. 5.14 a), 5.14 b) et 5.14 c). Les
taux présentés sous forme des familles SiO,,*, SiaOm ™, SizOm ™, SisOm ™, Si;r,Om+, SigOmn ™ et
Si;O,,t sont normalisés 4 ’abondance de I’agrégat Siz™. Notons que les taux de production de

ces différentes familles sont extraits du méme spectre pour chacune des situations expérimentales

explorées .
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Les taux de production des ions Sit et SiOT ne sont pas reportés compte tenu de
problemes de saturation du détecteur sur ces pics de trés forte intensité. Cependant, la largeur
de la base des pics de masse leur correspondant semble indiquer que l'intensité de lion Sit est
supérieure & celle de I'ion moléculaire SiO.

Notons que les problémes de superposition sont trés peu probables dans le cas de la cible
de silice. En effet les agrégats purs de silicium Si,* alors produits ne sont observés que jusqu’a
la taille n= 4. Nous supposons par conséquent que les pics de masses 196, 224 et 252 sont dus
uniquement & la production d’agrégats Si3O7%, SigO7T et SisO;*. Les quantités de molécules
H>0 et O, introduites sont 2,6x10™ mol/cm3 et 1,9x10! mol/cm?® respectivement.

Le maximum du taux de production de l'agrégat Si;O,,™ est atteint pour m= 1 sur
Pensemble des expériences présentées sur les Fig. 5.14 a), b) et c). L’abondance de ces agrégats
décroit ensuite trés rapidement pour m>1. Notons que les agrégats Si,On,T contiennent au
maximum 2n d’atomes d’oxygéne.

Les familles Si3Op,* et SisOp* sont produites avec un nombre m d’atomes d’oxygene
compris entre 0 (correspondant & l’agrégat de silicium pur) et 6 respectivement 8, dans les
expériences Ar — SiO,. En environnement de molécules Oz et HyO, seule la famille SizO,,* est
encore observée sur I’ensemble des valeurs m.

Les agrégats SinOp* avec n>4 contiennent au minimum 2n-3 atomes d’oxygéne pour
les expériences Ar — SiO; et Ar — SiO2(03), et 2n-4 atomes d’oxygéne pour les expériences en
environnement de molécules HyO.

Les taux de production de chacune des familles présentent des maximum pour Si;OT,
Siz04%, Si4O77, SisO9™, SigO107 et SigO1;7, SizO13t. De fagon plus générale, le taux de pro-
duction est maximum pour les agrégats mixtes du type Si,O2,_1% & partir de n= 4.

Nous remarquons que les profils des taux de production des agrégats Si,O,,T sont
similaires pour les trois situations expérimentales exposées. Nous constatons cependant que la
diversité des agrégats mixtes produits lorsque la cible de silice est placée en environnement
de molécules Oz et HyO est un peu moins importante comparé au cas ot les expériences
sont réalisées sans environnement gazeux. Les agrégats SizO,,™ ne sont en effet plus détectés
dans les expériences Ar — SiO3(02, H30). Notons que dans le cas d’un environnement de
molécules H30, la cible semble réagir de fagon particuliérement efficace avec son environnement.
Nous observons en effet sur le spectre de masse de ces expériences (spectre b) Fig. 5.3) Ia
production d’agrégats SinOnH,™ variés en plus des agrégats Si, Oy, *. Notons aussi que le taux
de production relatif du cation SiO;* augmente légérement lorsque la cible de silice est placée
en environnement gazeux de molécules Oz et HoO. Par ailleurs, le taux de production moyen

des espéces Sin O, ™ décroit lorsque n augmente.

L’environnement gazeux dans lequel a été placée la cible de silice ne modifie pas de
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facon significative le taux de production des agrégats mixtes SipOm*. Les agrégats les plus
gros produits contiennent au maximum deux atomes d’oxygéne pour un atome de silicium. La
présence d’agrégats SinOony1T et Si,O2n407 n’a pas été détectée bien que des atomes d’oxygéne
(sous forme de molécules Oy et H,0) soient apportés en environnement autour de la cible de
silice. Cette derniére est en effet naturellement constituée de motifs Si-O-Si-O. Ainsi 'oxygéne
de Penvironnement gazeux ne s’insére pas entre deux atomes de silicium dans la silice comme il
semble cependant le faire dans le cas d’une cible constituée uniquement d’atomes de silicium.
En présence de molécules d’eau, nous observons sur les spectres, des agrégats mixtes
SinOmH,* pouvant contenir 2n+1 et 2n+2 atomes d’oxygéne. Ainsi, il semble que I'accrochage
d’un atome d’oxygéne supplémentaire ne puisse se faire sans atome d’hydrogéne. L’adsorbtion
de molécules Q2 ou de molécules HoO & la surface de la cible de silice semble se faire par

conséquent de fagon différente.

Comparaison des taux de production des agrégats Si,O," produits dans les

expériences Ar — SiO; et Ar — Si(O32).
Les maximum des taux de production sont atteints pour des agrégats mixtes SipOm™

de valeurs n et m différentes.
Les agrégats mixtes Si,Op,* formés de facon prépondérante & partir d’une cible de

silicium en environnement de molécules Oy et HoO contiennent moins d’atomes d’oxygéne que
ceux formés & partir de la cible de silice. Par ailleurs, il semble que la variété des agrégats SinOm™
formés dans ce dernier cas soit moins riche que celle obtenue lors des expériences Ar — Si(O2).
Par exemple, les agrégats SisOs™ et SisO3™ produits lors des expériences Ar — Si(O2) ne sont

pas observés dans les expériences Ar — SiO;.

Comparaison des taux de production des familles d’agrégats Si;On,* et

Si30,,* avec ceux d’autres auteurs.

Nous présentons dans la Fig. 5.15 ’évolution du taux de production des agrégats mixtes
SisOy, T obtenus par C.E. Richter et al. [26] et A. Benninghoven et al. [27] & partir d’expériences

de pulvérisation variées.
Dans les expériences réalisées par C.E. Richter, ’'oxygéne présent dans ce type d’agrégat

mixte est apporté sous différentes formes :
— en jet moléculaire Oy* rapide sur une cible de silicium (O2* — Si)
— implantée dans la cible de silicium sur quelques Angstrém (Art — SiOs)
— en environnement gazeux autour de la cible de silicium (Art — Si+0O3) ,

A. Benninghoven a, quant & lui, étudié les agrégats formés lors de la pulvérisation d’une
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F1G. 5.15: Tauz de production relatifs des agrégats miztes Sis Oy, ™, normalisés a l’abondance de
Uion Siy*, obtenus- par Benninghoven (B) lors des expériences Art—8i(0,) et Art—SiO, (cible
de silicium implantée en ozygéne)- par Richter (R) lors des ezpériences Art—SiOy (cible de sili-
cium implantée en ozygéne), Q2T —8i, 02T —8i(02), Ot —8i0s- nos résultats (N) lors des expé-
riences Ar—Si(0s) (quantité d’ozygéne introduite 2x 10* mol/cm3), Art—SiOs, Ar—S8i0(03).

cible de silicium préalablement exposée & 100 Langmuir de dioxygéne & température ambiante
(Ar* — Si+03). Nous comparons les données de ces auteurs 3 celles que nous avons obtenues au
laboratoire dans le cas de cibles de silicium et de silice placées en environnement de dioxygéne
a raison de 1,6x10'! mol/cm3 et 3,3x 10! mol/cm3 respectivement. Le taux de production des
agrégats SipOy,* produits & partir d’une cible de silice sans environnement gazeux est également
présenté.
Les expériences réalisées par Richter sont symbolisées par la lettre R, celles effectuées
par Benninghoven par la lettre B. Nos résultats sont symbolisés par la lettre N. Le taux de
production de cette famille est normalisé 4 I’abondance de ’agrégat Siz* obtenu dans chacune
des expériences présentées. Notons que la pulvérisation est réalisée avec des faisceaux d’énergie
5,5 keV dans les expériences de Richter et 2,25 keV pour celles de Benninghoven.

Nous constatons que la maniére dont I’oxygéne amené sur la cible de silicium (en jet
moléculaire, en environnement gazeux ou implanté dans la cible) semble n’avoir que peu d’in-
fluence sur I’évolution du taux de production relatif des agrégats SioO,, . Le taux de production
est maximum lorsque m= 1 puis décroit lorsque le nombre d’atomes d’oxygéne contenu dans
I’agrégat SisO,, ™ est supérieur & cette valeur pour I’ensemble des situations expérimentales pré-
sentées. Notons que les agrégats SioO4™ ne sont pas observés dans les expériences Art — Si+Os
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réalisées par Benninghoven ainsi que dans celles de Richter pour un faisceau d’ions O,t.

Nous remarquons également que les taux de production relatifs des agrégats SigOpm T
sont similaires, que la cible de silicium implantée avec de ’oxygéne soit pulvérisée par un faiscean
d’ions Art (B) ou d’ions O* (R). Notons que le taux de production de la famille SisOp,™*
produite au laboratoire & partir de la pulvérisation d’une cible de silice décroit de la méme fagon
3 partir de m= 1 que celui observé par Richter et Benninghoven pour des cibles implantées.
Ces deux derniers cas semblent donc équivalents. Le taux de production relatif des agrégats
SisO,,t obtenus lorsque la cible de silicium est placée dans un environnement de molécules Os
(1,7x10'2 mol/cm3) et pulvérisée par un faisceau d’ions O™ (R) est similaire aux cas précédents.

Nous observons que le taux de production relatif de cette famille décroit plus rapidement
lorsque 'oxygéne est apporté en environnement gazeux autour de la cible de silicium, celle-ci
étant alors bombardée par un faisceau d’atomes d’argon. Une décroissance rapide est également
observée dans le cas ot la cible de silicium est pulvérisée par un faisceau d’ions Oq*.

La production d’agrégats SioO,,T pouvant contenir un nombre important d’atomes
d’oxygéne semble dépendre de la quantité d’oxygéne apportée sur la cible. Ceci est d’ailleurs trés
bien illustré par les expériences de Richter. En effet, lorsque la cible de silicium est pulvérisée
par’ un faisceau d’ions Oz, nous constatons que le taux de production des agrégats Sip O3+
obtenu lorsque la cible est placée en environnement de molécules Oy est supérieur d’un facteur
1000 environ & celui obtenu lorsque ces mémes expériences sont réalisées sous vide. Le taux de
production relatif des agrégats SioO,, ™ obtenus & partir des expériences Oz — Si est similaire
& celui observé pour la silice.

11 apparait donc que le taux de production des agrégats Si;O,,* pouvant contenir
un grand nombre d’atomes d’oxygéne augmente lorsque le taux d’oxydation de la cible augmente.

Nous présentons dans la Fig. 5.16 I’évolution du taux de production de la famille Si3gOp, *
avec I'augmentation du nombre m d’atomes d’oxygeéne contenus dans 1’agrégat. Ils sont produits

a partir des expériences décrites ci-dessus.

L’évolution du taux de production relatif des agrégats Si3Oy,* avec 'augmentation du
nombre d’atomes d’oxygéne dans I’agrégat est équivalente jusqu'a m= 2, pour l’ensemble des
situations expérimentales présentées. Il apparait que les agrégats Si3O7 et Si3O2™ sont produits
avec la méme abondance relative quelle que soit la situation expérimentale considérée.

A partir de m= 3, le taux de production des agrégats Si3O,,* présente deux évolutions
différentes suivant le type d’expérience. D’une part, le taux de production decroit avec I’augmen-
tation de m lors des expériences Ar — Si(Oz) et Art — Si(O2) (Résultats de Benninghoven et

les notres) et lors des expériences Oz — Si (Richter).
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F1G. 5.16: Tauz de production relatifs des agrégats miztes SizOp*, normalisés & l’abondance de
Vagrégat Sig™, obtenus- par Benninghoven (B) lors des expériences Art—38i(0y) et Art—S8i0,
(cible de silicium implantée en ozygéne)- par Richter (R) lors des expériences Art—SiOy
(cible de silicium implantée en ozygéne), Oat—Si, OoT—8i(0z), O2F—8i0s- nos résultats (N)
lors des expériences Ar—3i(0s) (quantité d’ozygéne introduite 2x 10" mol/cm3), Art—SiOs,

Ar—5i0q (02)

D’autre part, ce taux augmente jusqu’a m= 4 pour les expériences Ar — SiOy (nos ex-
périences sur des cibles de silice), Art — SiO; (cible implantée en oxygéne B) et Oz — Si(Os)
(Richter). Dans cette derniére, ’'apport d’oxygéne sous forme de jet moléculaire en plus de 'en-
vironnement de molécules O2 autour de la cible de silicium, contribue trés certainement i aug-
menter le taux d’oxydation de la cible.

