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spectrométrie de masse d’'un échantillon comprenant du
silicium, ledit procédé étant mis en ceuvre a partir d’'un
spectrometre de masse (1) a source plasma a couplage

N,O

2
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Description
Domaine technique

[0001] L’invention concerne le domaine de la mesure de spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif, plus
connu sous son sigle anglais ICP-MS pour « Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ».

[0002] Ainsi I'invention a plus précisément pour objet un procédé de mesure de spectrométrie de masse et une
utilisation du protoxyde d’azote N,O dans le cadre d’une telle mesure de spectrométrie de masse.

Etat de ’art antérieur

[0003] Lesmesuresde spectrométrie de masse a source plasma a couplage inductif, ci-aprés ICP-MS, et en particulier
lorsqu’il s’agit de mesurer les isotopes de silicium, peuvent étre perturbées par la présence d’interférences isobariques.
En effet, le silicium comprend trois isotopes : I'isotope 28 28Si, I'isotope 29 29S;j et I'isotope 30 30Si pour lesquels on
observe un nombre important d’interférences présentés dans le tableau suivant :

[Table 1]
Isotopes Si | Interférences
28gj+ TAN14N* : 120160+
29gj+ TANTANTH* : 14N15N* : 28Gj1H* ; 13C 160+ :12C16QTH*, 12C170+
305+ 14N16Q+ - 14N15NTH* ; 13C170+ ; 12C17Q1H* ; 15N 15N+

[0004] En raison de ces interférences, 'obtention d’'une mesure du silicium et de ces isotopes par ICP-MS avec une
bonne précision est rendue particulierement difficile. Or, pour certaines applications, notamment liées a I'industrie des
semi-conducteurs, une telle mesure est nécessaire. On notera que ces besoins sont particulierement présents pour les
échantillons a fort enrichissement en I'isotope 28 28Si du silicium ou en outre, une sensibilité élevée est nécessaire pour
pouvoir détecter les isotopes minoritaires du silicium afin de quantifier I'enrichissement.

[0005] Pourobtenirune telle précision, il a été proposé [1, 2] I'utilisation de la spectrométrie de masse a source plasma
a couplage inductif multi-collecteur. Cette technique, si elle permet de résoudre le probléme des interférents, reste
compliquée a mettre en ceuvre et est couteuse.

[0006] De cefait, il pourrait y avoir un intérét de développer une technique de spectrométrie de masse a source plasma
a couplage inductif plus simple, telle que la spectrométrie de masse a source plasma a couplage inductif quadripolaire,
plus connue sous le sigle anglais ICP- QMS, ou spectrométrie de masse a source plasma a couplage inductif en tandem,
plus connu sous le sigle anglais ICP-MS/MS, afin de permettre une mesure du silicium et de ses isotopes qui soit
compatible avec les échantillons & fort enrichissement en I'isotope 28 28Si du silicium. Néanmoins, les tentatives [2, 3,
4, 5] réalisées avec ces techniques, généralement basées sur l'utilisation d’oxygéne [4, 5] en tant que gaz réactif, ne
permettent d’obtenir une sensibilité adaptée.

Exposé de I'invention

[0007] L’invention a ainsi pour but de fournir un procédé de mesure de spectrométrie de masse a source plasma a
couplage inductif qui soit adapté aux échantillons a fort enrichissement en I'isotope 28 28Si du silicium et qui soit plus
simple a mettre en ceuvre que la spectrométrie de masse a source plasma a couplage inductif multicollecteur.

[0008] L’invention concerne a cet effetun procédé de mesure par spectrométrie de masse d’un échantillon comprenant
du silicium, ledit procédé étant mis en ceuvre a partir d’'un spectrométre de masse a source plasma a couplage tandem,
ou ICP-MS/MS,

[0009] Ledit procédé de mesure comprenant une étape de mesure par spectrométrie de masse au moyen d’un gaz
réactif, le procédé étant caractérisé en ce que le gaz réactif comprend du protoxyde d’azote.

