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LES PROCESSUS D’'IONISATION

PAR

J. ARIANER

Institut de Physique Nucléaire
Centre d’' Orsay de |’ Université Paris-Sud

Les différents processus d’ionisation en relation avec la Technique du Vide sont
explicités, aprés une longue introduction sur les bases de structure de la matiere.
Quelques modeles de sources d'ions mettant en oeuvre ces processus sont aussi
décrits.

The different ionization processes in relation to the Vacuum Technique are
reviewed. Basic elements of atomic and molecular structures are recalled. Main
ion sour ces are described.

1. INTRODUCTION.

L’ obtention d'une basse pression est souvent la condition primordiale pour qu'un équipement
scientifique ou industriel fonctionne. Le technicien dit « du vide » est souvent d'abord un collaborateur mettant
en oeuvre un instrument complexe requérant une mise sous vide experte. Outre ses connaissances en technique
du vide, il est de plus en plus amené a cotoyer des équipements dont les modes de fonctionnement font appel a
des processus compliqués qu'il est impossible de ne pas maitriser un minimum sous peine de ne pas tirer le
meilleur parti de ces égquipements. Ces processus sont [égion mais I’ionisation y tient une place de premier plan.
Qu'il s agisse de pompes (ioniques), de jauges (aionisation), de spectrometres (détecteurs de fuite, analyseurs de
gaz, instruments de caractérisation des surfaces), de production de couches minces (épitaxie), de machines a
plasma, d’ accélérateurs, de lasers, de micro-usinage et de nanotechnologies..., I'ionisation est omniprésente. Le
développement extrémement rapide des techniques se traduit par une sophistication grandissante des
instruments. Ceci exige du technicien une perpétuelle réactualisation de ses connaissances dans des domaines
qui ne lui sont pas forcément familiers. L’ ionisation n’échappant pas alarégle, il faut réguliérement prendre en
compte I’ évolution des théories, des expériences, des simulations et des concepts de sources d’'ions. Dans un
langage qui soit accessible a tous, nous avons donc tenté de faire cette réactualisation de manieére résolument
qualitative.

D'abord, qu'est-ce que l'ionisation? A I'issue des travaux de Faraday en 1833 sur les électrolytes,
I"ionisation est considérée comme la rupture des liaisons internes d’ une molécule pour créer deux éléments de
charges opposées. On a réduit, a tort, cette notion a une simple perte d’ électron (s). Nous reviendrons ala
notion initiale : c'est la perte ou le gain d'un ou plusieurs électrons par un atome ou un groupement d'atomes.
Ce peut étrelerésultat :

- d'une jection ou d'une capture par perturbation du cortége électronique due a un électron, un photon,

union ou un atome. Il y aun seuil au-dessous duquel la perturbation n'a pas d'effet ;



- d'un échange avec une particule ou un ensemble de particules (ionisation de champ, de surface, chimi-

ionisation, ...).
Au sens strict, il faudrait ajouter la dissociation électrolytique puisqu’ elle aboutit a une dissociation moléculaire
en deux fragments de charges opposées. On peut regrouper ces trois définitions en une seule : I'ionisation est
une modification des liaisons électrodynamiques d’'un atome ou d' une molécule amenant a I’ apparition de
particules chargées (en entendant par «liaisons électrodynamiques » des interactions coulombiennes entre
charges en mouvement).

De nombreux ouvrages traitent de ce processus et maints articles I’ont décrit, mais on ne peut le
comprendre sans avoir des bases solides en structure de la matiére. Dans cet article, deux longs paragraphes
sont consacrés a donner ces bases sans faire entrer de considérations abstruses. C’est une gageure car une
description de I’atome et plus encore de la molécule requiert des connaissances mathématiques et physiques
pointues. Comment expliquer les orbitales en parlant a peine des fonctions d’ onde? Comment comprendre les
liaisons moléculaires sans parler des orbitales? Nous avons fait le choix délibéré d utiliser au maximum une
description mécanique de I’ atome en expliquant de maniére semi-empirique I’ apport de la mécanique quantique.
Les puristes trouveront que les vérités exprimées sont parfois «approximatives » bien qu'elles aient été la
référence par le passé. L'important est que le technicien du vide y trouve les éléments pour accéder a des
ouvrages plus conformes alavérité scientifique d’ aujourd hui et, conséquemment, de niveau plus élevé.

Les deux paragraphes précités sont suivis de I’introduction aux collisions, puis de la théorie de
I"ionisation par impact électronique. Enfin, d autres mécanismes d'ionisation, de plus en plus cotoyés en
technique du vide, sont traités. Les arrangements de quel ques sources d’ions parmi les plus communes imontrent

comment ces processus sont mis en oeuvre.

2. LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DE L’ATOME.

2.1 L emodele planétaire[1,2.3]

Lamatiére est construite a partir de 92 éléments naturels ou corps simples représentés par des symboles
(H, He, Li,..., U). Les corps composés sont constitués de combinaisons d’ atomes dites molécules, résultats de
liaisons. Atomes et molécules ont des dimensions de |’ ordre du nm.
Si nous utilisons d’ abord le modéle planétaire de |’ atome, on peut considérer qu’il est fait d’ un noyau contenant Z
protons chargés positivement et N neutrons électriquement neutres autour duquel gravitent Z électrons chargés
négativement qui ne se trouvent pas systématiquement sur le méme rayon d’ orbite ni sur la méme écliptique. Le
noyau est environ 10000 fois plus petit que I’ atome. Les caractéristiques de ces particules sont données dans le

tableau suivant :

Electron Proton Neutron

M asse m = 91091031 kg m, = 1,672 1027 kg = 1838 m, m, = 1,674 1027 kg = 1840 m,
Charge -e=-16021019 Cb e=1,6021019 Cb 0




Les masses du proton et du neutron sont voisines et peu différentes de I’ unité de masse atomique (u.m.a. ou
dalton). Proton et électron sont de charge opposée et la matiére est électriquement neutre. Z est le numéro
atomique d’'un éément et A=Z+N est son nombre de masse (nous dirons sa masse par la suite, en raccourci).
Deux éléments de méme Z mais de N différents sont dits isotopes. La périodicité des propriétés chimiques a
permis de classer les éléments dans une table a 8 colonnes principales, due a Mendeleev. Dans cette table, la
masse d’ un atome n’ est pas la somme de la masse de ses constituants pris individuellement du fait quel’ énergie
de cohésion de tous ses constituants en a consommé une partie. Electrons et noyaux sont liés par des forces
électrodynamiques qui sont aussi responsables des liaisons interatomiques dans les molécules et des liaisons
intermol éculaires. La cohérence de la matiére, hors le noyau, est d ordre électrique et nous allons voir que les
inhomogeénéités spatiales de répartition du cortége électronique des atomes ou des molécules expliquent les

liaisons.

2.2 | 'atome d'hydrogéne dans e modéle planétaire.

L’ atome d’ hydrogene est le plus simple. [l comprend un électron gravitant autour d’un proton sur une
orbite circulaire, dans ce modéle (Figure 1). La condition d’ équilibre de I’ orbite est que la force centrifuge due au
mouvement de rotation de I’ électron soit équilibrée par la force éectrostatique (ou coulombienne) attractive du
proton, tout effet de gravitation étant négligeable, c2e qui revient a écrire:

mv 1 €

r 4pey r?

€ permittivité du vide = 8,854 1012 F.ntl; m masse del'dectron 9,11031kg; v savitesselinéaire; r lerayon

d'orbite. L’ énergie cinétique (liée au mouvement) del’ électron est :

1 2
E. = =mv
€2
2 e?
Tandis que son énergie potentielle (liée asa position par rapport au noyau) est, en posant q“ = dpe :
0
2
q
Ep=- —
P r

Ces 3 équations permettent d’ exprimer I énergietotale de I’ électron :
1a®
2 r

E=-

Cette expression traduit bien le fait que pour éoigner |’ électron du noyau, il faut lui fournir de |’ énergie et ce,
d’autant plus qu’il est proche du noyau.
De méme, son énergie cinétique croit quand r diminue. Son mouvement de rotation autour du noyau lui confére un

moment cinétique orbital (ou azimutal) g'g représenté par un vecteur normal au plan de I’ orbite dont le module
est tel que (Figure 1) :
)= mvr
Du fait de sa charge, son mouvement suivant une orbite fermée d’aire A correspond a un courant électrique qui
induit un moment magnétique orbital My représenté par un vecteur lui aussi normal au plan orbital dont le module
est:
My =iA



L’ électron a aussi un mouvement de rotation sur lui-méme (intrinseque) appelé spin qui peut étre caractérisé par

un moment cinétigue de spin ?’s- I nest pas utile dintroduire dautres gran-

deurs.

Fig. 1
Vecteurs associés au mouvement électronique autour du noyau.

2.3 L'apport de la mécanigue guantigue.

Le modéle planétaire de I’ atome d( a Rutherford ne permet pas d’ expliquer, par exemple, |e spectre discret
des raies lumineuses émises par un corps. De fait, |’ énergie électronique et |es moments ne peuvent pas prendre
n’importe quelles valeurs, conme |e laisse supposer e modéle précédent. Bohr et Sommerfeld puis|'avénement de
la mécanique quantique ont permis d’avoir une vision plus réaliste de |’ atome quoique moins imagée et moins

facilement compréhensible : a tout corpuscul e est associée une onde de longueur | telle que:
h

nmv
h étant la constante de Planck = 6.626 103* Js. Cette onde doit étre stationnaire sur une orbite é ectroni gue, donc
le périmétre de celle-ci doit étre un nombre entier n de longueurs d' onde :
nl =2pr

On dit que les orbites sont quantifiées, n étant le nombre quantique principal. Cette discrétisation s étend aux
moments orbitaux, magnétiques et de spin.