L’ensemble de ces expériences nous permet de montrer qu’il est plus facile de produire
des agrégats Si3Op,* contenant un grand nombre d’atomes d’oxygéne lorsque lg taux d’oxydation

de la cible de silicium augmente.

Les diverses situations expérimentales explorées dans cette premiére partie ont permis
de mettre en évidence la production d’agrégats mixtes formés d’atomes de silicium et d’oxygéne.
La complexité de ces agrégats dépend cependant de la fagon dont 'oxygéne est amené dans
’environnement de la cible (présent dans la silice ou apporté dans ’environnement de la cible
de silicium sous forme gazeuse Oz et H20). Notons par ailleurs que des agrégats communs aux
différentes situations étudiées ont pu étre observés . Il apparait que ces agrégats formés dans des

conditions pourtant différentes semblent posséder des structures identiques.
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Afin d’illustrer ce fait, nous présentons a titre d’exemple dans la Fig. 5.17 les spectres

de dissociation de I’agrégat de masse 116 (SigOs™) produit lors des expériences Ar — SiOs,

Ar — Si(O2) et Ar — Si(H0).

Dissociation de la masse 116

Ly
s | arssio, si,0"
o
E
o
<<
&
s
s gio*
., Si,0: A
Jsuey s J
Ar— Si(O,)
A
J\ L A ol A

Ar— Si(H,0)

80 100
MASSE (uma)/q

A,AAMJK oA, ,f.‘AJ.

F1G. 5.17: Spectres de dissociation de l’agrégat SizOs™* (masse 116) produit par bulvérisatz'on par
un faisceau d’atomes d’argon de cibles solides lors de différentes ezpériences, a) Ar—SiO,, b)

AT-—)Si(OQ), C) AT—)S‘i(Hz O)

Nous remarquons que le type de fragments observés ainsi que les intensités relatives
des pics leur correspondant sont identiques pour les différentes expériences présentées. Ainsi,
nous pouvons observer sur chacun de ces spectres, les fragments de masse 28 (Sit), 44 (SiO™),
56 (Sia™), 72 (Si2O%) et 88(SipO2t). Notons que sur 'ensemble des spectres de dissociation
présentés, le pic de masse 72 correspondant aux fragments SiO™ est particuliérement intense.

La similitude des spectres de dissociation de I’agrégat de masse 116 produit lors de la
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pulvérisation de cibles solides, silicium avec un environnement de molécules Oy ou H2O ou cible

de silice, laisse & penser que ces ions possédent la méme structure géométrique.

5.3 Les agrégats Si,O,,H," et Si,0,,D,"

5.3.1 Ot les trouve t’on?
Les spectres de masse des agrégats obtenus & partir des expériences de pulvérisation
suivante,
- Ar — Si(H20) et Ar — Si(D;0)
~ Ar — Si02(H20) et Ar — SiO5(D20)
~ Ar — SiO2(D9)

pemettent de mettre en évidence la production d’agrégats mixtes SipOm* et Si, O Hy™ variés.
C’est & cette derniére famille que nous allons nous intéresser dans le paragraphe suivant. Nous

présentons dans un premier temps les différents types d’agrégats SipOmHp' produits & partir

des diverses situations expérimentales explorées.

Une grande variété d’agrégats mixtes Si,OpH,™ est observée dans les spectres a) des
Fig. 5.3 et 5.4 (expériences Ar — Si(H0)). Les homologues deutériés de ces familles sont présen-
tés sur les spectres a) des Fig. 5.5 et 5.6 enregistrés lors des expériences Ar — Si(D20). Celles-ci
permettent en particulier de confirmer la nature de certains agrégats mixtes formés d’atomes
de silicium, d’oxygéne et d’hydrogéne produits lors des expériences Ar — Si(H;0). Notons que
I’ensemble des espéces observées sur ces spectres a déja été décrit dans la premiére partie de ce
chapitre. Nous rappelons par conséquent briévement la nature des différents agrégats Si, O Hpt
observés lors de ces expériences.

Les agrégats Si,O2,Hp™ sont produits de fagon plus stable avec 3 atomes d’hydrogéne.
Ils sont également observés avec 5 atomes d’hydrogéne lorsque 3 atomes de silicium au minimum
sont présents dans l'agrégat. La présence de ces derniers est d’ailleurs confirmée par celle de
leurs homologues deutériés dans les expériences réalisées en environnement de molécules D20O. Par
exemple, le pic de masse 185 observé sur le spectre a) de la Fig. 5.3 est attribué a I’ion moléculaire
SigOsHs™. A la masse 190 du spectre de masse a) de la Fig. 5.5 (expériences Ar — Si(D20)),
nous observons son homologue deutérié SizOgD5*.

Nous remarquons que le taux de production de certains agrégats mixtes Sip O Hp™ reste
inférieur & celui des agrégats mixtes Si,O,, T contenant le méme nombre d’atomes de silicium et
d’oxygéne. C'est le cas notamment des ions moléculaires SioO%, SigO™* et SigO2™ pour lesquels
I'intensité des pics de masse correspondant 72, 100 et 116 reste supérieure & celle des pics de

masse 73, 101 et 117 attribués aux agrégats SioOH™T, SisOH™ et SizOH*.
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Les agrégats SinOnH,™ sont produits de fagon stable avec un atome d’hydrogéne et sont
observés (spectre a) Fig. 5.4) jusqu’a la taille n= 7. Notons que ces agrégats peuvent également
contenir 3 atomes d’hydrogéne comme ceci est d’ailleurs observé pour les agrégats SigOsHs™ et
Si;O4HsT.

Les agrégats de type SipO2np41Hs™ sont également détectés lors de ces expériences.
Cependant, ils n’apparaissent que pour les tailles n= 1 et 2 correspondant aux agrégats
SiO3H3™ (masse 79) et SigOsHs™ (masse 139).

Les espéces Si,,O2,_1H3™ sont observées pour n= 2 et 3. En dehors de ces familles
particuliéres, de nombreux autres agrégats mixtes formés d’atomes de silicium d’oxygéne et

d’hydrogéne Si,O,,Ht sont également produits. Les agrégats mixtes produits de facon stable

contiennent un nombre impair d’atomes d’hydrogéne.

La production d’agrégats mixtes SinOmH,* est également obtenue lors des expériences
de pulvérisation d’une cible de silice placée en environnement de molécules H2O. Notons que
ces agrégats ont également été produits par Surman et al. [36] lors d’expériences similaires mais
pour une gamme en masse plus restreinte (comprise entre 0 et 200 uma).

‘Tout comme dans le cas de la cible de silicium, nous constatons que les différents agrégats
mixtes SinOmHp présents sur les spectres b) des Fig. 5.3 et 5.4 sont produits de fagon plus stable
avec un nombre impair d’atomes d’hydrogéne. Ces agrégats peuvent en contenir 1, 3 et 5.

Parmi les agrégats n’en contenant qu’un, nous remarquons en particulier la famille
Si,O2,HT observée pour des valeurs de n comprises entre 1 et 8. Le taux de production de ces
agrégats décroit lorsque le nombre d’atomes de silicium n dans I’agrégat augmente. Par ailleurs,
pour les tailles n= 5 et 7, les pics de masses 303 et 423 correspondant aux agrégats SisO10Hs™
et SiyO14H3™T sont particuliérement intenses. A priori, ceci n’est observé que pour des valeurs de
n impaires et seulement & partir de n= 5. Le taux de formation particuliérement important de
ces agrégats est d’ailleurs confirmé par la présence de leurs homologues deutériés SisO10D3* et
Siz014D3% aux masses 306 et 426 du spectre b) de la Fig. 5.6 (expériences Ar — SiO2(D20)).

Les agrégats mixtes contenant 3 atomes d’hydrogéne et formés lors de ces expériences
sont de type Si,Osn41HsT. Ils sont observés pour des tailles n comprises entre 1 & 8.

Des agrégats mixtes Si,, Oan4+2Hs™ sont également formés 4 partir de n= 4. Nous obser-
vons en effet sur le spectre a) de la Fig. 5.4, la présence de pics aux masses 277(n= 4), 337(n= 5),
397(n= 6) et 457(n= 7) qui sont attribués aux agrégats de cette nature. La nature des agrégats
contenus dans ces pics de masse est d’ailleurs confirmée par la présence de leurs homologues deu-
tériés aux masses 282, 342, 402, 462 sur les spectres réalisés lors des expériences de pulvérisation
d’une cible de silice placée en environnement de molécules D;O.

Comme dans le cas de la cible de silicium, nous constatons que l'intensité des pics

correspondant 3 certains agrégats mixtes Si, O, Hp* reste inférieure a celle des agrégats SinOm ™
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de mémes valeurs de n et m. Ceci est notamment observé pour les agrégats SioO" (masse 72)
et SigO5* (masse 88) dont I’abondance reste prédominante relativement & celle des agrégats
SipOH* (masse 73) et SiO,H* (masse 89).

Enfin, des agrégats mixtes Si;O2,—2HT (n= 3 et 4) et Si,Oz,_;HT (2 partir de n= 3
et jusqu’a n= 8) sont également formeés.

Remarquons que, pour ’ensemble des familles obtenues, changer de valeur de n par pas
de 1 revient & rajouter une entité élémentaire SiO» 3 la série précédente.

Les agrégats présentés ici sont constitués d’atomes de silicium, d’oxygene et d’hydrogeéne.
Cependant, il nous est trés difficile de déterminer combien d’atomes d’oxygéne de I’eau entrent
dans leur composition. En effet, les atomes d’oxygéne de ’eau ne sont pas discernables de ceux
contenus dans la silice. Ainsi, la famille Si,Os,Ht pourrait contenir un groupement OH ou un
atome d’hydrogéne de ’eau en supposant que ’adsorption de ’eau se fasse de facon dissociative
sur la surface comme dans le cas de la cible de silicium. La famille SinO2n+1Hst pourrait étre
formée & partir de I’adsorption en surface d’un ion HsO™" ou de trois groupements OH voir méme
par adsorption d’une molécule d’eau. On pourrait également envisager la formation des agrégats
SipOgn4+2Hs™ par adsorption sur la surface de deux molécules H20 et d’un groupement OH
ou d'un atome d’hydrogéne. On pourrait également envisager ’adsorption d’une molécule HyO.
et de plusieurs groupements OH par exemple. Une des facons d’accéder au nombre d’atomes
d’oxygéne de l’eau entrant dans la composition de ces agrégats mixtes consisterait & utiliser de
I'eau isotopique D2170 en complément de ces expériences.

Remarquons que pour un nombre n donné d’atomes de silicium, les agrégats Si, Oz, HT,
SinO2n+1H3™ et SinOonyoHs* différent d’une masse 18 correspondant 4 la masse d’une molécule
d’eau H20. On pourrait émettre ’hypothése que les agrégats SinO254+1Hs™ sont formés & partir
d’agrégats Sip 02, HT ayant "capturé" une molécule d’eau du gaz environnant. Jusqu’a présent
les hypothéses évoquées pour la formation de ces agrégats mixtes, reposent sur le fait que des
molécules du gaz environnant peuvent étre adsorbées a la surface de la cible. Cependant, on
pourrait aussi supposer que les agrégats éjectés lors de la pulvérisation puissent "capturer"
des molécules de ce gaz. Les études réalisées au Chap. 3 sur les taux de production d’agrégats
Sin* et (SiO2),* ont notamment permis de montrer qu’il pouvait y avoir des collisions entre
les agrégats éjectés et les molécules du gaz environnant. Les agrégats quittent la cible avec des
vitesses trés faibles, aussi des processus de capture des molécules du gaz environnant par les

agrégats &jectés pourraient donc étre envisagés.

