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Introduction générale

L’étude des effets de l'irradiation ionique dans les matériaux isolants amorphes constitue
depuis plusieurs décennies un champ de recherche dynamique, motivé a la fois par des
enjeux fondamentaux et des applications technologiques majeures. Parmi ces matériaux,
la silice vitreuse (a-SiO:) occupe une position centrale, en raison de ses propriétés physico-
chimiques exceptionnelles, de son abondance naturelle, ainsi que de son importance
cruciale dans des domaines stratégiques tels que les fibres optiques, les composants
microélectroniques, et les dispositifs destinés a des environnements extrémes, notamment
nucléaires et spatiaux. Dans ces contextes, la résistance aux radiations et la stabilité
structurale sont des critéres essentiels qui conditionnent la fiabilité et la longévité des

dispositifs.

L’interaction entre les ions et la silice amorphe résulte en un transfert d’énergie capable
de modifier la structure du matériau a diverses échelles, de la création de défauts ponctuels
a des phénomeénes de densification et a la formation de traces latentes. Bien que de
nombreuses études aient exploré les mécanismes de création de défauts sous
irradiation[BenaQZ, Busc92, Meft98, Awaz00, Klau04, Toulll, Rota12]' la contribution relative des pertes
d’énergie nucléaire (S,) et electronique (S.) aux altérations structurales demeure une
question ouverte, particulierement dans le régime des faibles énergies ioniques. C’est
précisement dans ce domaine énergétique, a savoir 75 keV pour N°* et 165 keV pour Ar'",

que s’inscrit le présent travail.

Dans cette perspective, cette thése s’inscrit dans une double démarche complémentaire.
D’une part, elle vise a caractériser et analyser les modifications induites par l’irradiation
ionique dans la silice vitreuse, en identifiant les mécanismes de création des défauts et
leurs répercussions sur les propriétés structurales du matériau. D autre part, elle
ambitionne de confronter ces résultats expérimentaux au modele théorique “le modele de

la pointe thermique unifié (u-TSM) ”.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons adopté une approche expérimentale et
modélisatrice combinant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la
microscopie a force atomique (AFM) et la modélisation numérique via le modele unifié de

la pointe thermique (u-TSM). La spectroscopie FTIR a permis de suivre avec précision
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[’évolution des modes vibrationnels et des angles de liaison Si—O-Si, tandis que I’AFM a
mis en lumiere les transformations topographiques de surface résultant de [’irradiation.
Ces observations ont ensuite été analysees a la lumiére du modele u-TSM, permettant
d’établir une corrélation directe entre la nature du dépot d’émergie (nucléaire ou

électronique) et les changements structuraux observés.

Ce travail contribue ainsi a approfondir la compréhension des mécanismes de modification
de la silice vitreuse sous irradiation ionique de basse énergie, tout en ouvrant des
perspectives prometteuses pour la conception de matériaux plus résistants aux
environnements radiatifs extrémes, avec des impacts potentiels majeurs dans les secteurs

nucléaire, spatial et microélectronique.
Ce mémoire est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre expose les bases théoriques de [’interaction ion-matiere. Apres un
rappel des principaux mécanismes physiques impliqués dans la formation des défauts sous
irradiation, les modéles théoriques existants sont presentés puis confrontés aux résultats

expérimentaux de la littérature.

Le deuxiéme chapitre propose une synthese bibliographique approfondie sur les effets de
Uirradiation dans la silice vitreuse, mettant en lumiere [’état actuel des connaissances, les
resultats majeurs obtenus, ainsi que les questions encore ouvertes, afin de situer clairement

notre contribution dans un cadre scientifique global.

Le troisieme chapitre décrit les dispositifs expérimentaux mobilisés dans cette étude. Il
detaille, d’une part, les installations d’irradiation utilisées pour exposer les échantillons
aux faisceaux ioniques, et, d autre part, les techniques de caractérisation mises en ceuvre,

notamment la spectroscopie FTIR et la microscopie AFM.

Le quatrieme chapitre représente le noyau central des résultats de cette these. Dans une
premiére partie, les spectres FTIR ainsi que les images AFM, obtenus avant et apres
irradiation, sont présentés et analysés, mettant en évidence les modifications structurales
et morphologiques induites. Dans une seconde partie, ces données expérimentales sont
confrontées au modele unifié de la pointe thermique pour offrir une interprétation

cohérente des mécanismes de formation et d’évolution des défauts sous irradiation.
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Introduction chapitre |

L’interaction des ions avec la matiére constitue un domaine fondamental en
physique des matériaux, car elle conditionne [’ensemble des phénomenes induits par
l’irradiation ionique. Lorsqu’un ion pénétre dans un solide, il perd progressivement son
énergie par des processus multiples impliquant les noyaux et les électrons de la cible. Ces
mécanismes d’interaction sont a [’origine de modifications structurales, électroniques et
parfois mécaniques du matériau, qui peuvent profondément altérer ses propriétés

physiques.

Dans ce chapitre, nous présentons une synthese bibliographique visant a introduire les
concepts essentiels relatifs au pouvoir d’arrét nucléaire et électronique, ainsi qu’aux
parcours ioniques. Nous abordons ensuite les principaux mécanismes de création de
défauts, depuis les déplacements atomiques élémentaires jusqu’a la formation de traces
latentes, en passant par les modeéles théoriques proposés pour décrire ces phénomenes.
Cette mise en perspective permettra de mieux comprendre les mécanismes fondamentaux

qui seront exploités et analysés dans les chapitres expérimentaux de cette theése.

I.1 Le pouvoir d’arrét

Lorsqu’un ion pénétre dans un solide, il perd progressivement son énergie en raison de
diverses interactions avec les atomes et les ¢€lectrons de la cible. Cette perte d’énergie,
appelée pouvoir d’arrét (ou stopping power), dépend de la masse, de la charge et de
I’énergie de I’ion, ainsi que des propriétés électroniques et structurales du matériau cible.
On distingue deux contributions principales : le pouvoir d’arrét nucléaire et le pouvoir

d’arrét électronique.

I.1.1 Pouvoir d’arrét nucléaire (collisions élastiques)
Le pouvoir d’arrét nucléaire est associé¢ aux collisions €lastiques entre I’ion incident et les

noyaux des atomes de la cible. Ces interactions, décrites par la mécanique classique, se
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traduisent par un transfert d’énergie cinétique qui peut provoquer le déplacement des
atomes de leurs sites initiaux. Lorsque 1’énergie transférée dépasse une certaine valeur
seuil, des défauts structuraux permanents peuvent étre créés dans le réseau cristallin.
L’interaction est purement coulombienne. Le paramétre qui décrit les interactions ion-
atome, est la section efficace du processus collisionne (o), définie comme la probabilité
pour que le projectile cede de 1’énergie a une particule-cible lors de son interaction. L.’ion
incident (d’énergie cinétique initiale E1, de numero atomique Z; et de masse M1) déplace
un atome de la cible (de numéro atomique Z, et de masse M) de son site, en lui
communiquant une certaine quantit¢ d’énergie T. Ainsi la section efficace de
collisiont-¢"m77l g>crit

My (ZyZpe%)?

0(Eq,T1) = Mo T7E, (1.1)

Ole?=144%x10""7eV.cm™1

L’énergie perdue par collisions nucléaires par I’ion le long de son parcours s’écrit alors :

dE Tmax
(- E)n = [T 6(Ey,T) dT (1.2)

Ou:

e N:nombre d’atomes de la cible par unité de volume.

® T,.in: énergic minimale introduite afin d’éviter la divergence de I’intégrale.

® T,.ax: €nergic maximale transférée lors d’un choc frontal, définie par 1’équation

suivante :

MM
Tmax = 4mE1 (1.3)

L’expression du pouvoir d’arrét nucléaire apres intégration devient alors :

dE M, 7% 72 T
(— —) = 2w N L2212t n 2 (1.4)
dx/n M, E; Tonin

[.1.2 Pouvoir d’arrét électronique (collisions inélastiques)
Le pouvoir d’arrét électronique résulte des collisions inélastiques entre I’ion incident et les
¢lectrons du matériau. Dans ce cas, I’ion interagit simultanément avec plusieurs électrons

liés, leur transférant une partie de son énergie. Ces électrons secondaires (électrons 3)

9
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peuvent parcourir plusieurs centaines de nanometres a partir de la trajectoire initiale de
I’ion, entrainant une redistribution de I’énergie dans le matériaul®®v%, Trois régimes de

vitesses peuvent étre distingués : haute, intermédiaire et basse, chacun étant régi par des

lois spécifiques. Ils sont définis par rapport a la quantité Z3/* v, (Fig. 1.1).

2
Ou V,est la vitesse de Bohr (V, = % =2.2 x 108 cm/s = 25 keV/uma) et Z, est le numéro

atomique de I’ion incident. En considérant V;comme la vitesse du projectile, il existe 03

types de domaine des vitesses :

A dE ~ 1 MeV/u.m.a.
tos( -5 I

dx
LINDHARD et SCHARFF, :

JVE

~1keV/um.a.

'

BETHE - BLOCH ~ 1/E

Pouvoir'd ’arrét
~Hucléaire

Relativiste

H »
< T L

; Pouvoir d "arrét électronique Log (E)

2
e
Vez?3
h

Fig. 1.1 : Schéma présentant le pouvoir d‘arrét en fonction de | ’énergie des projectiles.

A basse énergie, le pouvoir d’arrét nucléaire est dominant.

I.1.2.1 Domaine des grandes vitesses : V; >> Zf/ 3VO

Dans ce régime, le projectile est rapidement totalement dénudé de ses électrons et interagit
avec les électrons de la cible via un potentiel purement coulombien (interaction de type

Rutherford). Le pouvoir d’arrét s’exprime alors selon la formule de Bethe®eh®®l :

dE amwe*Z?7Z, N 2m,V?
(_ )n = 1'”—’—122 In (M) (1.5)

dx me vy I

Z, N: est la densité électronique de la cible, avec N le nombre d’atomes par unité de

volume,

e Mg est la masse de 1’électron,

10
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e Vi est la vitesse du projectile,
« T correspond au potentiel moyen d’ionisation. Son calcul est complexe. Mais, il
existe des formules semi-empiriques®®%%, comme T [eV] =~ 10 Z, , qui donnent

une bonne estimation (Fig. 1.2).

LI AL L L LI DL L L B

800

600

400

200

mean ionization potential [eV]

rrrryrrrerrrrrT el

Ar
Ollllllllllllllllllt

TR N RO S (N N T SO O N NI N N OO

0O 20 40 60 80 100
22

Fig. 1.2 : Le potentiel d’ionisation moyen | en fonction de la charge Z2.de plusieurs

atomes(#9®_ | a droite correspond a T =10 Z..
Dans ce domaine, la perte d’énergie varie approximativement comme :

Zi InE, 7}
Eq V3

(1.6)

avec E; I’énergie initiale du projectile.

72 X .
Le rapport V—; est connu sous le nom de parametre de Sommerfeld ou paramétre de
1

perturbation. Il en résulte que la perte d’énergie diminue lorsque 1’énergie du projectile

augmente.

1.1.2.2 Domaine des vitesses intermédiaires (V; = Zf/ 3V0)

Dans cette gamme de vitesses, les phénomeénes de capture électronique deviennent
compétitifs avec les processus d’ionisation. L’ion incident n’est alors plus totalement

dénudé : il capture certains électrons de la cible, ce qui réduit sa charge effective. Ainsi, la

11
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charge moyenne de 1I’ion est inférieure a Z1, et le pouvoir d’arrét électronique devient plus
faible que celui prédit par la formule de Bethe pour un ion nu. Dans ce cas, la charge

effective de 1’ion est donnée par la relation de Barkas(®a®3l :
~2/3
z;=2;,(1- e P57 ) o p=2 (17
c

Du fait que Z3 diminue avec la vitesse (Fig. 1.3), le pouvoir d'arrét électronique
passe par un maximum puis diminue au fur et a mesure que I'écrantage de l'ion est

plus efficace

1 IllIFilflr‘lVllYlTj](ll‘]fl‘1

0.5 L‘.ﬂ1||11111111[11111111111111
0 10 20 30 40 50 60

E, [MeV/amu]

Fig. 1.3 : Charge efficace en fonction de [’énergie des ions dans une cible
d’aluminium/®9%’]  Les cercles ouverts représentent les ions Pb et les cercles pleins les
ions Xe. Les courbes épaisses correspondent a la formule de Barkas®®™*%3l tandis que les
courbes fines suivent [’expression de Huber et al."™¢%] (lignes continues pour les ions Xe

et discontinues pour les ions Pb).
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1.1.2.3 Domaine des basses vitesses (V; < Zi/ 3Vo)

A faible vitesse, I’ion conserve la quasi-totalité de ses électrons. Lors d’une collision avec
un atome cible, les nuages électroniques des deux partenaires se recouvrent et forment une
quasi-molécule dotée de ses propres états moléculaires. Dans ce régime, seuls les électrons

faiblement liés de la cible participent de maniére significative a la perte d’énergie de I’ion.

Les travaux de Lindhard, Scharff et Schigtt(-"®3] (théorie LSS) ont montré que, dans ce
domaine, le pouvoir d’arrét ¢lectronique est proportionnel a la vitesse de 1’ion. Plusieurs

expressions de la perte d’énergie ont été proposées

e Selon FirsovIF " (exprimée en [eV cm™1]) :

_ 4dE\ _ -15"1
( dx)e_ 5.15 N (Zy +2,)10715 L (1.8)

e Selon la théorie LSSMM3] (exprimée en [ eVem ™17 ) :

_ 4E\ _ 2 e Z1Z, Vi
( dx)e =8me“ayZ; N((zi/3+Z§/3)2/3) (Vo) (1.9)

OU apest le rayon de Bohr (a, = 0.529 x 1078 c¢m).

1.1.3 Comparaison entre pertes d’énergie nucléaire et électronique

Dans le domaine V13> Vo, et en negligeant la variation logarithmique, le rapport entre les

pertes d’énergie €lectronique et nucléaire s’écrit :

(5, _ w2

x/ e m

(_j_E) = szle = me" ~ 3700 (1.10)
dx/pn

Ce résultat met en évidence que, pour des énergies élevées (E > 0.1 MeV/u), les pertes
d’énergie sont principalement gouvernées par les collisions électroniques. En revanche, a
plus basse énergie, ce sont les collisions nucléaires qui deviennent prépondérantes, comme
le montre la figure 1.4 pour le cas d’une cible de silice vitreuse irradiée par des ions
uranium. Il apparait donc clairement que la nature dominante des interactions est

directement liée a 1’énergie et, par conséquent, a la vitesse de 1’ion incident.

13
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30F | —=— électronique .
—e<— nucléaire
25} 80U dans a-SiO, \ -
= b
E 20f ; 3 ]
2 3
g 15} { '\ -
3
m| 10 E
°
5F J
0

1E-4 0.001 0.01

0.1

1

10

100

Fig. 1 4 : Comparaison entre la perte d’énergie nucléaire et électronique dans le cas des

Energie [MeV/u]

1000

ions Uranium sur a-SiO», calculée avec le code SRIMIIBirss0]

1.4 La loi de Bragg et 1'évaluation des parcours résiduels

Du fait de ses déviations et de ses pertes d'énergie successives, un ion de nature
donnée, d'énergie et de direction initiales déterminées suit, dans la cible, une trajectoire
particuliere dont la longueur totale définit un parcours reel. A ce parcours, sont
géométriquement associés (Fig. 1.5) : le parcours projeté Rp qui correspond a la profondeur
de pénétration mesurée le long de I'axe orienté suivant la direction du faisceau incident et

le parcours transverse Rt qui mesure le déplacement de I'ion dans un plan perpendiculaire

a la direction d'arrivée et contenant le point d'arrét.

lon implanté
lon incident Rl-
(E1, Z4, M) Ry
R

Fig.1.5 : Parcours projeté Ry d 'un ion-projectile dans une cible solide
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Le parametre important utilisé habituellement est le parcours moyen projeté qui est

X

approché en intégrant l'inverse de la perte d'énergie totale (— E) lde l'ion :
tota

R, = foE1 (_ %):tal dE (I.11)
ou
(- Fo= G2+ 5, (112)

Pour une cible polyatomique, il suffit de pondérer les pertes d'énergie induites par
chaque type d'atome i selon leur densité volumique N; et leurs masses molaires A;
respectives. On a alors la relation de Bragg. La figure 1.6 montre la variation du parcours
projeté de divers ions dans une cible de silice vitreuse en fonction de I'énergie incidente du
projectile.

dE

2i=1NiA; (— —)i (1.13)

( dE) _
dx/total dx

Soit Rp =M Z?=1 (

Sk

N:A; -1
f) avec M=3"{N;A; (1.14)

P

3000
25005
zooof
15005

1000 f

Parcours projeté [A]

500 |

10 100 1000
Energie [keV]

Fig. 1.6 : Variation du parcours projeté en fonction de [’énergie pour différents ions

incidents dans une cible de silice vitreuse, calculée a I’aide du code SRIM [Birs80]
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Par souci de commaodité, nous ne tiendrons pas compte, dans la suite de ce mémoire, du

signe négatif associé aux pouvoirs d’arrét nucléaire et électronique. Ces grandeurs seront

Lo . dE dE . .
désignées respectivement par (E) et (a) , et sont communément notées de
n e

maniére usuelle Sp et Se.

1.5 Création de défauts

Jusqu’a présent, nous avons essentiellement décrit les transformations subies par les ions
au cours de leur interaction avec la mati¢re. Il convient maintenant d’examiner les effets
produits dans le matériau traversé. Les types de défauts générés dépendent fortement de la
nature du solide et de sa structure électronique.

Ainsi, dans les isolants et les semi-conducteurs, les collisions électroniques peuvent induire
des modifications structurales, tandis que dans les métaux, I’énergiec déposée par les
électrons est en grande partie dissipée sous forme de chaleur, sans provoquer de defauts

cristallins notables[-e"m77],

Les défauts créés dans les solides peuvent étre classés en deux grandes catégories :

e Défauts ponctuels, tels que les lacunes, les atomes interstitiels ou encore la combinaison
des deux, appelée paire de Frenkel.
e Défauts étendus, qui apparaissent suite a I’accumulation d’événements de collisions

électroniques multiples et qui se manifestent par la formation de traces latentes.

Plusieurs modéles ont été proposés afin d’expliquer la formation de ces traces latentes dans

divers solides (métaux, isolants et semi-conducteurs). Parmi eux, on peut citer :
e le modeéle de I’explosion coulombienne!™¢165: FIei67],

« et le modéle de la pointe thermiquel™!®2],

I.5.1 Création de défauts par collisions élastiques

Les processus ¢élastiques constituent les mécanismes les plus simples a décrire. Lorsqu’un
ion incident transfere une énergie cinétique suffisante a un atome cible, celui-ci peut étre
¢jecté de son site. Si I’énergie transférée T est supérieure a 1’énergie seuil de déplacement

(T4, comprise entre 10 et 60 eV selon le matériau considére), ’atome déplacé ne revient
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pas immédiatement a sa position initiale. De plus, si I’énergie communiquée est
suffisamment élevée, cet atome déplacé peut a son tour éjecter d’autres atomes, initiant
ainsi une cascade de déplacements. Le nombre Ng d’atomes déplacés par un noyau primaire

ayant recu une énergie T est décrit par le modele de Kinchin et Peaset<n¢s1 :

e Ng=0 Si 0<T<Tyq aucun déplacement permanent n’a lieu.
e Ng=1 Si Ta<T<2Ty I’atome est déplacé en position interstitielle,

créant ainsi une paire de Frenkel (lacune + interstitiel).