La dualité onde-corpuscule bouscule le concept du grain de matiére ponctuel, décrivant une trajectoire définie
avec des paramétres mécaniques connus. Il ne reste qu’ une probabilité de présence du corpuscule en un point
donné, dont le calcul nécessite de résoudre une équation différentielle complexe : I’ équation de Schrédinger. Sa
solution est une fonction | des coordonnées et du temps appelée fonction d’ onde dont |e carré du module est la

densité de probabilité de présence du corpuscule dans le lieu considéré.

2.4 L 'atome d’' Hydrogéne dans |e modél e quantomécanique.

Des considérations précédentes, les seules valeurs de I’ énergie permises al’ électron sont :
me?
8n?e2 hZ

L’ état de plus basse énergie, dit fondamental , correspond an =1, soit :



E=-136eV
dehn’® ho

rreZ ’h_zpz
(4]

e
Lerayon del'orbite (dite premiere orbite de Bohr) ay vaut alors 0,529A gao =

L es états correspondant a des énergies plus élevées (n = 2,3,4, etc.) sont ditsexcités.
L’ état d’un électron, appelé orbitale (a ne pas confondre avec la notion d'orbite), est caractérisé par 3 nombres
quantiques entiers:

- n (positif) nombre quantique principal détermine, nous I’ avons dit, les valeurs possibles de |’ énergie
¢’ est-a-dire du rayon del’ orbite dans le modéle mécanique. Le volume dans lequel se meut I’ électron croit avec
n. On nomme couchesK,L,M,N,O,... I'ensembl e des électrons caractérisés par n = 1,2,3,4,5, ....

- ¢ (0 £ ¢ £ n-1) nombrequantique orbital, détermine laforme du volume dans lequel se meut I’ éectron.
Dans le modéle mécanique, ¢ varie comme |’ excentricité de |’ orbite. On appelle sous-couches s,p,d f,... les états
caractérisés par ¢ = 0,1,2,3,.... Chaque sous-couche comprend, au maximum, 2(2¢+1) électrons.

-my (4£ my£ 1) nombre quantique magnétique qui détermine I’ orientation du volume de déplacement
par rapport a une direction arbitraire z' z appelé axe de quantification généralement du a un champ magnétique.
Dans le modéle mécanique, ce nombre croit au fur et a mesure que le plan orbital devient normal a I'axe de

quantification (Figure 2).

Fig. 2

Orientations permises du vecteur moment cinétique orbital quand | = 2.

Pour une orbitale donnée, la projection du vecteur 9’5 sur |’axe de quantification, exprimée par rapport a son

module, ne peut prendre que 2 valeurs:



-mg =+ 1/2, ce qui veut dire que I’ axe de rotation de |’ électron est incliné & 60° par rapport a |’ axe de

quantification (Figure 3).

AZ

Mg = -}
Fig. 3
Le spin électronique ne peut prendre que 2 orientations par rapport d un axe de
quantification.

On dit que I’ électron est dans un état s (électron s) si ¢ =0 cequi imposem, =0 et I’ orbitale est désignée par 1s,
2s,...,ns, onparlerad'unéectronpsi /=1 my=-1,0,+1 puisdesélectronsd, f...
En ce qui concerne la probabilité de présence, dans le cas des orbitales s, elle ne dépend que de r (on parle de
symeétrie sphérique). On schématise |’ orbitale s:

a) soit en définissant un domaine tel que la probabilité d’'y rencontrer I’ éectron soit grande (Figure 44),

b) soit en utilisant un nuage de points dont ladensité est liée a cette probabilité (Figure 4b).
On peut aussi la caractériser soit par la courbe de densité de présence par unité de volume dP/dV (Figure 5a) ou
par unité de rayon (probabilité radiae, figure 5b).
Dans le cas des autres orbitales, |a densité de probabilité ne dépend plus seulement que de r. Les représentations
schématiques et les courbes précédentes deviennent, par exemple pour les orbitales 2p, conformes aux figures
6a&b. Pour les orbitalesd et f, les nuages lobés deviennent encore plus complexes (Figures 7a&b ou les signes
dans les lobes sont ceux du module du vecteur moment cinétique orbital et traduisent le sens de rotation de

I électron autour du noyau).
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La dissymétrie spatiale de la répartition de la charge électronique autour du noyau fait, qu’'en gros, une
charge (ou une autre distribution de charges) s’ approchant de I’ atome voit des zones plus ou moins répulsives

ou attractives selon que I'influence électronique ou nucléaire prédomine : c'est ce qui va permettre

d’expliquer, en grande partie, les liaisons chimiques.

2.5 L es atomes polyélectroniques. [ http://www.shef.ac.uk/~chem/web-elements/]




Le principe d'excluson de Pauli exprime que 2 électrons ne peuvent avoir les 4 mémes nombres
quantiques, en particulier sur la méme orbitale d’un atome (qui correspond aux 3 premiers nombres quantiques

identiques), 2 électrons doivent avoir des « spins» opposés ou antiparalleles.

ﬁ Energie

47

£
-

£
S

S

n 1t 2 3 4 5 6 17
couche K L M N 0O P Q

Fig. 8
Représentation schématique des niveaux d’ énergie relatif des sous-couches.

Dans les atomes polyélectroniques, les électrons ont des énergies qui dépendent de n et de /. On a coutume
d' utiliser un diagramme représentatif des énergies éectroniques (Figure 8). On note sur cette figure que I'échelle
en énergie n'est pas indiquée ; en effet, la position des niveaux dépend de Z et de A. Ce diagramme (voir
I'exemple précis de la figure 11) constitue une signature d'un élément donné et est a la base de nombreuses
techniques de caractérisation des surfaces (spectroscopie Auger et photoélectronique en particulier). A un
niveau d’ énergie, principalement caractérisé par n, peut correspondre plusieurs sous-niveaux dépendant de /. Le
tableau suivant donne les caractéristiques des orbitales s, p, d, et f, chacune pouvant comprendre 2 électrons de

spins antiparalléles.

Type Nombres quantiques Nombretotal d'orbitales | Nombretotal d'électrons
d'orbitales des orbitales dans chague ensemble par type d'orbitales
S ¢=0;m,=0 1 2
p (=1;,m,=10-1 3 6
d ¢=2;m,=210-1-2 5 10
f ¢=3;m,=3210,1,-2-3 7 14

La configuration électronique d un atome dans son état fondamental est le résultat du remplissage successif des
orbitales classées par ordre de niveaux d’ énergie croissant, ce qui correspond au schéma de la figure 9 (régle de
Klechkowski). Par exemple, le Potassium (Z = 19) a pour configuration électronique dans |’ état fondamental, en

indiguant e nombre d'électrons de chague sous-couche en exposant : 15% 25° 2p6 3s? 3p6 ash,



Fig. 9

Ordre de remplissage des sous-couches.

Laregle de Hund précise que les électrons d' une sous-couche incompl éte se placent d' abord & un par orbitale et

« S'apparient » en doublets s'ils sont plus nombreux que les orbital es de |a sous-couche considérée. Par exemple,
I’Oxygéne (Z = 8) noté 15 2° 2p4 seratel que les 4 derniers électrons occuperont les orbitales 2p§ 2p§, 2p§ au

lieu de 2 pi 2 pi . On utilise souvent |e schéma des cases quantiques représentatives des orbitales, par exemplela

configuration delacouchel ducarbone(n=2, 25’ 2p2) serareprésentée par :

au lieu de

252 2p, 2p, — 252 2p;

Les électrons de la couche la plus éloignée (couche de valence comprenant les éectrons périphériques ou
optiques) sont responsables des propriétés chimiques du corps considéré. Dans la représentation de Lewis, ces
électrons sont schématisés par des points entourant le symbole groupés en doublets ou célibataires sans

distinction de sous-couches. Par exemple, pour le Chlore et le Carbone :

*
a

ne
.
e

| |
o{ e

ae

Toutes ces considérations nous permettent de mieux comprendre I’ arrangement de la table de Meendel eev (Figure
10) pressentie du fait de la périodicité des propriétés chimiques des éléments que I’ on peut regrouper en familles
(Tableau suivant). La premiére colonne est celle des acalins, dont la couche externe correspond a une orbitale s
ne contenant qu’un électron. La derniére colonne, celle des gaz rares, correspond & 2 sous-couches pleines,
décrites par des orbitales s et p, soit 8 électrons; la saturation de leurs sous-couches expliquent I’ inertie chimique

de ces corps. On constate que, lors des réactions chimiques, les corps s alient de fagon a saturer apparemment



leurs sous-couches externes : c'est la regle de Lewis ou de l'octet (qui a évidemment des

GROUPE
14 E Energie d'i V) VLA
| H ] & Al o I He
13.50% Ty gt 24,58
07542 / 007
17 _na A IV A VA VIA VI A 140
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539 9.32 £.30 11,26 14,54 13.61 1742 21.56
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IRy | I8 Sr 49 In 50 Se 51 5b 52 Te 531 54 Xe
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1T B VB VB V1B VIIE r Vil B —, ] Ig
ns | 21| sv | e |5Me| 6k | 76| 3N | 5| 0wz
6,56 83 6.74 0. 76 743 7,80 7 86 63 172 | 9w
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561 | 71 1. 798 187 8.7 90 196 @22 10.43
0.5 f =0 | 06 06 015 Ll 16 IR | 20085 ]
187 | 1w | 141 137 138 136 119 144 155
Fig. 10
Table de Mendeleev,

exceptions). Les périodes 4, 5 et 6 comprennent entre les colonnes 1 et 111 des éléments de transitionsincluant les
terres rares et les actinides, tous ces corps ont une couche externe correspondant a une orbitale s (presque tous

ont 2 électrons externes).