Nous avons montré dans le Chap. 2 que les spectres de dissociation couplés a des calculs
de structures, basés sur les potentiels de surface de la molécule, ainsi que la prédiction théorique
des différents canaux de dissociation pouvaient permettre de déduire la structure de P’agrégat
étudié. Un tel travail pourrait étre mené sur les agrégats Si,O2,41D3*. Ceci permettrait notam-
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ment de déterminer si ces agrégats sont éjectés tels quels hors de la cible ou s’ils peuvent &tre
formés a partir de la capture d’une molécule d’eau du gaz environnant par un agrégat Si, O2,D™.

Nous présentons dans la Fig. 5.18 les spectres de dissociation des agrégats SipO4D™
de masse 122 (espéce Si,,O2,D%) et SigO5D3T de masse 142 (espéce Si,Osp+1D3™) produits
lors de la pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice placée dans un

environnement de molécules D2O.
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FIG. 5.18: Spectres de dissociation des agrégats Sip Oy Dt (masse 122) et Sis OsD3™ (masse 142)
produits par pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice placée dans un

environnement de molécules D3 O.

Les spectres comportent plusieurs pics correspondant aux différents fragments pos-
sibles. Sur le spectre de dissociation de ’agrégat de masse 122 (Si;O4D7), le fragment de masse
120 (SigO47) trés faiblement produit correspond 4 la perte d’un atome de deutérium dans ’agré-
gat SioO4D*. Le pic de masse 104 (Si2O37) correspond, quant 4 lui, 4 la perte d’un groupement
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OD par 'agrégat de masse 122. Remarquons cependant que ces canaux de fragmentation sont
peu privilégiés. Par contre, les canaux correspondant 3 la perte d’un atome d’oxygéne d’une part,
et d’un fragment SiO; (pic de masse 62 : SiO;Dt) d’autre part semblent &tre favorisés.

Nous observons sur le spectre de dissociation de I'agrégat SipOsD3*, deux pics intenses
aux masses 82 (SiO3D3F) et 122 (SipO4D*). Ces canaux de fragmentation correspondent res-
pectivement & la perte par l'agrégat SioOsD3*, d’un groupement de masse 60 (5i02) dans le
premier cas et d'un groupement de masse 20. Ce dernier pourrait étre attribué a la perte d’une
molécule DO mais également 3 celle d’un groupement OD et d’un atome de deutérium. Notons
que le canal correspondant & la perte d’un groupement OD (pic de masse 124) est peu favorisé
par comparaison avec celui correspondant & la perte d’une molécule D2O. Bien que présents en
de treés faibles quantités, les pics correspondant aux fragments OD* et D3O+ sont tout de méme
visibles aux masses 18 et 22 de ce spectre. .

Compte tenu de ces résultats, il semblerait qu’un groupement DO participe a la
structure de I’agrégat SioOsD3*. Cependant, des calculs ab initio des structures possibles de cet

agrégat permettraient d’apporter des informations complémentaires.

Les agrégats mixtes Si,Op,,D,* sont également produits lors des expériences
Ar — Si0O3(D3). Ils ne contiennent cependant qu’un atome de deutérium comme on peut
Pobserver sur les spectres a) des Fig. 5.7 et 5.8. Nous pouvons par conséquent supposer que
Padsorption de la molécule Dy se fait de fagon dissociative a la surface de la cible de silice.
Notons que ce type d’agrégat reste toutefois produit de facon minoritaire comparé aux agrégats
mixtes SinOm™. Il semblerait également que la production des agrégats Si,O,D* se fasse

principalement sous la forme Si,,O2,D.

Les résultats présentés dans ce paragraphe permettent de mettre en évidence que des
familles variées d’agrégats mixtes constitués d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogeéne sont
formés lors de la pulvérisation de cibles solides placées dans des environnements de molécules
d’eau et Hy (cas de la cible de silice). ' '

Par ailleurs, des agrégats de méme formule brute peuvent étre produits & partir de situa-
tions expérimentales différentes. Les spectres de dissociation des composés communs & diverses
situations expérimentales montrent cependant que les structures de ces agrégats peuvent &tre
différentes. Nous présentons & titre d’exemple dans la Fig. 5.19 les spectres de dissociation de
'agrégat SiO3D3* de masse 82 produit dans les expériences Ar — Si(D20) et Ar — SiO5(D20).

La dissociation de cet agrégat est induite par collision sur une cible gazeuse d’argon.
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F1G. 5.19: Spectres de dissociation de l’agrégat SiO3 D3 (masse 82) produit par pulvérisation par
un faisceau d’atomnes d’argon, a) d’une cible de silice, b) d’une cible de silicium. Les cibles sont

placées dans un environnement de molécules Dy O.

Les spectres comportent plusieurs pics correspondant aux différents fragments possibles.
Leurs intensités relatives peuvent apporter des informations quant 3 la structure de la molécule
ou de ’agrégat dissocié.

Les intensités relatives des pics observés sur le spectre a) indiquent que certains canaux
de fragmentation semblent étre privilégiés. Comparés & leurs voisins de masse 28, 44 et 48, les
pics de masses 46 (SiOD™) et 62 (SiO2D™) sont trés intenses. Ils correspondent & la perte de
groupements de masses 36 et 20 par I’agrégat SiO3D3™. La perte d’une masse égale & 20 pour-
rait étre associée a celle d’une molécule d’eau (D20) mais également & celle d’un groupement
OD et d'un atome de deutérium par exemple. Bien que trés peu intense, la présence du pic de
masse 22 (D307) peut cependant indiquer que certains agrégats de masse 82 contiennent un

groupement D20 et un atome de deutérium. Dans cette derniére hypothése, la recombinaison,
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lors de la dissociation, de I’atome de deutérium et du groupement DO présents dans ’agrégat
pourrait conduire & la formation de I'ion D3O*. Notons que le spectre de dissociation de 1’agré-
gat SiOsH3™, obtenu lors des expériences Ar — Si(H20), comporte des fragments de nature et
d’abondance similaires & ceux de I’agrégat SiO3Ds* produit lors des expériences en environne-
ment de molécules D>O.

Le spectre de dissociation b) de l'agrégat SiO3D3* produit & partir d’une cible de
silicium est différent de celui observé dans le cas de Ia cible de silice. Nous observons en particulier
que l'intensité du pic de masse 22 correspondant au fragment D3O est trés nettement inférieure
a celle du fragment OD. Dans le cas de la cible de silice, les intensités relatives de ces pics sont
équivalentes. Le pic de masse 48, trés peu intense dans le cas a), n’est maintenant plus présent.
Nous observons également que relativement au pic de masse 46, les intensités des pics de masse
28 (Sit) et 44 (SiO™) sont plus importantes que celles observées dans le cas de la cible de silice.
Par contre les intensités relatives des pics correspondant aux fragments de masse 46 et 62 sont
trés similaires pour les deux cas étudiés.

Ces résultats constituent la mise en évidence expérimentale de structures différentes de
I'agrégat SiO3D3% suivant qu'il est produit 4 partir d’une cible de silicium ou de silice, les cibles
étant placées en environnement de molécules DoO. Ces différences sont aussi observées dans le

cas d’expériences en environnement de molécules HoO et pour de nombreux agrégats mixtes

SinOmH,*.

5.3.2 Taux de production des agrégats Si, O, H,"
5.3.2.a Taux de production des agrégats Si,O,H,™ avec 1<n<5

Les taux de production des agrégats SiOpH,*, Si2OnH,™t, SizO0nH,™*, SiaO,H,™T,
SisOmHp*, produits par bombardement d’une cible de silicium en environnement de molécules
H30, sont présentés dans la Fig. 5.20 pour p= 1, 2 et 3 en échelle semi-logarithmique en fonction
de m, nombre d’atomes d’oxygéne contenus dans ’agrégat.

Les taux de production présentés ici ont été extraits a partir du‘méme spectre de

masse. Ceci nous permet donc de mener une étude comparative du taux de production pour une

expérience donnée.
Notons que la dépendance du taux de production avec le nombre d’atomes d’oxygéne m

contenus dans I’agrégat n’est pas monotone pour I’ensemble des familles étudiées et ceci quelque

soit p, nombre d’atomes d’hydrogéne contenus dans 'agrégat.
L’é¢tude des taux de production des familles SinOpHy* montre que les agrégats du

type SinOont+1Hz* et SinOs,H3™ sont produits de facon plus stable que leurs homologues
SinO2n+1Hp™ et SinO2nH,™ ne contenant qu'un ou deux atomes d’hydrogéne. Les taux de pro-
duction des agrégats SisOp,H,™ ne sont reportés que jusqu’a m= 8. Au dela de cette valeur de
m, le nombre d’événements correspondant a de tels agrégats est trop faible pour étre significatif.
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FI1G. 5.20: Taur de production en échelle semi-logarithmique des agrégats SiOm Hpt, Sia O Hy™,
Si3 Om Hy™, Sia O Hy*, Sis O Hyt pour p=1, 2 et 8 normalisés a 'abondance de l'ion Siz™. Ces
agrégats sont produits par bombardement par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silicium
placée en environnement de molécules Hs O.
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De fagon plus générale, ces courbes montrent que les agrégats Si, O, Hp* contenant un
nombre m d’atomes d’oxygéne inférieur au nombre n d’atomes de silicium (pour n fixé) sont
produits de fagon plus stable sous la forme Si, O,,H* et Si, O,,Ha™. Par contre, pour des valeurs
de m supérieures & n (pour n fixé), ils apparaissent préférentiellement sous la forme Si,,O,,,H*
et SinOmH™. |

Nous constatons qu’en moyenne, les taux de production de ces agrégats décroissent
avec l’augmentation de m. De plus, les taux de production des familles Si,Om* et SipOpHp™t

présentent certaines similitudes. En effet, les régions de m peuplées sont similaires pour les deux

familles.

Les taux de production des agrégats Sin O H,T, formés lors de la pulvérisation d’une
cible de silice placée dans un environnement de molécules HoO présentent un comportement
différent de ceux obtenus dans les expériences Ar — Si(H,0). Ces différents taux sont reportés
dans la Fig. 5.21 en fonction de m (nombre d’atomes d’oxygéne contenu dans ’agrégat), en échelle
semi-logarithmique pour un nombre n d’atomes de silicium compris entre 1 et 6. Comme pour le
cas de la cible de silicium, nous constatons que les taux de production des agrégats SinOmHp™
en fonction de m pour p= 1, 2 et 3 ne sont pas monotones. A partir de n= 3 et pour p=1, 2 et
3, une augmentation du taux de production avec I’augmentation de m est observée. Notons que

les taux de production des agrégats SinOgn+2H,™ ne sont pas reportés en raison de la trés faible

statistique des pics correspondant & ces agrégats.
A partir des taux présentés dans la Fig. 5.21, nous constatons que les agrégats

Sin02n+1Hp+ sont produits de facon plus stable sous la forme Si,O2s+1H3* et un peu moins
sous la forme Si,, 02,41 Ha™. Les espéces SipO2n,+1H* sont, quant a elles, inexistantes.

Les agrégats du type Sip O2,H,* sont produits principalement sous la forme Si,O2,H™.
Remarquons cependant que les taux de production des agrégats SisO19gH™ ét SisO10Hz™ sont
équivalents. Ce phénomene survient 4 nouveau pour des agrégats contenant un nombre n d’atomes
de silicium égal & 7 comme nous pouvons le constater sur le spectre b) de la Fig. 5.4. Notons que
les taux de production des agrégats SizOgH™ et Si3OsHs™ ne présentent pas cette particularité.
11 en est de méme pour 1'agrégat SigO12Hs™. .

En dehors des agrégats SizO10Hp™ et SizO14H,™ pour p= 1 et 3, Pétude des taux de
production permet de mettre en évidence que les agrégats SinOmH,™ contenant un nombre
m d’atomes d’oxygéne inférieur & 2n+1 sont produits de fagcon prépondérante avec un atome

d’hydrogéne.
Les espéces Sin O Hp? et Si, Oy, sont produites dans les mémes gammes de m.
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FIG. 5.21: Tauz de production en échelle semi logarithmique des agrégats SiOp Hpt, SixOn Hy™,
Si3OmHp*t, SisOmHy*, Sis O Hyt, SigOm Hyt normalisés & l'abondance de lion Sip™. Ces agré-
gats sont produits par bombardement par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice placée
en environnement de molécules Hy O .
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. + . + . +
Les rapports des abondances des agrégats (SZS'(ZZ):)? , (ifsoizo):)? , (S(;Oizo)z")? sont présentés dans la

Fig. 5.22. Ces agrégats sont produits par pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon rapides

d’une cible de silice placée dans un environnement de molécules H,O.
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FI1G. 5.22: Tauz de production des agrégats (SiOz)nHY, (SiOs)nHot, (SiOz ) Hst normalisés &
labondance de l’agrégat (Si02),+ de méme valeur de n.