T 1 r . /4 . 2 . .
e N,= T Si 2Ta<T I’atome éjecté devient a son tour projectile et
d

emporte suffisamment d'énergie générer une cascade de déplacements.

Le programme SRIMIE"8 permet de simuler la trajectoire d’un ion dans un solide, ainsi

que les déplacements atomiques résultant de son ralentissement.
La section efficace de création de défauts a été calculée par Biersack et al.[B1e801 ;
T
O'dpa = demaxO'(El,T) Nd(T) dT (|15)

Ng permet de connaitre le nombre moyen d'atomes déplacés < Nq (E1) > :

fTT;"“" N4 (T) da(E4T)

(Ngq (E1)) = (1.16)

T
Jy " do(E1,T)

Il est ainsi possible d’estimer le nombre d’atomes déplacés de leur site initial. Cependant,
en raison des phénomenes de recombinaison thermiques et athermiques, ce nombre
demeure systématiqguement supérieur a celui des défauts réellement stabilisés dans le
matériau. Naguib et Kelly™ausl ont étudié les propriétés intrinséques des matériaux
isolants afin de prédire leur comportement dans le domaine du ralentissement nucléaire.
Leurs travaux ont montré que lorsque le caractére ionique des liaisons chimiques dépasse

environ 64 %, les matériaux conservent leur structure cristalline sous irradiation (Fig. 1.7).
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Matériaux qui Ta;0s
s'amorphisent Sn0; Si0. ALO,

Bi,0, Fe,0, Cr,0,
MOD;TBO: Ung szOs

SiC MoS; WO; GeO; Y05 TiO; ONIC 16 m—m—
1 [ | 1 1 [ ]
| I I 1 I |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

BeO VO HfO; MgO CaF;
NbO TiO Ca0O BaF;
ThO,UO; NaCl, LiF etc

Matériaux stables

Fig. L7 : Critéere d’ionicité déterminant [’amorphisation des isolants soumis a une

irradiation par ions lourds de basse énergie™¢"7/.

1.5.2 Création de défauts par excitations électroniques

Contrairement aux collisions élastiques, les excitations électroniques donnent lieu a des
mécanismes indirects et plus complexes. Dans ce cas, la notion de déplacement atomique

perd de sa pertinence, et ’on raisonne plutdt en termes de concentration de défauts.

e Dans les métaux, ces processus jouent un role mineur, car 1’énergie est rapidement
dissipée par conduction électronique.

e Enrevanche, dans les isolants et les composés organiques, les excitations électroniques
sont déterminantes dans la formation de défauts.

La problématique principale est alors de comprendre le retour a I’équilibre dans la région

fortement perturbée par le passage de I’ion.

Dans le cas d’ions lourds rapides, les densités d’énergie déposees a proximité de la
trajectoire peuvent atteindre plusieurs dizaines de keV/nms. Ce phénoméne entraine
I’éjection de plusieurs dizaines d’électrons par nm?, dotés d’énergies cinétiques de 1’ordre
de la centaine d’eV. Une telle densité d’ionisation est suffisante pour créer une zone

localement et fortement endommagée, connue sous le nom de trace latente.
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1.5.3 Effet de la vitesse du projectile sur la création des traces

Le paramétre le plus couramment utilisé pour interpréter la formation de traces latentes est
le pouvoir d’arrét électronique. Cependant, Meftah et al.™M¢"%3 ont mis en évidence qu’un

autre facteur joue un réle tout aussi déterminant : la vitesse du projectile.

Leurs travaux ont montré que plus la vitesse de 1’ion incident est faible, plus la section
efficace d’endommagement est ¢élevée. Cette tendance s’explique par le fait qu’a basse
vitesse, I’énergie déposée le long de la trajectoire est plus localisée spatialement, ce qui

accroit la probabilité de créer des défauts structuraux.

Un exemple marquant est donné par I’irradiation de cibles avec des ions cuivre et krypton
a deux vitesses différentes, mais présentant le méme pouvoir d’arrét (= 13 keV/nm) :

« pour le Cu a 0.8 MeV/u, la section efficace mesurée par RBS est de 5.3 x 1013 cm?

« alors que pour le Kr & 10.7 MeV/u, elle n’est que™e™ de 1.2 x 102 cm?.

Ces résultats illustrent clairement I’influence de la vitesse sur la localisation de 1’énergie

déposeée et sur la probabilité de création de traces.

De plus, les dimensions des traces latentes varient également avec le pouvoir d’arrét. Ainsi,

pour des irradiations au plomb (Pb) :

e une perte d’énergie de 40 keV/nm peut étre atteinte aussi bien pour des énergies de 3.6
MeV/u que de 12 MeV/u ;

« les sections efficaces correspondantes sont respectivement de 11 x 107 3¢m? et 8.2 X
107 3cm?2.

Ces observations confirment que, méme a pouvoir d’arrét identique, la vitesse du projectile

reste un parametre essentiel dans la comprehension des mécanismes de formation des traces

latentes.

Par ailleurs, il apparait que 1’évolution de I’endommagement ne peut pas étre expliquée
uniquement par la perte d’énergie. La distribution spatiale de la dose d’énergie déposée
autour de la trajectoire de 1’ion joue également un role déterminant dans la création, a taille

et la morphologie des défauts.
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Cette influence a été clairement mise en évidence dans I’oxyde magnétique YsFesOiz
(grenat d’yttrium-fer), ou la taille des traces varie selon que I’irradiation s’effectue a basse
ou & haute vitesse (Fig. 1.8). Meftah et al.[Me®% ont ainsi montré que, pour un méme pouvoir

d’arrét électronique :

le rayon effectif des traces (Re), déduit des expériences a basse énergie, est plus élevé que
celui obtenu a haute énergie ;
le seuil de création de traces est déplacé vers des pouvoirs d’arrét plus faibles lorsque la

vitesse du projectile diminue.

Les caractéristiques des traces latentes dépendent a la fois du pouvoir d’arrét électronique
et de la vitesse de I'ion incident. A pouvoir d’arrét équivalent, la vitesse influence
significativement la taille des traces et le seuil de leur formation. Cet effet de vitesse a par
la suite été confirmé dans des polymeres comme le polyéthyléne et dans des minéraux

cristallins tels que le mical-¢"%61,

Et{nml 7 ran =
YiFesOa = o Ion autour de 2 MeV/u
6 b . e Jon autour de 15 MeV/u
T .
5 L
4 -
v R,
a0 3 em?
J i IR iR B IR I R
R SRR
1 o A= 10713 em?
| .
i A= 10714 omd
o Lod I 99 @ L]

0 10 20 30 40 0
dEfdx (keV/inm)

Fig. 1.8 : Rayons de trace pour deux vitesses différenteste3l dans ’oxyde magnétique
YsFesOi2 (grenat d’yttrium-fer) et morphologie des traces correspondantes (A représente

la section efficace mesurée).
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Ces résultats montrent que le pouvoir d’arrét électronique, bien qu’essentiel, ne constitue
pas un parametre suffisant pour expliquer a lui seul les mécanismes d’endommagement
induits par irradiation ionique. Une analyse compléte doit prendre en considération non
seulement la quantité totale d’énergie déposée, mais aussi sa distribution spatiale et sa

localisation le long de la trajectoire du projectile.

Des simulations Monte Carlo réalisées par Gervais et al.[®™® ont mis en évidence que,
pour une méme valeur de dE/dx, I’extension radiale du dépot d’énergie autour de la
trajectoire de 1’ion augmente avec la vitesse de ce dernier. Il en résulte qu’a basse vitesse,
I’énergie déposée par unité de volume a proximité immédiate de la trajectoire de I’ion est
plus élevée. Ces travaux ont également montré que, dans les matériaux isolants, la
distribution radiale de 1’énergie déposée au-dela du cceur de la trace obéit a une loi en r?

(Fig. 1.9), r étant la distance radiale [GER93, Kobe68, Wali6g]
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Fig. 1.9 : Energie déposée radialement autour de la trajectoire d’un ion incident par les
électrons & émis dans le quartz, en fonction du rayon r (d aprés Kobetich et al.’®°*¢%%]). Les
courbes sont obtenues pour différentes vitesses réduites du projectile, f = Vi/c, avec c la

vitesse de la lumiere.
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1.5.4 Les modeéles de formation de défauts

1.5.4.1 Modéle de I’explosion coulombienne

Ce modele, dés 1965 par Fleischer et al.[F'¢1®5 Flei7S] repose sur 1’idée qu’un ion de haute
énergie, en pénétrant dans un solide, arrache un grand nombre d’¢lectrons le long de sa
trajectoire. Il en résulte la formation d’un cylindre chargé positivement, constitué d’ions
fortement ionisés. L’accumulation de charges conduit a une répulsion coulombienne
intense entre les ions, provoquant une véritable explosion locale (Fig. 1.10). Cette instabilité

est progressivement atténuée par le retour des électrons, qui assurent I’écrantage du

cylindre ionisé.

L’explosion devient effective, c’est-a-dire que les atomes sont réellement déplacés —
lorsque deux conditions sont réunies :

e le temps de retour des électrons est supérieur au temps caractéristique d’une

vibration atomique (~107'3s),
o la force de répulsion inter-ionique excede les constantes élastiques du matériau (le
module de Young étant le parametre pertinent).

Ainsi, ce mécanisme est favorisé dans les matériaux a faible mobilité électronique et a
densité réduite d’électrons libres. Dans ce cas, les ions repoussés quittent la région centrale
de la trace, créant des lacunes qui peuvent étre occupées par des atomes interstitiels. Apres

la relaxation de la zone perturbée, il subsiste une région désordonnée, de densité plus faible
que celle du matériau initial.

lonisation

o
°s Déplacements
~eee X { électrostatiques
o~
o
: 4
?

Relaxation et
o o L d
o g~2-.__ o o contrainte ¢lastique

Fig. 1.10 : Schéma illustrant le mécanisme de formation des traces latentes selon le
modeéle de [’explosion coulombienne dans les matériaux inorganiquest™7],
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1.5.4.2 Modéle de la pointe thermique

Le modele de la pointe thermique a été introduit dés 1923 par Dessauer®®s2, puis appliqué
dés 1956 aux métaux[Seise Lifss0l nyis qux isolants€Mde9) || a été adapté aux irradiations par
ions lourds en 1992 par Toulemonde et al.[™%2 Contrairement au modele précédent, il
considére que 1’énergie déposée par 1’ion incident aux électrons est rapidement convertie

en énergie thermique au sein du systeme électronique.
Le processus se déroule en plusieurs étapes temporelles (Fig. 1.11) :

e excitation électronique et ionisation en un temps extrémement bref (<107'¢ s)
o thermalisation de I’énergie entre électrons en ~107°a 107 s,
o transfert progressif de 1’énergie des électrons vers le réseau atomique en ~10712 3 10712

s, selon I’intensité du couplage électron—phonon.

Lorsque le dépot d’énergie électronique est particulierement intense et que le couplage
électron-phonon est fort, une région cylindrique entourant la trajectoire de I’ion atteint

temporairement un état quasi-fluide, a I’origine de la formation des traces latentes.

Modéle de la pointe thermique

Dépot d’énergie 3

00000 00000
Q0000 QQ000 o L
00000 00000 Excitations & lonisations
&5

v

1017 -10-16 s 00000 00000 ‘
88888 88888 Electrons Chauds

Cascades électroniques
0000 000

Thermalisation de I’énergie e
10-15-10-14 5 entre électrons e e
Interactions électrons-phonons
0000 0000
Q000 0000 Transfert progressif de I’énergie des
1013-1012s 8888 8888 ¢lectrons vers le réseau atomique

Refroidissement rapide des
atomes-cibles
Création de défauts et

Métaux ~ 10-12s

Isolants ~ 10-10s pulvérisation en surface.

Fig. 1.11 : Représentation schématique des étapes successives dans un matériau solide

soumis & une irradiation, illustrant le modeéle de la pointe thermiquel™u!921,
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1.5.4.3 Modéle des Potentiels interatomiques

Les potentiels interatomiques peuvent étre modifiés par I’excitation électronique induite
lors du passage d’un ion. Ces perturbations, parfois suffisamment marquées, sont
susceptibles d’abaisser 1’énergie seuil de déplacement des atomes et de modifier leur
position d’équilibre, entrainant ainsi un désordre structural. Dans un premier temps, cette
réponse supposée du matériau a été étudiée a la surface dans le cadre de la
pulvérisationtVas85] Ce modele a ensuite été repris par Stampfli et collaborateursSam°
sam96] hour expliquer 1’endommagement sous irradiation par ions lourds, en s’inspirant des

travaux menés sur I’interaction laser-solidelVech79. Wautgs].

1.5.4.4 Autres modéles

Divers autres modeles ont été proposés, parmi lesquels le modele d’onde de choc (shock
wave model (B8] et le modéle du ceeur de plasma (core plasma model R©82) Toutefois,
il est difficile, voire impossible, d’en dresser une liste exhaustive compte tenu du grand
nombre de tentatives visant a décrire I’endommagement. Ces approches ne doivent pas
nécessairement étre vues comme contradictoires ; elles peuvent au contraire étre
considérées comme complémentairest>"l chacune mettant I’accent sur des paramétres
physiques distincts. Ainsi Le modeéle de I’explosion coulombienne se concentre sur les
effets de la répulsion entre ions positifs formes le long de la trajectoire. Bien qu’il soit
principalement qualitatif, il permet d’expliquer certaines observations expérimentales,
notamment dans les matériaux a faible conductivité électronique. Le modéle de la pointe
thermique, en revanche, met en avant le role du systéme électronique excité et fournit une
description quantitative du processus. Il permet notamment d’estimer les rayons des traces
formées et d’évaluer les seuils énergétiques associés. Les autres approches constituent pour

la plupart des situations intermédiaires ou des adaptations de ces concepts.
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Conclusion du premier chapitre

L étude des interactions ion—matiere met en évidence la complexité des phénomenes
mis en jeu, dominés par les pertes d’énergie nucléaire a basse énergie et par les pertes
électroniques a haute énergie. Ces processus sont a l’origine de différents types de défauts,
allant des déplacements ponctuels aux traces latentes, dont la formation dépend non
seulement du pouvoir d’arrét électronique, mais également de la vitesse de 1’ion incident
et de la distribution spatiale de |’énergie déposée. Les modeles proposés dans la littérature,
explosion coulombienne, pointe thermique, potentiels interatomiques ou encore onde de
choc, apportent chacun une vision complémentaire des mécanismes d’endommagement. Ils
constituent un socle théorique indispensable pour interpréter les résultats experimentaux.
Ainsi, ce chapitre établit le cadre conceptuel nécessaire a [’analyse des modifications
structurales induites par irradiation, qui seront étudiées plus en détail dans les chapitres
suivants au moyen de techniques expérimentales telles que la spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) et la microscopie a force atomique (AFM).
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CHAPITRE Il : ETAT DE L’ART SUR LES EFFETS DE L'IRRADIATION DANS LA SILICE VITREUSE

Introduction du second chapitre

Dans ce chapitre, nous présentons un état de [’art consacré aux effets de
lirradiation dans la silice vitreuse (a-SiO). Aprés avoir rappelé les propriétés
fondamentales de ce matériau, tant sur le plan structural, électronique, physique, chimique
qu électrique, nous mettrons en évidence ce qui distingue ses formes cristalline et amorphe,
en insistant sur les particularités de la silice vitreuse, largement utilisée dans les
applications technologiques modernes. Cette présentation permettra de comprendre
pourquoi le SiO: constitue un matériau de choix dans de nombreux domaines, de
[’optoélectronique aux technologies nucléaires et spatiales, tout en soulignant
[’importance de ses propriétés sous irradiation. L’ examen des principaux mécanismes de
modification induits par les faisceaux d’ions, qu’il s’agisse de dépots, de pulvérisation,
d’implantation ou encore de nanostructuration, mettra en lumiére les processus physiques
complexes qui régissent la création et l’évolution des défauts. Enfin, une attention
particuliere sera portée aux défauts ponctuels et étendus genérés dans 1’a-SiO: sous
irradiation, a leur réle dans les modifications structurales et fonctionnelles du matéeriau,
ainsi qu’aux modeles théoriques proposés pour interpréter ces phénomenes (pointe

thermique, explosion coulombienne).

I1.1 Caractéristiques du dioxyde de silicium

Le dioxyde de silicium (SiO2) est un matériau largement utilisé en raison de ses propriétés
remarquables : stabilité chimique élevée, indice de réfraction important et transparence
dans le visible. Ces caractéristiques en font un composant clé pour les dispositifs optiques
et optoélectroniques, les supports électroniques, les amplificateurs optiques intégrés, ainsi
que les structures multicouches alternées (TiO2 — Si02) utilisées dans les microcavités a

miroirs de Bragg.

La silice peut étre cristalline (quartz, tridymite, cristobalite) ou amorphe. Les phases
cristallines se distinguent par leurs conditions de stabilité : le quartz est stable en dessous
de 867 °C, la tridymite jusqu’a 1470 °C et la cristobalite jusqu’a 1713 °C. Ce
polymorphisme résulte de la diversité des arrangements possibles des tétraédres [SiOa],

tous reliés par des liaisons Si—O-Si particulierement stables. Le tableau I1.1 résume les
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caractéristiques différenciant la silice cristalline de la silice amorphe. Dans la silice
amorphe, ces tétraédres sont organisés de maniére désordonnée, sans périodicité a longue
distance.

Tableau I1.1 : Caractéristiques comparatives de la silice cristalline et de la silice amorphe

Caractéristiques Silice cristalline Silice amorphe

Structure

Polymorphes

principaux

Origine

Surface spécifique

Réactivité chimique

Applications

Ordonnée, périodique a longue
distance

Quartz (< 867 °C), Tridymite (<
1470 °C), Cristobalite (< 1713 °C)

Naturelle (quartz, sable, minéraux)

Faible, limitée a la surface

géométrique

Faible (surface peu active)

Piézoélectricité, horlogerie, optique

(quartz)

Désordonnée, enchevétrement
aléatoire des tétracdres [SiOs]

Amorphe (sans phase cristalline

définie)

Synthétique (dépot de couches
minces, précipitation, fusion rapide)
Elevée, due a la porosité développée
Forte (grande surface active et
porosité)

Catalyse, adsorption,
optoélectronique, microcavités

optiques

L’indice de réfraction des couches minces de SiO2 dépend de leur densité, de leur structure
cristalline et de la taille des cristallites. Généralement amorphes aprés déepdt, ces couches

peuvent se transformer en quartz o puis en quartz B lors de traitements thermiques.