[0010] Les inventeurs ont découvert que le protoxyde d’azote N,0 en tant que gaz réactif présente une réactivité
significativement supérieure au dioxygene qui est généralement utilisé en tant que gaz réactif dans I'art antérieur pour
de telles mesures. De ce fait, il en résulte lors de I'utilisation du protoxyde d’azote N,O en tant que gaz réactif dans le
cadre de mesure ICP-MS/MS une sensibilité significativement supérieure a celle obtenue avec le dioxygéne. Ainsi un
tel procédé, comme I'on montré les inventeurs et comme cela est décrit ci-apres, permet d’obtenir une précision dans
la mesure de proportion molaire de l'isotope 28 du silicium vis-a-vis de I'ensemble des atomes de silicium inférieure a
0,01%.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 187 574 A1

[0011] Le gaz réactif peut étre constitué par du protoxyde d’azote.

[0012] L’étape de mesure peut permettre de déterminer une valeur relative a une quantité d’un isotope 28 du silicium.
[0013] On notera que dans une configuration usuelle de l'invention, la mesure peut permettre d’également obtenir
une valeur relative aux quantités des isotopes 29 et 30 du silicium.

[0014] La valeur relative a la quantité de l'isotope 28 du silicium peut étre une proportion molaire de l'isotope 28 du
silicium vis-a-vis de 'ensemble des atomes de silicium.

[0015] Une telle valeur permet d’estimer I'’enrichissement de I'échantillon en l'isotope 28 du silicium. Cette valeur est
particulierement pertinente dans le cadre de certaines applications telles que celles de I'industrie des semi-conducteurs.
[0016] L’échantillon peut présenter une proportion molaire de l'isotope 28 du silicium vis-a-vis de I'ensemble des
atomes de silicium supérieure a 99%.

[0017] Le procédé selon I'invention est particulierement adapté pour de tels échantillons puisqu’il permet, comme cela
est montré dans la suite du présent document, d’obtenir une sensibilité compatible avec de telles proportions de I'isotope
28 du silicium.

[0018] Pendant I'étape de mesure par spectrométrie de masse, le gaz réactif peut étre introduit dans une cellule de
réaction du spectrométre de masse a un débit compris entre 0,03 et 0,28 mL.min-" et préférentiellement comprise entre
0,06 et 0,15 mL.min-1.

[0019] Les inventeurs ont découvert qu’avec un tel débit, la sensibilité aux isotopes du silicium est maximisée.
[0020] L’invention concerne en outre une utilisation d’'un gaz réactif comprenant du protoxyde d’azote pour une mesure
par spectrométrie de masse d’'un échantillon comprenant du silicium a partir d’'un spectrométre de masse a source
plasma a couplage tandem, ou ICP-MS/MS.

[0021] Le gaz réactif peut étre constitué de protoxyde d'azote.

[0022] L’échantillon peut présenter une proportion molaire de l'isotope 28 du silicium vis-a-vis de I'ensemble des
atomes de silicium supérieure a 99%.

[0023] Comme démontré a la suite de ce document, une telle utilisation est particulierement avantageuse puisqu’elle
autorise I'obtention d’'une sensibilité aux isotopes du silicium particulierement importante vis-a-vis de 'art antérieur.

Bréve description des dessins

[0024] La présente invention sera mieux comprise a la lecture de la description d’exemples de réalisation, donnés a
titre purement indicatif et nullement limitatif, en faisant référence aux dessins annexés sur lesquels :

- Fig. 1 illustre schématiquement les différents étages d’un spectrometre de masse tel qu’utilisé dans le cadre de la
mise en ceuvre de l'invention.

- Fig.2A illustre graphiquement le profil de réactivité pour I'isotope 28 du silicium en fonction du débit de dioxygene
introduit dans une cellule de réaction du spectrometre en tant que gaz réactif pour un échantillon de silicium de
référence.