Les rapports observés varient de 0 a 70. Ceci signifie que les agrégats (SiOz2),™ sont

produits de fagon minoritaire relativement aux agrégats du type (SiO2),Hp™.

Contrairement aux résultats obtenus sur les rapports des abondances %ﬁi, S—i?i:?_i qui
décroissent lorsque la taille n de I’agrégat augmente, nous observons ici une augmentation du
rapport %"02")% avec la taille de 'agrégat jusqu’a n= 3. Au dela de cette taille, ce rapport
décroit brutalement. Il augmente & nouveau pour n= 6. Par ailleurs, les rapports observés pour
les agrégats (SiO3),H,™ avec p= 2 et 3 restent inférieurs & celui obtenu pour p= 1. Ceci a aussi
été observé pour les agrégats Si,Hp* (cf Chap. 4). On remarquera également la singularité du
rapport %{z pour la taille n= 5. Pour cette taille uniquement, le rapport est supérieur a
celui obtenu pour l'agrégat (SiO2)sHa™. '

; Rappelons qu’il n’est pas possible de déterminer si les atomes d’oxygéne contenus dans
ce type d’agrégat proviennent de l'environnement gazeux, de la cible de silice, ou alors de la
contribution des deux. L’utilisation d’eau isotopique en oxygéne permettrait d’apporter des in-

. . . ; + i02)n HyY
formations. Par ailleurs, les valeurs maximales des rapports (Szo.z)"il , € (5i02)n 72 sont obtenues
(SiO2)5 (8i02)4

; +
pour n= 3. Le maximum du rapport %&I‘L est atteint pour n= 5. Nous remarquons que ces

valeurs correspondent & des agrégats (SiO2),H," de valeur de n impaire.
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5.3.2.b Taux de production des familles principales formées au cours des diverses
situations expérimentales explorées.

A partir des spectres de masse, nous pouvons mettre en évidence la production de
familles d’agrégats particuliéres. En effet, parmi les nombreux ions moléculaires formés lors du
bombardement d’une cible de silice placée dans un environnement de molécules HyO, les familles
SinO2nt+1Hpt, SinO2nHp™, SinO2n—1Hp™, SinO2m—2H,™ sont produites de fagon importante. Les
taux de production de ces espéces particuliéres sont reportés sur la Fig. 5.23, en fonction de n, en
échelle log-log. Les taux sont extraits d’'un méme jeu de donnée et sont normalisés & 'abondance

de V'ion Sipt.
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FIG. 5.23: Tauz de production en échelle log-log des agrégats SinOsni1Hy™, SinOonHp™,
Stn Oon—1Hy, Sip Oon—_oHyt normalisés & l’abondance de l’ion SixT. Ces agrégats sont produits
par bombardement par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silice placée en environnement

de molécules HyO.

Ainsi, nous constatons que les agrégats Si, O, H,* sont produits de fagon prépondérante

157




sous la forme Sip Og,Hs™. Les taux de production des agrégats Si, Oz, Ha¥ et Si,Oon,HT sont en
effet inférieurs a celui des agrégats Si,, Oo,H3 T sur ’ensemble des tailles n reportées. Rappelons
cependant la singularité de 'agrégat SisO10H,™ pour lequel le taux de production de I'agrégat
SisO10H™T est équivalent 4 celui de Si5O10Hst.

Les agrégats du type SinOg2n—1Hp", SinO2n—9Hpt et SiO2,H,™ sont, quant & eux,
produits de fagon plus conséquente avec un atome d’hydrogéne. Les taux de production de ces
familles, pour p= 2 et 3, restent en effet inférieurs sur I’ensemble des n & celui obtenu pour p= 1.

Les différents taux reportés présentent une décroissance avec ’augmentation de n,

quelque soit la valeur de p. En particulier, une décroissance linéaire du taux de production est

observée pour les familles Si;O2,—1H? et Si,,O2,_oHT.

De la méme fagon nous observons, sur les spectres de masse correspondant aux expé-
riences Ar — Si(H0), que les pics correspondant aux agrégats Si,O2,H,t et Si,OnH,™ sont
particuliérement intenses. Les taux de production de ces agrégats, extraits a partir d’un méme

fichier de données, sont reportés sur la Fig. 5.24 en échelle log-log en fonction de n.
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F1G. 5.24: Tauz de production en échelle log-log des agrégats Sip OonHy™, Sin OnHyt normalisés &
I’abondance de Uion Siy*. Ces agrégats sont produits par bombardement par un faisceau d’atomes
d’argon d’une cible de silicium placée en environnement de molécules HyO.

Les taux de production des agrégats du type Si,O2,Hp*, pour p= 1, 2 et 3, indiquent
qu’ils sont préférentiellement produits sous la forme Si,, O2,H3*. Notons que dans le cas d’une

cible de silice, ces agrégats sont du type Si, O, H*.
Les agrégats Si,Op,H,™ sont, quant & eux, produits sous la forme Si, O,H* essentielle-

ment. Notons que le taux de production relatif des agrégats Sin,OpH,+ décroit plus rapidement

avec n que celui des agrégats SinO2nHp™.
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5.4 Conclusion

Nous avons étudié différentes situations expérimentales conduisant & la production
d’agrégats mixtes contenant soit de I'oxygéne et du silicium (Si, O, 1) soit du silicium de ’oxy-
géne et de ’hydrogéne (Si, O H,™T). Ces agrégats sont produits a partir de la pulvérisation par
impact d’atomes d’argon d’une cible de silicium en présence d’oxygéne ou d’eau, mais aussi &
partir de celle d’'une cible de silice dans les mémes environnements et dans le gaz résiduel. Une
grande variété d’agrégats mixtes est observée.

En présence d’oxygéne, la pulvérisation d’une cible de silicium par impact d’argon
conduit a la formation d’agrégats mixtes Si,Op,*. Les variations des taux de production en
fonction de la taille de ’agrégat produit sont nettement différentes de celles observées pour les
agrégats purs de silicium. Nos résultats montrent que le nombre maximum d’atomes d’oxygéne
contenus dans l'agrégat mixte formé dépend du nombre d’atomes de silicium. Ils contiennent en
effet deux atomes d’oxygéne pour un atome de silicium. La variation du taux de production des
agrégats SipOp,* avec le nombre d’atomes d’oxygéne m contenu dans I’agrégat est monotone
pour des valeurs de n inférieure & 3. Pour des valeurs de n plus importantes (supérieur 4 3), la
variation du taux n’est plus monotone et les abondances restent, en moyenne, du méme ordre de
grandeur sur ’ensemble de la gamme en taille observée. Il apparait cependant que les agrégats
du type SipOn-11 sont moins produits.

Lorsque la cible est placée en environnement de molécules d’eau, nous observons des
variations similaires pour les taux de production des agrégats Si,O,,T. Cependant, les agrégats
contenant de grands nombres d’atomes de silicium (n) et d’oxygéne (m) ne sont plus observés.

La pulvérisation d’une cible de silice sans environnement gazeux conduit également &
la formation d’agrégats mixtes Si,O,,T. Les variations des taux de production de ces derniers
sont différents de ceux obtenus & partir d’une cible de silicium en environnement de molécules
Os. En particulier, les agrégats Si, O,,* contenant un nombre d’atomes de silicium n supérieur
4 4 ne sont plus produits avec de faibles valeurs de m. Lorsque la cible de silice est placée en
environnement de molécules Og, les variations des taux de production sont similaires mais les
agrégats de taille n plus importante (6 et 7 atomes de silicium) ne sont plus observés.

Nous avons étudié ’évolution du taux de production des agrégats Si,O,,* normalisé

& celui des agrégats Si,* de méme valeur de n, produits lors des expériences Ar — Si(Os), en

. . +
fonction de n et pour m= 1, 2, 3. Pour m= 1, le rapport S’T"io.pm décroit de fagon monotone

SinHF . SinOHF —
avec n tout comme les rapports o et =% pour p= 1, 2, 3. Par contre les variations des
n n

8i,0F  SinOF .
rapports d’abondances ;"iﬁ t ;"i+3 ne sont pas monotones. Ces rapports présentent en effet
n £

des maximum lorsque les agrégats mixtes Si, O2™ et Si, O3 contiennent 3 et 5 atomes de silicium.
- ot
Les rapports S’T"io;m avec m= 1, 2 et 3, obtenus dans le cadre des expériences Ar — Si(H20),

présentent des comportements similaires au cas précédent. Notons cependant que la singularité

159



a la taille n= 5 disparait.

Les différences de comportement observées pour les variations des rapports ‘-g%%a,
st’fg; 6 Si’;,?f 7 avec n, pour m= 2 et 3 et p= 1, 2 et 3, semblent indiquer que les mécanismes
d’agsorption ge l'oxygéne de P’eau et du dioxygeéne sont différents de ceux des groupements OH

et H provenant de ’adsorption dissociative de 'eau 3 la surface de la cible.

En présence d’eau, la pulvérisation d’une cible de silicium conduit également & la pro-
duction d’agrégats mixtes formés d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogéne SinOmH,t.
Les agrégats alors produits sont trés différents de ceux obtenus lors de la pulvérisation d’une
cible de silice. Notons par ailleurs que ces agrégats contiennent principalement un nombre impair
d’atomes d’hydrogéne.

Pour les agrégats Si,OpH,™* formés & partir de la pulvérisation d’une cible de silice
placée dans un environnement de molécules d’eau, il apparait que le nombre d’atomes d’hydrogéne
présents dans I’agrégat varie avec le nombre d’atomes d’oxygéne et de silicium. Ainsi, les agrégats
contenant 2n, 2n+41 et 2n+2 atomes d’oxygéne sont observés avec, respectivement, 1, 3 ou 5
atomes d’hydrogéne. Les espéces en contenant 3 et 5 ne sont observées qu’a partir de n= 4. Notons
que les familles Si,O2,HY, SipO2n41Hs™, SipOonyoHs™ différent d’un groupement de masse
18 pouvant correspondre & une molécule d’eau. Cependant, rien ne nous permet de distinguer
un atome d’oxygéne de l’eau de celui de la cible de silice. L’ utilisation d’eau isotopique en
oxygéne notamment, permettrait d’apporter des informations. Les agrégats mixtes SinO2nHpt
peuvent contenir 3 atomes d’hydrogéne mais uniquement lorsque I’agrégat contient 5 et 7 atomes
de silicium. Les taux de production de ces agrégats ne sont pas monotones. Cependant, au
deld d'un nombre minimum m d’atomes d’oxygéne dans I'agrégat Si, O H,™, le taux croit avec
I’augmentation de m.

Les agrégats Si,Op,H,* produits a partir de la pulvérisation d'une cible de silicium pla-
cée dans un environnement de molécules d’eau, sont différents de ceux obtenus par pulvérisation
d’une cible de silice. La variété des agrégats produits est en effet plus importante dans le cas
d’une cible de silicium. La encore, les agrégats contenant un nombre impair d’atomes d’hydrogeéne
sont produits de facon plus importante. Nous avons par ailleurs remarqué que, pour un nombre
m d’atomes d’oxygéne donné, I’agrégat contient 1 et 3, ou 3 et 5 atomes d’hydrogéne suivant la
valeur de m. Notons que les agrégats Si,O2,H,™ sont produits plus efficacement sous la forme
SinO2,H3™. Dans le cas d’une cible de silice cet agrégat est produit de facon plus stable avec un
atome d’hydrogéne.