Enfin, une distinction essentielle existe entre les formes cristallines et les silices amorphes
synthétiques : les premieres présentent une surface spécifique limitée, tandis que les
secondes, en raison de leur porosité élevée, possedent une surface beaucoup plus
développée, ce qui les rend nettement plus réactives et adaptées a des applications variées

en catalyse, adsorption et nanotechnologie.
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I1.1.1 Propriétés structurales

La silice (Si02) se présente sous plusieurs formes allotropiques, caractérisées par une
composition chimique identique mais des arrangements atomiques distincts. On distingue
principalement (Fig. 11.1) :

e La silice cristalline, dont la structure présente un ordre cristallographique a longue
distance ;
e Lasilice vitreuse, marquée par un ordre a courte distance ;

e Lasilice amorphe, qui se caractérise par une absence d’ordre a longue distance[52'1%61,

Silice cristalline Silice vitreuse Silice amorphe
(ordre & longue distance) (ordre & courte distance) (absence d'ordre)
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Fig. I1.1 : Représentation schématique des différentes formes allotropiques de la silice.

La silice obtenue par oxydation thermique correspond généralement a la forme vitreuse.
Toutefois, en ’absence d’un contrdle rigoureux des conditions de croissance de I’oxyde,
cette derniére peut évoluer vers une organisation amorphe, moins stable sur le plan

structural.

Sur le plan fondamental, I'unité structurale de base de la silice est constituée d’un atome
de silicium tétracoordonng, lié de maniere covalente a quatre atomes d’oxygeéne disposés
aux sommets d’un tétraedre [SiO4]. L’agencement de ces tétracdres régulier dans le cas
cristallin, localement ordonné dans le cas vitré et totalement désordonné dans le cas
amorphe conditionne les propriétés physiques et chimiques de la silice, en particulier sa

densité, sa stabilité et son indice de réfraction.
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La compréhension de la structure du dioxyde de silicium amorphe (a-SiO:) repose
principalement sur les travaux précurseurs de Zachariasen?*"2l, Celui-ci a formulé 1’idée
que la distinction essentielle entre un réseau cristallin et un réseau vitreux réside dans la
présence de symétrie et de périodicité dans le premier, et leur absence dans le second. Selon
lui, le verre peut étre décrit comme un réseau aléatoire continu (Continuous Random
Network), dans lequel les atomes occupent des positions irrégulieres, sans équivalence

structurale stricte entre eux.

Cette vision a été renforcée par les travaux de Warren™2™®l qui a confirmé le modele de
Zachariasen a travers 1’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X de la silice
vitreuse, en appliquant la transformée de Fourier. Ces études ont permis de mettre en
¢vidence I’existence d’un ordre limité a courte distance (Short Range Order, SRO),
caractérisé par des tétraedres [SiO4] reliés entre eux par leurs sommets, tandis qu’aucun

ordre a longue distance (Long Range Order, LRO) n’est observé.

Le modéle structural proposeé par Zachariasen et confirmé par Warren, souvent désignée
sous le nom de modele de Zachariasen-Warren, a été synthétise et enrichi par
Galeener[®3871 1] constitue encore aujourd’hui une base théorique essentielle pour

I’interprétation des proprié€tés structurales et physiques de la silice amorphe.

Selon le modéle de Tul™%%l [a structure du dioxyde de silicium amorphe (a-SiO:)
correspond a un réseau continu désordonné (Continuous Random Network). Chaque atome
de silicium est tétracoordonné a quatre oxygenes formant des tétraedres [SiO.] quasi
rigides, tandis que chaque oxygene relie deux siliciums. L’a-SiO2 conserve ainsi un ordre
local & courte portée (SRO), similaire aux phases cristallines, mais dépourvu de périodicité
a longue distance. Cette coexistence d’ordre local et de désordre global, illustrée a la figure

11.2, explique ses propriétés physiques et optiques particuliéres.
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Fig. 11.2 : Structure cristallographique de la maille élémentaire de la silice.

La nature amorphe du dioxyde de silicium résulte de I’orientation aléatoire des liaisons
dans le réseau. La distance moyenne Si-O est de 1.61 A, avec de faibles variations, tandis
que I’angle Si—O-Si, géneralement proche de 145°, peut fluctuer entre 100° et 170°. Cette
dispersion engendre une distribution désordonnée des tétraedres [SiO4 (Fig. I1.3),
organisés en cycles fermés —Si-O-Si—O- de tailles variables, comprenant de 3 a 8 atomes

de siliciumNoviell,

@ si

® O

0/ -,

Fig. 1.3 : Représentation schématique de deux tétraédres [SiOs] mettant en évidence les

angles 0 et ¢ définis entre les liaisons interatomiques.

I1.1.2 Propriétés électroniques

La structure électronique du dioxyde de silicium amorphe présente de fortes similitudes
avec celle de la silice cristalline. I1 s’agit d’un isolant robuste, caractérisé par des liaisons
mixtes iono-covalentes particulierement stables et par une large bande interdite, évaluée a
environ 8.9 eV. Cette configuration confére a 1’a-SiO- ses excellentes propriétés d’isolant

électrique et optique.
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Le diagramme de bandes du SiO: décrit les niveaux d’énergie accessibles aux électrons
dans un matériau. Il découle directement de la théorie des bandes, elle-méme fondée sur la
combinaison des orbitales atomiques. Le premier diagramme de bandes du systéme Si-SiO-
a été obtenu par Williams & partir de mesures de photoémission™"®®l. Ce schéma, présenté
ci-dessous (Fig. 11.4), constitue une référence fondamentale pour la compréhension du

comportement électronique de la silice.

1.0 Et‘ide

Ec $
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Fig. 11.4 : Diagramme de bandes du systéme Si-SiO:, obtenu par Williams™"%1 & partir

de mesures de photoémission.

A la lecture de ce diagramme, on observe que la bande interdite du dioxyde de silicium est
particulierement large (~8.9 eV), comparée, par exemple, a celle du nitrure de silicium
(SisNg), dont la valeur est de 5.1 eV. Cette grande largeur de bande est directement
responsable du caractere fortement isolant du SiO.. Par ailleurs, les hauteurs de barricre
auxqguelles sont soumis les porteurs de charge se révelent élevées : environ 3.2 eV pour les
électrons et 4.6 eV pour les trous. L’oxyde se trouve ainsi efficacement protégé contre les
phénomenes d’injection de porteurs, en particulier celle des trous. Ces résultats sont en
accord avec les observations expérimentales!Ve"’4l de séparation de porteurs réalisées dans
le SiOx.
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I1.1.3 Propriétés physiques

Les propriétés physiques du dioxyde de silicium dépendent fortement de sa morphologie et
de sa texture. Sa surface spécifique, déterminée par la méthode BET, peut varier de 2 a
15000 m?-g! selon la forme de la silice, tandis que sa porosité microporeuse (< 2 nm),
mesoporeuse (2-50 nm) ou macroporeuse (> 50 nm) conditionne directement 1’accessibilité
et la densité des groupes silanols en surface. La viscosité des suspensions de silice
augmente avec I’introduction de particules colloidales, modifiant leurs propriétés
rhéologiques. Par ailleurs, la silice se caractérise par une grande dureté, conférant des
propriétés abrasives et renforcantes exploitées dans de nombreuses applications
mécaniques. Enfin, la taille de ses particules primaires varie de quelques nanomeétres a 500
nm, celles-ci pouvant s’agglomérer en agrégats atteignant plusieurs dizaines de

micrometres.

I1.1.4 Propriétés chimiques

A température ambiante, la forme cristallisée la plus stable du dioxyde de silicium est le
quartz o, I’'une des variétés polymorphes de la silice. L’¢tude de la chimie du quartz
nécessite de prendre en compte la spéciation des impuretés chimiques présentes dans le
cristal. Ces impuretés, qu’elles soient isolées ou liées a d’autres espeéces, peuvent s’ intégrer

dans trois environnements distincts :

e le réseau cristallin, en substitution ou en interstitiel,
e les inclusions solides ou fluides, emprisonnéees au cours de la cristallisation,

« les défauts structuraux et les surfaces, ou elles peuvent étre adsorbées!Vsna741,

Elles se rencontrent également dans les fractures totales ou partielles, ou elles jouent un
réle non négligeable dans les propriétés chimiques, la réactivité de surface et la stabilité du

matériau.

I1.1.5 Propriétés électriques

Le dioxyde de silicium se distingue par sa résistivité électrique extrémement élevée, de
I'ordre de 10'S a 10'® Q-cm, confirmant ainsi son caractére d’isolant électrique. A

température ambiante, sa conductivité thermique et sa diffusivité thermique sont

33



CHAPITRE Il : ETAT DE L’ART SUR LES EFFETS DE L'IRRADIATION DANS LA SILICE VITREUSE

relativement faibles, respectivement de 0.014 W-cm™-K™" et 0.006 cm?'s™!, ce qui en fait

un matériau a faible dissipation énergétique.

Dans le cadre de ce travail, I’attention sera principalement portée sur les propriétés
structurales du dioxyde de silicium et sur leurs évolutions sous déformation, ces aspects
étant déterminants pour la compréhension de son comportement sous irradiation et dans

diverses applications technologiques.

I1.2 Le choix du matériau

Le silicium est 1’un des éléments les plus abondants dans la nature, principalement sous
forme de silice (Si0z). Depuis les années 1950, il occupe une place centrale dans le domaine
de I’¢lectronique, allant des transistors les plus simples jusqu’aux microprocesseurs les plus

complexes, et constitue ainsi la base de 1’industrie microélectronique moderne.

Le choix du silicium et de la silice n’est pas fortuit : il découle de leurs propriétés
exceptionnelles et de leurs nombreuses applications technologiques. Parmi celles-ci, on

peut citer :

e le silicium amorphe (a-Si) : largement utilisé dans la fabrication d’instruments
optiques, de dispositifs de laboratoire et de fibres de verre.

e la silice (SiO2) : considérée comme I'un des meilleurs isolants électriques
disponibles. Elle est couramment exploitée dans les circuits a base de silicium grace

a ’oxydation controlée des couches superficielles!-¢9702],

Les effets de I’irradiation par ions lourds dans la silice vitreuse (a-Si0O:) revétent par ailleurs
un intérét particulier en raison de leur impact technologique et scientifique. Ils concernent

notamment :

e le développement de verres pour le confinement et le stockage des déchets
radioactifs,

e la réalisation de guides d’ondes optiques et de couches minces isolantes pour
I’industrie des semi-conducteurs,

e les applications spatiales, ou la silice est soumise a I’influence des rayonnements

cosmiques,
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e [’abaissement de la température de fusion par I’ajout de silice dans certains verres
techniques,
e et enfin, un enjeu fondamental : la compréhension des mécanismes de création et

d’évolution des défauts dans une structure amorphe préexistantelT!1l,

I1.3 Les procédés de modification des matériaux

La figure 11.5 illustre les principaux procédés de modification des matériaux induits par
I’interaction avec des faisceaux d’ions. Ces mécanismes dépendent fortement de 1’énergie

cinétique des ions incidents et de leur mode d’interaction avec la cible.
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~10 €
0 090000000
Growth of thin films . ‘ . . . . . ‘
i 0. 00000000
Q /. 0000000
Sputtering ‘ . . ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘
~100 keV .‘“...‘
l Ql L X “ 0000
onic implantation . . ” . . . .
lgcv 000000090
IBA techniques . ’ ‘ ‘ . ‘ . ‘
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>u)u.M¢-v Q@ .
Nanostructuration : :
|

Phase Transition

Fig. 1.5 : Différents procédés de modification des matériaux en fonction de [’énergie du
faisceau [Pian18l,
I1.3.1 Croissance des couches minces

La croissance de couches minces peut étre réalisée par bombardement direct d’un substrat
par un faisceau d’ions, procédé connu sous le nom de dépot par faisceau d’ions primaire

(lon Beam Deposition, IBD) ou de bombardement ionique a basse énergie (LEIB). Pour

35



CHAPITRE Il : ETAT DE L’ART SUR LES EFFETS DE L'IRRADIATION DANS LA SILICE VITREUSE

assurer ce type de dépdt, I’énergie des ions doit se situer entre quelques eV et quelques
centaines d’eV. Lorsque I’énergie du faisceau atteint des valeurs plus élevées (quelques
keV), d’autres procédés tels que la pulvérisation cathodique ou I’implantation ionique
interviennent. Dans ce cadre, les ions sont produits par une source et accélérés vers le

substrat grace a un extracteur, qui leur confére 1’énergie cinétique nécessaire.

I1.3.2 Pulvérisation ionique

Lorsque I’énergie d’un faisceau d’ions est de I’ordre de quelques keV, les atomes situés a
la surface de la cible peuvent étre arrachés et éjectés dans diverses directions. Ce
phénoméne, appelé pulvérisation ionique, est exploité pour la déposition de films minces,
la gravure de surfaces ou encore certaines méthodes d’analyse. Le processus peut étre induit
par des faisceaux issus d’une source d’ions, mais €également par des plasmas, accélérateurs
de particules ou matieres radioactives. Lorsque la pulvérisation est utilisee pour déposer
des films minces sur un substrat, on parle de dépdt par faisceau d’ions secondaires ou de

dépot par pulvérisation ioniquelVessel

I1.3.3 Implantation ionique

L’implantation ionique constitue 1’un des procédés les plus importants en science et
ingénierie des matériaux. Elle repose sur la pénétration d’ions dans un solide jusqu’a perte
compléte de leur énergie. Cette technique est largement utilisée pour introduire des
impuretés (dopants) dans les semi-conducteursl©rt2 2€g88l constituant ainsi une étape clé
de la fabrication des dispositifs électroniques. Elle permet également la modification ciblée
des propriétés physiques, chimiques ou électriques des matériaux, ainsi que la realisation

de guides d’ondes optiques ou d’autres composants fonctionnels.

I1.3.4 Techniques d’analyse par faisceau d’ions (IBA)

Pour des énergies de faisceau de 1’ordre du MeV, les techniques d’analyse par faisceau
d’ions (lon Beam Analysis, IBA) sont utilisées afin de caractériser la composition
élémentaire et la structure des matériaux. Ces méthodes non destructives offrent une grande

sensibilité et une excellente résolution en profondeur.
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I1.3.5 Nano-structuration des matériaux

Enfin, 'utilisation d’ions lourds relativistes permet d’induire des transformations de phase
et de provoquer une nano-structuration contrlée des matériaux. Ce type de modification,
particulierement étudié dans le cadre des applications avancées, ouvre la voie a la mise au

point de matériaux fonctionnels aux propriétés ajustées a I’échelle nanométriquel-2"90°

Zhan10]

I1.4 Effets induits par irradiation dans le SiO:

11.4.1 Silicium cristallin sous irradiation

Les travaux pionniers de Toulemonde™ ont montré que I’irradiation du silicium
cristallin par des ions lourds de haute énergie (par exemple Kr et Xe, ~3.5 GeV) peut induire
la formation de défauts modifiant de maniére significative sa résistivite électrique. Dans
ces conditions, les pertes d’energie sont dominees par le canal électronique, avec une perte
d’énergie linéaire Se comprise entre 3.7 et 14.0 keV/nm. Toutefois, les mesures réalisées
par spectroscopie transitoire des niveaux profonds (DLTS, Deep Level Transient
Spectroscopy) ont révélé que le seul dépot d’énergie électronique ne suffit pas a produire

systématiquement des défauts cristallins stables dans le silicium.

Des recherches complémentaires, notamment celles de Levalois et al.[*®2%2] ont exploré
I’effet d’irradiations avec divers ions, allant de I’oxygene a I’uranium. Pour ce dernier (3.6
GeV), une perte d’énergie ¢lectronique atteignant 23 keV/nm a ¢été rapportée. Cependant,
la densité de défauts demeure relativement faible, suggérant un seuil critique de dépot

d’énergie nécessaire a la formation de dommages visibles.

Un résultat particuliérement marquant est celui de Furuno et al.[Fuu%l qui ont mis en
¢vidence la formation de traces latentes dans le silicium lorsque la perte d’énergie
¢lectronique atteint 17 keV/nm (ions Au a 207 MeV). En revanche, aucune trace n’est
observée pour des pertes plus faibles (12 keV/nm avec des ions In 150 MeV). Ces
expériences, menées sur des films minces amorphes d’environ 5 nm préparés par
évaporation, ont montré la présence de traces de 7 nm de diamétre, dont la nature physique

demeure encore mal comprise.
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Contrairement aux ions isolés, les agrégats moléculaires (clusters), possédant une énergie
spécifique d’environ 0.05 MeV/u et un dépot d’énergie électronique supérieur a 30
keV/nm, se révélent nettement plus efficaces pour générer des traces latentes dans le
silicium cristallin. Leur principal atout réside dans la possibilité d’atteindre localement des
densités d’énergie bien supérieures a celles produites par des ions individuels. Ainsi, Canut
et al.[c@"%] ont démontré que des agrégats de carbone (30 et 40 MeV) possédant des pertes
d’énergie électronique de 48 et 57 keV/nm induisent, pres de la surface, la formation de
traces latentes de diametres respectifs 8.5 nm et 10.5 nm, observées par microscopie
électronique en transmission (TEM). Ces résultats ont été confirmés par Dunlop et
al.lPu"%8l " qui ont montré que des agrégats de Ceo & 30 MeV (Se = 46 keV/nm) provoquent
la formation de régions amorphes d’environ 10 nm de diamétre dans le silicium, et ce
indépendamment de 1’angle d’incidence (normal ou rasant a 10°). Une relation quasi
linéaire a été établie entre le nombre de défauts amorphes et le flux d’agrégats incidents,
illustrant I’efficacité remarquable de ce type d’irradiation. La figure I1.6 illustre ces
observations en présentant trois traces voisines formées dans le silicium suite a une
irradiation par des agrégats de Ceo (30 MeV), visualisées par microscopie électronique a

transmission (MET) & haute résolution en incidence normale[Pu"%€],

Fig. 11.6 : Images MET haute résolution de deux traces voisines créées dans le silicium

par irradiation avec des agrégats Cso de 30 MeV, en incidence normale®""%®l,
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Enfin, une étude théorique basée sur le modele de la pointe thermique (thermal spike
model), développée par Wang et al.lVe%%%l a permis de rationaliser ces observations
expérimentales. En intégrant un couplage électron-phonon de 1.8 x 102 W-cm™=-K!-s™!,
les simulations reproduisent la formation des zones amorphes observées
expérimentalement, confirmant ainsi le réle déterminant du transfert d’énergie électronique

dans les processus d’endommagement du silicium cristallin.

11.4.2 Les défauts crées dans 1’a-SiO:

Sous irradiation, comme tout autre matériau, le dioxyde de silicium amorphe (a-Si0:) subit
d’importantes modifications de ses propriétés physiques et structurales. Les ions lourds
interagissent avec le matériau par deux processus principaux de dissipation d’énergie (Voir

chapitre I) :

e perte d’énergie nucléaire Sy, liée aux collisions élastiques avec les atomes du réseau ;

e perte d’énergie €lectronique Se, asSOCi€é aux excitations et ionisations électroniques.

Ces transferts d’énergie peuvent engendrer la création de défauts ponctuels ou étendus,

affectant directement les propriétés optiques, électriques et mécaniques du matériau.

