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Introduction générale

En moins d'un siecle, les polymeéres ont envahi notre vie quotidienne. L’industrie
des polymeres recouvre un terrain particulierement large et touche presque tous les autres
secteurs d’industries. En remplagant le bois, les métaux et les alliages légers dans de
nombreuses applications : transports, batiment et travaux publics, emballages, articles
ménagers, etc. Dans un sens court les polyméres sont indissociables de notre

environnement.

Le PMMA (de son nom scientifique « Poly méthacrylate de méthyle ») est un
matériau plastique que I’on retrouve partout autour de nous, mais I’on utilise plus
largement le nom commercial « Plexiglas® » pour en parler. Le PMMA est un
thermoplastique transparent, lisse, avec un aspect brillant. Il transmet jusqu’a 92% de la
lumiére. C’est une maticre a la fois légere et rigide, qui résiste facilement aux produits
chimiques mais qui reste affectée par les rayures, les chaleurs élevées et les solvants. Le

PMMA est également utilisé, entre autre dans le domaine de la lithographie.

L'utilisation d'un faisceau d'électrons pour tracer des motifs sur une surface est
connue sous le nom de lithographie par faisceau d'électrons. On parle également de
lithographie électronique. Avantage de cette technique est qu'elle permet de repousser les
limites de la diffraction de la lumiére et de dessiner des motifs avec une résolution pouvant
aller jusqu'au nanomeétre. Cette forme de lithographie a trouvé diverses formes
d'application dans la recherche et Il'industrie des semi-conducteurs et dans ce qu'il est
convenu d'appeler les nanotechnologies. L’amélioration de cette technique passe par la

maitrise de I’interaction du faisceau d’électron avec le polymére.

L’objectif de ce mémoire est I’étude de I’effet d’un faisceau d’électrons sur les
polymeres. Notre mémoire se présente principalement en trois chapitres. Dans le premier

chapitre, nous présentons des généralités sur les polymeéres (Définition, classification,
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propriétés), ensuite nous rappellerons les propriétés de poly methacrylate de méthyle
(PMMA) et enfin nous présentons I’interaction électron-matiére et ses dommages sur les
matériaux organiques. Le deuxiéme chapitre est consacreé a la présentation des outils
utilisés au cours de notre travail, a savoir, la simulation par le logiciel CASINO et les
différentes techniques expérimentales (microscopie €lectronique, optique et la
spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier), ainsi que le protocole suivi pour
préparer nos échantillons. Le dernier chapitre est consacré au dépouillement des résultats
obtenus en plus de leurs discussion. Enfin, nous terminerons notre travail par une

conclusion générale.
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I.Fondements théoriques
I.1. Introduction

Les polyméres, appelés communément “"matiéres plastiques”, sont indissociables de
notre environnement et de notre vie pratique. Ils se sont imposés dans tous les domaines de
nos activités, des plus visibles aux plus cachés, des objets les plus banals jusqu'a des
applications techniques sophistiquées, en passant par leur utilisation dans les produits

d'hygiene ou alimentaires.

Le polymere est un mot dérivé des termes grecs « poly », qui signifie « beaucoup »,
et « mer », qui signifie « partie ». Et a partir de la, nous trouverons que la définition la plus
acceptable d'un polymére est que les polymeéres sont des substances constituées d'un
groupe de chaines de molécules longues et repétées, dont les propriétés different en raison
de la différence entre le type de molécules qui les composent et la fagcon dont ils sont liés

les uns aux autres [1].

La science des polymeres est considerée comme l'une des sciences chimiques
modernes, car la composition de molécules géantes appelées polyméres n'était connue

specifiqguement qu'apres 1920 (Tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Grandes dates de I'histoire de polymeéres [4].

1838: A. PAYEN réussi a extraire du bois un compose de formule unitaire

(C6H1005) auquel il donne le nom de cellulose.

1844- C.GOODYEAR met au point la vulcanisation du caoutchouc naturel.

1846: C.SCHONBEIN obtient la nitrocellulose, premier polymeére « artificiel » par
action d'un mélange sulfo-nitrique sur la cellulose.

1866: M.BERTHLOT découvre que le « styrene », chauffé a 200°C pendant

quelques heures, se transforme en un polymere résineux.

1907: A.HAFMANN réalise les premiers caoutchoucs synthétiques par

polymérisation de diénes conjugués.
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1910: L.BAEKELAND met au point le premier procede industriel de production
d'un polymere synthétique, les polymeres formo- phénoliques sont produits

sous le nom de « Bakélité »

1919: H. Staudurger introduit la notion de macromolécule puis réalise la
polymérisation de nombreux monomeéres éthyléniques. Il peut étre considéré
comme le pére de la science macromoléculaire.

1947: T. ALFREY et C. PRICE proposent la théorie de la copolymérisation en
chaine.

1953: K. ZEIGLER découvre la polymérisation de I'éthyléne sous basse pression.

1954 G. NATTA obtient et identifie le polypropéne isostatique.

2000: Apres plus de vingt années de travaux sur les polymeres conducteurs
Intrinseques, H. SHIRASKAWA. AJ. HEEGER A.G. MCDIARMID sont
récompensés par prix Nobel de chimie.

1.2. Définitions
Polymeére

Un polymeére est une substance composée de longues chaines moléculaires appelées

Macromolécules [2]. Ces macromolécules ne sont en fait qu'une chaine de petites

molécules identiques qui se répétent et qu’unissent des liaisons chimiques « covalentes ».