L’étude des taux de production des agrégats SipOnpHp™, SisOmH,™, SisOnHpt,
SisOHp* montre un changement du comportement du taux avec 'augmentation du nombre
d’atomes de silicium dans 1’agrégat mixte. Ainsi, jusqu’a n= 3 le taux de production de ces
agrégats décroit avec l'augmentation du nombre d’atomes d’oxygéne contenus dans l’agrégat.
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Pour n= 4 et 5 'amplitude des variations du taux de production avec m est nettement moins

importante.
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Chapitre 6

Production d’agrégats mixtes de
silicium, d’oxygéne et d’azote par
impact de jets moléculaires Ny et NoO
sur des cibles de silicium et de silice

La pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon rapides de cibles solides placées dans
différents environnements gazeux conduit 4 la production d’agrégats mixtes formés d’atomes de
la cible et du gaz environnant. Nous nous interresserons dans ce chapitre aux agrégats mixtes
Si,N,, T et SinNpyrOp™ formés lors de 'impact de faisceaux de molécules Ns et NoO sur des cibles

de silicium et de silice.

6.1 Production d’agrégats mixtes Si,N,,* et Si,N,,0," dans dif-
férentes situations expérimentales

La production d’agrégats mixtes SipNp* et SizN,Op" a été envisagée a partir de
diverses situations expérimentales.

Les constituants azote et oxygéne de ces agrégats ont été amenés dans I’environnement
de la cible (silicium ou silice) sous la forme de molécules N3 et N2O, la cible étant alors soumise
a I'impact d’atomes d’argon. Dans ces conditions, la production d’agrégats mixtes SipNp,* et
SinNmOp™ n’a pas été observée. Nous rappelons que les spectreé de masse correspondant & ces
expériences sont présentés dans le Chap. 3.

Par contre, la pulvérisation de cibles de silicium et de silice par des faisceaux de molé-
cules N2 et N2O conduit & la production de ce type d’agrégats. Cependant, le dispositif expéri-
mental actuel ne permet pas de connaitre avec exactitude la composition des faisceaux produits
a partir d’un gaz de molécules N3 et NoO. Le faisceau de molécules NoO est composé en par-

tie de molécules N2O mais aussi d’atomes d’azote, d’oxygéne et de NO dans des proportions
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auxquelles nous n’avons pas accés. Cette indétermination est également présente dans le cas des
faisceaux produits & partir d’un gaz de molécules N3. Nous conserverons cependant la dénomina-
tion de faisceaux de molécules Ng et N3O afin de simplifier la lecture. Notons que les expériences
présentées dans ce chapitre ont été réalisées pour une température de la cible de 100K.

Nous présentons dans les paragraphes qui vont suivre, les spectres de masse des agrégats
produits au cours de ces diverses situations expérimentales et comparons les différents spectres.
L’étude de la production des agrégats mixtes Si,Ny,* et Si,N,Opt a pu étre menée de maniére
qualitative malgré des problémes d’indétermination sur la composition de certains pics de masse.
Cette indétermination est liée au fait que la masse d’un atome de silicium 28Si est égale & celle
de deux atomes d’azote !4N. Par conséquent, il n’est pas possible de différencier, & partir du
seul spectre primaire, un agrégat contenant des atomes de silicium et au moins deux atomes
d’azote 1*N, d’un autre, de méme masse, ne contenant que des atomes de silicium. Cependant,
les spectres de dissociation permettent d’obtenir quelques informations quant & la nature des

agrégats présents dans un pic de masse donné et en particulier de mettre en évidence la présence

d’atomes d’azote dans ces agrégats.

6.2 Spectres de masse des agrégats produits par bombardement
par un faisceau de molécules N; et NoO d’une cible de silicium

6.2.1 Effet d’un jet moléculaire N, rapide sur la pulvérisation d’une cible de
silicium
Les spectres de masse des agrégats produits lors des expériences de pulvérisation d’une
cible de silicium par un faisceau de molécules No sont présentés dans la Fig. 6.1 a) pour les

agrégats dont les masses sont comprises entre 0 et 220 uma et dans la Fig. 6.1 b) pour ceux de

masses comprises entre 208 et 450 uma.

Les pics de masse nx28 (1<n<9), déja présents dans les spectres réalisés lors des ex-
périences de pulvérisation d’une cible de silicium par un faisceau d’atomes d’argon, sont encore
observés sur ces spectres de masse. Les spectres de dissociation des agrégats correspondant sont
présentés dans la Fig. 6.2 pour des valeurs de n comprises entre 2 et 7.

En particulier, nous observons sur certains d’entre eux la présence de pics aux masses
42 (SiN*), 70 (SigNt), 98 (Sin1Nm1 ), 154 (SinzNma2T). Ces pics signent la présence d’azote 14N
dans les agrégats dissociés. C’est le cas par exemple des agrégats de masse 112, 140 et 196 que
nous avons déja présentés dans le Chap. 3. Par contre, ce type de fragment n’est pas observé
dans les spectres de dissociation des agrégats de masse 56, 84 et 168 pour lesquels les différents
fragments sont de masse qx28 avec q entier. Notons qu’ils sont aussi observés dans les spectres

de dissociation des agrégats de masse 112, 140 et 196.
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les spectres de dissociation indiquent que les pics de masse 56, 84 et 168 obtenus dans le
spectre a) de la Fig.6.1 sont constitués d’agrégats purs de silicium Si, . Ceux de masse 112, 140 et
196 sont composés d’agrégats purs de silicium Siy*, Sis™*, Sizt, auxquels s’ajoute la contribution
d’agrégats mixtes Si,Np, " de mémes masses, contenant un nombre pair d’atomes d’azote. Ces
pics sont repérés par le symbole P sur le spectre de masse. Nous remarquons par ailleurs que
I intensité du pic de masse 112 est plus importante que celle du pic de masse 84. L’inverse est
observé sur les spectres correspondant aux expériences Ar — Si. Cette observation confirme que

le pic de masse 112 des expériences Ny — Si est bien da & la contribution de deux agrégats de

nature différente : Si,,* et Si,N,,*.
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FiG. 6.2: Spectres de dissociation des agrégats de masses 56, 84, 112, 140, 168 et 196 produits
lors des expériences No — Si.
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D’autres pics, de masse 98, 126, 154, 238, 294 etc..., apparaissent également sur les
spectres a) et b) de la Fig. 6.1. Ces pics correspondent & des agrégats Si,N,,*, de masse
nx28+mx14. Pour ces agrégats, le nombre d’atomes d’azote est impair. Les pics correspon-
dant sont repérés par le symbole I sur les spectres a) et b). A titre d’exemple, nous présentons

dans la Fig. 6.3 les spectres de dissociation des agrégats de masse 70, 98, 154 et 238. De nombreux

fragments sont observés sur chacun des spectres.

W
T Masse70 28 70
§ 70 Masse 98 o8
&
<<
S
S
42
A
56
35 28
\ \‘ 1 A ]
Y
42
A /\ 2 N
Masse 154
154 Masse 238 154 238
70
70
112
112
A 196 ,
28 28 g 98 16
} 42 56 42
LA Ml ea g8 || 126 |
Masse(uma)/q

F1G. 6.3: Spectres de dissociation des agrégats de masses 70, 98, 154 et 238 produits lors des
ezpériences Ny — Si.

Sur celui de I'agrégat de masse 70, nous observons les fragments de masse 28, 42 (SiNT)
et 56. Nous remarquons l'intensité particuliérement élevée du fragment de masse 28. Le pic de
masse 70 peut étre attribué a I'agrégat SisNT mais aussi a SiN3*. Le spectre de dissociation de

cet agrégat n’est pas suffisant, & lui seul, pour en déterminer sa nature. En effet, le pic de masse
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28 présent dans le spectre de dissociation, peut étre associé & I'ion Sit mais également & No¥.
Notons que le pic trés fin de masse 35 correspond au fragment doublement chargé de ’espéce de
masse 70.

Dans le spectre de dissociation de ’agrégat de masse 98, nous observons que les intensités
des pics correspondant aux fragments de masse 28, 42 (SiNT), 56 et 84 sont trés faibles en
comparaison de celle du pic correspondant au fragment de masse 70. Notons que ce dernier est
da & la perte d'un fragment de masse 28 par I'agrégat de masse 98. Par ailleurs, la nature des
différents fragments reste incertaine. En effet, les pics de masse 28 et 56 pourraient é&tre attribués
aux ions Sit et Sip* mais également & Ny* et SiNyt respectivement.

Sur le spectre de dissociation de P’agrégat de masse 154, nous observons également
de nombreux fragments parmi lesquels nous retrouvons ceux déja présents dans le spectre de
dissociation de ’agrégat de masse 98. Nous observons notamment le pic de masse 70 trés intense.
Il correspond & la perte d’un fragment de masse 84 par I’agrégat de masse 154. Nous remarquons
que les intensités des pics correspondant aux fragments de masse 84, 98 et 126 restent trés
faibles. De plus, les abondances relatives des fragments de masse 28, 42 et 56 sont similaires 3
celles observées dans le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 98. L3 encore, il n’est pas
possible de déterminer simplement & partir du spectre de dissociation la nature de ’agrégat de
masse 154. Notons toutefois que cette masse peut correspondre & ’agrégat SizsNst, SigN3T mais
aussi & SisNT. Cependant, nous pourrions dans ce dernier cas, nous attendre & observer sur le
spectre de dissociation le fragment de masse 140. le pic correspondant n’a pas été détecté.

Sur le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 238, deux pics trés intenses ap-
paraissent aux masses 70 et 154. Nous remarquons que ce dernier correspond, comme dans le
cas précédent, & la perte d’un fragment de masse 84 par I'agrégat de masse 238. De plus, nous
observons que les intensités relatives des pics correspondant aux différents fragments observés a
gauche de celui de masse 154 sont similaires & celles obtenues sur le spectre de dissociation de
la masse 154. Comme dans le cas précédent, il nous est trés difficile de déduire, & partir de ce

spectre, le nombre d’atomes d’azote entrant dans la composition de I’agrégat de masse 238.

6.2.2 Effet d’un jet de molécules N, rapides sur la pulvérisation d’une cible
de silicium placée dans un environnement de molécules O,

Nous étudions dans ce paragraphe, les agrégats mixtes formés lors de la pulvérisation

par un faisceau de molécules Ny d’une cible de silicium placée dans un environnement de

molécules Os.

Le spectre de masse des agrégats dont les masses sont comprises entre 0 et 250 uma
est présenté dans la Fig. 6.4 a). Les agrégats de masses plus importantes, comprises entre 203 et
400 uma, sont présentés dans la Fig. 6.4 b). Cette expérience a été réalisée pour une température
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de la cible de 100K et la quantité d’oxygéne introduite de 1,3x10* mol/cm?.

Les agrégats Si,N,,* produits lors de ces expériences sont repérés par le symbole I
lorsque ces agrégats contiennent un nombre impair d’atomes d’azote. Le symbole P est attribué
aux agrégats qui en contiennent un nombre pair. Par comparaison avec les spectres obtenus
lorsque la cible n’est placée dans aucun environnement gazeux, nous constatons la présence de
nombreux pics supplémentaires. Nous remarquons en particulier que ces pics sont produits dans
des régions de masse contigiies & celles des agrégats Si,Np,* de masse M. En effet, dans la
distribution des pics de masses correspondant & ces agrégats, apparaissent des pics intenses qui
ne sont pas observés dans le spectre des expériences No — Si. Par exemple un pic de masse 100,
intense, est observé dans la distribution des agrégats Si, Ny, ¥ de masse 98. De fagon plus générale,
nous observons des pics de masse M+2x avec x entier dans la distribution de chaque agrégat
SinN,»T. Nous remarquons aussi que le nombre de pics de masse M+2x semble dépendre de la
parité du nombre d’atomes d’azote contenus dans ’agrégat Si, Ny, *. Ainsi, pour 'agrégat Sip Ny, *
de masse M égale 4 98 (Si3N* ou SigNs™, nombre d’atomes d’azote impair) nous observons un
seul pic intense & la masse M+2 (pic de masse 100). A la droite du pic de masse 112 (SisNaot ou
SisN4*, nombre pair d’atomes d’azote) deux pics intenses de masse M+2 et M+4 (pics de masse
114 et 116) sont observés. , 7 -

Nous constatons également que les intensités relatives des pics de masse M+2x
(x=1, 2, 3,...) sont différentes d’une distribution & ’autre. On distingue en effet 4 catégories :

— les distributions pour lesquelles I’intensité des pics de masse M-+2x reste inférieure & celle

du pic de masse M correspondant aux agrégats Si,Np,T. C’est le cas par exemple de la
distribution des pics de masse M+2x des agrégats Si,N,, T de masses 98, 112, 280, 294.