11.4.2.1 les défauts ponctuels dans 1’a-SiO;

L’¢tude des défauts ponctuels induits par irradiation est d’une importance majeure,
notamment parce qu’ils modifient les propriétés optiques de la silice et conditionnent ses
applications en optoélectronique, télécommunications et confinement des déchets
nucléaires. Ces défauts, souvent appelés centres colorés, entrainent des bandes d’absorption
optique supplémentaires qui réduisent la transparence du verre[S<i%l On distingue deux

grandes familles de défauts ponctuels :

e defauts paramagnétiques : ils possédent un électron non apparié (liaisons pendantes)
et peuvent étre détectés par résonance de spin électronique (ESR/EPR) ;
e defauts diamagnétiques : toutes les orbitales sont occupées par des paires

d’électrons, ce qui les rend indétectables par ESR.
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Contrairement au SiO2 massif, les films minces d’a-SiO2 déposés sur substrat de silicium
(a-Si0-/Si) présentent une réponse particuliére sous irradiation. Plusieurs études ont montré

que I’irradiation peut induire :

e une diminution de I’angle inter-tétraédrique Si-O-Si,
e une rupture des liaisons Si-O, conduisant & la formation de défauts ponctuels
tels que les centres E’ (liaisons Si® non saturées) et les radicaux

peroxydesBusc92],

Busch et al.[B¥s®®2] ont étudié ces défauts par spectroscopie infrarouge (IR) sur des films de
70 & 120 nm irradiés par ions Xe (E =5.9 MeV/u ; Se = 14.6 keV/nm) et Ni (E = 10 MeV/u

: Se = 5 keV/nm). lIs ont observé :

e une diminution du pic associé a la vibration d’élongation Si—O-Si (mode TOs,
~1080 cm™),
e un déplacement de ce pic vers des fréquences plus basses (jusqu’a ~1044 cm™),

e un elargissement de la bande spectrale (Fig. 11.7).
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Fig. 11.7 : Spectre IR des échantillons a-SiO./Si vierges et irradiés avec des ions®usc 921 N
(E=10 MeV/u ; Se =5 keV/nm) et Xe (E=5.9 MeV/u ; Se =14.6 keV/nm).
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Ces résultats traduisent a la fois la formation de défauts ponctuels et une distorsion locale

du réseau amorphe.

Awazu et al.[A"82001 ont confirmé ces observations sur une gamme plus large de pertes
électroniques (0.5 - 13 keV/nm). Le mode TOs diminue systématiquement en fréquence,
indépendamment de la valeur exacte de Se, ce qui suggeére un mécanisme universel lié a la

variation de I’angle Si—O-Si et a la formation de lacunes d’oxygéne.

11.4.2.2 Défauts étendus dans 1’a-SiO-

Lorsque la densité d’énergie déposée par les ions lourds dépasse un certain seuil critique,
les défauts ponctuels (centres E’, lacunes d’oxygéne, radicaux peroxydes) peuvent évoluer
et s’organiser en défauts étendus, modifiant de fagcon plus globale la structure du dioxyde
de silicium amorphe. Ces défauts incluent la densification locale, la formation de zones

amorphes a 1’échelle nanométrique, ainsi que la création de canaux ou de traces latentes.

11.4.2.2.1 Formation de zones densifiées

Plusieurs travaux ont montré que I’irradiation ionique induit une réduction de I’angle inter-
tétraédriqgue Si—O-Si, accompagnée d’une réorganisation du réseau vitreux. Cette

réorganisation conduit a une augmentation de la densité locale du matériau.

e Benyagoub et al.B*™®2 3 partir d’irradiations ioniques, ont quantifié une
densification de I’ordre de 3 %, confirmant que les processus induits par irradiation
reproduisent partiellement ceux observés sous pression.

e McMillan et al.MMi%] ot étudié la réponse du SiO2 amorphe sous haute pression,
montrant que la diminution de I’angle Si—O-Si est corrélée a une densification

progressive.

DevinelP®Vi®3 3 ¢tudié la dépendance du mode TOs sous pression et température, montrant
que sa variation est directement corrélée a la modification de I’angle Si—O-Si. Une
diminution de cet angle entraine une densification locale du réseau. Toutefois, les valeurs
de densité obtenues par spectroscopie IR (variation ~12 %) different de celles mesurées par
d’autres techniques (Benyagoub et al [B921 : ~3 05 : McMillan et al.MMi%] soys différentes
pressions). Cela indique que le décalage du mode TOs résulte d’un processus complexe,

combinant densification et réarrangements structuraux.
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11.4.2.2.2 Formation de traces latentes amorphes

Au-dela d’un certain seuil de pouvoir d’arrét ¢lectronique (Se), les ions lourds rapides
induisent la formation de traces latentes cylindriques, caractérisées par des zones amorphes
et densifiées. Meftah et al.M*"™4l ont mis en évidence, par microscopie électronique en
transmission (TEM), I’existence de telles traces amorphes dans le quartz (Fig. 11.8),
générées suite a I’irradiation par des ions Pb de 0.3 MeV/u (Se = 14 keV/nm). La région
blanche observée sur 1’image correspond a une zone amorphe de diamétre nanométrique
(~5-10 nm) créée au cceur du réseau cristallin. Cette structure résulte d’un processus de
fusion localisée suivi d’une trempe ultrarapide, tel que décrit par le modéle de la pointe

thermique, et s’accompagne d’une variation de densité estimée a Ap / p =15 %.

Transition de Phase

4

Changement de densité

Ap/p=15%

Amorphe
p=2.26 g/cm’

Cristalline
p =2.65g/em?

Fig. 11.8 : Image de Microscopie Electronique & transmission de haute résolution™efto4]
pour un fragment amorphie du SiO cristallin apres une irradiation avec des ions Pb (E =
0.3 MeV/u (Se = 14 keV/nm).

La densité d’énergie électronique déposée De peut étre estimee par la relation :
dE
0.65 (d—
D, =—%5%
¢ N, m Rd?

Na est la densité atomique

R : le rayon effectif de la zone excitée.

Cette approche permet de relier le rayon des traces observées a la densité locale d’énergie.

Dans le cas de la silice amorphe, bien que le matériau soit déja dépourvu d’ordre cristallin

42



CHAPITRE Il : ETAT DE L’ART SUR LES EFFETS DE L'IRRADIATION DANS LA SILICE VITREUSE

a longue distance, des zones de désorganisation accrue (clusters de lacunes et distorsions

structurales) ont été observées et associées a des traces latentes.

11.4.2.3.3 Synergie entre S. et S, dans la formation des défauts étendus

Des études récentes ont montré que la formation de défauts étendus n’est pas uniquement
contrdlée par le dépot d’énergie électronique, mais résulte également d’une synergie entre

Se et Sn .

e Toulmonde et al.l™"M ont irradié des films de 104 nm par des ions Au (0.3-14.8 MeV).
et observé que 1’évolution des bandes IR caractéristiques (diminution de TOs a 1078
cm™! et apparition d’un nouveau pic a 1044 cm™) ne pouvait étre expliquée que par une
interaction couplée entre excitations électroniques et déplacements atomiques
nucleaires.

e Benyagoub®™®l a confirmé que la présence d’un pouvoir d’arrét nucléaire non
négligeable amplifie la création de defauts étendus, suggérant un mécanisme de
renforcement mutuel des deux processus de dissipation d’énergie (excitation

électronique et déplacements atomiques nucléaires).

11.4.2.2.4 Conséquences des défauts étendus
La présence de défauts étendus dans I’a-Si0- a plusieurs conséquences :

e Propriétés optiques : apparition de nouvelles bandes d’absorption, réduction de la
transparence dans I’UV et le visible, ce qui limite ’utilisation de la silice irradi¢e dans
les fibres optiques et composants optoélectroniques.

e Propriétés mécaniques : fragilisation locale du matériau due a la densification
hétérogene et aux zones amorphes.

e Propriétés électriques : modification de la permittivité locale et augmentation des

courants de fuite dans les structures a-SiO./Si utilisées en microélectronique.

I1.4.2.5 Problématique ouverte
Une question essentielle reste débattue dans la communauté scientifique :

o Existe-t-il un seuil critique de pouvoir d’arrét nucléaire Sy et/ou électronique Seau-dela
duquel les défauts ponctuels évoluent vers des défauts étendus (zones amorphes,
densification) ?

e Quelest le role exact de la synergie entre Sy, et Se dans cette transition ?
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La réponse a ces questions est cruciale pour le développement de modeles prédictifs fiables
et pour la conception de matériaux résistants aux environnements irradiants (technologies
nucléaires, spatiales et microélectroniques avancées). La compréhension des mécanismes
responsables de ces endommagements est essentielle pour interpréter les résultats
expérimentaux et développer des modéles prédictifs. Les deux grandes approches
traditionnellement proposées (le modele de I’explosion coulombienne et le modele de la
pointe thermique) tentent d’expliquer comment 1’énergie déposée par un ion lourd est

convertie en chaleur, déplacements atomiques, défauts ponctuels et défauts étendus.

Conclusion du second chapitre

Ce chapitre a permis de dresser un panorama détaillé des connaissances actuelles
sur les effets de lirradiation dans la silice vitreuse. Nous avons tout d’abord mis en
évidence la richesse structurale et fonctionnelle du dioxyde de silicium, en soulignant la
spécificite de sa forme amorphe par rapport aux phases cristallines. Nous avons ensuite
décrit les principaux procédés de modification des matériaux sous faisceau d’ions, depuis
la pulvérisation jusqu’a la nanostructuration, en insistant sur leur intérét scientifique et
technologique.

L étude des effets induits dans le SiO: a montré que l’irradiation engendre une diversité de
deéfauts, allant des centres ponctuels (E°, lacunes d’oxygene, radicaux peroxydes) aux
défauts étendus (densification locale, traces latentes). Ces modifications influencent
profondément les propriétés optiques, mécaniques et électriques du matériau, et
conditionnent son utilisation dans des environnements extrémes tels que le spatial ou le

nucléaire.

Enfin, nous avons souligné [’importance des interactions synergiques entre pertes
d’énergie nucléaire et électronique, ainsi que les débats encore ouverts concernant
[’existence de seuils critiques de dépot d’énergie. Ces problématiques constituent un enjeu
majeur pour la modélisation prédictive des dommages d’irradiation et pour le

développement de matériaux résistants aux radiations.

Ces éléments fournissent le socle conceptuel nécessaire pour aborder, dans les chapitres
suivants, nos propres investigations expérimentales et théoriques sur [l’irradiation du

dioxyde de silicium amorphe.
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Introduction du troisieme chapitre

Dans ce chapitre, nous présentons les dispositifs expérimentaux mis en ceuvre durant ce
travail de recherche. L objectif est de décrire, d 'une part, les systéemes d’irradiation utilisés pour
soumettre les échantillons aux faisceaux d’ions, et d’autre part, les techniques de caractérisation
appliquées afin d’analyser les modifications induites. Une attention particuliere sera accordée a
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), méthode analytique privilégiée pour
[’étude des matériaux irradiés. Cette technique, basée sur l’interférométrie de Michelson, permet
d’examiner avec grande sensibilité les changements structuraux et chimiques provoqués par
Uirradiation. La microscopie a force atomique (AFM) a également été utilisée pour suivre
I’évolution de la rugosité des échantillons soumis a [’irradiation. Ainsi, aprés la présentation des
dispositifs d’irradiation et des conditions expérimentales associées, nous aborderons en détail le
principe et [’application de la spectroscopie (FTIR) et de la microscopie a force atomique (AFM)

pour la caractérisation des échantillons étudiés.

II1.1 Les dispositif d’irradiation

Les irradiations des échantillons ont été réalisées a I’aide du dispositif ARIBE
(Accélérateurs pour les Recherches avec les lons de Basses Energies), intégré au GANIL
(Grand Accélérateur National d’lons Lourds), situé a Caen (France). Le GANIL, mis en
service au début des années 1980, est reconnu comme 1’'un des plus grands laboratoires
internationaux consacrés a I’étude de la physique des ions lourds. Il constitue une
infrastructure scientifique de premier plan, gérée conjointement par le CEA (Commissariat
a I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives) et le CNRS (Centre National de la

Recherche Scientifique).

Les recherches menées au GANIL couvrent un spectre scientifique particulierement vaste,
allant de la physique atomique et nucléaire fondamentale a des applications sociétales

comme |’hadronthérapie, la physique des matériaux ou I’astrophysique.
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II1.1.1 Les accélérateurs du GANIL

Cette installation (Figure Il1-1) unique en France permet d’explorer de manicre
systématique une large gamme de dépots d’énergie, tant électroniques que nucléaires, grace

a ses quatre lignes de faisceaux complémentaires : ARIBE, IRRSUD, SME et HE.

Cco1 CsS1 CSS2 SPIRAL

SPEG

= s .

Dé NAUTILUS

Fig. I11.1 : Schéma de principe du GANIL.

Les faisceaux d’ions multichargés sont produits par des sources ECR (Electron Cyclotron
Resonance), puis injectés dans les cyclotrons C01 ou C02. Apres une premiere accélération,
les ions sont envoyés dans le premier Cyclotron a Secteurs Séparés (CSS1), atteignant une
énergie d’environ 10 MeV/u. Un éplucheur d’épaisseur controlée permet ensuite
d’augmenter leur état de charge. Certains faisceaux sont extraits vers la salle D1 (Sortie
Moyenne Energie), tandis qu’un autre état de charge est dirigé vers le CSS2, ou les ions

atteignent jusqu’a 95 MeV/u.

Le GANIL produit ainsi des faisceaux d’ions allant du carbone a I'uranium, avec des
énergies maximales de 95 MeV/u pour le carbone et de 29 MeV/u pour I'uranium. Cette
flexibilité en fait une plateforme de référence internationale pour I’étude des interactions

ions-matiére.
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II1.1.2 ARIBE

Développé comme une extension stratégique du GANIL, La plateforme ARIBE a été
installée au CIMAP (Centre de Recherche sur les lons, les Matériaux et la Photonique)
afin d’explorer le domaine des trés basses énergies, complémentaire a celui couvert par les

faisceaux traditionnels.

Le principe repose sur le ralentissement et I’extraction des faisceaux d’ions lourds produits
par le GANIL, afin d’atteindre des énergies comprises entre quelques keV et quelques
centaines de keV, bien inférieures aux gammes accessibles habituellement (MeV-GeV).

Cette configuration ouvre la voie a I’investigation de processus ¢lémentaires tels que :

e [l'implantation contrélée d’ions dans les solides, nanostructures et couches
minces,

e la modification de surface et la fonctionnalisation de matériaux,

¢ la formation et I’évolution des défauts a 1’échelle atomique,

e [’interaction d’ions lents avec des molécules complexes, dans des conditions
pertinentes pour I’astrophysique (glaces interstellaires) ou la radiobiologie

(dépots d’énergie nanométriques).

L’installation est dotée de stations expérimentales modulaires, permettant de coupler le
faisceau a divers dispositifs de caractérisation in situ et ex situ (spectroscopie, microscopie
électronique, mesures optiques, etc.). Cette flexibilité rend ARIBE particulierement adapté
aux recherches interdisciplinaires, a 1’interface entre physique fondamentale, science des

matériaux, biophysique et sciences de I’environnement.

Ainsi, par son acces au régime des tres basses énergies, ARIBE complete de maniere
originale I’offre expérimentale du GANIL et renforce les capacités du CIMAP a répondre
aux enjeux actuels de la recherche internationale sur les interactions ion—matiére.

I11.1.3 La plateforme expérimentale

La plateforme ARIBE (Fig. 111.2) délivre des faisceaux d’ions de basse énergie (< 0,01
MeV/u), typiquement de I’ordre de quelques dizaines de keV.
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Fig. 111.2 : Dispositif ARIBE avec les différentes lignes de faisceaux.

Les ions multichargés sont générés par une source ECR, avec une énergie Ec= qV ou V
représente le potentiel d’extraction de la source et g la charge du projectile. Apres une
sélection en charge et en masse, les ions sont dirigés vers les lignes de faisceaux visibles
sur la figure 111.3. La ligne d’irradiation utilisée est équipée d’un systéme de balayage
vertical et horizontal, ainsi que de fentes permettant a la fois d’homogénéiser spatialement

le faisceau, de définir précisément la surface irradiée et d’en contrdler I’intensité.

Chambre d’analyse
Echantillon

b a
Faiscia-u.’ N -D_’(ﬂ_’ 1]
N / H CagzdeFaraday

Dispositif de balayage \
selon les axes XetY

Collimateur

Fig. 111.3 : Schéma du dispositif de balayage utilisé pour la normalisation de |’intensité

du faisceau d’ions sur ARIBE.
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La fluence @;,;, définie comme le nombre total d’ions incidents par unité de surface, est
déterminée par normalisation de la charge accumulée dans le collimateur. Cette charge est
mesurée a ’aide d’une cage de Faraday, ce qui permet une évaluation quantitative précise

du flux ionique regu par I’échantillon, selon la relation :

Qe

Dot = qs

ou Q représente la charge totale collectée, q la charge élémentaire de 1’ion incident, et S la

surface irradiée.

Dans le cadre de cette étude, nous avons procédé a I’irradiation de la silice vitreuse a
I’aide d’ions des ions azote (V**) de 75 keV et argon (Ar'™) de 165 keV. Les échantillons sont
places sur des plaques (Fig. 111.4) qui peuvent pivoter, dans le but de réaliser des

irradiations a différents angles.

Fig. 111.4 : Photo du porte échantillon utilisé pour les irradiations.

I11.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Apres avoir présenté le dispositif d’irradiation, nous abordons dans cette section la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared),
utilisée pour la caractérisation des échantillons étudiés. La FTIR constitue une technique
puissante pour sonder les différents modes de vibration des liaisons chimiques au sein d’un

matériau. Elle repose sur I’interaction entre un rayonnement électromagnétique situé dans
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le domaine infrarouge et les atomes constituant le matériau étudié. Lorsque la fréquence du
rayonnement incident coincide avec la fréquence propre dun mode vibratoire
caractéristique d’une liaison chimique, une absorption se produit. Cette interaction se
traduit dans le spectre infrarouge par I’apparition d’un pic d’absorption, dont la position
(nombre d’onde), la largeur a mi-hauteur et D'intensité apportent des informations

précieuses sur la nature et I’environnement structural de la liaison concernée.

Il est important de souligner que seules les liaisons hétéropolaires, ¢’est-a-dire présentant
une variation du moment dipolaire au cours de la vibration, sont actives en spectroscopie
infrarouge et génerent des bandes d’absorption. En revanche, les liaisons homopolaires

telles que Si-Si, ne modifiant pas le moment dipolaire, restent inactives dans ce domaine.

Les différents modes de vibration observables dépendent des mouvements atomiques

relatifs lors de ’excitation vibratoire. Ils peuvent étre classés comme suit :

e Elongation (stretching) : vibration le long de 1’axe de la liaison, pouvant étre
symétrique ou asymétrique ;

e Balancement (wagging/rocking) : mouvement de va-et-vient latéral des atomes ;

e Déformation hors du plan (out-of-plane bending) : vibration perpendiculaire au plan
formé par les atomes liés ;

e C(Cisaillement (scissoring) : mouvement de rapprochement ou d’éloignement latéral
des atomes liés ;

e Respiration (breathing) : vibration collective d’un groupement atomique,

caractérisee par une expansion et une contraction simultanées.

vibrations d'allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan

\
\Y \

symetrique

bascule (rocking) balancement (wagging)

\
\Y% ,

asymétrique

cisaillement (scissoring) torsion (twisting) i’
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Fig. I11.5 : Différents modes de vibration
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Ainsi, I’analyse spectroscopique infrarouge permet non seulement d’identifier la nature des
liaisons chimiques présentes dans un matériau, mais également d’obtenir des indications
sur leur organisation structurale et leur évolution sous contrainte externe, telle qu’une

irradiation ionique.