I Il 11 v \Y Vi Vi VIl
nst ns2 ns2 np! ns? np? ns2 nps ns? np* ns2 np® ns? npé
acalins alcalino- pyctinides chalcogenes halogénes gaz rares
(H) terreux He
Li B C N F Ne
Na (Be) Al S P S Ar
K Mg Ga Ce As Se Br Kr
Rb Ca S D Te I Xe
Cs S Pb Bi
Ba

Ceci est dii au mode de remplissage des sous-couches évoqué précédemment (Figure 9) : 4s seremplit avant 3d,
5s avant 4d et 4f, 6s avant 5d, 5f. On peut évoquer, a |’attention des spécialistes du vide confrontés aux
problémes de vapeurs métalliques, le casde Zn, Cd et Hg dont les configurations sont respectivement [Ar] 3d™°
45%, [Kr] 4d™ 5% et [X €] 4f* 5d™° 6s* qui sont donc saturés « presque » comme des gaz rares et ont une énergie de
cohésion tresfaible. On essaie de les utiliser le moins possible et on veille abien les piéger.

Les moments étant des grandeurs vectorielles s additionnent comme telles dans les atomes
polyélectroniques. On a I’ habitude de caractériser |’ état d' un tel atome par son moment orbital total L et son spin

total S (les majuscules correspondant aux ensembles d’ électrons). Dansle casdei électrons, ona:

L=é€i SZé_Si J=L+S

avec les moments magnétiques associés :
ML =& my, Ms =a mg
[

On représente un tel état atomique par lanotation :

2S5+1
n>="tx

J
dans laguelle n est le nombre quantique principal de |’ électron le plus extérieur et X, par analogie avec la notation
s, p,d,fsécritSpourL=0, Ppour L=1, DpourL =2etFpourL =3...
Par exemplele Lithium, qui dans son état fondamental a pour configuration 1s” 25", est tel que:

L=0, M, =0, S=1/2 et Mg =+ 1/2,
son état atomique s écrira: 2°S;,
2S+1 est lamultiplicité de spin, elle est al’ origine des lignes spectrales multiples (exemple du doublet a 5896 ,2\ du
Sodium dont I’ état fondamental est 3 281,2 ), on parle d’ ailleurs d’ état singulet, doublet ou triplet.
Du fait de I’indéterminisme qui préside a la localisation électronique, on donne des rayons effectifs moyens des
atomes (table de la figure 10), qui sont de I’ ordre de 0,3 nm et qui sont utiles pour la détermination des libres
parcours moyens (Cf chapitre 4). Pour une méme période, le rayon atomique décroit quand Z croit par le fait que
|" attraction croissante des protons diminue les domaines de présence électronique. |l y a néanmoins augmentation

de ce rayon achaque fois que s' gjoute une couche, donc aux changements de période.



2.6 L'excitation, |'ionisation.

Deés que I'on apporte de I’ énergie a un atome isolé, elle peut étre utilisée a éloigner un ou plusieurs
électrons du noyau (cas de I’ excitation et de I'ionisation), les nouvelles orbitales permises étant bien entendu
quantifiées. Comme dans le cas de la figure 8, on représente les états énergétiques permis sous forme d’un
diagramme dit de niveaux d'énergie (Figure 11). L’'énergie requise pour libérer |'électron le moins lié est
I"énergie d’ionisation E; (on dit potentiel d’ionisation le plus souvent en référence a la différence de potentiel
permettant & un électron d’ acquérir cette énergie). Elle est exprimée en éectrons-volts (1eV = 1.6 10™° J= 965
kJmole*)Cette ionisation positive transforme I’ atome neutre en un ion positif. Dans les diagrammes de niveaux
d'énergie, on référe |’ énergie d un électron libre immobile au niveau d’énergie 0, ce qui place le diagramme dans
les ordonnées négatives. Dans d'autres cas (notamment celui de la figure 11), c'est |'énergie du niveau
fondamental qui est prise égale a 0. Prenons |'exemple de I'Hélium. Son état fondamental est 1180, de type
singulet ¢’ est-a-dire que les spins des 2 électrons sont antiparalléles. L’ énergie d’ionisation est de 24,6 eV. Une
énergie inférieure permet d avoir des états excités, par exemple I’ état singulet 2180 danslequel I’ un des électrons
est passé de la couche K ala couche L, en conservant son spin ou I’ état triplet 238l ou son spin s'est retourné.
En général, |'atome excité se désexcite en un temps court (a I’ échelle de la nanoseconde) en émettant un ou
plusieurs quantum lumineux dont lalongueur d’ ondel et lafréquence n sont données par lesformules:

I :% et hn=E-E,

E, et E, sont respectivement les niveaux d’ énergie de départ et d’ arrivée et ¢ la vitesse de la lumiére = 299792458
m/s. L’ énergie d’ excitation ou d'ionisation peut étre fournie par différentes perturbations externes : I'impact d’ un
électron ou d’ un autre corpuscule et |’ absorption d’ un photon sont les principales. Un ion positif peut perdre un
autre électron et devenir doublement positif et ainsi de suite, la perturbation ionisante devant avoir une énergie au

moins égale al’ énergie (ou au potentiel) du degré d’ ionisation correspondant.
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Du fait de la non homogénéité spatiale des domaines électroniques autour du noyau de I’ atome,
certaines zones peuvent exercer une attraction suffisante pour que I’atome capte un électron
surnuméraire et devienne un ion négatif. Cette capture libére de I'énergie (donc exothermique) et
I"énergie qu'il faut dépenser pour libérer cet électron est appelée affinité électronique A. La table dela
figure 10 donne les énergies de premiére ionisation et les affinités é ectroniques des éléments tandis que
lafigure 12 est le graphe des énergies de éniéme ionisation. Par exemple, |’ obtention de U nécessite au

moins 130 keV d apport d’ énergie.
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Fig. 12
Energie de éniéme ionisation en fonction de Z.

On remarque que les énergies de premiére ionisation sont dans le domaine de ladizaine d' eV. Elles sont les plus
faibles pour les é éments de gauche de la table de Mendeleev. L’ affinité électronique est inférieure a4 eV, elle est
maximale pour les halogenes, elle est négative pour les corps qui N’ acceptent pas d éectron surnuméraire. Les
éléments tendent vers la configuration éectronique du gaz rare le plus proche : les alcalins fourniront aisément
des ions positifs, les halogénes des ions négatifs. L’ionisation (et I excitation) s'accompagne d’'une variation
importante du volume, en général d’un facteur voisin de 2 (diminution pour les ions positifs, augmentation pour
lesions négatifs).

On caractérise parfois la tendance globale a perdre ou gagner des électrons par I’ éectronégativité d’ un atome,

prise souvent comme moyenne arithmétique de I’ énergie d’ionisation et de I’ affinité.

3.LA STRUCTURE MOLECULAIRE[4,5,6,7,8].
On rencontre rarement des atomes a I’ état isolé (sauf les gaz rares par exemple). Les atomes s’ associent

entre eux pour former soit des molécules comportant de 2 a plusieurs milliers d’ atomes soit des cristaux. Ces



mol écul es sont plus ou moins groupées suivant |’ état physique du composé : solide, liquide ou gazeux. Pour bien
comprendre comment se dissocient et s'ionisent ces molécules, il faut connaitre le mécanisme des liaisons. Cette
compréhension facilitera beaucoup celle des phénomenes d’ adsorption, par exemple. Pour ce qui concerne le
technicien du vide, nousnous limiterons atraiter les molécules dans|’ état gazeux.

Deux atomes s unissent pour former une molécule si I’ énergie mécanique totale (qui se résume a I’énergie
potentielle) de celle-ci est inférieure a la somme des énergies des atomes isol és et réciproquement, la molécule
se scindera dans le cas inverse. Pour bien comprendre cette notion fondamentale, on peut faire I’ analogie avec
deux charges électriques mises en présence : si elles sont de méme signe et qu’on les rapproche lentement,
I"énergie potentielle du systéme croit, les charges se repoussent ; si elles sont de signe contraire, leur
rapprochement diminue |I'énergie potentielle totale, elles s'attirent et forment une liaison. Les domaines de
présence électronique des atomes liés seront modifiés par la liaison que I'’on nomme liaison covalente parce
gu’ elle met en commun les électrons de valence de sorte que chagque atome atteigne la configuration stable d'un
gaz rare. On rencontre dans les états condensés un autre type de liaison qu’ est la liaison ionique caractérisée par
cession ou capture d’ électrons par chacun des atomes partenaires. Dans la théorie de I’ adsorption interviennent
desliaisons faibles dites intramol éculaires ou de Van der Waals.

Nous décrirons la liaison covalente d' abord entre deux atomes identiques (molécule diatomique homonucléaire),
puis nous traiterons des molécules diatomiques hétéronucléaires. Enfin, briévement, des molécules

polyatomiques.

3.1 L amolécule diatomigue homonucléaire. L e modele de L ewis.

Pourquoi les gaz non nobles forment systématiquement des molécules diatomiques a température
ambiante? Si nous tragons, par exemple dans le cas de I'Hydrogéene, I'évolution de I’ énergie potentielle du
systéme formé par les 2 atomes en fonction de leur distance (Figure 13), on obtient une courbe présentant un
minimum pour une distance déquilibre proche du rayon atomique, correspondant a une importante
interpénétration des nuages électroniques (Figure 14), la cohésion est assurée par |'attraction électrostatique
entre le nuage négatif commun et les charges positives des noyaux, le nuage étant plus présent entre les deux
noyaux. Comme dans le cas d'un ressort par rapport a sa position d’ équilibre, écarter ou rapprocher les atomes
nécessite de fournir une énergie extérieure. La molécule H, n’ existe que parce que laliaison implique ce minimum
énergétique. L' énergie qu’il faut dépenser pour écarter a I’infini les 2 atomes est I’ énergie de liaison ou de
dissociation (quelques exemples dans le tableau suivant ). La mécanique quantique, avec la dualité onde-
corpuscule, amontré que la vision précédente correspond aux deux ondes associées aux électrons qui interférent
de facon constructive. Cet état, dit orbitale moléculaire liante, correspond a une symétrie de révolution de la
densité de présence électronique par rapport a I'axe passant par les noyaux. Par analogie avec I'orbitale

électronique de type s, on convient de lanommer orbitale s.