- Fig.2B illustre graphiquement le profil de réactivité pour I'isotope 28 du silicium en fonction du débit de protoxyde
d’azote introduit dans la cellule de réaction du spectrometre en tant que gaz réactif pour ce méme échantillon de
silicium de référence.

- Fig. 3 illustre graphiquement la sensibilité obtenue pour respectivement le dioxygéne et le protoxyde d’azote ceci
pour les différents isotopes du silicium.

[0025] Des parties identiques, similaires ou équivalentes des différentes figures portent les mémes références numé-
riques de facon a faciliter le passage d’une figure a l'autre.

[0026] Les difféerentes parties représentées sur les figures ne le sont pas nécessairement selon une échelle uniforme,
pour rendre les figures plus lisibles.

[0027] Les différentes possibilités (variantes et modes de réalisation) doivent étre comprises comme n’étant pas
exclusives les unes des autres et peuvent se combiner entre elles.

Description des modes de réalisation

[0028] Comme cela est décrit ci-apres en lien avec la figure 1, les inventeurs ont découvert que la spectrométrie de
masse 1 a source plasma a couplage tandem, ou

[0029] ICP-MS/MS lorsqu’elle est mise en ceuvre avec du protoxyde d’azote en tant que gaz réactif, permet d’obtenir
une mesure d’échantillon comprenant du silicium avec une sensibilité améliorée vis-a-vis des mesures obtenues selon
I'art antérieur.

[0030] Pourrappel, un spectrométre de masse 1 a source plasma a couplage tandem comprend, comme illustré sur
la figure 1 les éléments suivants :
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- un systeme de générateur de plasma 10 apte a atomiser et ioniser les espéces de I'échantillon E en un plasma,

- une optique ionique 20 afin de focaliser les ions créé lors de I'ionisation des atomes de I'échantillon,

- un premier filtre électromagnétique 31, tel qu’un analyseur quadripolaire, afin de réaliser un premier filirage parmi
les ions du plasma aprés que ceux-ci ont été focalisés par l'optique ionique 20, le premier filtre permettant de
sélectionner les ions correspondant a I'atome cible et ses interférents,

- une cellule de réaction 40 afin de faire réagir avec un gaz réactif les ions sélectionnés lors du filtrage effectué par
le premier filtre quadripolaire 30 et ainsi produire des molécules ionisées dont font partie des molécules produit
formées par réaction de I'atome ou molécule cible ionisé avec le gaz réactif,

- un deuxieme filtre électromagnétique 32, tel qu’'un analyseur quadripolaire, afin de réaliser un deuxiéme filtrage
parmi les molécules ionisées, le deuxieéme filtre permettant de sélectionner uniguement les molécules produit, qui
comprennent donc I'atome cible, formées dans la cellule de réaction,

- un détecteur apte a intercepter les molécules produit apres le deuxieme filtrage réalisé par le deuxiéme filtre et
fournir un signal relatif auxdites interceptions.

[0031] On notera que par « I'atome ou la molécule cible », il est entendu, ici et dans le reste de ce document, I'isotope
ou la molécule comprenant l'isotope qui est cible de la mesure par spectrométrie, c'est-a-dire qui fait I'objet de la
quantification dans I'échantillon a mesurer. Dans le présent exemple concernant les isotopes du silicium, ledit atome
cible correspond tour a tour a chacun des isotopes du silicium comme cela est décrit ci-aprés en lien avec la figure 3.

[0032] De méme, comme indiqué ci-dessus, par molécule-produit(s) il est entendu ici et dans le reste de ce document,
la molécule-produit obtenue lors de la réaction entre ’'atome ou molécule cible ionisé et le gaz réactif. Dans le cadre de
la présente invention, a savoir la mesure des isotopes naturels 28Si, 29Si et 30Si du silicium par I'utilisation du protoxyde
d’azote N,O, les molécules produit sont respectivement 28Si0,*, 29Si0,* et 30SiO,*. Il est a noter que pour I'utilisation
du dioxygéne O,, les molécules-produits sont identiques.