[I1.2.1 Bandes d’absorption infrarouge dans les oxydes de silicium

La silice amorphe (a-Si02) présente un spectre infrarouge caractéristique résultant des
vibrations internes des liaisons Si—O et des modes collectifs du réseau vitreux. Ces bandes,
sensibles a la structure locale, a la présence d’impuretés et aux effets d’irradiation,

constituent un outil d’analyse tres puissant pour I’étude des modifications structurales

II1.2.1.1 Vibrations de I’atome d’oxygéne isolé dans le silicium amorphe

Dans la structure amorphe, chaque atome d’oxygene est li¢ a deux atomes de silicium

voisins et peut se déplacer selon trois modes indépendants (Fig. 111.6) :

« Elongation symétrique : mouvement simultané des deux atomes de Si par rapport a
I’oxygene, dans le plan de symétrie de la liaison Si—O-Si.

« Elongation asymétrique : déplacement de I’oxygéne paralléle a 1’axe reliant les deux
atomes de silicium.

o Balancement : mouvement perpendiculaire au plan formé par le groupement Si—O-Si.

O Oxygene

Elongation Elongation . Silicium
Symétrique Asymétrique Balancement

Fig. 111.6 : Modes de vibration de [’atome d’oxygeéne dans la molécule de SiOs.

Les positions de ces bandes ont été déterminées expérimentalement dans le silicium
amorphe obtenu par évaporation en présence d’un plasma oxygéné. Les bandes
d’élongation symétrique et asymétrique apparaissent respectivement a 650 cm™ et 940

cm™', tandis que le mode de balancement est observé autour de 500 cm™.
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I11.3.1.2 Vibrations des tétraédres SiOa
Chaque atome de silicium est entouré de quatre atomes d’oxygene formant un tétracdre

SiOa4. Les vibrations internes de ces unités structurales engendrent plusieurs bandes IR

caractéristiques :

« Elongation asymétrique Si-O-Si : intense et large, centrée autour de 1100 cm™,
considérée comme la bande la plus représentative du SiO: vitreux.

« Elongation symétrique Si-O : observée vers 800 cm, traduisant les vibrations
collectives du réseau.

e Mode de flexion O-Si-O : situé pres de 470 cm™, lié au mouvement angulaire des

oxygenes autour du silicium.

Ces bandes, bien connues et largement eétudiées, servent souvent de reférence
spectroscopique pour identifier la présence et la nature des groupements SiO. dans les

réseaux vitreux.

I11.3.1.3 Modes collectifs du réseau vitreux

Au-dela des vibrations locales, des modes collectifs apparaissent en raison de la

connectivité du réseau vitreux. lls se traduisent par :

o L’¢largissement des bandes principales (1100, 800, 470 cm™), conséquence directe de
la distribution désordonnée des angles Si—O-Si.
o L’apparition de bandes secondaires, par exemple a 1230 cm™, attribuées aux

vibrations d’oxygeénes non pontants.

Ces caractéristiques spectrales constituent une signature de I’état amorphe de la silice.

I11.3.1.4 Influence des impuretés et des dopants

La spectroscopie infrarouge est extrémement sensible a la présence d’impuretés ou de
dopants dans la matrice de silice. Ces éléments perturbent les vibrations locales et

collectives du réseau vitreux et introduisent des bandes caractéristiques supplémentaires.

e Hydrogene (H) :
L’incorporation d’hydrogéne, souvent sous forme de liaisons O—H ou Si-H, entraine

I’apparition de bandes intenses et bien définies.
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Les vibrations d’¢longation O—H apparaissent typiquement vers 3500 cm™,
Tandis que les vibrations Si—H sont détectées autour de 2250 cm™. Ces signatures
permettent de mettre en évidence I’hydrogénation des couches minces ou des verres

de silice, particulierement dans les procédés plasma.

e Azote (N):

Le dopage a I’azote conduit a la formation de liaisons Si—N, qui se traduisent par des

bandes dans la région de 850-950 cm™. La substitution partielle des oxygénes par des

atomes d’azote modifie également la position et I’intensité des bandes caractéristiques
du Si-O-Si.

e Gazrares (Ar, He, Ne, etc.) :

Bien qu’ils ne forment pas de liaisons chimiques directes, les gaz rares incorporés lors

de dépots ou d’irradiations peuvent induire des contraintes mécaniques locales dans le

réseau vitreux, entrainant un élargissement ou un décalage des bandes principales (vers

le haut ou vers le bas en fréquence).

Ainsi, I’IR permet non seulement d’identifier la structure de base du réseau vitreux, mais

aussi de détecter la présence et la nature des impuretés introduites.

I11.3.1.5 Effets de I’irradiation ionique

L’irradiation par ions lourds ou légers modifie la structure locale et la connectivité du

réseau vitreux de la silice, ce qui se traduit par des changements mesurables dans les

spectres IR. Les effets principaux sont :

Création de défauts structuraux : L’irradiation peut rompre des liaisons Si—O-Si,
générant des liaisons pendantes ou des groupes non pontants (Si—OH, Si-H). Ces
défauts donnent lieu a I’apparition de nouvelles bandes (par ex. Si-H a ~2250 cm™,
O-H a ~3500 cm™).

Décalages spectraux : Les bandes principales (1100 cm™, 800 cm™, 470 cm™)
peuvent étre décalées vers les basses fréquences en raison d’un affaiblissement des
liaisons Si-O ou de I’augmentation de la désorganisation locale.

Elargissement des bandes : L’irradiation entraine une distribution plus large des
longueurs et des angles de liaisons Si—O-Si, ce qui se traduit par un élargissement

significatif des bandes IR, reflet du désordre structural accru.
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e Formation de nouvelles structures locales : Des clusters de silicium ou de petites
phases cristallines (B-cristobalite, quartz métastable) peuvent se former,

introduisant des bandes supplémentaires propres a ces structures.

Ainsi, I’analyse détaillée de I’évolution des spectres infrarouges avant et apres irradiation
permet de suivre finement les mécanismes d’endommagement, de relaxation et de

réorganisation du réseau vitreux.
I11.2.2 Principe de fonctionnement du FTIR

La Figure I11.7 illustre le principe de fonctionnement d’un spectrométre infrarouge basé sur

un interférométre de Michelson, élément central de la spectroscopie FTIR.

Miroirfixe [ |  Miroirmobile

Source infrarouge

polychromatique / ;
Séparatrice :

/ Déplacement
= -
Interféromeétre
de Michelson

1
echantition [N
1

Fig. I11.7 : Interférométre de Michelson

Une source infrarouge polychromatique émet un rayonnement qui est dirigé vers une
séparatrice de faisceau (miroir semi-réfléchissant). Celle-ci divise le faisceau incident en

deux parties :

e une premiére partie est réfléchie vers un miroir fixe,
o la seconde est transmise vers un miroir mobile, dont la position peut varier par un

systeme de déplacement controlé.

Apres réflexion sur les miroirs, les deux faisceaux sont recombinés par la séparatrice et
interférent, produisant un interférogramme. Ce signal dépend de la différence de chemin

optique créée par le déplacement du miroir mobile.
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Le faisceau recombiné traverse ensuite I’échantillon, ou certaines longueurs d’onde sont
absorbées selon les vibrations moléculaires caractéristiques des liaisons chimiques
présentes. Enfin, le signal est détecté par un détecteur infrarouge sensible, qui enregistre

I’interférogramme transmis.

Par I’application de la transformée de Fourier, on convertit I’interférogramme en un spectre
infrarouge représentant 1’intensité absorbée en fonction du nombre d’ondes (cm™). Ce
spectre constitue une véritable empreinte moléculaire du matériau, permettant d’identifier
les liaisons chimiques, les groupes fonctionnels et I’organisation structurale du solide

analyse.

[11.2.3 Systéme expérimental d’acquisition FTIR

Les spectres d’absorption infrarouge sont acquis sur un spectrometre d’absorption
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de type NICOLET iS10 (Thermo Scientific)
(Fig. 111.8) du laboratoire LRPCS de I’Université de Skikda. Afin d’optimiser la qualité des
données, chaque spectre a éte enregistré avec une moyenne de 256 balayages, ce qui permet
d’améliorer significativement le rapport signal/bruit. La résolution spectrale adoptée est de
1 cm™, et toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante. Les films sont
analyses en incidence normale par transmission directe. Les spectres sont enregistrés en

mode absorbance, entre 400 et 4000 cm™.

Les échantillons ont été analysés en incidence normale, choix méthodologique visant a
éviter I’apparition des modes longitudinaux susceptibles d’étre excités a I’angle de
Brewster. Les mesures ont été réalisées ex-situ, c’est-a-dire aprées irradiation des

échantillons.

Fig. 111.8 : Spectromeétre a Transformée de Fourier de type NICOLET iS10 de marque
thermo scientifique (LRPCSI).
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I11.3 La microscopie a force atomique (AFM)
[1.3.1 principe général

La microscopie a force atomique (AFM - Atomic Force Microscopy) constitue l'une
des techniques de sonde locale les plus importantes développées au cours des derniéres
décennies. Dérivée de la microscopie a effet tunnel (STM - Scanning Tunneling
Microscopy), cette technique a été inventée en 1986 par Binnig, Quate et Gerber!®"e6l gt
s'est rapidement imposée comme un outil incontournable dans de nombreux domaines de

recherche

Le succes remarquable de I'AFM s'explique par sa polyvalence exceptionnelle

contrairement aux techniques antérieures, elle permet [I'observation d'échantillons
conducteurs, semi-conducteurs ou isolants, dans diverses conditions environnementales
(air, vide, milieu liquide, atmosphére controlée). Cette versatilité a suscite l'intérét de
specialistes issus de domaines variés, faisant de I'AFM une technique de choix pour

I'analyse morphologique détaillée des surfaces a I'échelle nanométrique.

Le principe de fonctionnement de I'AFM repose sur la détection des variations de forces
d'interaction entre une sonde de dimensions tres réduites et la surface étudiée. Une pointe
fine (Fig. 111.9), fixée a I'extrémité d'un microlevier flexible (cantilever), balaye
méthodiquement la surface de I'échantillon. Les forces s'exercant entre la pointe et la
surface induisent des déflexions du microlevier, qui sont détectées avec une grande

précision par un systeme optique.

L'échantillon est monté sur un tube piézo-électrique permettant des déplacements précis
dans les trois directions spatiales. Les variations de force d'interaction, qui fluctuent de
point en point, génerent des variations correspondantes de la déflexion du microlevier. Un
systéme de rétroaction maintient la position du microlevier constante en ajustant la tension
appliquée au tube piézo-électrique. Ces variations de tension servent finalement a

construire I'image topographique de la surfacelPiero0. Perre7],
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Fig. 111.9. : Principe de fonctionnement du microscope a force atomique.
I11.3.2 Les interactions pointe-échantillon

La compréhension des différentes forces d'interaction entre la pointe et I'échantillon est
cruciale pour une interprétation correcte des données AFM. Ces interactions peuvent
généralement étre décrites a l'aide de potentiels empiriques tels que le potentiel de Lennard-
Jones, qui combine une composante attractive a longue portée (proportionnelle a 1/r¢) et

une composante repulsive a courte portée (proportionnelle a 1/rt?).

I11.3.2.1 Forces de van der Waals

Les forces de van der Waals trouvent leur origine dans la formation de moments dipolaires
instantanés au sein des atomes. Ces moments résultent du décalage entre le centre de gravité
des charges positives du noyau et celui du nuage électronique. Dans un solide, les

interactions entre ces dipdles électriques générent les forces de van der Waals.

Pour la géométrie sphere-plan, couramment utilisée pour approximer l'interaction pointe-

échantillon, ces forces s'expriment selon ['s%91 ;

AR,

F =—
6 d?

(11.11)
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N

ou:

« Areprésente la constante de Hamaker
o Rc désigne le rayon de courbure de la pointe
o dcorrespond a la distance de séparation pointe-échantillon

Ces forces attractives a longue portée demeurent efficaces sur une gamme étendue de

distances, depuis quelques angstroms jusqu'a plusieurs dizaines de nanometres.

I11.3.2.2 Forces répulsives interatomiques

Lorsque la distance pointe-échantillon devient inférieure a quelques angstréms, les forces
interatomiques deviennent répulsives. A cette échelle, le principe d'exclusion de Pauli
interdit le recouvrement des nuages électroniques, empéchant ainsi la pénétration de la

pointe dans I'échantillon.

I11.3.2.3 Forces capillaires

En conditions ambiantes, la formation d'un micromeénisque liquide a la surface des
échantillons génére des forces capillaires attractives. La pointe traverse cette couche liquide
pour approcher la surface, créant un contact qui maintient les objets lies. En assimilant le

contact & une géométrie sphére-plan, I'expression™e*4 de la force capillaire s'écrit:

F=4mRYycosO (111.12)

e R représente le rayon de la sphere
e ydesigne la tension de surface du liquide

e @ correspond a I'angle de contact (nul lorsque la pointe quitte la surface)

Ces forces, pouvant atteindre des valeurs supérieures a 1077 N, risquent de déformer les
échantillons fragiles tels que les membranes biologiques. Elles peuvent étre évitées en

effectuant les mesures sous vide.
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I11.3.2.4 Forces de friction

Le déplacement relatif entre la pointe en contact et I'échantillon génére des forces de
friction paralléles & la surface. Ces forces induisent une torsion du cantilever, mesurable
par la déflexion latérale qu'elle provoque™a™®, Particulierement importantes, elles peuvent
parfois dépasser la composante normale de la force et dépendent étroitement du potentiel
de surface, permettant ainsi de différencier les matériaux selon leur structure et composition

chimique.

I11.3.2.5 Forces électromagnétiques

Les forces €électrostatiques et magnétiques constituent des interactions a longue portée. Le
piégeage de charges électrostatiques dans les materiaux isolants génére des forces
électriques, tandis que la présence de matériaux magnétiques donne naissance a des forces

magnétiques spécifiques.

I11.3.4 Modes opératoires de I'AFM

L'analyse des courbes force-distance révele l'existence de deux régimes distincts : un
régime de forces répulsives (positives) a courte distance et un régime de forces attractives
(négatives) a plus grande distance. Ces régimes, décrits par des potentiels de type Lennard-

Jones, définissent trois modes opératoires principaux.

Le régime répulsif s'établit a des distances inférieures a 1 nm selon une loi en 1/17, tandis
que le régime attractif, dominant a des distances supérieures, suit une loit<®3l en 1/r13, Cette
dualité définit trois modes de fonctionnement : le mode Contact (zone répulsive), le mode

Tapping (zone intermédiaire) et le mode Non-Contact (zone attractive).

I11.3.4.1 Mode Contact

Dans ce mode, la pointe maintient un contact permanent avec la surface dans le domaine
des forces répulsives. Le balayage génére des déflexions du cantilever proportionnelles aux
variations topographiques, permettant la construction d'images par mesure de la position

verticale de la pointe en fonction des coordonnées horizontales.
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I11.4.1.1.1 Imagerie a force constante

Ce mode représente la configuration opérationnelle la plus répandue. La déflexion du
cantilever est maintenue constante (F = kZ, ou k désigne la constante de raideur),
impliquant une force constante. Le signal de correction verticale UZ, nécessaire pour
maintenir cette condition, est enregistré en fonction des coordonnées (X,Y) déterminées
par les tensions appliquées aux éléments piézo-électriques. La correspondance UZ (UX,
UY) permet finalement de reconstituer la topographie Z(X,Y).

[11.4.1.1.2 Imagerie a déflexion variable

Cette configuration maintient la position verticale constante et mesure les variations de
déflexion en fonction des deplacements latéraux. Elle s'avére particulierement adaptée a

I'obtention d'images atomiques ou moléculaires sur des echantillons cristallins.

I11.4.1.1.3 Microscopie de force latérale

La force de friction latérale induit une torsion du cantilever, détectable par la déflexion
latérale du faisceau laser. L'utilisation d'une photodiode a quatre quadrants permet la
mesure simultanée des déflexions verticale et latérale, autorisant la cartographie conjointe

de la topographie et des variations de friction pointe-surface.

I11.3.4.2 Mode Non-Contact

Ce mode utilise des cantilevers caractérisés par une constante élastique élevée et opere dans
le régime des forces attractives, avec des interactions significativement plus faibles que
celles du mode contact. Cette configuration convient particulierement aux matériaux

fragiles.

La pointe vibre a proximité de la surface sans la toucher, a une fréquence légerement
supérieure a sa fréquence de résonance naturelle, avec une amplitude de quelques
nanometres (< 10 nm). Les forces d'interaction modifient la fréquence de résonance du
cantilever. Un systéme de rétroaction ajuste la hauteur échantillon-pointe pour maintenir
soit la fréquence soit I'amplitude de vibration constante, générant les données nécessaires

a la reconstruction topographique.
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L'imagerie s'effectue préférentiellement sous vide pour éviter les couches adsorbées
susceptibles de perturber les mesures. Ce mode peut étre étendu a la détection de forces
magnétiques (avec des pointes magnétiques) ou a la mesure de capacité électrique (par
application d'un potentiel entre pointe et surface).

[11.3.4.3 Mode Tapping

Ce mode constitue une variante du mode non-contact utilisant des cantilevers de raideur
intermédiaire (20-50 N/m) et des forces d'interaction de 1'ordre de 10~ N. La pointe vibre
avec une fréquence proche de la résonance (20-400 kHz) et une amplitude importante (20-
100 nm), touchant périodiquement la surface.

Le systeme de rétroaction maintient I'amplitude de vibration constante pendant le balayage.
Cette configuration permet I'imagerie d'échantillons fragiles sans déformation significative,
la force normale exercée étant estimée entre 10 et 40 nN d'apreés les calculst<"% dy temps

de contact effectif.

11.3.5 Composants instrumentaux

I11.3.5.1 Systéme piézo-¢électrique

Le positionnement précis s'appuie sur des céramiques piézo-électriques constituées de
titanate zirconate de plomb (PZT). Ces éléments permettent des déplacements dans les trois
directions spatiales avec une résolution sub-nanometrique, présentant l'avantage d'une

déformation proportionnelle a la différence de potentiel appliquée.

Les tubes piézo-électriques (Fig. 111.10) développés par Binnig et Smith®"8el integrent
cing électrodes permettant un contréle tridimensionnel. Ces systémes autorisent des
déplacements horizontaux de plusieurs dizaines de micrometres et des variations verticales

d'une dizaine de micrométres.
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Fig. 111.10 : Tube piézo-électrique
I11.3.5.2 Pointes et cantilevers

Les performances de résolution dépendent étroitement des caractéristiques de la pointe, qui
doit présenter une dureté suffisante pour éviter la deformation et un rayon de courbure
minimal. Les cantilevers associés requiérent une fréquence de résonance élevée pour

limiter la sensibilité aux vibrations externes.