LIAISONSSIMPLES (Energiesdeliaison en eV)

H-H 45 C-H 43 N-H 4,0 O-H 4.8 F-F 16
H-F 58 C-C 36 N-N 16 0-0 15 c-d 25
H-Cl 45 c-d 34 N-O 18 O-F 22 Br-Br 20
H-Br 38 C-N 30 N-F 28 S-H 38 I-1 16
H-I 31 C-0 3,6 N - Cl 21 S-S 28
LIAISONS MULTIPLES (Energiesdeliaison en eV)
c=C 64 C=0 75 C=N 64 N=N 43
c’ C 84 Cc” N 9.2 NY N 98

Energie de liaison

4.52eV j=
d (nm)

Fig. 13

Courbe d évolution de I’ énergie potentielle du systéme H + H en fonction de la
distance inter-atomique.

arbitale liante @

—
ou orbitale antiliante o*
—
Fig. 14
Répartition des nuages électroniques dans les 2 types d’ orbitale de la molécule
d’Hydrogéne.

Une autre association des ondes est destructive, elle correspond a une répartition du nuage électronique de part

et d'autre des noyaux ; ¢'est une orbitale moléculaire antiliante notée s* (Figure 15, ou I’ on voit que la courbe de

I” énergie potentielle ne présente pas de minimum). Cet état instable peut subsister dans les molécules complexes.

On montre que les spins électroniques sont antiparalléles dans I’ orbitale liante (état singulet) et paralléles dans



I"antiliante (état triplet) sans que le principe de Pauli soit responsable du type de liaison alors qu'il empéche la

construction d’ une molécul e triatomique.

Orbite antiliante

Orbite fiante

Fig. 15
Courbes de I’ énergie potentielle de la molécule d’ Hydrogéne pour les 2 orbitales.

On peut généraliser les raisonnements relatifs ala molécule H, : deux atomes peuvent former une liaison atomique
s'ils possedent un ou plusieurs électrons célibataires. |Is occupent alors une orbitale moléculaire liante, on parle
de liaison par doublet (modéle de Lewis). Les tableaux suivants montrent quelques représentations d' éléments
dans ce modél e et quelques réactions. Rappelons que dans |’ état fondamental d’ un atome, les spins des électrons
célibataires sont paralléles (régle de Hund), la covalence de cet atome est le nombre d’ électrons célibataires qu'il

contient ; on comprend pourquoi les gaz nobles ne se présentent pas sous forme moléculaire : leurs électrons de

valence sont tous appariés.

ELEMENT CONFIGURATION DIAGRAMME
Li [He] 25! Lie
Be [He] 252 Be?
C [He] 2622p c :
N [He] 2622p -N:
0 [He] 2622t -0:
P [Ne] 323p° “P:
S [Ne] 3¢23p* :'s.f .
a1 [Ne] 3823p® 1l




ATOMES MOLECULES REPRESENTATION DE

LA MOLECULE
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Comme pour |’atome, on peut calculer L et M, et caractériser les états et orbitales moléculaires en
employant les symboles grecs équivalents aux symboles s, p, d, f, S, P, D, F conformément au tableau suivant

(pour lesmoléculeslinéaires) :

Typedorbitale nmy Etat M,
s 0 S 0

+1 P +1

2 D 2

j +3 F +3

Avec |’ expression générale d' un terme :
25+1 X,
Par exemple, lamolécule d’ Hydrogéne correspond a un état 's.

Nous venons de voir qu’ une orbitale moléculaire est une combinaison d’ orbitales atomiques. Lafigure 16
montre quelques exemples de combinaisons d’ orbitales avec les conventions de signe déja mentionnées ci-
dessus. (On notera que I'on confond la notion d'orbitale qui est un état caractérisé par 3 nombres quantiques et la
représentation des domaines de présence électronique). Deux orbitales atomiques de type s donnent une orbitale
moléculaire de type s (liante ou antiliante). Deux orbitales atomiques de type p peuvent donner des orbitales
moléculaires de type s ou de type p selon I’ orientation des orbitales p. La figure 18d illustre la complexité des
combinaisons dés que I'on a a faire a des atomes lourds. Dans le cas ici du Fluor ou seules les 3 orbitales 2p
occupées par les 5 électrons de valence sont représentées, 2 atomes se présentent sur un axe z commun. Les 2
orbitales 2p, se combinent pour donner 2 orbitales moléculaires s I’ une liante |’ autre antiliante, les 4 orbitales 2p,
et 2p, donnent 4 orbitales moléculaires de type p, dont 2 liantes et 2 antiliantes. Selon le nombre d’ électrons de
valence non appariés (célibataires), laliaison peut étre multiple (double pour O,, triple pour N, par exemple). Sans
aller plus avant dans ces considérations délicates, on peut tirer quelques conclusions intéressantes pour éclairer
les processus de dissociation et d’ionisation des molécules :

- laliaison moléculaire est de type électrodynamique ;



- les orbitales antiliantes correspondent a des énergies potentielles supérieures a celles des orbitales
liantes, la molécule n’ existe que si I’ énergie potentielle totale est inférieure a celle des atomesisolés;;

- laforce deliaison est directement liée al’ étendue de la zone de recouvrement des orbital es.

a)

Fig. 16

a) Combinaison d orbitales s.

b) Combinaison axiale d orbitales p.

c) Combinaison transverse d orbitales p.

d) possibilités de recouvrement des orbitales 2p de 2 atomes de Fluor.

3.2 L es mol écules diatomiques hétéronucl éaires et polyatomigques.

La description de la liaison entre deux atomes A et B différents est basée sur le méme principe que
précédemment mais la symétrie des orbitales moléculaires par rapport au plan perpendiculaire al’ axe internucléaire
au milieu de AB disparait. Sur lafigure 17, on voit le cas d’ une combinaison d orbitales s et d’ orbitales s et p (par
exemple I"hydrure de Lithium, LiH). La dissymétrie électronique induit une polarisation de la liaison (il y a
davantage d'électrons vers I’élément le plus électronégatif), cette polarisation est a la base des forces
intermoléculaires de Van der Waals (qui sont al’échelle du centiéme d'eV). Elle est plus faible dans le cas de
combinaison d’ orbitales de méme type (cas de I’ oxyde de Carbone, CO, par exemple).

Dans les molécules polyatomiques, il faut considérer que chaque électron est soumis a I’influence
simultanée de tous les noyauix atomiques en présence dans la molécule. Les combinaisons d’ orbital es deviennent
si complexes qu'il est hors de notre propos de les décrire. Les molécules ne sont plus systématiquement linéaires,
la figure 18 montre deux exemples de molécules simples tridimensionnelles (’ammoniac NH; et I’ eau H,0). Les

liaisonssont al’échelledel’eV.
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Fig17
Recouvrement des orbitales dans I' Hydrure de Lithium LiH.

Lorsgque ces molécules subissent des perturbations extérieures, il est aisé de comprendre que plusieurs effets
peuvent étre générés:
- un ou plusieurs électrons peuvent changer d orbitales, la molécule est excitée voire ionisée. Sa

polarisation en est affectée.
Si le nombre d’ orbitales non liantes excede celui des liantes, |a molécul e se dissocie, soit en atomes isolés soit en
fragments éventuellement ionisés positivement ou négativement ;

- il peut y avoir mouvement de la molécule ou de ses atomes, effet traité dans |e paragraphe suivant.

Molécule d ammarac MHy Halécule d'eau Hal

Fig. 18
Deux molécules tridimensionnelles ou apparait la complexité de la répartition des
orbitales.



3.3 Les éneraies de rotation et de vibration des molécules.

Considérons une molécule comme un groupe d'atomes liés par des forces électrostatiques,
schématisables par des boules reliées entre elles par des ressorts (Figure 19a dans le cas de 3 atomes). Plagons-
nous dans le cas d' une perturbation n’occasionnant pas de modification de la structure éectronique de la
molécule (par exemple, une élévation de température), 3 types de mouvements peuvent étre induits

- unetranslation de I’ ensemble de lamolécule suivant 3 degrés de liberté,

- unerotation autour du centre de gravité moléculaire suivant 3 autres degrés de liberté (Figure 19b),

- une oscillation des atomes les uns par rapport aux autres. Cette vibration se fait suivant 3 n-6 degrés de

liberté (n est le nombre d’ atomes de la molécule considérée comme non linéaire, figure 19c).
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Fig. 19
Repré. ion sché que d’une molécule triatomique non linéaire (a), ses degrés
de liberté en rotation (b) et en vibration (c).

L a mécanique quantique montre que les énergies relatives a ces mouvements sont quantifiées : on peut établir des
diagrammes de niveaux d'énergie pour ces mouvements. Une perturbation induit des «transitions» entre les
niveaux d'énergie et, réciproguement, une transition inverse peut fournir de I’ énergie, par exemple sous forme
lumineuse (spectres de rotation-vibration des molécules). Le tableau ci-dessous donne les ordres de grandeur

des écarts entre les niveaux pour les 4 types de transitions.

Electronique lev
Vibration 102 eV
Rotation 105 eV

Translation 1016 ev

On voit que I’ écart énergétique entre les niveaux de translation est infime, ce qui justifie la non-prise en compte de

ces effets quantiques dans la théorie cinétique des gaz. Les molécules en phase gazeuse ont de |’ énergie de



chaque espéce. On suppose que tous ces mouvements sont indépendants les uns des autres et qu'une énergie
externe est absorbée sans qu'un mouvement soit privilégié par rapport aun autre.