[0033] Lors de la mise en ceuvre d’'une mesure par spectrométrie de masse avec un spectrométre de masse ICP-
MS/MS, le choix d’un gaz réactif doit étre adapté aux atomes qui seront ciblés pour la mesure. Ainsi dans le cadre des
isotopes du silicium, les gaz réactifs [2, 3, 4, 5] utilisés dans I'art antérieur, que ce soit dans le cadre de mesure de
spectrométrie de masse ICP-MS/MS ou de mesure de spectrométrie de masse ICP-QMS, comprennent soit de I'am-
moniaque NHjs, soit le méthane CH,, soit du dioxygéne O,. Plus spécifiquement, en ce qui concerne la spectrométrie
de masse ICP-MS/MS [4,5], c’est le dioxygene O, qui est généralement utilisé pour le gaz réactif. De ce fait, dans le
présent document, les inventeurs ont choisi de comparer les résultats obtenus dans le cadre de l'invention, c’est-a-dire
lorsque le gaz réactif est & base de protoxyde d’azote N,0, avec ceux obtenus pour un gaz réactif a base dioxygéne O,.
[0034] Les inventeurs ont découvert, surla base de calcul d’enthalpie de réaction (connu sous la référence AH,), que
la réaction des cations du silicium Si* avec le protoxyde d’azote N,O est significativement exothermique alors que la
réaction des cations du silicium Si* avec le dioxygéne O, est endothermique. Il en résulte que les inventeurs ont estimé
que l'utilisation d’'un gaz réactif a base de protoxyde d’azote N,O devrait permetire d’obtenir une réactivité optimisée et
donc I'obtention d’'une mesure de spectrométrie de masse ICP-MS/MS particulierement sensible.

[0035] En effet, voici, en paralléle de I'enthalpie de réaction calculée pour ces dernieres, les réactions susceptibles
d’étre obtenue pour les isotopes du silicium sous forme cationique dans la cellule de réaction 40 avec respectivement
le dioxygéne et le protoxyde d’azote N,O :

(1)

Si* + 0,—Si0*+0 : AH,= 5,2 kcal.mol""
)

SiO* + 0,Si0,*+0 : AH, = 8,2 kcal.mol-!
3)

Si* + N,0—Si0*+N, : AH, = -40,7 kcal.mol"’
(4)

SiO* + NyO—Si0,*+ N, : AH, = -37,7kcal.mol""

[0036] Les réactions avec le protoxyde d’azote sont donc favorables et doivent présentés un rendement particuliére-
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ment important vis-a-vis des réactions avec le dioxygéne. De ce fait les inventeurs ont considéré que le protoxyde
d’azote devrait permettre, dans le cadre de mesure par spectrométrie de masse ICP-MS/MS du silicium et de ses
différents isotopes, d’'atteindre une sensibilité significativement améliorée vis-a-vis de celle obtenue avec le dioxygéne.
[0037] Afin de vérifier cela les inventeurs ont réalisé des mesures de sensibilité en spectrométrie de masse ICP-
MS/MS a partir d’'un méme échantillon de silicium en tant que source d'isotope 28 du silicium 28Si pour respectivement
des gaz réactif a base de dioxygéne ( débit d’oxygéne D, comprise entre 0 et 0,78 mL.min-"), correspondant aux
mesures de l'art antérieur, et pour des gaz réactif & base de de protoxyde d’azote (débit de protoxyde d’azote Dy,
comprise entre 0 et 0,28 mL.min"1). La figure 2A montre lintensité 1(Si28) du signal en coups par seconde obtenue pour
cet échantillon & partir de gaz réactif a base de dioxygéne O, ceci en fonction du débit de dioxygéne Dg,. On peut voir
sur ce graphique que le maximum est obtenu aux alentours du 0,19 mL.min-! de dioxygéne pour lequel on obtient
environ 20 000 cps.