Les pointes en nitrure de silicium (Si:N4), de forme pyramidale avec un angle d'ouverture
de 35° et un rayon de courbure de 30-50 nm, conviennent au mode contact. Les pointes
silicium, généralement dopées pour éviter les effets de charge, preésentent une géometrie
conique avec un angle d'ouverture inférieur a 20° et un rayon de courbure sub-

décananométrique, optimisant la résolution latérale pour les modes vibrants.

Des pointes spécialisées existent pour des applications spécifiques : pointes métalliques
conductrices pour la microscopie électrostatique, ou pointes magnétiques pour la

microscopie de force magnétique.

[11.3.5.3 Systeme de détection optique

La mesure de déflexion s'effectue par détection de la déviation d'un faisceau laser réfléchi
par I'extrémité du cantilever. Une photodiode segmentée détermine la position de la tache
laser : l'analyse de I'éclairement recu par les différents quadrants, pour une géométrie

définie, permet d'accéder aux angles de déflexion et de torsion du cantilever.

64



CHAPITRE Il : DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Les caractérisations par microscopie a force atomique ont été réalisées a l'aide d'un
équipement de marque Herzan (Fig. I11.11) du Laboratoire Chimie ingénierie moléculaire
et Nanostructures (LCIMN) de I’Université Setif-1.

Fig. 111.11 : Microscope a force atomique utilisé pour les mesures expérimentales realisées
dans cette etude (Laboratoire LCIMN, Université de Sétif-1)

Conclusion du troisiéme chapitre

Dans ce chapitre, nous avons exposé l’ensemble des dispositifs expérimentaux
mobilisés dans le cadre de cette recherche. Les systemes d’irradiation décrits jouent un
role fondamental en permettant d’induire de maniere contrélée des modifications
structurales au sein des échantillons étudiés. Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) s’est avérée particulierement adaptée pour analyser ces
modifications a [’échelle atomique et moléculaire, grdce a sa grande sensibilité aux
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. De plus, la microscopie a force
atomique (AFM) a été utilisée pour suivre I’évolution morphologique de la rugosité des
échantillons irradiés. La combinaison de ces techniques, alliant irradiation et
caractérisation spectroscopique ainsi que morphologique, constitue une méthodologie
parfaitement cohérente et complémentaire pour [’étude des matériaux soumis a
Uirradiation. Cette approche expérimentale forme le socle solide sur lequel s ’appuient les

résultats et analyses présentés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE IV : PRESENTATION ET ANALYSE DES RESULTATS

Introduction du quatriéme chapitre

Ce chapitre expose et analyse les résultats expérimentaux et numériques obtenus
sur la silice vitreuse (SiO:z) soumise a une irradiation ionique de basse énergie. L’ objectif
principal est de souligner [influence distincte des pertes d’énergie nucléaire et
électronique, et de relier les modifications observées aux mécanismes physiques sous-

jacents.

Dans un premier temps, les conditions expérimentales d’irradiation ainsi que les
techniques de caractérisation employées sont rappelées. Une attention particuliere est
portée & la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR), qui permet de suivre
[’évolution des bandes vibrationnelles caractéristiques du réseau vitreux et d’identifier les
altérations structurelles induites par les collisions ions-matiere. La microscopie a force
atomique (AFM) est egalement mobilisée pour quantifier les variations de rugosité de

surface et analyser la morphologie des échantillons avant et apres irradiation.

Dans un second temps, les résultats expérimentaux sont présentés puis discutés en
détail, avant d’étre confrontés aux simulations issues du modéle unifié de la pointe
thermique (u-TSM). Cette confrontation favorise une meilleure compréhension des
mecanismes de modification de la silice vitreuse et met en lumiére le réle respectif des

processus nucléaires et électroniques dans la dynamique d’endommagement.

IV.1. Méthodologie expérimentale

Des films minces de silice vitreuse (Si02), d’une épaisseur moyenne de 104 nm et d’une
densité massique de 2.2 g/cm3, ont été déposes par procédé thermique sur les deux faces de
plaquettes de silicium monocristallin (orientation (100)) d’un diametre de 5 cm. Les
¢chantillons ont ensuite ét¢ découpés en pastilles d’environ 1 X 1 cm? puis irradiés par
incidence normale avec des ions N** de 75 keV et Ar''* de 165 keV au sein de la plateforme
ARIBE (Accélérateur pour la Recherche avec des lons de Basse Energie, CIMAP, GANIL,
Caen, France). Le choix de ces ions et de ces énergies s’est appuyé sur des pertes d’énergie
nucléaire et électronique comparables obtenues via le code SRIMIB®® facilitant ainsi une

analyse directe de leurs effets respectifs.

67




CHAPITRE IV : PRESENTATION ET ANALYSE DES RESULTATS

La figure IV.1 illustre I’évolution des pertes d’énergie nucléaire et électronique dans la
silice vitreuse irradiée par des ions azote et argon, obtenue a partir de simulations réalisées
avec le code SRIME™8 T3 figure IV.2 montre 1’évolution des parcours projetés de ces
mémes ions (N et Ar) dans la silice vitreuse, calculée également a 1’aide du code

SRIM[BirSSO].

800 —r—r—+—>—vb—"+—"V—"V—""T—"—"T—"T"T"—"—""
— Ar électronique
] —— Ar nucléaire
= 600 k - - Nelect,ro_nlque i
= = = Nnucléaire
>
2,
2 [ Ar Sn =420 eV/inm -
O 400 - -
Q | Ar Se=390eV/inm - -
R - -
T [ N Se =260 eV/nm -
ot . ;
g 200F .
N 75 [eV] Ar 165 [eV]
t N Sn =80 keV/nm T = = == - =
0 A A 1 A A A A 1 A A A A 1 A A A A 1 A A A A
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Energie [keV]

Fig. IV.1 : Variation des pertes d’énergie nucléaire et électronique dans la silice vitreuse

irradiée par des ions azote et argon, simulée avec le code SRIMIBIrs&0],
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Fig. IV.2 : Variation des parcours projetés des ions azote et argon dans la silice vitreuse,

obtenue par simulation avec le code SRIM!®"*5%/.
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Les valeurs estimées des pertes d’énergie sont les suivantes :

e Pour les ions N°* a 75 keV, la perte d’énergie électronique (Se) est de 260 eV/nm, la
perte d’énergie nucléaire (Sn) s’éléve a 80 eV/nm, et la portée projetée (Rp) est de 210
nm.

e Pour les ions Ar''* a 165 keV, la perte d’énergie électronique (Se) atteint 390 eV/nm, la

perte nucléaire (Sn) 420 eV/nm, avec une portée projetée (Rp) de 175 nm.

Les flux d’ions variaient entre 1 x 10! et 6 x 10'° jons/cm?/s, avec des fluences allant
jusqu’a 3 x 10" ions/cm?. Les modifications structurales induites ont été suivies grace a
une spectroscopie FTIR réalisée a ’aide d’un spectrometre Nicolet iIS10, fonctionnant a

une résolution de 2 cm™* et moyennant 64 scans.

IV.2 Résultats et discussion

IV.2.1 Spectroscopie infrarouge

Les figures 1V.3 et 1V.4 présentent 1’évolution des spectres infrarouges en fonction de la
fluence ionique pour des échantillons de SiO: vitreux irradiés avec des ions N** (75 keV)
et Ar''" (165 keV) respectivement. L’analyse a porté principalement sur la bande
d’absorption TO3 (1000 -1120 cm™) et sur la paire LO4-TO4 (1165-1200 cm™).

Les principales observations sont les suivantes :

e Une diminution de I'intensit¢ de la bande TO3 a 1078 cm™', accompagnée de
I’apparition d’un nouveau pic a 1044 cm™, traduisant une réduction de I’angle de liaison
Si-O-Si et, par conséquent, une compaction du réseau vitreux.

e Une intensité globalement inchangée de la bande LO4-TO4.

Les valeurs de la largeur & mi-hauteur (FWHM) des bandes situées a 1078, 1197 et 1044
cm' ont été déterminées par ajustement gaussien. Ces résultats sont en accord avec les
données déja rapportées dans la littérature(Ro@!2 Toullll ] o5 ajustements gaussiens sont
présentés a la figure IV.5 pour les spectres infrarouges de I’échantillon non irradié, aux
figures I'V.6 et IV.7 pour ceux des échantillons irradiés par des ions N°*, et aux figures I'V.8

et IV.9 pour ceux irradiés par des ions Ar''*, en fonction des différentes fluences.
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Fig. IV.3 : Evolution des spectres infrarouges de la silice vitreuse (SiO:) dans I’intervalle
900-1350 cm™, enregistrés apres irradiation par des ions N°* (75 keV), pour les différentes

fluences indiqueées sur les figures.
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Fig. IV.4 : Evolution des spectres infrarouges de la silice vitreuse (SiOz) dans I'intervalle
900-7350 cm™, enregistrés apres irradiation par des ions Ar''* (165 keV) (b), pour les

différentes fluences indiquées sur les figures.
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Fig. IV.5 : Ajustement du spectres infrarouges pour une cible non irradiée de la silice
vitreuse (SiO:) non irradiée dans la plage 900 -1350 cm™, avec deux gaussiennes situées a
1197 cm™ et 1078 cm™.
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Fig. IV.6 : Spectres infrarouges de la silice vitreuse irradiée avec des ions N°* de 75 keV,
pour une fluence de 9.28 x 10'* ions/cm’. Les lignes en pointillés correspondent aux
contributions ajustées des bandes situées a 1044 cm™, 1078 cm™ et 1197 cm™ (mentionnées
sur les figures). La courbe rouge continue représente la somme de ces bandes ajustées,

superposée aux données expérimentales (points noirs).
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Fig. IV.7 : Spectres infrarouges de la silice vitreuse irradiée avec des ions N°* de 75 keV,
pour une fluence de 1.8 x 10" ions/cm’. Les lignes en pointillés correspondent aux
contributions ajustées des bandes situées a 1044 cm™, 1078 cm™ et 1197 cm™ (mentionnées
sur les figures). La courbe rouge continue représente la somme de ces bandes ajustées,

superposée aux données expérimentales (points noirs).
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Fig. IV.8 : Spectres infrarouges de la silice vitreuse irradiée avec ions Ar''* de 165 keV,
pour une fluence de 1.1 x 10" ions/cm’. Les lignes en pointillés correspondent aux
contributions ajustées des bandes situées a 1044 cm™, 1078 cm™ et 1197 cm™ (mentionnées
sur les figures). La courbe rouge continue représente la somme de ces bandes ajustées,

superposée aux données expérimentales (points noirs).
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Fig. IV.9 : Spectres infrarouges de la silice vitreuse irradiée avec ions Ar''* de 165 keV,
pour une fluence de 2 x 10" ions/cm’. Les lignes en pointillés correspondent aux
contributions ajustées des bandes situées a 1044 cm™, 1078 cm ™ et 1197 cm™ (mentionnées
sur les figures). La courbe rouge continue représente la somme de ces bandes ajustées,

superposée aux données expérimentales (points noirs).

La diminution de I’aire de la bande a 1078 cm™ et I’augmentation de celle de la bande a
1044 cm™, en fonction de la fluence ionique lors de I’irradiation par des ions N* a 75 keV
et Ar''" a 165 keV, sont présentées dans les figures IV.10 et IV.11 respectivement.
L’évolution des aires en fonction de la fluence a été ajustée selon la loi de Poisson, les
résultats étant représentés par des courbes continues rouge (pour le pic a 1044 cm™) et
noires (pour le pic a 1078 cm™). La somme des deux aires est également tracée (courbe
bleue en pointillés), montrant que la diminution de I’intensité de la bande a 1044 cm™ est
compensée par ’augmentation de celle a 1078 cm™. Les courbes pleines et pointillées

correspondent aux ajustements des données expérimentales par la loi de Poisson[™V77],
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Fig. IV.10 Evolution des aires de la bande a 1078 cm™ (courbe noire) et de la bande a
1044 cm™ (courbe rouge) en fonction de la fluence ionique pour les ions N°* d’énergie 75
keV. La somme des deux aires est également representée (courbe bleue en pointillés),
mettant en évidence que la diminution de [’aire de la bande a 1044 cm™ est compensée par
[’augmentation de celle de la bande a 1078 cm™. Les courbes pleines et en pointillés

correspondent aux ajustements des données expérimentales selon la loi de Poisson™v7],
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Fig. IV.11 : Evolution des aires de la bande a 1078 cm™ (courbe noire) et de la bande d
1044 cm™ (courbe rouge) en fonction de la fluence ionique pour les ions Ar''* d’énergie
165 keV. La somme des deux aires est également représentée (courbe bleue en pointillés),

Mettant en évidence que la diminution de [’aire de la bande a 1044 cm™ est compensée par
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[’augmentation de celle de la bande a 1078 cm™. Les courbes pleines et en pointillés

correspondent aux ajustements des données expérimentales selon la loi de Poissont™v77],
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IV.2.2. Section efficace de la transformation structurale et détermination du
rayon

Les augmentations de la surface du pic a 1044 cm™ en fonction de la fluence ionique (pour
les ions N5* 4 75 keV et Ar''* & 165 keV) sont présentées dans la figure 3. A fortes fluences,
un comportement de saturation est observé : la bande a 1044 cm ™ atteint un maximum. A
faibles fluences, 1’augmentation de cette bande (associée au SiO: désordonné) est

proportionnelle a la dose absorbée.

L’évolution de la surface de la bande en fonction de la fluence ¢ est tracée dans la figure 3

et ajustée a I’aide de la loi de Poisson!™V7"1 ;

Fi=1-exp (-0.9) aav.il)

ou Fq représente la fraction de matériau endommagé et o la section efficace de dommage

pour la transformation structurale.

Fq est défini par Fq4 = N/No, ou N est le nombre d’oscillateurs associés a la nouvelle bande
d’absorption induite par I’irradiation, et No correspond au nombre d’oscillateurs a 1’état de
dommage complet. Comme le nombre d’oscillateurs est proportionnel a la surface de la

bande d’absorption, Fq peut étre directement relié au rapport des surfaces des bandes.

Ainsi, Fq peut aussi s’exprimer par Fq = S /So ou S est la surface de la bande d’absorption
induite par I’irradiation a une fluence donnée, et So la valeur de saturation correspondant
au dommage complet du matériau. L’évolution du pic induit par irradiation est analysée a

I’aide de la relation suivante :

S=S(1-exp (-0.¢9)) (1V.2)

La variation de la surface du pic induit en fonction de la fluence permet d’estimer la pente
initiale ainsi que la section efficace de dommage, et par conséquent, le rayon effectif du
dommage. La pente initiale de cette courbe (voir figures 1V.12 et 1V.13) donne une
indication de I’efficacité du dommage dans le régime de faible fluence, ou le recouvrement
des traces ioniques est négligeable. Elle est déterminée en calculant la dérivée de la fonction

dépendant de la fluence en fluence nulle.
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Fig. IV.12 : Evolution de I'aire du pic de la bande d’absorption @ 1044 cm™ en fonction

N

de la fluence, pour des irradiations avec des ions N°" a 75 keV. Les courbes continues

correspondent aux ajustements des données expérimentales selon la loi de Poisson(™77]

[y
(o}

i Ar11+ (165 keV) S, = 390 eV/nm ]
! S, =420 eV/nm

[y
o

=
N

[y
N
!
I

Aire du pic 1044 cm™ [cm]

O L L L
0.0 2.5x10%3 5.0x10%3 7.5x10%3 1.0x10%

Fluence [ions/cm?]

Fig. IV.13 : Evolution de I'aire du pic de la bande d’absorption a 1044 cm™ en fonction
de la fluence, pour des irradiations avec des ions Ar''* a 165 keV. Les courbes continues

correspondent aux ajustements des données expérimentales selon la loi de Poissont™v77]
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En supposant que chaque ion crée une trace de dommage de forme circulaire, le rayon
effectif du dommage R peut étre calculé a partir de la relation relation ¢ = z# R?. Les sections
efficaces de dommage ¢ et les rayons R calculés pour les irradiations par ions N°* et Ar''*

sont présentés dans le tableau IV.1.

Tableau V.1 : Rayons de dommage expérimentaux et modélisés pour l'irradiation par des
ions N et Ar. Ce tableau indique : [’énergie des ions (E), les pertes d’énergie électronique
(Se) et nucléaire (Sn) obtenues a partir du code SRIMPE*®8 |e rayon de dommage mesuré
expérimentalement (Rexper), ainsi que le rayon de dommage (Rmodel) €stimé selon le modele

unifié de la pointe thermique.

Parametre lon
N5+ Ar11+

E [keV] 75 165
Se [eVINm] 260 390
Sn [eVInm] 80 420
o [cm?] (1.1 +0.4) x 107 (1.1+0.7) x 1078
Rexper [NM] 0.6+0.2 1.9+04
Rmoder [NM] 0.6 16

IV.2.3 Caractérisation morphologique par microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) occupe une place essentielle dans ce travail, en
complément de la spectroscopie infrarouge (FTIR). Alors que la FTIR met en évidence les
modifications structurales internes du réseau vitreux, I’AFM apporte une information
directe et quantitative sur 1’état de surface et son évolution sous irradiation. Cette dualité
permet de relier la compaction du réseau (observée par FTIR) aux conséquences

morphologiques visibles en surface (quantifiées par AFM).

L’AFM constitue en effet un outil privilégié pour analyser les modifications
topographiques induites par I’irradiation ionique. Grace a sa résolution verticale sub-
nanomeétrique, cette technique permet de détecter et de quantifier les plus faibles variations

de rugosité. Les mesures ont été effectuées en mode Tapping sur une zone de 5 um x 5 pm,

79



CHAPITRE IV : PRESENTATION ET ANALYSE DES RESULTATS

assurant un compromis entre résolution locale et représentativité statistique des valeurs de

rugosité.
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Dans ce contexte, la rugosité quadratique moyenne (RMS) a été choisie comme parameétre
principal pour quantifier I’évolution de 1’état de surface. Bien que cette grandeur ne décrive
pas a elle seule I’intégralité de la morphologie (car dépendante de la zone balayée), elle
constitue un indicateur fiable de I’impact de I’irradiation sur la stabilité topographique du

matériau.
L’AFM permet donc :

e de caractériser I’échantillon vierge et d’établir une référence topographique
stable et homogeéne,

e d’identifier les modifications progressives induites par les irradiations
successives  (redistribution locale de matiere, apparition de reliefs
nanomeétriques),

e de distinguer les effets respectifs des ions légers (N*) et lourds (Ar''*), en
montrant une stabilité morphologique relative dans le premier cas et une forte

augmentation de la rugosité dans le second.

Ainsi, I’AFM vient compléter ’approche spectroscopique et fournit une base quantitative
solide pour relier les processus microscopiques de déplacement atomique aux

modifications macroscopiques de la surface.

IV.2.3.1 Analyse quantitative de la rugosité

La rugosité quadratiqgue moyenne (RMS) constitue le paramétre principal pour quantifier
I'état de surface. Ce paramétre ne définit pas entierement 1’échantillon analysé, car il est
limité a la taille de la zone balayée. Il correspond a 1’écart-type des valeurs de hauteur z

dans une surface donnée et se calcule selon 1’expression :

Z?l=1(zi_zm)2
N

RMS = (Iv.3)

ou :
e Zmreprésente la valeur moyenne de hauteur sur la surface analysée
e Z;correspond & la valeur de hauteur au point i

e N désigne le nombre total de points de mesure
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IV.2.3.2 Résultats et discussion

1V.2.3.2.1 Etat de référence : silice vitreuse non irradiée

La figure 1V.14 illustre la cartographie de la topographie de surface d’un échantillon de
silice vitreuse vierge (non irradié¢), obtenue par microscopie a force atomique (AFM) en
Mode Tapping, représentée en deux dimensions et en trois dimensions. Le niveau de

hauteur pour différentes positions est donné par la couleur (selon I’échelle de gris).