3.4 L' excitation, ladissociation, |’ ionisation des mol écules.

Nous avons traité I’ excitation et I'ionisation atomiques au paragraphe 2.6 a partir des diagrammes de
niveaux d’énergie. Le cas des molécules est beaucoup plus complexe, nous allons commencer par la molécule
diatomique de type AB. Reportons-nous a la figure 20 qui reprend les éléments de base de la figure 13 sur la
courbe 1. Supposons que la perturbation externe n'introduit que des variations d'énergie potentielle de la
molécule. L’ énergie qu’ elle céde peut étre

- transformée en vibrations des atomes autour de la position d’ équilibre. Les atomes s’ éloignent d’ autant
plus de cette position (GH vers 1J par exemple) que |’ énergie cédée est grande;

- absorbée par un ou plusieurs électrons qui changent d’ orbitales plagant la molécule dans un état excité
ou ionisé sans dissociation (courbe 2). Comme pour les atomes, la désexcitation de la molécule s accompagne
généralement d’ une émission de lumiére;

- absorbée avec dissociation. L'ion moléculaire apparait toujours avant la dissociation. Si la perturbation
est trop violente, les vibrations de la molécule ionisée n’absorbent pas assez d’énergie et il y a dissociation

pouvant s'accompagner d’ une ionisation des fragments (courbe 3) et cession d’ une énergie cinétique.

Fig. 20

Courbes d énergie potentielle d’ une molécule AB en fonction de la distance inter-
atomique pour 3 perturbations :

1) Augmentation des vibrations internes (GH — IJ).

2) Excitation/lonisation (2).

3) Dissociation (3).

L es processus sont identiques pour les mol écul es polyatomiques qui se dissocient en de multiples fragments par

rupture des liaisons internes d abord les plus faibles. On appelle énergie ou potentiel d’apparition le seuil



énergétique ou un fragment donné apparait ionisé. Ce seuil dépend de la molécule initiale et du fragment.
L'abondance relative de ce dernier en fonction de I’ énergie dépend de la nature de la perturbation. Par analogie
avec les atomes isolés, le potentiel d'ionisation d'une molécule est I'énergie minimale de la perturbation pour
laquelle apparait I'ion moléculaire.

Imageons ces processus par I’ exemple du propane, C;Hg. La structure de lamolécule est :

:CiCiC:H H-C-C-C-H

L e schéma de fragmentation possible est |e suivant, avec les énergies d'apparition entre parenthéses :

C3H8+(112)® CsH;(1L9)® C3H5?14)® CH,®C,H"
® C3H6+(12’3)® C,H; ®C,H,
® C2H5+(12’3)® CZH3+(15’2)
® C,H 119 ® CHipeg
Lesquels donnent aussi des fragments secondaires (CoH™, CH,, CH™). Tous ces fragments ont une

abondance dépendant de I’ énergie primaire et du temps écoul é depuis I'excitation.
On constate que la fragmentation intervient principalement pour les orbitales antiliantes puis pour celles
correspondant & des moments orbitaux élevés. Le tableau ci-dessous donnent les potentiels d’ apparition (en €V)

des fragments obtenus a partir du méthane (CH,) et de I'éthane (C,Hg).

CH, CoHg

CHy 132 CoHg 115 CHj 139
CH 145 CoHg 12,7 CH; 163
CH3 158 CaH; 114 cH* 246
CHY 234 CoH3 153 c* 305
c* 268 CoH; 15 CoHg" 22

C,oH* 271 H; 281

C; 316 H* 209

4. LESCOLLISIONS. NOTION DE SECTION EFFICACE [9,10].



L’ionisation dans la technique du vide est le plus souvent due a I'interaction entre des molécules
gazeuses et des électrons énergiques produits a partir d'un filament chauffé. Cette «ionisation positive par
impact ou par bombardement électronique » est le résultat d’ une collision. On imagine que cette collision est un
« cataclysme » du type choc de boules de billard. En fait, il n"en est rien : ¢’est une interaction dans laquelle la
force électrostatique répulsive entre I’ électron incident et un éectron lié de la particule cible est responsable par
I"impulsion qu’elle donne de I’ §ection de ce dernier. On congoit que I’ efficacité de cette interaction dépend ala
fois de la vitesse de I’ électron incident mais aussi du volume et de la nature de la cible. En particulier la section
présentée par celle-ci joue un réle déterminant dans I’ efficacité de production des ions. Nous alons décrire la
collision de molécules entre elles pour introduire la notion de « section efficace de collision » que nous étendrons

par lasuite al’ionisation et qui peut se généraliser ad’ autres types d' interactions.

4.1 Lacollision entre sphéres rigides. L e libre parcours moyen.

Dans une enceinte a vide, les molécules gazeuses se propagent en ligne droite sauf au moment d’une
collision avec soit une autre molécule soit une paroi. Si nous assimilons ces mol écul es (supposées identiques) a
des sphéresrigides de diamétre d (Figure 21), il y a collision intermoléculaire quand la distance entre leurs centres
est égale a d. Supposons que |es molécul es soient toutes au repos al’ exception d’ une seule ; cette molécule entre
en collision avec une autre si le centre de cette derniére est située dans le cylindre de base pd2 balayé par la
premiéere. Si N est e nombre de molécules par unité de volume, le nombre dn de collisions subies par la molécule

mobile parcourant la distance dx est :

dn = pd® N dx

Fig.21
Volume balayé par la molécule A sur le trajet dx.

Cette formule montre que I’ efficacité de I’interaction est liée ala section géométrique delacibles= pd2. Lorsgue
I"on considere un autre type d’interaction, on substitue a cette section géométrique la notion de section efficace
de I'interaction. En particulier, I'ionisation est une interaction a distance entre un électron et une cible de contour
électrostatique mal défini puisque la mécanique quantique ne donne que des probabilités de présence des

électrons du cortege de lacible, ce qui rend illusoire toute utilisation d’ une section géométrique.



Les autres interactions que nous considérerons sont de type ionisantes : photoionisation, ionisation de champ,
de surface, chimi-ionisation, etc.
En ne considérant plus les molécules gazeuses comme immobiles, on montre que la distance moyenne parcourue

entre deux collisions appel ée libre parcours moyen| vaut :
1
| = ——
\J2pd? N

grandeur quel’on peut définir pour d’ autres interactions.
5. L'IONISATION PAR IMPACT ELECTRONIQUE [9,10,11,12].

L'ionisation par impact électronique peut étre positive ou négative. Dans la technique du vide,
I"ionisation positive est la plus fréquemment considérée, commencons par elle. Considérons des électrons
ionisants monocinétiques et notons que la durée d’interaction est inférieure a la femtoseconde pour une énergie
del’ordredel’eV eu égard aux dimensions atomiques.

Rappelons les différents schémas d'ionisation au fur et a mesure que |'énergie électronique croit, d'abord dans e
casd'un atomeA :
e+A ® e+A* (excitationdel atome)
e+A ® A (capture électronique)
Ce processus est I attachement, il est alabase de |’ ionisation négative en volume.
Ensuite, pour une énergie > énergied’ionisation :
e+A ® e+A’+¢ (ionisationsimple)
€ indiquant I’ électron éjecté, dont I’ énergie cinétique est, au maximum, la différence entre les énergies incidente
et d’'ionisation.
Puis peut intervenir laformation d’ions multichargés :
e+A™ ® e+ A™Y 1 e (ionisation successive)
e+A™ ® e+A

n+j)+

+j € (ionisation multiple)
Puisdansle casd une molécule AB :
I"ionisation est une transition verticale sur le diagramme d’ énergie potentielle, parce que le temps d' interaction est
trés inférieur aux constantes de temps des autres mouvements internes (vibration par exemple), donc la distance
interatomique dans la molécule ne change pas pendant I'ionisation (principe de Franck-Condon). Ensuite I'ion
peut vibrer voire se dissocier. A basse énergie, on obtient :
e+AB ® AB (capture électronique)

qui peut se dissocier :

AB ® X+Y ou X +Y
A énergie encore plus élevée, peut intervenir une dissociation polaire :

e+AB ® X'+Y +e

ou lI'inverse selon I’ électronégativité des fragments.
Au-delaseformel’ion moléculaire:

e+AB ® AB' +e+¢



avec, éventuellement, dissociation ultérieure (dés que |’ énergie a dépassé |e potentiel d’ apparition de A ou B+) :
AB" ® A+B" ou A" +B

Ensuite peuvent intervenir des ionisations multiples. Enfin la molécule et ses fragments peuvent étre totalement

décomposés et ionisés.

5.1 L'ionisation atomique.

Dans le cas simple d’ atomes neutres X de densité N par cm’, bombardés par N, électrons d’ énergie E sur

un parcours dx, le nombre d'ions dn” créés obéit a1’ équation :
dn"=s N N, dx
s étant la section efficace de premiére ionisation en cn’. En utilisant des intensités de courant, en exprimant N a
partir de la pression P (en hPaou mbar) exercée par |es atomes neutres sur un parcours L, on obtient :
1"=26510"°sPI'L

Si Pest priseégaleal mbar, L a1l cmet I a1, I" est nommée probabilité o ionisation, proportionnelle as. C'est
cette relation qui est a la base de la théorie de la jauge a ionisation ; elle permet la mesure d’ une pression par
détection d’un courant d'ions, ces deux grandeurs étant proportionnelles. La mesure des sections efficaces
absolues est trés délicate et elles restent encore mal connues ; lafigure 22 montre s = f(E) pour les gaz courants.
La section efficace, nulle en dessous de I’ énergie d'ionisation, croit dans I’ échelle des 10 cn, ce qui est de
I”ordre de grandeur de la section géométrique, atteint son maximum pour environ 3 fois |’ énergie d'ionisation et

décroit lentement. L es sections efficaces rel atives sont mieux connues puisqu’ elles peuvent se

Fig.22 '
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déduire des abondances d'ions dans un spectrométre de masse par exemple. Une formule analytique semi-

empirique trés utilisée pour exprimer la section efficace de premiéreionisation, dueaW. Lotz [13], s écrit :

M{L hel- ¢(E/E -1}

N
S:a No"
1997 e €

i est le numéro de la sous-couche compté a partir de la plus extérieure, a, b; et ¢; sont des constantes dépendant

de I’atome, E I’ énergie d'ionisation de I’ électron le moins lié de la sous-couche et g; le nombre d' électrons qu’elle



contient. En général @ » 45 10™, b; et ¢ sont compris entre 0 et 1. Cette formule peut étre étendue au cas de
I"ionisation multiple. Notons gu’'a chaque nouveau degré d’ionisation correspond une chute de la section
efficace, d'un facteur compris entre » 5 et 10. Elle permet d' exprimer simplement la sensibilité d' une jauge pour
une autre tension grille que celle du constructeur.