[0038] La figure 2B montre l'intensité du signal en coups par seconde obtenue pour cet échantillon a partir de gaz
réactif & base de protoxyde d’azote N,O ceci en fonction du débit de protoxyde d’azote Dy,n. On observe que pour le
protoxyde d’azote, le maximum est obtenu aux alentours de 0,09 mL.min-! de protoxyde d’azote pour lequel on obtient
environ 132 000 cps, soit plus de 6 fois la valeur obtenue a partir du dioxygéne. On notera de plus que ce maximum
est obtenu pour un débit de protoxyde d’azote N,O moindre que celle en dioxygéne O,, confirmant que le protoxyde
d’azote N,O présente une efficacité de réaction plus importante que celle du dioxygéne O,.

[0039] Ainsidans le cadre de I'invention, le débit de gaz réactif utilisé pour la mesure par spectrométrie de masse est
avantageusement compris entre 0,03 et 0,28 mL.min"" et préférentiellement comprise entre 0,06 et 0,15 mL.min-1.
[0040] Surla base de cette étude, les inventeurs ont pu optimiser les paramétres instrumentaux afin de maximiser la
sensibilité pour les isotopes de silicium 28Si, 29Sj, 30Si pour les gaz réactifs a base de dioxygéne O, et a base de
protoxyde d’azote N,O et d’estimer la sensibilité et la concentration équivalente de fond, plus connu sous son sigle
anglais BEC pour « Background Equivalent Concentration ». Ces résultats sont résumés dans le tableau suivant.
[0041] On notera que le présent document ne décrit pas une telle optimisation de parameétre. Cette optimisation fait
en effet partie de la pratique usuelle de 'homme du métier et étant dépendante de I'appareillage utilisé pour la mesure
de spectrométrie de masse. La description d’une telle optimisation n’a donc pas d’intérét dans le présent document.

[Table 2]
Gaz réactif N,0 0O,
Sensibilité 28Si0, (cps ppb-1) | 4,0.10% | 4,5.102
BEC (ppb Si) 2 3

[0042] On peut voir que le protoxyde d’azote N,O permet d’aboutir & une sensibilité presque 10 fois supérieure a celle
du dioxygéne O, avec un signal sur bruit réduit de 50%. Avec un gaz réactif a base de protoxyde d’azote N,O les
inventeurs ont donc estimé pouvoir réaliser des mesures sur des échantillons comprenant une forte proportion en un
isotope du Silicium avec une sensibilité optimisée. La figure 3 montre que cette sensibilité améliorée obtenue dans le
cadre d'une telle méthode de mesure I'est aussi bien pour I'isotope majoritaire du silicium Si, qui est I'isotope 28 28Si,
que pour les isotopes minoritaires du silicium Si que sont les isotopes 29 29Sj et 30 30S;.

[0043] Afin de le démontrer, les inventeurs ont effectué 3 campagnes (indiqués comme session) de 6 mesures de
spectrométrie de masse ICP-MS/MS a partir d’'un gaz réactif a base de protoxyde d’azote N,O a partir d’'un échantillon
de Silicium présentant un enrichissement en l'isotope 28 du silicium 28Si. Les résultats de ces campagnes de mesure
sont résumés dans le tableau suivant avec pour chacune des mesures une estimation de la proportion de 'isotope 28
du silicium 28Si (%mol 28Si) et l'incertitude estimée U avec un facteur d’élargissement k égale a 2 (un tel facteur d’élar-
gissement correspond a niveau de confiance de 95%). Sur les lignes « moyenne » et « écart type » sont figurées res-
pectivement la moyenne et I'écart -type obtenues pour chacune des campagnes (englobant donc les 6 mesures) et,
pour la colonne globale, obtenues pour 'ensemble de ces mesures.