Fig. IV.14 : Images AFM (5 um x 5 um) en (a) deux dimensions et en (b) trois dimensions

d’un échantillon de silice vitreuse vierge (non irradié).

La caractérisation AFM de la silice vitreuse vierge révele une surface remarquablement

lisse et homogene, dépourvue de structures marquees ou de defauts notables.

L'analyse quantitative montre :

Parameétres de rugosité :

RMS = 182,9 pm (= 0,18 nm)
o Déviation moyenne = 146,6 pm
e Variations extrémes = + 0,7 nm
o Coefficient d'asymétrie (skew) = -0,313
o Coefficient d'aplatissement (kurtosis) = 0,143
Ces valeurs traduisent une distribution quasi-gaussienne des hauteurs de surface,

caractéristique d'une surface non perturbée. La faible valeur RMS confirme I'excellente
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qualité de surface du matériau de départ, établissant une ligne de base fiable pour
I'évaluation des effets d'irradiation.

La morphologie observée présente uniquement des ondulations de faible amplitude,
attribuables aux fluctuations thermodynamiques intrinseques de la surface vitreuse
amorphe. Cette référence constitue un état idéal pour I'étude comparative des modifications

induites par bombardement ionique.

1V.2.3.2.2 Modifications induites par irradiation aux ions N°* (75 keV)

La figure IV.15 illustre la cartographie de la topographie de surface d’un échantillon de
silice vitreuse irradié par des ions N°* a une énergie de 75 keV et avec une fluence de 2 x
10" ions/cm?, obtenue par microscopie a force atomique (AFM), représentée en deux

dimensions et en trois dimensions. Le niveau de hauteur pour différentes positions est

donné par la couleur (selon I’échelle de gris).

6nm

3nm

Fig. IV.15 : Images AFM (5 um % 5 um) en deux dimensions et en trois dimensions d 'un
échantillon de silice vitreuse irradié par des ions N°* a une énergie de 75 keV et avec une

uence de 2 x 10" ions/cm’.
S

L'irradiation par des ions azote N°* a 75 keV avec une fluence de 2x10' ions/cm? induit

des modifications morphologiques mesurables mais modérées :

Evolution des paramétres de rugosité :

e RMS =180,3 pm (comparable a I'état vierge)
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o Déviation standard = 180,3 pm

e Variations extrémes = +1,88 nm/ -0,90 nm

o Skew = 0,134 (distribution Iégérement asymétrique)
o Kurtosis = 5,79 (distribution plus piquée)

La stabilité relative de la rugosité RMS suggére que l'irradiation N** induit principalement
une redistribution locale de matiére sans création significative de reliefs macroscopiques.
La rugosité RMS reste comparable a 1’état vierge, mais L'augmentation du kurtosis (5.79
vs 0.143) indique cependant I'apparition de points singuliers (pics et vallées) plus marqués,
révélant une redistribution atomique ponctuelle sans dégradation majeure de 1’homogénéité

de surface.

1V.2.3.2.3 Modifications induites par irradiation aux ions Ar''* (165 MeV)

La figure IV.16 illustre la cartographie de la topographie de surface d’un échantillon de
silice vitreuse irradié par des ions A" a une énergie de 165 keV et avec une fluence de 2
x 107 ions/cm’, obtenue par microscopie a force atomique (4FM), représentée en deux

dimensions et en trois dimensions. Le niveau de hauteur pour différentes positions est

donné par la couleur (selon I’échelle de gris).

Fig. IV.16 : Images AFM (5 um % 5 um) en deux dimensions et en trois dimensions d 'un
échantillon de silice vitreuse irradié par des ions Ar''* a une énergie de 165 keV et avec

une fluence de 2 x 10'° ions/cm’.

L'irradiation par des ions argon Ar''* a une énergie (165 keV) avec une fluence de 2x10'

ions/cm? provoque des modifications morphologiques drastiques :
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Evolution significative des paramétres :

e RMS =539,7 pm (augmentation de 300% par rapport a I'état vierge)

« Déviation standard = 539,7 pm

e Variations extrémes = +7,07 nm/ -3,90 nm (amplification d'un facteur 10)
o Skew = 3,54 (forte asymétrie positive)

o Kurtosis = 43 (distribution trés piquée)

L'augmentation drastique de la rugosité RMS (= 0.54 nm, soit +300 %) témoigne d'une
restructuration profonde de la surface. La forte asymétrie positive (skew = 3.54) indique
une prédominance de structures élevées (bosses), suggérant des mécanismes de gonflement

local de la matiére (swelling) le long des traces ioniques.

Le kurtosis extrémement éleve (43) révele une distribution trés hétérogéne des hauteurs,
caractéristique de I'émergence de structures localisées de grande amplitude. Ce
comportement est typique de l'intersection des traces ioniques avec la surface, créant des

reliefs cylindriques de quelques nanométres de diametre.

Ainsi, les résultats AFM montrent que l’irradiation par ions légers (N°*) conserve
globalement la stabilité topographique de la surface, tandis que les ions plus lourds (Ar''")
induisent une modification morphologique nette, traduite par une augmentation

significative de la rugosité et ’apparition de reliefs localisés.

La microscopie a force atomique a permis de quantifier avec précision I’impact de
I’irradiation ionique sur la topographie de surface de la silice vitreuse. L’état vierge fournit
une référence stable, caractérisée par une surface lisse et homogene. Apres irradiation, les
ions N5* n’engendrent que des perturbations limitées, tandis que les ions Ar''* provoquent
une restructuration profonde de la surface, traduite par une augmentation marquée de la
rugosité et une hétérogénéité topographique accrue. Ces observations confirment le role
déterminant de la masse et de I’énergie des ions dans les mécanismes de modification de
surface, et établissent un lien direct entre la nature du projectile et 1’évolution

morphologique du matériau vitreux.
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IV.2.4 Analyse selon le modele (u-TSM)

Le modele de la pointe thermique unifié (u-TSM) a été utilisé pour interpréter les résultats
expérimentaux. Ce modele, décrit en détail par Mieskes et al.M®%] et Toulemonde et
al.[™u1l combine les approches de la pointe thermique élastique et de la pointe thermique

inélastique afin de prendre en compte a la fois les pertes d’énergie nucléaire et électronique.

Il décrit la diffusion de I’énergie perdue par voie électronique a travers les interactions
électron-électron, ainsi que son transfert ultérieur au réseau cristallin par couplage électron-
phonon. A I’inverse, 1’énergie nucléaire est directement déposée sur les atomes, entrainant

un échauffement transitoire, tel que proposé par Ollerhead et al.[0!¢8%],

Le code de calcul de la pointe thermiquelTu%8. Benys8, Dallog, Toulo6] oo nstitue un outil largement
utilisé et performant pour décrire les dommages induits par les ions lourds rapides dans
divers matériaux, notamment les métauxa"%%4l Jes semi-conducteurs(™ 9?1 et les

isolantsMefto4. Meft08, Toulsé] - Ce modgle est régi par les équations différentielles couplées
suivantes [Meft04, Meft08, Toul96] -

T, 1 @ aT,
C.(T,) ot = T or (rKe(Te) ar) — g(Te—Ty) + A(r,t) (1v.4)
T, 1 @ aT,
Ca(Ta) Bt r or (rKa(Ta) E) + 8(Te — Ta) + Byu(rt) (1V.5)

T. et T, représentent respectivement les tempeératures électronique et atomique, tandis que
C. et C, correspondent a leurs chaleurs spécifiques. K. et K, designent les conductivités

thermiques associées, et g est la constante de couplage électron-phonon.

A.(r, t) représente 1’énergie transférée au sous-systéme électronique par I’ion incident, via
des collisions balistiques, a une distance radiale r. L’intégration spatiale de A.(r, ¢) donne
la perte d’énergie électronique (S.). A I’inverse, B, (r, #) correspond & I’apport énergétique
supplémentaire issu du dépot d’énergie nucléairel>9™, Ce terme joue un role important
dans la formation d’une zone fondueN°%, car il traduit I’énergie injectée dans le systéme

atomique.

L'établissement des deux équations différentielles couplées du Modele de la Pointe Thermique est

présenté en détail dans I'Annexe. Ces deux équations sont résolues numeériquement afin de
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décrire I’évolution de I’ensemble des paramétres en fonction de 7, et 7,. La constante de
couplage électron-phonon, g I'unique paramétre libre du mode¢le est reliée au libre parcours
moyen électron-phonon, 4, par la relation 42 = D. C¢/g, telle que proposée pour les
isolantst™1%1, p, et C, représentent respectivement la diffusivité thermique électronique et
la chaleur spécifique électronique, considérées comme constantes pour les isolants (C, = 1
Jog LK1 PU0%] - Iy = 2 ey 2571 [DUR093, Mat83]y 1 e narametre A caractérise I’expansion radiale
de I’énergie initiale avant son transfert vers les atomes. Ce modele est pertinent dans notre
cas, car la forte charge de 1’ion incident est neutralisée sur une profondeur®'™71 inférieure

a5 nm. Les paramétres requis par le programme sont rassemblés dans le tableau IV.2.

Tableau 1V.2. : Paramétres utilisés pour la simulation par le code u-STM.

La chaleur latente de fusion 142 Jlg
La chaleur latente de vaporisation 4715 Jlg
La température de fusion 1950 K
La température de vaporisation 3223 K
Le potentiel d’ionisation 10 eV
La masse molaire moyenne 20 g/mole
Masse volumique du solide 2.62 g/lcm?
Masse volumique du liquide 2.32 glem®

La figure IV.17 montre I’évolution de la chaleur spécifique en fonction de la température,
tandis que la figure IV.18 présente la variation de la conductivité thermique avec la

température, parametres utilisés dans nos simulations a 1’aide du code u-TSM.
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Fig. IV.17 : Variation de la chaleur spécifique atomique en fonction de la température.
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Fig. IV.18 : Evolution de la conductivité thermique atomique en fonction de la température
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Des expériences d’irradiation par lasers pulsés ont mis en évidence la possibilité dun
phénomeéne de surchauffe (superheating) lors de dépdts ultrarapides d’énergie dans le
réseau atomique. Concretement, la durée du palier associé a la transformation de phase
solide-liquide diminue fortement avec 1’augmentation de la vitesse de dépot d’énergie,

jusqu’a ce que la fusion puisse se produire sans plateau thermique intermédiaire.

Dans le cadre des simulations numériques, ce scénario de surchauffe a été pris en compte
conformément aux approches proposées dans la littérature(P21%8 Toulo2l poyr ce faire, des
valeurs artificiellement ¢levées des températures de fusion et d’évaporation sont
introduites, de maniere a s’assurer qu’aucun test de changement de phase ne soit déclenché.
En pratique, on adopte généralement prend Trusion = Tevaporation = 1000000 K, bien que les
températures atomiques réellement atteintes restent de 1’ordre de quelques milliers de
kelvins. Dans ce contexte, les rayons de traces sont définis comme les zones ou 1’énergie

déposee excede le seuil de fusion, fixe pour la silice vitreuse (a-SiO2) a Em= 0.38 eV/atome.

Un libre parcours moyen électron—phonon A = 2.5nm a été adopté dans le modéle. Ce
parametre correspond a la distance radiale caractéristique sur laquelle 1’énergie
¢lectronique, initialement déposée par I’ion incident, se diffuse avant d’étre transférée au
réseau par les interactions électron—phonon. La valeur retenue de 25 nm représente le
meilleur ajustement proposé par Toulemonde et al.[T"®l (Fig. 1V.19). Toutefois, des
travaux antérieurs réalisés sur d’autres matériaux ont mis en évidence une corrélation entre

ce parametre et I’énergie de la bande interdite, comme I’illustre la figure IV-20.
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Fig. IV.19 : Evolution des rayons de traces en fonction de la perte d’énergie!™ "% dans
1’a-SiO:, a partir des données publiées (points noirs) Y483, Sugdd2, Mats02, Mats03, Arno03, Chaud7/
et des résultats obtenus pour des irradiations a 0.2 MeV/u!™" et 5 MeV/uRo@1?l [ es
courbes pleines représentent les calculs du modele de la pointe thermique avec A = 2.5 nm,
tandis que les courbes pointillées correspondent a A = 3 nm. Les points rouge et vert

indiquent respectivement nos résultats expérimentaux pour les irradiations a [’azote (75

keV) et a l’argon (165 MeV).
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Fig. IV.20 : Evolution du libre parcours moyen X en fonction de l'énergie de gap Eq pour
différents matériaux. La courbe en bleu représente un ajustement servant de guide visuel

pour mieux suivre l’évolution des données.
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1V.2.4.1 Résultat des analyses avec le code (u-TSM)

Les figures 1V.21 et 1V.22 illustrent I’évolution temporelle du dépot d’énergie atomique
respectives par des ions azote et argon a différentes distances radiales.

T T
Pure nucléaire avec 4=2.5nm J '
pour des ions azote de 75 keV, 0.25 (b Pure électronique avec A=2.5nm 3

Rayons [nm] pour des ions azote de 75 keV, 3

10 (a) Rlayons [nm]

Sp =80eVinm
S, =260 eVinm

L1
o
o
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=

Energie [eV/atome]
T T T rrrrm
11 1l

o©
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Energie [eV/atome]
o
e
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10716 1015 1024 1013 1012 101t 1016 1015 1014 1013 1012 10
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10 T T Ty T T TrInr T Ty T T 1 r g
Rayons [nm] Electronique + nucléaire
avec A=25nmpour
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Fig. IV.21 : Evolution temporelle de | 'énergie transférée aux atomes a différentes distances
radiales [nm] par rapport a la trajectoire ionique, pour les ions N*'. Les courbes
représentent les contributions issues uniquement de la perte d’énergie nucléaire (Sh),
uniquement de la perte d’énergie électronique (S.), ainsi que leur combinaison (Stotal),
comme indiqué. Les calculs selon le modele u-TSM ont été effectués avec A = 2.5 nm. Pour
lirradiation a l’azote (a, ¢), le seuil d’énergie de fusion (E, = 0.38 eV/atome) est depassé

dans un rayon de 0.6 nm.
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Fig. IV.22 : Evolution temporelle de I'énergie transférée aux atomes a différentes distances
radiales [nm] par rapport a la trajectoire ionique, pour les ions Ar'"*. Les courbes
représentent les contributions issues uniquement de la perte d’énergie nucléaire (S»),
uniquement de la perte d’énergie électronique (S.), ainsi que leur combinaison (Stota),
comme indiqué. Les calculs selon le modele u-TSM ont été effectués avec 4 = 2.5 nm. Pour

lirradiation a l'azote (4, 1), le seuil d’énergie de fusion (E, = 0.38 eV/atome) est dépasse

dans un rayon de 1.6 nm.
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Les principaux résultats peuvent étre résumés comme suit :

e Pour les ions N°* a 75 keV, bien que la perte d’énergie nucléaire soit environ trois fois
inférieure a la perte d’énergie électronique, I’effet thermique issu des collisions
nucléaires est au moins dix fois supérieur a celui généré par les collisions électroniques.

e Pour les ions Ar''* a 165 keV, ou les pertes d’énergie nucléaire et €électronique sont
comparables, la perte d’énergie nucléaire demeure le facteur prédominant dans les
modifications structurales.

e Ces observations confirment qu’a faible énergie d’irradiation, les modifications
structurales de la silice vitreuse (SiO2) sont essentiellement dues a la perte d’énergie

nucléaire, I’excitation électronique n’apportant qu’une contribution négligeable, méme

pour des ions incidents léegers.

IV.2.4.2 Simulation numérique de la pulvérisation

Le modele unifi¢ de la pointe thermique (u-TSM) a été appliqué afin de décrire le
phénomene de pulvérisation en surface dans le domaine des énergies de 1’ordre du keV, en
considérant un libre parcours moyen 4 fixé a 2.5 nm. Contrairement aux processus de
création de défauts ou de formation de traces latentes, généralement associés a la fusion
locale du matériau, le critere déterminant la pulvérisation d’atomes de surface est ici li¢ a

I’énergie de sublimation.

Dans le cas de la silice vitreuse (a-Si0:), I’énergie de sublimation correspond a la somme

e de I’énergie nécessaire pour atteindre la phase de fusion, soit 0.38 eV/atome ;

e de I’énergie thermique permettant d’¢élever le matériau de la température de fusion
Tm jusqu’a la température d’ébullition T, = 3223 K, donnée par 1’expression
Ca(Tb— Tm) ot Ca = 1.3 J g K" représente la capacité calorifique spécifiquetVeet!

de I’a-S10z;

e enfin, de la chaleur latente de vaporisation, égale a 4715 J.g™".

Le calcul conduit a une énergie de sublimation de ’ordre de 1.8 eV/atome pour I’a-SiO-,
une valeur légérement inférieure a celle obtenue pour la silice cristalline (c-Si02), estimée

a 1.9 eV/atomel™u!16],
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Une fois la distribution spatio-temporelle de I’énergie déposée T, (t,r) connue, le rendement
total de pulvérisation en surface Ywr est évalué¢ par intégration numérique du flux

d’évaporation ®(Ta(t,r), dépendant de la température, du temps et de la position radiale :

Yo (at./ion) = fooo dt fooo @ (Ty(r,t) 2mrdr (1V.6)

ou le flux d’évaporation est donné par la distribution de Maxwell-Boltzmann!Tou102. Toul03]

_ kp Tq(r,0) —Us
@ (Ty(r,t) =N , o €XP (kb T (r't)) (IV.7)

ko = 8.6173 x 10 eV/K® est la constante de Boltzmann, N = 7.9 10% at/cm® la densité

atomique de la cible, M =20 g/mol la masse moléculaire moyenne de la cible et Us = 1.83

eV/at I’énergie de surface assimilée a I’énergie de sublimation par molécule évaporée.

Le rendement de pulvérisation est fortement influencé par la durée de dissipation de
I’énergie déposée, elle-méme régie par la conductivité thermique K, du matériau. Pour la
silice vitreuse, et pour des températures comprises entre I’ambiante et 1’¢bullition, K, est
supposée constante, avec une valeur de 0.01 J-s'-g'-K™'. Au-dela de cette limite, K, est
estimée suivant la description de Sigmund et Claussent>#™! adaptée a la dynamique des
collisions élastiques. Pour comparaison, dans le cas du c-SiO:, la conductivité thermique a
été définie par Meftah et al.M*™4 comme variant en 14/T%° entre la température ambiante
et la fusion (2150 K), atteignant a cette température la méme valeur limite de 0.01
J-s7t-g1-K1. Cette approximation a €té étendue aux températures supérieures pour I’a-

Si0..