5.2 L 'ionisation moléculaire [14,15,16].

La quantification est plus délicate. Comme dans I'ionisation atomique, on peut établir une relation de
production d'ions a partir d’ une section efficace, la différence réside dans |a fragmentation de la mol écule, chaque
fragment étant justiciable d'un traitement propre. La figure 23 montre I’ évolution de la section efficace totale de
I’éthane, C,Hg, ¢’ est-a-direincluant la contribution de tous les atomes. L’ évolution est similaire & celle delafigure
22, ce qui aamené atenter de donner des représentations analytiques, dont celle de D. Margreiter et a [17], qui,
comme celle de Lotz, donne des résultats proches des mesures expérimentales. Avec u = E / E,,, la section
efficace de premiére ionisation, somme des sections efficaces des m atomes constituants, s’ écrit :

s=a é ag—C——~ \:’1+Eg‘[. ig_n[2.7+(u- 1)1/2 0]
i= e g 1 3e 2ug

Avec les mémes notations que dans laformule de Lotz, les constantes g étant del’ ordre de 2 10°°,
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Fig. 23

Variation de la section efficace totale de I éthane (traits pleins pour la formule du
texte, points pour les mesures [17].

La figure 24 montre |’ évolution des sections efficaces totales et des fragments de I'acétyléne, GH,, a titre
d’ exemple. Laforme est toujours la méme, maisil n'y a pas d’inter-relations évidentes ; on pourrait noter que ces
sections efficaces sont généralement d'autant plus faibles que le potentiel d apparition du fragment
correspondant est élevé et que I'abondance relative des différents fragments dépend de I’ énergie des électrons
incidents quand celle-ci est faible mais trés peu au-dela de 100 €V, ce qui est fondamental pour |a spectroscopie

de masse.
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Variation des sections efficaces relatives d’ ionisation des fragments de I’ acétyléne.

Ces sections efficaces partielles sont-elles prévisibles? Oui, avec beaucoup de difficultés. Cela nécessite de

connaltre la structure spatiale de la molécule et les orbitales relatives aux liaisons ainsi que I’ évaluation de la

répartition des énergies de rotation et de vibration au sein de la molécule. |l est hors de propos d'en faire la

théorie ici.

Dans la pratique du technicien du vide, les résultats de ces considérations sont des tableaux d’ abondance relative

des différents ions dans lesquels on attribue arbitrairement la valeur 100 al'ion le plus abondant. Par exemple,

pour le propane, on a le tableau suivant ou le rapport masse/degré A/Z d’ionisation le plus élevé correspond a

I’ion moléculaire:

AlZ 29 39 41 12 43 44
Fragment ; Z CZH; C3H§ C3H; C3Hg C3H7+ C3Hg
Abondanc 40,3 59,5 100 15 129 58 231 29,2
e
relative

Spectre de masse de la strychnine [16].

Lalnesure precise aes rapports u avonaance reiauve a 10ns iragimernts joue ur rore ronaarnerna  pour ia




détermination de la structure des molécules complexes en vue de leur synthése. Lafigure 25 montre le spectre de
masses de la strychnine. Ce type de spectres, qui est une signature d’un corps donné, est maintenant intégré

dansles bibliothéques des | ogiciel s associ és aux analyseurs de gaz, pour les molécules simples.

5.3 Lathermo-ionisation.

Il pourrait paraitre incongru de parler d'ionisation thermique dans le chapitre relatif a I'ionisation par
bombardement électronique, et pourtant le processus de base est le méme.
Lorsque I'on chauffe un gaz a la température T, les électrons libres qui existent toujours, dus aux rayons
cosmiques par exemple, ont une distribution de vitesses de type Maxwell-Boltzmann comme les molécules du gaz.
Cette distribution a une traine vers les hautes vitesses. Plus T est élevée, plus le nombre d' électrons tres
énergiques croit et plus I'ionisation par bombardement croit. Si le gaz est en équilibre thermodynamique, les

densités volumiques des différentes popul ations obéissent alaloi de Saha:

NN -9 Ge o], /KT

Ny 9o

k étant la constante de Boltzmann = 1,38 1023 JK, T latempérature de la surface en K, g*, g., 9o, N*, N et N,
les poids statistiques (degrés de dégénérescence) et les densités des ions, des électrons et des neutres. Le

tableau ci-dessous donne |es poids statistiques de quelques particules:

He| H | H* | He | He* | Ne | Ne*| A | At | Alcain | Alcalin | N | Nt [ O | O*

Lafigure 26 montre |’ ionisation thermique de I’ Argon et illustre le fait que ce type d'ionisation devient important

des10*K ce qui lui fait jouer un réle considérable dans les atmosphéres stellaires.
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Fig. 26
Ionisation thermique de I' Argon.



5.4 Lacapture électronigue ou ionisation négative.

Elle ne s'explicite pas facilement dans le cas moléculaire, aussi nous ne traiterons que du cas des atomes.

On I" appelle aussi attachement ou ionisation en volume. Elle est exothermique et favorisée par les corps
a forte affinité électronique (halogénes). Comme indiqué au début du paragraphe 5.3, elle intervient pour les
faibles énergies électroniques. Les processus de capture | es plus importants sont :

- lacollision atrois corps

A+B+e ® A"+B

Le corps B intervient pour letransfert d’ énergie dégagée par laréaction

- I’ attachement dissociatif

AB+e ® A" +B

A et B pouvant étre identiques. Pour I’ Oxygéne, lafigure 27 montre les variations de la section efficace en

fonction de E. Elle est, en gros, 10 foisinférieure acelle de premiéreionisation et trés variable avec E.

Il existe pour ces deux types d'ionisation des processus destructeurs. Pour I'ionisation positive, ce sont
principalement :

- larecombinaison radiative qui est la capture d’ un éectron lent par I’ion et émission d' un quantum lumineux,

- larecombinaison diélectronique, capture d’ un électron par un ion multtichargé et double excitation,

- I’ échange de charge avec un autreion plus ou moins chargé.

Pour I’ ionisation négative, le processus principal est le détachement collisionnel dont la section efficace est » 10"

foiscelle de |’ attachement.

L
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5.5 Lessourcesd’ions abombardement électronique [18,19,20].

Contrairement a certains auteurs, nous étendrons cette appellation a toute source utilisant les électrons
comme agents ionisants. Il en existe une grande variété dépendant des applications, ce sont les domaines des

accélérateurs, de la séparation isotopique et de I'implantation qui ont principalement stimulé leurs



développements. Les concepts ont longtemps été orientés vers la production de forts courants, puis vers
|’ obtention de faisceaux de bonnes qualités optiques, enfin vers la production d’'ions «exotiques » : ultra
chargés, polarisés, d’ agrégats et radioactifs. L’ ionisation utilisée a des fins biologiques doit étre plus « douce »,
c'est-a-dire qu'elle doit garder, si possible, I'intégrité de la structure de la molécule, ce qui est aussi la

problématique de I'ionisation des agrégats. On congoit que les sources d’ions seront trés différentes selon
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4] ’ / Anode A
/___
N
E}adeur
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I’ objectif désiré.

Gaz——p

Fig. 28

Schéma d’ une source d' ions ad bombardement électronique.
Le schéma de base (Figure 28) est une enceinte réduite (quelques cm3), placée sous vide, comprenant, au moins,
une arrivée du matériau a ioniser et une fente de sortie des ions produits. Devant cette fente est placée une
électrode d' extraction fortement polarisée propre a initier un faisceau de forme définie. En ce qui concerne la
génération des électrons de bombardement, nous pouvons distinguer :
- les sources utilisant une cathode, avec ou sans décharge d’ arc ;
- les sources sans cathode.

Dans la premiére catégorie, est utilisée une cathode susceptible d’ émettre des électrons soit par émission
thermoé ectronique (le plus souvent un filament d’ un matériau réfractaire chauffé) soit par émission secondaire ;
cette cathode est polarisée négativement par rapport al’ enceinte appel ée anode. L es électrons primaires accél érés
sous la différence de potentiel cathode-anode entrent en collision avec les atomes ou molécules injectés dans
I"anode sous pression réduite (< 10™ Pa). Les électrons issus de I'ionisation peuvent eux aussi acquérir de
I"énergie et participer a I'ionisation. Afin d accroitre le parcours ionisant, une induction magnétique baigne
souvent la source et une anticathode polarisée comme la cathode est placée de I’ autre coté de I’ anode (mode
reflex). A basse pression et faible courant électronique, ladistribution de potentiel est quasi linéaire entre cathode
et anode et la caractéristique courant-ddp cathode-anode est positive. C’est, typiquement, la source utilisée sur
les analyseurs de gaz et détecteurs de fuites, elle fournit des courants ioniques inférieurs au mA (modéles Nier),
maiselle ale mérite delasmplicité.

En accroissant la ddp cathode-anode, on arrive a un stade ou les électrons d' ionisation sont produits en grande
guantité et acquiéerent suffisamment d’ énergie pour qu’ un processus d’ avalanche s'installe, limité par les pertes
sur les parois : ¢’ est ladécharge d' arc, la caractéristique courant-ddp cathode-anode est négative. Il y aformation
d’un « plasma », mélange des particules chargées tel que la ddp cathode-anode se concentre principal ement cété
cathode, le reste de la décharge étant équipotentiel, proche du potentiel anodique. Dans ce mode, les courants

produits sont au-dela du mA (sources Nier, Nielsen, uno et duoplasmatron, cathode creuse, a décharge Penning).