[Table 3]
Session 1 Session 2 Session 3 Global
Réplique %mol 28Si | U(k=2) | %mol 28Si | U(k=2) | %mol 28Si | U(k=2)
1 99,836 0,002 99,843 0,003 99,841 0,003
2 99,839 0,003 99,844 0,003 99,842 0,003
3 99,840 0,002 99,843 0,004 99,842 0,003
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(suite)

Session 1 Session 2 Session 3 Global
Réplique %mol 28Si | U(k=2) | %mol 28Si | U(k=2) | %mol 28Si | U(k=2)
4 99,841 0,003 99,844 0,003 99,843 0,003
5 99,842 0,002 99,844 0,003 99,842 0,003
6 99,842 0,003 99,845 0,003 99,841 0,003
moyenne 99,840 99,844 99,842 99,842
écart-type | 0,0024 0,0008 0,0007 0,002

[0044] On peutvoirque les valeurs mesurées lors de ces différentes campagnes et ces différentes mesures ne différent
pas significativement et que I'écart-type est inférieure a 0,004%. Le procédé selon I'invention permet donc d’obtenir une
mesure plus sensible que celles de I'art antérieur et est parfaitement adaptée pour la mesure d’échantillons a fort
enrichissement en l'isotope 28 28Si du silicium.

[0045] On notera que la présente description, si elle se focalise sur le procédé, couvre bien entendu également
I'utilisation d’un gaz réactif comprenant du protoxyde d’azote dans le cadre de mesures par spectrométrie de masse
d’échantillons comprenant du silicium.
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Revendications

1. Procédé de mesure par spectrométrie de masse d’un échantillon comprenant du silicium, ledit procédé étant mis
en ceuvre a partir d'un spectrometre de masse (1) a source plasma a couplage tandem, ou ICP-MS/MS,
ledit procédé de mesure comprenant une étape de mesure par spectrométrie de masse au moyen d’un gaz réactif,
le procédé étant caractérisé en ce que le gaz réactif comprend du protoxyde d’azote.

2. Procédé de mesure par spectrométrie de masse selon la revendication 1, dans lequel le gaz réactif est constitué
par du protoxyde d’'azote.

3. Procédé de mesure par spectrométrie de masse selon la revendication 1 ou 2, dans lequel I'étape de mesure permet
de déterminer une valeur relative a une quantité d’un isotope 28 du silicium.

4. Procédé de mesure par spectrométrie de masse selon la revendication 3, dans lequel la valeur relative a la quantité
de l'isotope 28 du silicium est une proportion molaire de I'isotope 28 du silicium vis-a-vis de 'ensemble des atomes
de silicium.

5. Procédé de mesure par spectrométrie de masse selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel
I'échantillon présente une proportion molaire de l'isotope 28 du silicium vis-a-vis de 'ensemble des atomes de
silicium supérieure a 99%.

6. Procédé de mesure par spectrométrie de masse selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel
pendant I'étape de mesure par spectrométrie de masse, le gaz réactif est introduit dans une cellule de réaction du
spectromeétre de masse a un débit compris entre 0,03 et 0,28 mL.min-" et préférentiellement comprise entre 0,06
et 0,15 mL.min-1.
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Utilisation d’un gaz réactif comprenant du protoxyde d’azote pour une mesure par spectrométrie de masse d’un
échantillon comprenant du silicium a partir d’'un spectrometre de masse a source plasma a couplage tandem, ou
ICP-MS/MS.

Utilisation d’un gaz réactif selon la revendication 7, dans laquelle le gaz réactif est constitué de protoxyde d’azote.

Utilisation d’un gaz réactif selon la revendication 7 ou 8, dans laquelle I'échantillon présente une proportion molaire
de lisotope 28 du silicium vis-a-vis de 'ensemble des atomes de silicium supérieure a 99%.
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