— les distributions pour lesquelles I'intensité des pics de masse M+2x est supérieure & celle du
pic de masse M. Ceci est par exemple observé pour la distribution des pics correspondant
aux agrégats Si,N,,,* de masses 126, 168, 210, 252.

— la distribution des pics de certains agrégats Si,N,,* ne présente pas cette particularité.
C’est le cas notamment de la distribution des pics de masse 154, et 238 pour lesquels

aucune augmentation de I'intensité des pics de masse M+2 n’est observée.

— enfin, il apparait de nouvelles distributions aux masses 130, 270, 274, 314.
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La détermination de la nature des agrégats contenus dans les pics de masse M-+2x reste
néanmoins trés incertaine. En effet, il ne nous est pas possible de discerner un atome de silicium
28Gi de deux atomes d’azote *N. Ainsi, un pic de masse peut correspondre, dans certains cas,
4 un agrégat Si,O,," mais aussi & un agrégat SinNmOp+. Les spectres de dissociation des
agrégats correspondant & ces pics de masse permettent de mettre en évidence la présence de
I'une et V’autre ou bien de I'une ou 'autre de ces espéces. Cependant, les spectres de dissociation
ne peuvent fournir d’indications quant au nombre d’atomes d’azote contenus dans 1’agrégat. Par

conséquent, nous ne pouvons formuler actuellement que des hypothéses quant & la nature des

espéces formées lors des expériences Ny — Si(Os).

Nous présentons cependant 3 titre d’exemple dans les Fig. 6.5 et 6.6, les spectres de

dissociation de certains de ces agrégats.
Nous comparons dans la Fig. 6.5, les spectres de dissociation de 'agrégat de masse 100

produit lors des expériences Ny — Si(O3) et Ar — Si(O3). Dans ce dernier cas, le pic de masse

100 correspond a Pagrégat SisO™.

Dissociation de la masse 100

" , )
o N
3| ar>siojatoxk @ Y N, > Si(0;) & 100K 100
£ 56 =
) @\ 56
< 100
g 72
=
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.
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28 3
)
hld
I & Jf’ L
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A ) ) s A o U
MASSE(uma)q MASSE(umaj/q

F1G. 6.5: Spectres de dissociation des agrégats de masse 100 (Siz O ) produits lors des expériences
Ar — Si(0s) (cadre de gauche) et Ny — Si(O3) (cadre de droite).

Nous remarquons que les intensités relatives des fragments de masse 28, 44 56, 72 et
84 sont similaires dans les deux cas présentés. Cependant, des fragments de masse 30, 42, 70 et
86 apparaissent en supplément dans le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 100 produit
dans les expériences No — Si(Os). Bien que d’intensités trés faibles, ces pics indiquent néanmoins

la présence d’agrégats contenant de I’azote (probablement SioN2O¥), en plus des agrégats SisOt,

dans le pic de masse 100.
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Nous présentons dans la Fig. 6.6, les spectres de dissociation des agrégats de masse

112, 114 et 116 produits lors des expériences No — Si(O2). Nous comparons ces derniers a ceux

obtenus pour les expériences Ar — Si(Oy3).
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FIG. 6.6: Spectres de dissociation des agrégats de masses 112 , 114, 116 produits lors des ez-
périences No — Si(Os). Comparaison avec le spectre de dissociation de ’agrégat de masse 116

(SizO2™) produit lors des ezpériences Ar — Si(Oz).
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Nous observons dans le spectre de dissociation de la masse 112 correspondant & un
agrégat du type SipNy, 1 (SizN2* ou SisN4*), de nombreux fragments aux masses 28, 42, 56, et
84 dont les intensités relatives sont équivalentes. Un pic trés intense est présent & la masse 70.
Notons que ce dernier correspond & la perte d’un fragment de masse 42 (SiNT) par 'agrégat de
masse 112. De plus, les intensités relatives des fragments de masses 70, 56, 42 et 28 sont similaires
3 celles observées dans le spectre de dissociation de l’agrégat de masse 98 décrit au paragraphe
précédent.

Dans le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 114, nous retrouvons des frag-
ments déja présents dans celui de la masse 112. Les intensités relatives des pics correspondant a
ces fragments sont identiques pour les deux spectres. Par ailleurs, d’autres pics sont également
observés aux masses 30, 44 58, 72 et 86. Ils correspondent & des fragments composés d’atomes
de silicium, d’oxygéne et d’azote. Par exemple, le pic de masse 58 correspond a ’agrégat SiN o+
et celui de masse 86 aux fragments du type SisNO* ou SiN3O™. Le pic de masse 72 correspond
stirement au fragment SipOt. Compte tenu de la nature des fragments observés, le pic de masse
114 peut correspondre aux agrégats SiaNO™ ou SiaN3O*. Cependant, le spectre de dissociation,
3 lui seul, ne nous permet pas de trancher en faveur de I'un ou I’autre de ces deux agrégats.

Par ailleurs, nous constatons que les spectres de dissociation des agrégats de masse
116 produits lors des expériences Ar — Si(O2) et No — Si(O2) sont similaires. Dans les deux
cas, le fragment de masse 72 est produit de fagon trés intense relativement & ceux de masses
28, 44 et 88. Cette similitude des spectres de dissociation permet de valider que des agrégats
mixtes, constitués d’atomes d’oxygéne et de silicium, peuvent étre produits lors des expériences
Ny — Si(O3). De plus, cet agrégat posséde une structure similaire & celle de I'agrégat de masse
116 des expériences Ar — Si(O2). Dans cette derniére, le pic de masse 116 est attribué sans
ambiguité & 'agrégat Si3Os7. La présence du fragment de masse 70 indique que certains des
agrégats de masse 116 dissociés contiennent deux ou plusieurs atomes d’azote. Cependant, la
trés faible intensité de ce pic (relativement au pic de masse 72) montre que ces agrégats sont
produits de fagon minoritaire.

Le pic de masse 112, présent dans les expériences N2 — Si(Oz), correspond aux agrégats
Sist et Si,Ny,* de valeur m paire. Par ailleurs, les spectres de dissociation des agrégats de masse
114 et 116, présents dans la distribution du pic de masse 112 comportent des similitudes avec le
spectre de ce dernier : fortes intensités des pics correspondant aux fragments de masses 70 (SigNT)
et 72 (SigO™) respectivement dans les spectres de dissociation des agrégats de masse 114 et 116;
faibles intensités des pics correspondant aux fragments de masse 28, 42 et 44, 84 et 86 dans le
spectre de disso’ciation de I’agrégat de masse 114 et des fragments de masse 28, 44, 86 et 88 pour
celui de I’agrégat de masse 116. Ces rapprochements laissent & penser que le nombre d’atomes de
silicium contenus dans ’agrégat de masse 112 pourrait étre déduit de celui contenu dans le pic
de masse 116. En effet, le pic de masse 114 pourrait correspondre 3 un agrégat du type SipNy,t
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dans lequel un atome d’azote aurait été remplacé par un atome d’oxygéne. De méme, le pic de
masse 116 pourrait correspondre & l’agrégat de masse 114 dans lequel un atome d’azote aurait
été remplacé par un atome d’oxygéne. Si cette hypothése est vérifiée, le pic de masse 112 observé
sur le spectre a) de la Fig. 6.4 pourrait étre attribué & I’agrégat SigNo™. Nous remarquons que le
nombre de pics de masse M+2x, appartenant 4 la distribution du pic de masse M égale & 112, est
pair. Dans I’hypothése que ce nombre puisse donner des renseignements sur le nombre d’atomes
d’azote contenus dans ’agrégat de masse M, l’agrégat Si,N,,* de masse 280 pourrait ne contenir
que deux atomes d’azote alors que celui de masse 210 en contiendrait au moins trois voire cing.

La détermination de la nature des agrégats mixtes Si,N,, T et SipNmOp™ par cette
méthode reste cependant & confirmer. L’utilisation de faisceaux d’atomes isotopiques 5N, no-

tamment, permettrait de conclure. De plus il serait intéressant de compléter ces études par des

calculs de structure des agrégats observés.

6.2.3 Effet d’un jet moléculaire N,O sur la pulvérisation d’une cible de sili-
cium

Le spectre de masse des agrégats mixtes produits par impact d’un jet moléculaire NoO
sur une cible de silicium est présenté dans la Fig. 6.7 a) pour les agrégats dont les masses sont
comprises entre 0 et 250 uma. Le spectre concernant les agrégats de masses plus importantes,
comprises entre 203 et 450 uma, est présenté dans la Fig. 6.7 b).

Les pics de masses correspondant aux agrégats Si,N,,T sont encore présents sur les
spectres a) et b) enregistrés lors des expériences NoO — Si. Les agrégats de ce type, contenant
un nombre impair d’atomes d’azote, sont repérés par le symbole I. Ceux qui en contiennent un
nombre pair sont repérés par le symbole P.

De grandes similitudes sont observées entre ces spectres de masse et ceux obtenus lors
des expériences Ny — Si(O2). les spectres sont identiques dans la région de masse comprise entre 0
et 180 uma . Nous observons en effet des pics de mémes positions en masse et de mémes intensités
relatives pour les deux situations. Notons cependant une petite différence dans la distribution de
P’agrégat de masse 84 pour lequel les intensités relatives des différents pics sont inversées.

La variété des agrégats mixtes, de masses comprises entre 204 et 400 uma, est en
revanche plus importante dans le cas des expériences NoO — Si comparée 4 celle des expériences
N2 — Si(O3). Il apparait par exemple dans la distribution de I’agrégat de masse M égale 3 196
des expériences NoO — Si, que les pics de masse M+2x avec x entier sont particuliérement
intenses relativement aux pics voisins de masse M+x. Ceci est également observé dans la
distribution des agrégats de masse 224, 238, 274 et 284. Cette variation de l'intensité est due
a la production d’agrégats du type Si,NmOp*t et SinOn,71. La distribution de I’agrégat de
masse 196 dans les expériences Ny — Si(O2) reste, quant & elle, identique a celle obtenue

dans les expériences Ny — Si. Par contre, les intensités relatives des pics présents dans la
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distribution de ’agrégat de masse 154 restent inchangées et sont similaires & celles des expé-

riences N2 — Si . Cet agrégat pourrait correspondre & une espéce Si,,N,,,* particuliérement stable.

L’analyse de la nature des agrégats SinNp, ™ et Si;N,,,Op,T présents dans ces spectres
de masse ne peut étre poussée plus loin en raison de I'indétermination sur le nombre d’atomes
d’azote contenus dans ces agrégats. La présence d’agrégats Si,Op, T et Si,N,O,* dans un pic de

méme masse est confirmée par les spectres de dissociation correspondant.
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Afin de vérifier que les pics de masse communs aux expériences Ny — Si(O2) et NoO — Si
correspondent aux mémes agrégats, nous avons réalisé leurs spectres de dissociation. Il s’avére
que les spectres obtenus sont similaires. Nous présentons & titre d’exemple, dans la Fig. 6.8, les
spectres de dissociation des agrégats de masse 100, 114 et 116 présents dans la distribution de
P’agrégat de masse 112 (agrégats du type Si,N,,T). les spectres de fragmentation des agrégats
de masse 126, 128, 130 et 132 sont présentés dans la Fig. 6.9.

N,0 - Sia 100K
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F1G. 6.8: Spectres de dissociation des agrégats de masses 100, 114 et 116 produits lors des expé-
riences NoO — Si.

Les spectres de dissociation des agrégats de masse 100, 114 et 116 sont semblables &
ceux obtenus lors des expériences No — Si(O3) (cf Fig. 6.5 et 6.6). Les fragments sont de méme

nature et les canaux de fragmentation privilégiés sont identiques pour les deux expériences.
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FI1G. 6.9: Spectres de dissociation des agrégats de masses 126, 128, 130 et 132 produits lors des
expériences NoO — Si.
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Les différents fragments observés dans le spectre de dissociation de I’agrégat de masse
126 (cf Fig. 6.9) sont caractéristiques d’un agrégat mixte du type Si,N,,*. Sur ce spectre, ’'am-
plitude du pic correspondant au fragment de masse 70 est trés forte par comparaison a celles
des pics liés & la présence des fragments de masses 28, 42, 56, 84 et 98. Notons que ce canal de
fragmentation particuliérement privilégié est observé sur 1’ensemble des spectres de dissociation
des agrégats mixtes Si,Ny,* contenant un nombre impair d’atomes d’azote (cf Fig. 6.3).