L’inconvénient majeur des sources a cathode est la nécessité de changer celle-ci aintervalles de temps réguliers
du fait de son usure par évaporation et érosion par bombardement ionique (pulvérisation cathodique).

Si, aujourd hui, on sait faire des dizaines d’ampeéres d’ions (cas des propulseurs notamment), d’ autres
critéres peuvent étre plus importants que I’ intensité : les propriétés optiques. On en distingue deux principales: la
dispersion en énergie et I’ émittance. Ladispersion en énergie caractérise I’ homogénéité longitudinal e des vitesses
des ions extraits, grandeur trés importante dés que le faisceau doit franchir un secteur magnétique pour étre
analysé. Plus la dispersion en énergie est grande et moins la résolution peut étre élevée. L’ émittance caractérise
I"homogénéité transverse. Plus I’ émittance est grande, moins il est facile d’ obtenir une petite tache de faisceau.
Dispersion en énergie et émittance sont deux facettes du chaos interne ala source, qui est connecté au caractére
aléatoire de I'ionisation. Ce chaos originel est conservatif le long du transport du faisceau, de la source a
I’ utilisation (théoréme de Liouville), ce qui rend la source responsable de la qualité de I'image a I’ utilisation. Les
sources a cathode ont de bonnes propriétés optiques. Laraison en est que laturbulence desions est directement
liée a la “ température” des électrons ionisants, c'est-a-dire leur propre dispersion en vitesse, directement
connectée a leur énergie moyenne dans ces sources ; I’ énergie éectronique doit y étre maintenue faible pour étre

proche du maximum des sections efficaces d’ionisation ce qui est obtenu en ajustant la ddp cathode-anode.

Fig. 29
Exemple de source HF(Thonemann).
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Fig. 30
Exemple de source RCE a 2,45GHz.

Dans la seconde catégorie, il y a obligatoirement une décharge qui est amorcée et entretenue a partir d’ électrons
préexistants ou issus de I'ionisation. L’ énergie d accélération des électrons est fournie par un champ électrique
alternatif introduit dans la source soit par couplage inductif soit au moyen d’ un guide d’ ondes (Figure 29), raison

pour laquelle on nomme souvent ces sources “ sources HF " (haute fréquence). Plus ladensité d’ions est élevée



et plus la fréquence du champ doit I'étre, afin de pouvoir pénétrer dans le plasma. La gamme actuelle de
fréquences s étend de 100 MHz a 30 GHz, avec I’ utilisation massive de la fréquence médicale et grand public de
2.45 GHz. Dans la source HF classique, la fréquence de collisions électrons-atomes est supérieure alafréguence
HF et les électrons gagnent de |’ énergie de fagon stochastique. Les courantsioniques extraits sont de |’ ordre du
mA. Latendance actuelle est d’ utiliser plutot une accélération électronique par résonance cyclotron. L’induction
magnétique qui baigne la source est ajustée pour que la fréguence de rotation éectronique soit égale a la
fréquence HF. Les électrons peuvent acquérir des énergies considérables par ce mode résonant. Toutes les
technol ogies de traitement ioniques de surface tendent a utiliser ce type de sources (sources ECR, Hélicon, figure
30), aptes a produire des courants ioniques allant jusqu'a 1 A et ayant d’ excellentes qualités de routine. Les
propriétés optiques des sources HF sont moins bonnes que celles des sources a cathode du fait de la plus grande
température éectronique. L’ énorme avantage de ce type de source est |’ absence d’ électrodes consommables,
donc une durée de vieillimitée et une grande simplicité de fonctionnement.
Notons enfin, que la production d’ions métalliques dans les sources & bombardement électronique est courante.
On utilise des fours pour les matériaux les plus fusibles, la pulvérisation a partir d’une électrode polarisée
négativement qui drainent lesions d’ un gaz support ou, tout récemment, |’ abrasion laser pour les autres.

La production d'ions négatifs par attachement utilise les mémes géométries de source mais les
parameétres de décharge sont ajustés pour obtenir de forts courants d’arc sous faible tension afin d’avoir des
électronsincidents defaible énergie. Les sources d’ions négatifs sont peu utilisés du fait de leur rendement faible

comparé acelui des sources d’ions positifs ( de 10° 410

6. LES AUTRES PROCESSUSD’IONISATION [18].

Si I'ionisation par impact électronique est majoritairement utilisée, c’'est parce que la technique de
production d’ électrons est bien maitrisée. En revanche, cette méthode requiert un dispositif élaboré et colteux et
se révele trop destructive dans beaucoup d'applications. Par exemple, la production d’un ion moléculaire
s'accompagne d’une importante fragmentation génante en spectroscopie pour la détermination des structures
mol éculaires complexes. Laréduction de |’ énergie électronique est problématique car e courant d’ électrons est lié
a I'énergie soit au niveau de la production (loi de Child-Langmuir) soit dans la source du fait des forces de
répulsion coulombienne (charge d’ espace). Réduire I’ énergie revient aréduire la production d’ions. Dans d’ autres
domaines (implantation), I’inévitable production d'ions multichargés est rédhibitoire.

En se référant a la définition de I'ionisation donnée dans I’ introduction, on peut classer |les processus
d’ionisation en deux catégories:

- les processus utilisant une perturbation externe. Aprésles électrons, il reste lesions, |es atomes neutres
et les photons;;

- les processus utilisant un échange d' ééments chargés entre I’atome candidat a I’ionisation et un
réactant sous forme gazeuse ou solide.

Il est hors de propos de décrire extensivement tous les processus par le menu et les sources les mettant en

oeuvre. Bien que la technique du vide soit partie prenante, on laissera le lecteur consulter des ouvrages



spécialisés pour avoir de plus amples détails sur les sources trés complexes et spécifiques employées sur les
accélérateurs, les propulseurs et les injecteurs de réacteurs a fusion par exemple[21,22].

Commencons par |es processus faisant intervenir une collision avec un projectile lourd énergique.

Quand le projectile est neutre (Fast Atomic Beam, FAB), deux typesd’ionisation :

- I'ionisation de type cinétique, c'est-a-dire que les forces électrostatiques ne jouent pas de role a
I"approche du projectile. Au moment de la collision, le projectile céde tout ou partie de son énergie cinétique,
utilisée pour exciter ou ioniser les molécules-cibles. Il peut subir une simple diffusion ai devenir ionisé
négativement (par attachement), ou mono ou multichargé positivement (épluchage ou « stripping ») ;

- I’éjection d’ions préexistants dans une solution sans induire de charges dans celle-ci. Cette méthode
est utilisée pour ioniser des molécules de masses > 10000 présentant une forte dipolarité.

On utilise une source d’ions classique qui fournit un faisceau d’ions positifs de quelques keV, quel’ on neutralise
en lefaisant passer dans une cellule gazeuse a pression élevée (de I’ ordre de |’ hPa, figure 31). Le faisceau neutre a

I" avantage de ne pas étre sensible aux champs électromagnétiques.
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Fig. 31
Schéma d’ une source FAB.

L’ionisation Penning (appelée aussi chimi-ionisation [23,24,25]) est une collision entre un atome neutre excité A*
et une particule-cible dans |’ état fondamental B telle que I’ énergie d' excitation de A soit > al’ énergie d’ionisation
deB. Soit I’ excitation de A est transférée aB qui s'ionise (mode direct), soit I’ électron périphérique de B comblela
lacune dans la couche interne de A due al’ excitation (mode d’ échange), ce qui se traduit par :
A*+B ® A+B'+e

Les états excités ayant une vie courte (environ 10 ns), on utilise des états métastables, états qui perdurent
(environ 10™ s) parce que la désexcitation obéit & des régles dites de sélection qui peuvent empécher les électrons
de revenir a leur orbitale initiale. On utilise principalement les métastables 2S de I'Hélium, 3P du Néon et 4P de
I’Argon obtenus par exemple dans une post-décharge HF (afterglow), I'avantage de cette réaction est sa
sélectivité et sa grande section efficace (jusqu’a10™ cnv).

Quand le projectile est chargé, d autres processus peuvent intervenir sans compter les trés importants
phénomenes de pulvérisation, production d’atomes ou d agrégats d'atomes neutres, et I’émission secondaire
électronique. Les ions incidents sont produits généralement dans une source a décharge qui peut étre soit le lieu

d’interaction soit suivi d'un systéme d’ accél ération desions avant |’ interaction qui est localement découpl ée.



A I'énergie thermique intervient I’ionisation chimique (Chemical lonization), qui résulte des collisions entre les
ions primaires d’'un gaz réactant R et les molécules a ioniser M sous forme directement gazeuse ou évaporée
(Désorption Cl), le tout a haute pression (quelques dizaines de Pa), dans un rapport de concentration R/M de 10,
Les gaz hydrogénés (méthane CH,, isobutane (CH;);-CH, ammoniac NHs, ...) donnent les réactions du type:

R+R ® RH +(RH) exemple: CH4 +CH4 ® CH5 +CH3
puis RH'+M ® R+MH" (transfert de proton)
ou (RH'+M ® R+(M-H)" (abstraction d’ hydrure)
Avec d' autres gaz intervient laréaction d’ échange de charge :

R+ M® M"+R

A noter que la présence d' électrons d'ionisation tres froids dans ces réactions permet aussi la production d’ions
négatifs. Ce type d'ionisation est intéressant parce qu'il n’induit que trés peu de fragmentation, il est
frégquemment utilisé en bicanalyse. Une variante est I’ionisation a pression atmosphérique dans laguelle la source
est couplée al’ enceinte d’ analyse par un trou d’ extraction micrométrique. Lesions sont créés a cette pression par
un arc de type corona ou par des effluents radioactifs (a partir de N par exemple). Le rendement ionique est de
10° a 10" fois celui obtenu avec une source basse pression. L’ apparition d’ agrégats (clusters) due a la détente
peut étre empéchée par préchauffage dela source.
A plus haute énergie (au-dela du keV), lesions incidents peuvent provoquer les ionisationssuivantes :

- I'ionisation par bombardement ionique. A vitesse incidente égale, elle est semblable a celle des
électrons. On obtient desions lents trés hautement chargés par cette méthode (ionsderecul) ;

- |" échange de charge comme décrit ci-dessus. L’ion incident peut devenir neutre, négatif ou multichargé
(stripping) ;

- sur une cible solide conductrice, formation d’ un plasmalocal et création d'ions secondaires positifs ou
négatifs (Secondary lon Mass Spectroscopy, SIMS). Si I'ion incident est un agrégat ou ion multichargé, il peuty
avoir une « explosion » de matiére avec éection, entre autres, d’ions secondaires multichargés énergiques.
L’intérét du bombardement ionique est la faible pénétration dans la cible quand elle est solide et son faible taux
d’émission secondaire électronique. Citons enfin la désorption plasma (PD), obtenue en bombardant une mince
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cible par les fragments de fission du “°“Cf, couplée a un spectrométre a temps de vol a haute résolution pour

I"analyse des macroprotéines.