L’évolution temporelle du rendement de pulvérisation simulé, obtenue par le modele u-
TSM, pour des intervalles radiaux de 1 nm, dans le cas d’irradiations de la silice par des
ions azote (75 keV) et argon (165 keV) est illustrée dans les figures IV.23 et 1V.24
respectivement. Les résultats mettent clairement en évidence que le rendement de
pulvérisation est non nul lorsque seul le pouvoir d’arrét nucléaire (S,) est pris en compte,
alors qu’il est nul dans le cas d’un apport énergétique exclusivement électronique (S.). Ces
résultats confirment de manicre quantitative que, dans le régime étudié, la pulvérisation de
surface de 1’a-Si0: est gouvernée exclusivement par le transfert d’énergie nucléaire, en
cohérence avec les observations expérimentales et les prédictions du modele unifié de la

pointe thermique dans la premiere partie de ce chapitre.
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Fig. 1V.23 : Calculs effectués avec le modéle u-7SM pour une énergie de faisceau d’azote
de 75 keV, un pouvoir d’arrét nucléaire Sp= 80 eV/nm et un libre parcours 4 = 2.5 nm.
(a) évolution de l’énergie par atome en fonction du temps pour différents rayons de trace ;
la ligne horizontale indique l’énergie correspondant a la température de fusion ;

(b) évolution temporelle du rendement de pulvérisation, calculé par intervalles radiaux de
0.4 nm.
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Fig. IV.24 : Calculs effectués avec le modele u-7SM pour une énergie de faisceau d’argon

de 165 keV, un pouvoir d’arrét nucléaire Sn= 420 keV/nm et un libre parcours A =2.5 nm.

(a) évolution de I’énergie par atome en fonction du temps pour différents rayons de trace ;
la ligne horizontale indique l’énergie correspondant a la température de fusion ;

(b) évolution temporelle du rendement de pulvérisation, calculé par intervalles radiaux de
0.2 nm.
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Conclusion du quatriéme chapitre
Les résultats présentés dans ce chapitre conduisent aux conclusions suivantes

. Les analyses FTIR révelent une compaction progressive du réseau vitreux sous
irradiation, caractérisée par la diminution de [’intensité de la bande a 1078 cm™ et
[’apparition d’un nouveau pic a 1044 cm™. Ces évolutions traduisent une réorganisation
des liaisons Si—O et confirment l’effet structurant des collisions ions-matiere.

. Les mesures AFM montrent que [’irradiation par ions légers (N**, 75 keV) modifie
faiblement la topographie de surface, maintenant une rugosité proche de celle de
[’échantillon non irradié. En revanche, [’irradiation par ions lourds (Ar'", 165 keV) induit
une augmentation significative de la rugosité (facteur d’environ 3), accompagnée de
[’apparition de reliefs nanométriques prononcés, soulignant le role déterminant de la
masse et de [’énergie des ions dans les transformations morphologiques.

. La confrontation avec le modeéle unifié de la pointe thermique (u-TSM) valide cette
interprétation en reproduisant précisement [’évolution temporelle du rendement de
pulvérisation et en confirmant que les pertes d’énergie nucléaire dominent les

modifications structurales et morphologiques observées

En résumé, la combinaison des approches spectroscopique (FTIR), morphologique (AFM)
et numérique (U-TSM) offre une compréhension cohérente des effets de [’irradiation
ionique basse énergie sur la silice vitreuse, en établissant un lien direct entre les
mécanismes élémentaires d’interaction ion-matiere et les altérations structurelles et

topographiques caractérisées.
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Conclusion générale

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése ont clarifié le role des différents
mécanismes physiques impliqués dans la modification de la silice vitreuse soumise & une

irradiation ionique de basse énergie.

Les analyses FTIR ont mis en évidence une compaction progressive du réseau vitreux,
traduite par l’atténuation de la bande vibratoire a 1078 cm™ et [’apparition d 'un nouveau
pic a 1044 cm™, témoignant d’une réduction de [’angle Si—O-Si et d 'une densification du

matériau.

L’analyse morphologique par microscopie a force atomique (AFM) a révélé que les faibles
dépots d’énergie nucléaire, tels que 80 eV/mm pour les ions N°, entrainent des
modifications mineures de la rugosité de surface, tandis que des dépots plus élevés, de
[’ordre de 420 eV/nm pour les ions Ar'"", provoquent une augmentation significative de la

rugosité accompagnée de [’apparition de reliefs nanométriques marqués.

La confrontation des résultats aux simulations avec le modeéle unifié de la pointe thermique
(U-TSM) a validé I'hypotheése que les pertes d’énergie nucléaire dominent les modifications
structurales et morphologiques observées, alors que les pertes électroniques jouent un réle
marginal. Ce point est particulierement important dans le régime de faible énergie ionique

etudie.

Au-dela des avancées fondamentales, ces conclusions ont des implications pratiques pour
le développement de matériaux résistants aux environnements radiatifs, avec un impact

potentiel pour le confinement des déchets nucléaires et la durabilité des systemes spatiaux.

Enfin, ce travail ouvre des perspectives pour étendre [’étude a d’autres ions, de basses
énergies et matériaux amorphes, en vue de généraliser la compréhension des processus

induits par irradiation ionique.
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Annexe : Etablissement des deux équations différentielles
couplées du modele de la Pointe Thermique

Dans la modélisation de la pointe thermique, le matériau cible est conceptualisé
comme étant constitué de deux systémes physiques continus et interdépendants : Le
systeme électronique (électrons excités) et le réseau atomique (phonons). L'hypothéese
fondamentale de ce modéle est que des températures distinctes peuvent étre définies pour
chacun de ces systemes.

- Le systeme électronique : Décrit par la distribution de Fermi- Dirac :

(eq.1)

¢ est I’énergie d’un électron, p le potentiel chimique dont la valeur a 0 K est égale
a I’énergie de Fermi et Te la température des électrons.

Ce systéme regoit initialement toute I'énergie cinétique déposée par le projectile
incident.
- Le systéeme du réseau atomique : Conceptualisé comme un ensemble de phonons et regi

par la statistique de Bose-Einstein.

f@) = —— (eq. 2)

Py

hw est I’énergie d’un phonon dont la valeur maximale est définie par 1’énergie de

Debye hwp, Tala température du réseau atomique.

A la suite du dépot d’énergie sur les électrons, ces derniers se thermalisent a travers
I’interaction électron — électron. L’énergie est ensuite transmise au réseau via I’interaction
électron — phonon. Dans ce cas, la température du réseau peut atteindre une valeur
importante pour permettre un endommagement. L’¢lévation de température du réseau va
dépendre des coefficients de diffusion de la chaleur sur les électrons et du temps

d’interaction électron — phonon.

On découpe la phase amorphe sous forme de couches cylindriques d’épaisseur dr.
Chague couche cylindrique des deux systemes (électronique et réseau) a la distance r de la

trajectoire du projectile est caractérisée par sa chaleur spécifique Cy et sa conductivité



thermique K a la température T. L’équation générale définissant la répartition des
températures en chaque point de la couche cylindrique s’obtient en écrivant le principe de
la conservation de 1’énergie pour 1’élément considéré.

La quantité de chaleur dQ échangée est donnée par I’expression :
dQ =C,dT +1dV = Cp,dT + h dP
a volume constant : dQ = C,dT

Suite a ’augmentation de la chaleur, I’énergie d’une tranche cylindrique 1 varie de dQ
pendant I’intervalle de temps dt.
Soient I’axe (Ox) porté par la trajectoire de I’ion incident et r la distance par rapport a cette

trajectoire (voir figure 1 (annexe). Suite a I’échauffement, la variation d’énergie s’écrit

alors :

dQi=CidT (27 r dr dx) Ci est définie par unité de volume
i _ o 4T
= C; ” 2nrdrdx (eq. 3)

Cette variation d’énergie est due a la variation du flux de chaleur, pour la tranche
cylindrique i, donnée par la premiere loi de Fourier.

. _ 40
j = —K gradT = Sdi (eq. 4)

la tranche i

r;=(i-0.5)dr

la tranche i -1

Figure 1 (Annexe) : représentation des tranches cylindriques.
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Pour déterminer la variation d’énergie au point rj défini par ri = (i - 0.5) dr, nous calculons
.- . d d .z . .,

la variation du flux aux points ri + =~ et ri -—. La quantité de chaleur qui entre par unité de

temps a travers la surface dS: dans la direction Ox est égale a :

i (2

) o,
orJyr,—dr/2

ds, = —K; (ar )ri—dr‘/2

2n(r; —dr/2) dx ()

La quantité de chaleur qui sort de la surface dS; est

aT; _ _ g (9T ]
_K, (E)r,.m/z ds, = —K; (ar)riw/2 2m(r; + dr/2)dx (b)

En utilisant le théoréeme de la moyenne :

tax) = fa+ L4
flxt Ax) = f(x) £~ Ax

Le bilan de cette conduction s’écrit par unité¢ de volume :

(@) — (b) = 11(rK. "T")r_

rar\ ' or
Soit Ae(r, t) I’énergie déposée sur le systéme électronique par le projectile et Bu(r, t) ’apport
énergétique supplémentaire issu du dépot d’énergie nucléaire, le bilan d’énergie s’écrira

pour les deux systéemes comme :

T, 1 @ aT,
C.(T,.) ot 1 ;(rKe(Te) ;) — 9T, —Ty) + Ac(1,t) (eg. 5)
T, 1 9 aT,
Ca(Ta) Bt r or (rK,(Ta) E) + 8(Te —Ta) + Bu(r,t)  (eq. 6.)

g (Te—Ta) représente I’énergie d’interaction électron— phonon. L’¢élévation de
la température des deux systémes est régie par le systéme d’équations différentielles

couplées et non linéaires du fait de la dépendance en température de tous les coefficients.

Du point de vue de la pointe thermique, le transfert d’énergie des ions incidents vers le
matériau se fait en deux n deux étapes distinctes :

1. Dépbt d'énergie : L'énergie des ions incidents est déposée sur les électrons en
un temps extrémement court, de l'ordre de '°713%, Les électrons se thermalisent

ensuite par l'interaction électron-électron.
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2. Transfert Inter-systémes : L'énergie est ensuite transmise du gaz d'électrons
au réseau via l'interaction électron-phonon. Ce processus de couplage est plus
lent, se déroulant sur une période variant de variant de 10 sa 1020,

Au cours de ce processus, 1’énergie diffuse radialement dans les deux sous-systemes.
Le bilan de transfert d’énergie se traduit par ’écriture des deux équations (eq. 5 et eq. 6).
et s’établit dans une géométrie cylindrique dont I’axe (Ox) est I’axe de passage des ions ; r

la distance a cet axe et t le temps comme illustré sur la figure 2 (annexe).

[ 3

électrons
G (Te - Ta)

réseau

Figure 2 (annexe) : Transfert d’énergie entre le gaz d’électrons et le réseau, en géométrie
cylindrique. Les fleches en pointillés représentent la diffusion d’énergie dans les deux Sous-

systemes.
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en pointillés correspondent aux ajustements des données expérimentales
selon la loi de Poisson(™e7],
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Fig. IV.11

Evolution des aires de la bande @ 1078 cm™ (courbe noire) et de la
bande a 1044 cm™ (courbe rouge) en fonction de la fluence ionique pour
les ions Ar''* d’énergie 165 keV. La somme des deux aires est également
représentée (courbe bleue en pointillés), mettant en évidence que la
diminution de [l’aire de la bande a 1044 cm™ est compensée par
[’augmentation de celle de la bande a 1078 cm™. Les courbes pleines et
en pointillés correspondent aux ajustements des données expérimentales
selon la loi de Poissont™e77],

72

Fig. IV.12

Evolution de ['aire du pic de la bande d’absorption @ 1044 cm™ en
fonction de la fluence, pour des irradiations avec des ions N°*a 75 keV.
Les courbes continues correspondent aux ajustements des données
expérimentales selon la loi de Poissont™e71,
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Fig. V.13

Evolution de ['aire du pic de la bande d’absorption a 1044 cm™ en
fonction de la fluence, pour des irradiations avec des ions Ar''* a 165
keV. Les courbes continues correspondent aux ajustements des données
expérimentales selon la loi de Poissont™e71
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Fig. IV.14

Images AFM (5 um % 5 um) en (a) deux dimensions et en (b) trois
dimensions d’un échantillon de silice vitreuse vierge (non irradié).
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Fig. IV.I5

Images AFM (5 um x 5 um) en deux dimensions et en trois dimensions
d’un échantillon de silice vitreuse irradié par des ions N°" a une énergie
de 75 keV et avec une fluence de 2 x 10" ions/cm’.
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Fig. IV.16

Images AFM (5 um x 5 um) en deux dimensions et en trois dimensions

d’un échantillon de silice vitreuse irradié par des ions Ar''" a une

énergie de 165 keV et avec une fluence de 2 x 10" ions/cm’.
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Fig. IV.17

Variation de la chaleur spécifique atomique en fonction de la
température

83

Fig. IV18

Evolution de la conductivité thermique atomique en fonction de la
température.
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Fig. IV19

Evolution des rayons de traces en fonction de la perte d’énergiel™"%]

dans 1'a-SiO:, a partir des données publiées (points noirs) Y4383 Sugd%2,
Mats02, Mats03, Amo03, Chaud7/ or dos résultats obtenus pour des irradiations a
0.2 MeV/ul™1 et 5 MeV/ulRo!? Les courbes pleines représentent les
calculs du modele de la pointe thermique avec A = 2.5 nm, tandis que les
courbes pointillées correspondent a 4 = 3 nm. Les points rouge et vert
indiquent respectivement nos résultats experimentaux pour les

irradiations a [’azote (75 keV) et a [’argon (165 MeV).
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Fig. 1V.20

Evolution du libre parcours moyen 2 en fonction de l'énergie de gap Eq
pour différents matériaux. La courbe en bleu représente un ajustement
servant de guide visuel pour mieux suivre l’évolution des données.
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Fig. V.21

Evolution temporelle de [’énergie transférée aux atomes a différentes
distances radiales [nm] par rapport a la trajectoire ionique, pour les
ions N°*. Les courbes représentent les contributions issues uniquement
de la perte d’énergie nucléaire (S,), uniquement de la perte d’énergie
électronique (S.), ainsi que leur combinaison (Sitl), cOmme indiqué. Les
calculs selon le modéle u-TSM ont été effectués avec 1 = 2.5 nm. Pour
Uirradiation a l'azote (a, ¢), le seuil d’énergie de fusion (E, = 0.38
eV/atome) est dépassé dans un rayon de 0.6 nm.
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Fig. 1V.22

Evolution temporelle de [’énergie transférée aux atomes a différentes
distances radiales [nm] par rapport a la trajectoire ionique, pour les
ions Ar'". Les courbes repréesentent les contributions issues uniquement
de la perte d’énergie nucléaire (S,), uniquement de la perte d’énergie
électronigue (S.), ainsi que leur combinaison (Sit), cOmme indiqué. Les
calculs selon le modele u-TSM ont été effectués avec 1 = 2.5 nm. Pour
Uirradiation a 'azote (d, f), le seuil d’énergie de fusion (E, = 0.38
eV/atome) est dépassé dans un rayon de 1.6 nm.
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Fig. V.23

Calculs effectués avec le modéle u-TSM pour une énergie de faisceau
d’azote de 75 keV, un pouvoir d’arrét nucléaire Sp = 80 eV/nm et un
libre parcours 4 = 2.5 nm.

(a) évolution de [’énergie par atome en fonction du temps pour différents
rayons de trace ; la ligne horizontale indique l’énergie correspondant a
la température de fusion ;

(b) évolution temporelle du rendement de pulvérisation, calculé par
intervalles radiaux de 0.4 nm.
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Fig. 1V.24

Calculs effectués avec le modéle u-TSM pour une énergie de faisceau
d’argon de 165 keV, un pouvoir d’arrét nucléaire Sn = 420 keV/nm et un

libre parcours A =2.5 nm.

90

113




Liste des tableaux

Tableau 11.1

Caractéristiques comparatives de la silice cristalline et de la
silice amorphe

27

Tableau 1V.1

Rayons de dommage expérimentaux et modélisés pour
Uirradiation par des ions N et Ar. Ce tableau indique . [’énergie
des ions (E), les pertes d’énergie électronique (Se) et nucléaire
(Sn) obtenues a partir du code SRIMIE®® |e rayon de dommage
mesuré expérimentalement (Rexer), ainsi que le rayon de
dommage (Rmoder) €stimé selon le modéle unifié de la pointe
thermique.

75

Tableau 1V.2

Parametres utilisés pour la simulation par le code u-STM.

82

114




Résumé : Cette these a étudié les modifications structurales induites dans la silice vitreuse (Si0-)
par irradiation ionique a basse énergie, en utilisant des ions N°" a 75 keV et Ar''* a 165 keV.
L objectif principal était de discerner la contribution respective des pertes d’énergie nucléaire et
électronique aux transformations observées. La spectroscopie infrarouge par transformée de
Fourier (FTIR) a révélé une diminution de [’intensité de la bande TO3 a 1078 cm™, accompagnée
de lapparition d’un pic a 1044 cm™, traduisant une distorsion des angles de liaison Si—O-Si et une
compaction du réseau vitreux. Les mesures par microscopie & force atomique (AFM) ont montré
que les faibles depots d’énergie nucléaire, tels que 80 eV/nm pour les ions N°*, n’entrainent que
des modifications mineures de la rugosité de surface, tandis que les dépdts plus importants, de
l"ordre de 420 eV/nm pour les ions Ar'"", provoquent une augmentation significative de la rugosité
et [’émergence de reliefs nanométriques marqués. L’ analyse comparative avec le modéle unifié de
la pointe thermique (U-TSM) a confirmé que la perte d’énergie nucléaire est le mécanisme
dominant responsable de ces changements structuraux et morphologiques, tandis que la perte
d’énergie électronique a un role secondaire. Cette étude approfondit la compréhension des
mécanismes d’irradiation a basse énergie dans la silice vitreuse, avec des perspectives pour le
développement de matériaux plus résistants aux environnements radiatifs extrémes.

Mots clés : Silice vitreuse, Irradiation ionique, Modifications structurales, Spectroscopie
Infrarouge, Modele de la pointe thermique.

Summary: This thesis investigates structural changes induced in vitreous silica (8i0:) by low-
energy ion irradiation using N°* ions at 75 keV and Ar''* ions at 165 keV. The study aims to
distinguish the respective roles of nuclear and electronic energy losses in these transformations.
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) revealed a decrease in the TO3 band at 1078 cm™
alongside the emergence of a new peak at 1044 cm™, indicating network compaction and distortion
of Si—O-Si bond angles. Atomic force microscopy (AFM) measurements showed that low nuclear
energy deposits, such as 80 eV/um for N°* ions, cause only minor surface roughness changes,
whereas higher deposits around 420 eV/nm for Ar''* ions lead to significant roughness increase
and the formation of pronounced nanoscale surface features. Comparison with the unified thermal
spike model (u-TSM) confirmed that nuclear energy loss predominantly drives the observed
structural and morphological modifications, with electronic losses playing a secondary role. This
work advances understanding of low-energy ion irradiation effects on vitreous silica and provides
insights valuable for designing radiation-resistant materials in nuclear, space, and microelectronic
applications.

Keywords: Vitreous silica, lon irradiation, Structural modifications, Infrared spectroscopy,
Thermal spike model.
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