Les spectres de dissociation des agrégats de masse 128, 130 et 132, produits dans la
distribution de ’agrégat de masse 126, présentent des allures trés différentes de celle obtenue
pour 'agrégat de masse 126. Nous remarquons que les intensités relatives des pics correspondant
aux fragments de masse 70 ou 72 (dans la dissociation de la masse 132) par rapport a celles
des fragments de masses voisines, varient suivant la nature de ’agrégat dissocié. Ainsi, le pic
de masse 70 est trés intense (relativement aux fragments de masses voisines) dans le spectre de
dissociation de 'agrégat de masse 126. Ceci n’est plus vérifié sur les spectres de dissociation des
agrégats de masses 128, 130 et 132. Par exemple, le pic correspondant au fragment de masse 100
est plus intense que celui de masse 70 sur le spectre de dissociation de la masse 128. Par contre,
nous remarquons que les fragments de masses 70 et 72, observés dans les spectres de dissociation
des agrégats de masses 114 et 116 (Fig. 6.8) produits dans la distribution de I’agrégat de masse
112, demeurent des canaux de fragmentation privilégiés.

Nous remarquons ’évolution des intensités relatives des pics correspondant & certains
fragments lorsque nous comparons les spectres de dissociation des agrégats de masses 128, 130
et 132. En particulier, le groupement des pics de masses 84 et 86 observé sur le spectre de
dissociation de I’agrégat de masse 128 évolue en un groupement de pics de masses 86 et 88 sur
celui de la masse 130, puis en un groupement de fragments de masses 88 et 90 dans le spectre de
la masse 132. De plus, les intensités relatives des pics correspondant aux fragments de masses 42
et 44 dans le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 128 sont inversées sur les spectres de
dissociation des agrégats de masses 130 et 132. Sur ce dernier, 'intensité du fragment de masse
44 (SiO%) est prédominante. Nous observons & droite de ce pic un fragment de masse 46 de
faible intensité. La encore, il reste difficile de déterminer la nature des fragments observés. En
effet, nous pouvons attribuer au fragment de masse 86, ’agrégat SisNO* mais aussi SiN3O7.
De méme, le fragment de masse 70 peut correspondre & ’agrégat SiNst ou SioN*. Par contre,
les fragments de masses 42 et 44 peuvent étre attribués sans ambiguité aux ions SiNt et SiO™.
Compte tenu de la nature des fragments observés, nous pouvons cependant affirmer que les pics
de masses 128, 130 et 132 contiennent des agrégats du type SinN,Op*. Le pic de masse 132
du spectre a) Fig. 6.7 contient également des agrégats Si3O3* en plus des agrégats SipNp,, Op™.
Nous observons en effet que les intensités relatives des fragments de masses 28, 44, 72 et 88 sont
similaires 4 celles obtenues sur le spectre de dissociation de ’agrégat de masse 132 des expériences
Ar — Si(Og2) (cf Chap. 2). Par ailleurs, les intensités des pics correspondant aux fragments de
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masses 30, 46, 70, 86 et 90, qui attestent la présence d’atomes d’azote dans certains des agrégats
constituant le pic de masse 132, restent faibles relativement aux fragments de masses 44, 72, 88.

Compte tenu de ’évolution des spectres de dissociation des agrégats de masses 128,
130 et 132, nous pouvons émettre I'hypothése que ces trois agrégats contiennent le méme
nombre d’atomes de silicium. Ainsi, si le pic de masse 128 correspond & l’agrégat SisNoO¥,
nous pouvons penser que les pics de masses 130 et 132 correspondent, quant & eux, aux
agrégats SisNOy* et Si3O3T. Notons que les spectres de dissociation des agrégats de masses
128, 130 et 132 des expériences No — Si(O3) sont similaires & ceux présentés dans ce paragraphe.

Comme dans le cas précédent, l'utilisation d’azote isotopique 15N permettrait de déter-

miner complétement la nature des agrégats produits lors de ces expériences.

6.3 Spectres de masse des agrégats produits par impacts de mo-
lécules N3 et N30 sur une cible de silice (SiOs)

6.3.1 Effet d’un jet moléculaire rapide N, sur la pulvérisation d’une cible de
silice (SiO,)

Le spectre de masse des agrégats mixtes produits lors du bombardement d’une cible de
silice par un jet de molécules N, est présenté dans la Fig. 6.10 a) pour les agrégats de masses
comprises entre 0 et 240 uma. Ceux de masses plus importantes, comprises entre 204 et 430 uma,
sont présentés dans le spectre b). Ces expériences ont été réalisées pour une cible de température
100K.

Des pics de masses M similaires & ceux des expériences Ar — SiO4 sont présents sur les
spectres a) et b). Les spectres de dissociation de certains d’entre eux permettent d’ailleurs de
confirmer que les pics observés correspondent & des agrégats du type Si,O,,*.

Nous comparons dans la Fig. 6.11 les spectres de dissociation des agrégats de masses 88
(Sip027), 132 (Si303%) et 148 (SigO4™) obtenus lors des expériences Ng — SiOs et Ar — SiOs.

Nous constatons que les spectres obtenus pour chacune de ces situations expérimentales
sont similaires. Par ailleurs, les fragments de masses 42 et 70 qui signent habituellement la
présence d’azote dans I’agrégat dissocié, ne sont observés sur aucun des spectres de dissociation
“des expériences Ny — SiOs. L’ensemble de ces résultats permet de confirmer que les agrégats

de méme masse que ceux observés lors des expériences Ar — SiO, sont bien du type Si,On, 7 et

qu’ils possédent des structures identiques.
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FIG. 6.11: Spectres de dissociation des agrégats de masses 88, 132 et 148 produits par pulvérisation
d’une cible de silice de température 100K par a) un faisceau de molécules Na, b) un faisceau

d’atomes d’argon.

183




Les pics correspondant aux agrégats mixtes Si, O,,T sont regroupés par famille. Nous
retrouvons sur ces spectres l'ensemble des agrégats Si,O,, produits lors des expériences
Ar — SiO,. Les intensités relatives des pics leurs correspondant sont également bien reproduites.
Par conséquent, chaque famille est repérée par un symbole identique & celui ayant servi 3
annoter la méme famille dans les expériences Ar — SiO,. Rappelons que ces agrégats ont été

largement étudiés dans le Chap. 5.

Soit M la masse des agrégats du type Si,O,,*. Nous observons sur les spectres de
masse de la Fig. 6.10 des pics, aux masses M-2, situés & gauche de la distribution correspondant
& Vagrégat de masse M. Par ailleurs, les pics de masses M-4 et M-6 ne sont pas observés. Les
rapports d’intensités des pics correspondant aux agrégats de masse M-2 et M varient suivant la
nature de P’agrégat Si, O, *. Ainsi, ceux de masses M-2 ne sont pas, ou peu, observés & gauche
de la distribution des pics de masse M des agrégats (SiO2)n* et Si,Og,—17. Par exemple, nous
n’observons aucun pic & gauche de la distribution de Pagrégat de masse 240 uma ((SiO2)4™).

Par contre, relativement 3 lintensité du pic de masse M, celles des pics de masses
M-2 sont beaucoup plus importantes lorsque les agrégats considérés sont du type SipOopn_ot
et SipO2n—3T. Par exemple, nous observons 3 gauche des pics de masses M égales & 148, 208,
268, 328 (SipnO2n—2*), des pics de masse M-2. Ces derniers sont également présents & gauche
de la distribution des pics de masses 132, 192, 252, 314 correspondant aux agrégats du type
SinO2n—37. Ces pics de masses M-2 correspondent & des agrégats du type SipOpm—1N7T.

Les spectres de dissociation des agrégats de masses 86 (Si;NO™), 130 (SizNOy™) et
146 (Si3NO3™) sont présentés dans la Fig. 6.12 & titre d’exemple.

Pour chacun de ces spectres, nous constatons la présence des fragments de masses
42 (SiNT), 70 (SigN'1), 86 (SiaNO™*) et 102 (SiaNOs*) qui indiquent la présence d’azote dans
lagrégat dissocié. Notons que les fragments de masse 70 et 86 correspondent a des canaux de
dissociation privilégiés. Nous remarquons de fagon plus générale que les pics les plus intenses
correspondent & des fragments qui contiennent un atome d’azote. Ainsi, Iintensité du pic
attribué au fragment de masse 70 (SipNT) est supérieure & celle du pic correspondant au
fragment de masse 72 (Sio0%). De méme, l'intensité du pic correspondant au fragment de masse
86 (SigNOT) est supérieure a celle du fragment de masse 88 (SizO21). Notons que le spectre de
dissociation de I’agrégat de masse 130 des expériences Ny — SiO2 est assez semblable & celui
obtenu lors des expériences NoO — Si (cf Fig. 6.9). Les agrégats de masse 130 produits a partir de
deux situations expérimentales pourtant différentes semblent donc posséder les mémes structures.

De I’ensemble de ces résultats, il apparait que les agrégats formés lors de la pulvérisation

d’une cible de silice par un faisceau de molécules neutres N5 sont du type Si,Om T et Si, O 1NT.
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riences Ng — Si0s.
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Cependant, la variété des espéces Si,O,N,™ observées est moins importante dans ce cas que

dans celui des expériences Ny — Si(Oz).

6.3.2 Effet d’un jet de molécules N,O rapides sur la pulvérisation d’une cible
de silice (SiO;)

Nous présentons dans la Fig. 6.13 les spectres de masse des agrégats produits lors de
la. pulvérisation d’une cible de silice par un faisceau de molécules N3O. Les agrégats dont les
masses sont comprises entre 0 et 220 uma sont présentés dans le spectre a). Ceux de masses plus
importantes, comprises entre 209 et 430 uma, sont présentés dans le spectre b). Ces spectres
sont similaires & ceux obtenus lors des expériences Ny — SiO2. Nous observons par ailleurs, de
nombreux pics déja présents dans les expériences Ar — SiOq. Ceci indique que des agrégats du

type Si, O, " sont formés au cours des expériences NoO — SiOa.
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Ce résultat est confirmé par les spectres de dissociation de certains agrégats Si,, O, ™.

Nous présentons 3 titre d’exemple sur la Fig. 6.14 le spectre de dissociation de l’agrégat de masse

148.
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F1G. 6.14: Spectre de dissociation
N5O — 5105.

Aucun fragment de masse 42 ou 70, caractéristique de la présence d’azote dans ’agrégat
dissocié, n’est observé sur ce spectre. Notons que le fragment de masse 88 correspond & la perte
d’un fragment de masse 60 par I’agrégat Si3O4™* dissocié. Nous remarquons que la nature des
fragments ainsi que les intensités relatives des pics correspondant sont similaires a celles observées
sur le spectre de dissociation de I’agrégat de masse 148 (cf Fig. 6.11) des expériences No — SiO».

Comme dans le cas précédent, les agrégats Si,O,,t sont regroupés par familles, anno-
tées de facon identique & celle des spectres enregistrés lors des expériences Ar — SiOs. Ainsi,
nous reconnaissons sur ces spectres les familles d’agrégats (SiO2),™ (repérées par des traits en
pointill¢), ainsi que des agrégats Si, O, regroupés par famille de valeur de n fixée et de valeur
de m variable. Nous retrouvons également sur ces spectres, ’ensemble des pics correspondant
aux agrégats Si, O, déja présents lors des expériences Ar — SiOs.

Les intensités des pics correspondant aux agrégats (SiOz)n*, relativement & celles de
leurs plus proches voisins, sont plus importantes dans les expériences NoO — SiO2 que dans
les expériences No — SiO,. Nous constatons par exemple que 'amplitude du pic de masse
120 ((SiO3)2™) est plus grande que celle du pic de masse 116. Le contraire est généralement
observé dans les expériences réalisées avec une cible de silice. De méme, le pic de masse 360
((SiO2)e™) est aussi important que celui de masse 344, alors qu’il est généralement plus petit.