Le deuxieme type de perturbation est I'interaction photons-gaz. Elle commence a ére utilisée
extensivement du fait de I'avenement de lasers de plus en plus puissants alongueur d' onde variable.
Le premier processus est la photo-ionisation dans laquelle un quantum lumineux de fréquence n peut éjecter
I’ électron périphérique d’ un atome-cible si I’ énergie qu'il véhicule est telle que:
hn>E soit |, <12345/F
Cette ionisation requiert des lumiéres ultraviolettes, méme pour les ééments les plus facilement ionisables, peu

disponibles avec les lasers actuels (excepté leslourds lasers a électronslibres). Les sections efficaces sont < 10
20
cnt.



Dans la photo-ionisation résonante, on utilise simultanément plusieurs lumiéres. Les longueurs d’ onde sont
rigoureusement ajustées sur des transitions électroniques autorisées pour |’électron périphérique qui subit
plusieurs photoexcitations avant d’ étre ionisé. Cette méthode est trés intéressante par son extréme sélectivité. Les
niveaux d’ énergie étant différents suivant Z et A, elle permet de n’ioniser qu’ un isotope donné d’ un élément.

L e second processus est I’interaction photons-matiére condensée (on dit laser-matiére ou désorption laser). Un
faisceau laser focalisé pour obtenir des flux lumineux >10° Wicm® provoque I’expulsion de quelques
nanogrammes de substance de la cible. Selon le flux, ces atomes libérés sont soit neutres (abrasion laser, utilisée

B2* 310°" W/cn) et d énergie cinétique liée au flux variant

en usinage) soit plus ou moins chargés (on produit U
del’eV au GeV. L’interaction n’est pas du type fusion locale+ionisation thermique ; lalumiére est absorbée, crée
une onde de choc dans la substance qui lafait exploser et chauffe les électrons libres de sorte qu’ils deviennent
ionisants. Ce type d'interaction est intéressant puisqu’il permet I’ionisation de matériaux trés réfractaires d’ une
part et par gjustement du flux ou de lalongueur d’ onde de faire une ionisation sélective d’ autre part. On arrive a
désorber et ioniser sans trop de fragmentation des molécules de masse 300000. On aaussi montré, qu'afaibleflux

lumineux, cetteinteraction produit desions négatifs et des agrégats ionisés.

L es processus utilisant un échange d’ él éments chargés comprennent I’ionisation de champ, I’ échange de
charge déja décrit ci-dessus et |’ ionisation de surface.

La présence d’ un champ électrique élevé (>106 V/m) peut aussi étre considérée comme une perturbation.

Pompes
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Fig. 32 N2 (80°C}
Schéma d’ une source a électrospray.

Dans I'ionisation hydrodynamique ou électrospray (Figure 32), une solution contenant le metériau a ioniser est
introduite a la pression atmosphérique dans une seringue portée a un fort potentiel positif. L’ extrémité de la
seringue est placée sous vide face a une électrode au potentiel 0. Les gouttelettes éjectées par |a seringue sont
porteuses de charges positives (transfert protonique). L’ évaporation du solvant et les forces de répulsion
électrostatiques réduisent la taille des gouttelettes jusqu'a ce qu’elles deviennent monomoléculaires mais
multichargées. Une série d' écorceurs et de pompages différentiels suit I’ extraction. Cette méthode est utilisée en
bioanalyse. Lamulticharge permet |’ analyse de molécules de masse allant jusqu’ a5 10°.

L’'ionisation de champ (Field lonization, FI) intervient au voisinage d'une pointe conductrice renforgant
localement le champ. Ce type d'ionisation produit de faibles courants d’ions avec d’excellentes propriétés

optiques et est de plus en plus utilisé en microlithographie, ceci du fait de la ténuité de la zone émettrice. On



obtient par ailleurs des agrégats métalliques, des ions négatifs et des ions moléculaires peu fragmentés par cette
voie. Pour comprendre ce processus et introduire I'ionisation de surface, il est nécessaire de faire un peu de

physique du solide.
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On a coutume de représenter la courbe de I’ énergie mécanique totale d'un électron du cortége d'un
atomeisolé par un graphe semblable a celui de lafigure 33, que I’ on appelle puits de potentiel. On sait qu'il 'y a
gue certaines valeurs de cette énergie qui sont permises et que le niveau d’énergie le plus haut est celui de
I" électron périphérique. Dans un solide, les atomes sont rangés de fagon réguliére et les graphes précédents se

combinent (Figure 34 ) de sorte que cet électron peut soit passer d'un atome al’ autre (le solide est conducteur)

Emplacement des noyaux

' { '
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Fig. 34
Combinaison des puits de potentiel dans un solide.

soit rester prisonnier (le solide est isolant). Les éectrons libres, dans les solides conducteurs, ne peuvent avoir la
méme énergie, en vertu du principe de Pauli, méme a 0 K. Le niveau d’ énergie supérieur se subdivise pour former
une bande d’ énergie, la bande de conduction, dans laquelle les électrons ont une énergie maximal e appel ée niveau
de Fermi, W;. Bien que libres, les électrons ne peuvent quitter le solide. Pour les amener al’infini, il faut fournir
une énergie supplémentaire appelée travail de sortie f. Laraison en est que la sortie d’un électron d’un solide

préalablement électriquement neutre, fait apparaitre dans celui-ci une charge positive qui s oppose a



I’ éloignement de I’ électron. Le travail de sortie est une autre signature d’un élément donné, il s'échelonne entre

1,8 et 6,5 eV pour les éléments simples. Lorsgu’ un atome (ou une molécule) s approche dela
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Fig. 35
Principe de !’ ionisation de champ.
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Fig. 36
Schémas de source a ionisation de champ.

zone a champ électrique élevé, son adsorption temporaire (on parle d’ adatome) permet aux puits de potentiel et au
champ de se composer (Figure 35) de sorte que I’ électron périphérique de I’ adatome passe par effet tunnel versla
pointe conductrice (son caractére ondulatoire permet a son onde associée de franchir avec atténuation la colline
d énergie). Si I'adatome vient d’ un gaz injecté, on parle d’ionisation de champ au sens strict (Gas Field lonization,
GFlI) ; sil provient d’un métal fusible s'écoulant le long de la pointe (Figure 36) ou évaporé, on parle de désorption
de champ (Field Desorption, FD ou Liquid Metal Field lonization, LMI). L’ionisation de champ intervient aussi

comme une des composantes des sources a étincelle sous vide (MEVVA et fil explosant par exemple). Une forte

tension entre électrodes produit une désorption de champ amenant une augmentation de pression locale



autorisant le démarrage «explosif » d’une décharge. On a montré que le processus d’ établissement et de

propagation de cette décharge est une photo-ionisation.

L’ionisation de surface (ou de contact) est un processus de mise en oeuvre simple, qui ne produit que
des ions monochargés avec d’ excellentes propriétés optiques ; il est malheureusement trés sélectif. Une surface
métallique, de température ajustable, soumise au bombardement d’ atomes neutres peut |es adsorber et les ioniser
de deuxfagons différentes (Figure 37) :

- letravail de sortie f du solide est > a1’ énergie d’ionisation E de |’ adatome. L’ électron périphérique de
celui-ci passe par effet tunnel versle solide, I’ adatome est désorbé comme ion positif. On utilise pratiquement des
surfaces en Tungstéene, Iridium ou en aluminosilicates face aux alcalins et alcalino-terreux ;

- letravail de sortie du solide est < al’affinité électronique A de I’ adatome. Un électron de la bande de
conduction du solide est capturé, toujours par effet tunnel, par I’ adatome qui est désorbé comme ion négatif. On
utilise des surfaces faites ou recouvertes de Césium ou d hexaborure de Lanthane, LaBg, réagissant sur les
hal ogénes.

Comme I’ adsorption modifie le travail de sortie de la surface (activation ou contamination), il y aune température
critique de celle-ci pour que le taux de recouvrement n’induise pas de pollution tout en laissant a I’ adatome un
temps de sgjour suffisamment long pour que la réaction soit efficace.
L es rendements sont régispar laloi de Saha-Langmuir :
+ + - -
E—:g—exp[(f N /kT)]et’:I——?} exp[(A-f )/ kT]

0 0 0 0

g*, g etg, étant les poids statistiques desions et neutres.

A

Fig. 37
Principe de I'ionisation de surface.

Les courbes de la figure 38 montrent les rendements d’ionisation en fonction de f, E et de A. IIs sont trés élevés
pour un arrangement de source trés dépouillé, mais uniquement pour les ééments des bords de la table de
Mendeleev (figure 39).
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Fig. 38
Rendements d’ ionisation de surface.
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