Nous observons & gauche des pics correspondant aux agrégats Si,O, T de masse M,
d’autres pics aux masses M-2. Ces pics sont caractéristiques de la formation d’agrégats mixtes

Si,,Om—1NT. Cependant, comme dans le cas des expériences Ny — SiOz, nous remarquons que
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ces pics ne sont pas présents a gauche de la distribution correspondant aux agrégats (SiOs), ™.
Autrement dit, les agrégats du type SipOg,~1NT ne sont pas produits. De facon plus générale,
nous constatons que les agrégats mixtes Sip, O, —1 N1 sont produits de facon moins efficace quand
les faisceaux utilisés sont constitués de molécules NoO plutét que de molécules No. En effet,

relativement & I’amplitude des pics de masse M, celle des pics de masse M-2 est beaucoup plus

faible dans le cas des faisceaux de molécules NoO.

6.4 Conclusion

La caractérisation des agrégats formés lors des différentes situations expérimentales
présentées dans ce chapitre n’a pu étre complétement réalisée en raison de l'indétermination
entre la masse de deux atomes d’azote N et celle d’un atome de silicium 28Si. Cependant, les
spectres de dissociation nous ont permis de mettre en évidence la formation d’agrégats complexes
composés d’atomes de silicium d’oxygéne et d’azote.

Nous avons pu mettre en évidence la production d’agrégats Si,N;,T lors de la pulvéri-
sation d’une cible de silicium par un faisceau de molécules rapides Ny. D’autre part, des agrégats
du type SipnNmOpt et Si,Om™ sont également produits lorsque la cible de silicium est placée
dans un environnement de molécules Oy ou pulvérisée par un faisceau de molécules NoO. Pour
ces deux situations expérimentales, il apparait que les variétés d’agrégats observés sont trés sem-
blables. La pulvérisation d’une cible de silice par des faisceaux de molécules Ns ou NoO conduit
a la production d’agrégats mixtes Si,N,,Op" et Sin,Op,*. Les agrégats produits sont de méme
nature pour les deux faisceaux moléculaires. Il apparait cependant que les agrégats SipNmOpt
formés ne contiennent qu’un seul atome d’azote. Ils sont du type SipOm—1 N7 de valeurs m et n
égales 4 celles des agrégats Si, O, * également produits. Notons que les agrégats Si, Ny, T ne sont
pas observés pour ces situations expérimentales. D’autre part, les agrégats produits & partir de
la pulvérisation d’une cible de silicium sont plus variés que ceux formés & partir d’une cible de
silice. En effet, les agrégats mixtes composés d’atomes d’azote, d’oxygéne et de silicium peuvent
contenir plusieurs atomes d’azote lorsqu’ils sont produits & partir d’une cible de silicium. Ceux
produits & partir d’une cible de silice n’en contiennent qu’un. Nous n’observons dans ce cas
que des agrégats du type SipOp,—1NT. Par ailleurs, les spectres de dissociation ont permis de
mettre en évidence des structures identiques pour des agrégats de mémes masses produits lors
de situations expérimentales différentes.

L’ensemble de ces expériences apporte de nouveaux résultats quant & la formation
d’agrégats mixtes notamment du point de vue de la réactivité. Pour aller au dela, il serait
trés intéressant de poursuivre cette étude en utilisant des faisceaux d’azote isotopique PN. Ceci

permettrait de caractériser complétement les agrégats mixtes produits dans ces situations expé-

rimentales.
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Conclusion

L’étude des taux de production relatifs des agrégats de silicium Si,* produits lors de
la pulvérisation d’une cible de silicium par un faisceau d’atomes d’argon a permis de mettre
en évidence une décroissance du taux de production lorsque la taille n (1<n<12) de ’agrégat
augmente, et cela suivant deux lois de puissance en n~%. Une dépendance en loi de puissance
de la distribution en taille des agrégats (SiOs),™ produits & partir de la pulvérisation d’une
cible de silice est également observée. Cette dépendance en loi de puissance fait apparaitre un
comportement universel qui pourrait étre relié 3 un changement d’état du premier ordre pour
un systéme de taille finie. Ainsi dans ce cadre, la pulvérisation peut étre considérée comme la
sublimation du petit volume de cible chauffé par 'impact du projectile incident.

Il s’est avéré que la présence d’éléments chimiques (en environnement gazeux ou appor-
tés par le faisceau) susceptibles de réagir avec les cibles de silicium et de silice tend & défavoriser
la production des agrégats Si,™ et (SiO2),* de grande taille. En particulier, la présence d’oxy-
géne & la surface de la cible, ou & l'intérieur de celle-ci, influe fortement sur la dépendance du
taux de production avec la taille de I’agrégat. Ainsi, le taux de production des agrégats Si,*
produits & partir de cibles de silice (contenant de 'oxygéne) décroit plus rapidement avec la
taille n de I’agrégat que lorsque ces agrégats sont produits & partir d’une cible de silicium. Cette
décroissance est d’autant plus accentuée que les cibles de silicium et de silice sont placées dans
des environnements de molécules d’eau et d’oxygeéne. La valeur de ’exposant § obtenue dans
le cas d’un environnement de molécules Oy est en effet plus importante que celle obtenue pour
un environnement d’eau. La production d’agrégats (SiOs),* de grandes tailles & partir de la
pulvérisation d’une cible de silice est également défavorisée lorsque la cible est placée en environ-
nement de molécules Oy et HyO. Un effet inverse & celui obtenu pour la production d’agrégats
Si, T est cependant observé. En effet, la valeur de I’exposant § dans le cas d’un environnement
de molécules O est inférieure & celle obtenue dans le cas d’un environnement d’eau.

Les expériences réalisées avec des faisceaux de molécules Ng et NoO mettent en évidence
une augmentation de la valeur de I’exposant § par comparaison avec celle obtenue pour un faisceau
d’atomes d’argon. Notons que les faisceaux de molécules Ny et NoO sont réactifs avec les cibles

de silicium et de silice.
L'effet de la température de la cible sur le taux de production des agrégats Si,* et
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(SiOs),* a été étudié dans les cas de la pulvérisation des cibles de silicium et de silice par un’
faisceau d’atomes d’argon. D’une maniére générale, Peffet est faible compte tenu du fort écart
de température considéré (100K et 300K). En ce qui concerne la production d’agrégats Si,™ a
partir d'une cible de silicium, nous avons observé que la valeur de 1’exposant ¢ est plus faible
pour une température de 100K qu’a tempéra,tﬁre ambiante. Par contre, l'inverse est observé
lorsque les agrégats Si, T et (SiO2),™ sont produits a partir de la cible de silice. Notons que

leffet observé est plus faible dans le cas de la cible de silice que dans le cas de la cible de

silicium.

La formation d’agrégats Si,Hp™ a été étudiée pour des situations expérimentales variées.
Nous avons ainsi constaté que des agrégats de ce type peuvent étre produits & partir de la
pulvérisation par un faisceau d’atomes d’argon d’une cible de silicium placée en environnement
de molécules H2O. IIs sont également produits lors de la pulvérisation d’une cible de silice placée
en environnement de molécules Hy ou HoO. L’oxygéne présent sous forme moléculaire HoO ou
dans la cible de silice semble favoriser la formation des agrégats mixtes Si,H,™1. Ces agrégats ne
sont en effet pas observés dans les situations expérimentales pour lesquelles la cible de silicium
est placée en environnement de molécules Hj. 7

Les taux de production relatifs des agrégats Si,H,* (p= 1, 2 et 3), produits & partir
d’une cible de silicium, présentent une décroissance en loi de puissance n~%, La production
d’agrégats SipH* est favorisée comparée 3 celles des espéces SipnHaot et SipHs™. Enfin, Pétude
des rapports des taux de production des agrégats 28Si, H et 28Si,™ ainsi que ceux des agrégats
288i,OH,* et #Si,* semble indiquer que les ions et diméres produits sont principalement

constitués d’atomes de la premiére couche de surface. Les agrégats de tailles plus importantes

seraient formés d’atomes de couches plus profondes.

Pour les agrégats mixtes contenant de 'oxygéne, nous avons mis en évidence que la
nature chimique des corps mis en jeu ainsi que la maniére dont les éléments sont apportés dans
I’environnement de la cible influaient sur le type d’agrégats formés. En effet, nous avons pu
remarquer que les familles d’agrégats mixtes du type SinOm™ et SipOmH,™ pouvaient étre trés
différentes suivant la situation expérimentale & partir de laquelle ces espéces ont été produites.
Ainsi, les agrégats Si,Op,,t produits lors de la pulvérisation d’une cible de silicium placée
dans un environnement de molécules O sont différents de ceux obtenus & partir d’une cible
de silice. Cependant, pour une cible de composition donnée, nous constatons que la nature de

I’environnement gazeux, contenant 1’élément oxygéne, n’influe que faiblement sur les taux de

production relatifs des agrégats Si,Om*.

En présence d’eau, la pulvérisation d’une cible de silicium conduit & la formation d’agré-
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gats mixtes variés formés d’atomes de silicium, d’oxygéne et d’hydrogeéne (Si,On,Hp™). Les fa-
milles obtenues sont trés différentes de celles observées lors de la pulvérisation d’une cible de silice
placée dans le méme environnement. Notons par ailleurs que ces agrégats contiennent principa-
lement un nombre impair d’atomes d’hydrogéne. En particulier, les agrégats Si,OmH,™ formés
& partir de la cible de silice dans un environnement d’eau peuvent contenir jusqu’a 5 atomes
d’hydrogéne. Ceci n’est pas observé lorsque les agrégats sont produits & partir d’une cible de
silicium.

Des agrégats de méme masse ont été observés dans différentes situations expérimentales.
L’étude de leurs spectres de dissociation montre que dans certains cas, ces agrégats ont la méme

structure alors que pour d’autres conditions expérimentales, la structure varie.

Nous avons montré que des agrégats mixtes Si,Np*, SinNmO,* et Si,Op* sont pro-
duits lors de la pulvérisation de cibles de silicium par des faisceaux de molécules NoO et Na. Dans
ce dernier cas, l'oxygéne est apporté dans ’environnement de la cible sous forme de molécules
Os. Les agrégats produits & partir de 'une ou ’autre de ces situations expérimentales sont assez
semblables.

Les agrégats SinNpmOpt et SinOpt sont également produits lors de la pulvérisation
d’une cible de silice par des faisceaux de molécules N2 ou NoO. Les agrégats produits sont, 1a
encore, semblables pour ces deux situations. Les agrégats Si,Np,, O, peuvent contenir deux ou
trois atomes d’azote lorsqu’ils sont produits & partir d’une cible de silicium. Ceux produits &

partir d'une cible de silice n’en contiennent qu’un. Par ailleurs, les agrégats Si,N,,* ne sont pas

formés dans ce dernier cas.
Les spectres de dissociation réalisés sur certains composés montrent la présence de

structures identiques pour les agrégats de méme formule brute, mais produits dans différentes

situations expérimentales.

Bien que la situation expérimentale considérée soit une situation "modeéle" mettant
en jeu un petit nombre d’éléments chimiques, nous avons montré qu’une trés grande diversité
d’espéces pouvaient &tre formées lors de la pulvérisation d’un solide. Cependant, d’une maniére
générale, la nature chimique sous laquelle les éléments sont apportés sur la cible a une forte
influence sur la production des différentes espéces pulvérisées. La possibilité d’adsorption sur la
cible intervient fortement. La formation d’agrégats mixtes de silicium et d’hydrogéne en présence
d’eau en est un exemple. Cependant, les différents éléments de la molécule adsorbée participent
3 la formation d’agrégats mixtes dans des proportions trés diverses. La possibilité de réactivité
avec le silicium et la stabilité relative des différentes espéces formées interviennent aussi sur les
taux de production. Dans plusieurs des situations expérimentales étudiées, une forte réactivité

est observée ; Ceci se traduit par la formation d’une grande diversité d’agrégats mixtes. Dans ces
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agrégats, 'origine de 'oxygéne, notamment, pourrait étre déterminée par de nouvelles expériences

mettant en jeu des éléments isotopiques.
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conduit 4 I’éjection d’atomes et d’agrégats pouvant étre constitués d’atomes de la cible, du projectile
incident et/ou de I’environnement gazeux. L’étude de diverses familles d’agrégats nous a permis de
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qu’ils soient produits par pulvérisation d’une cible de silicium ou de silice dans des environnements
gazeux variés. En particulier, des agrégats Si,Op,* contenant un nombre important d’atomes d’oxy-
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