Et que I'on appelle des monomeres.

Monomeére

C’est un compose constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres

monomeres pour donner un polymere [3].

La polymérisation

1.1).

Réaction entre monomeres pour former un produit final appelé polymére (Figure
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MONOMER POLYMER
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(] 0

début de réaction étape intermédiaire

fin de réaction
Monomeres : M

Figure 1.1 : la polymérisation [3].

1.3. Classification des polyméres

Il existe plusieurs manieres de classer les polymeéres selon les propriétés retenues
pour les caractériser. Les polyméres sont classés :

1.3.1. Selon I’origine

Naturelle

e D’origine organique: Sont obtenus a partir de sources végétales ou

animales. (Cellulose, protéines, laine ...).

e D’origine inorganiques: (graphite, verre ...).

Artificielle

Bien que le constituant de base soit d'origine naturelle, ils résultent d’une

transformation chimique des fonctions portées par les unités monomeres [2].

Polymeéres organiques: (Polyester, polyéthyléne...).

e Polymeéres inorganiques: (polymeéres de poly silicium).

Synthétique

Les molécules monomeéres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la

nature. Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par la synthéese
sont souvent proches de celles des polymeéres naturels [2].




Chapitre | Fondements théoriques

1.3.2. Selon leur domaine d’application

Les polyméres de grande diffusion (polymeres de commodité) : Produit
annuellement en millions de tonnes, (Le polyéthyléne, le polystyrene, le poly (chlorure
de vinyle) et quelques autres) doivent étre classés Dans cette catégorie, il est d'une

grande importance économique [6].

Les polymeéres techniques Il a des propriétés mécaniques qui lui permettent d'étre
Matériaux alternatifs plus traditionnels (metaux, céramiques, etc.) De nombreuses

applications polyamide et poly acétal ... font partie de cette famille [6].

Les polymeéres spéeciaux (polyméres de fonction) : Présente généralement une
propriété Spécifique qui conduit a leur utilisation pour une application spécifique. Dans
cette catégorie que se trouvent (les conducteurs, les activateurs optiques, les matériaux

thermiques, les adhésifs, etc...) [4].

1.3.3. Selon leur comportement thermique

On peut classer les polyméres en trois types, en fonction de leur réaction a la

chaleur.

Thermoplastique se sont des polymeres solides aux températures normales. Et
sensible aux températures élevées. Lorsque les températures augmentent, ces
polyméres deviennent trés mous et se transforment en une pate, mais sans

modification des liaisons chimiques (polymeres recyclables) [5].

Thermodurcissable les températures élevées provoquent des réactions de pontage
et réticulation irréversibles (polyméres non recyclables). Leurs chaines sont
fortement réticulées par des liaisons covalentes dans les trois directions de 1’espace
: ces liaisons résistent a I’agitation thermique jusqu’a la température de pyrolyse ou
de combustion. Ces polymeres ne présentent donc ni transition vitreuse marquée, ni

fusion [2].

Elastoméres sont par définition des polymeéres ayant des propriétés élastiques
réversibles (allongement réversible important). Ces polymeéres sont capables de

conserver cette élasticité a des températures modérément élevées. Les élastomeres
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constituent une famille particuliére de polymeres qui se distinguent des plastiques
par des comportements differents du point de vue, en particulier, de leur rigidité, de

leur déformabilité et de leur excellente capacité d'absorption des chocs (résilience)

[6].

1.3.4. Selon la morphologie
Il existe Trois formes de polymeére :

Les Polymeéres cristallins dans ce cas, les chaines sont bien orientées selon une

direction bien déterminée.
Les polyméres amorphes: a 1’échelle microscopique et les chaines forment un

enchevétrement entre eux. La structure est donc désordonnée.

Les polyméres semi-cristallins : ils comportent des zones cristallines organisées et
des zones amorphes désordonnées. Les polymeres orientés ou fibres font partie de

cette famille [3]. (Figure 1.2).

\r..:‘
nl
i

_
polymére amorphe polymére semi-cristallin polymeére cristallin

Figure 1.2 : polymere amorphe, polymere semi cristallin, polymeére cristallin [5].

1.4 Propriétés des polymeres

1.4.1. Propriétés physiques

Les propriétés physiques des matériaux polymeres sont limitées & masse
moléculaire, a la température de fusion du cristallin, a la nature des chaines polymeres, aux
forces moléculaires et a I'énergie de cohésion entre les molécules du matériau polymere,

densité, absorption d’humidité. Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de
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matiéres plastiques. Alors comme un exemple les caractéristiques physiques générales des

polymeres :

La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée, Car elle est due a la faible

masse atomique des principaux atomes de leurs chaines [7].

1.4.2. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des matériaux polymeres sont limitées a la stabilité,

températures d’utilisation.

La température La température de transition vitreuse "T," et la température de fusion "T¢"

sont deux températures de base nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.

La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeéres
amorphes notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune

force de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les zones cristallines ne fondent que bien au-dela de la température de transition vitreuse.
Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées de

la fagon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de

fusion < Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymeére peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques

semi cristallins dans un domaine méme étroit de la température [7].
1.4.3. Propriétés mécaniques

L'étude des propriétés mécaniques des polymeres est un processus complexe en
raison de la grande sensibilité du comportement mécanique a une gamme de facteurs

externes et internes.

Les facteurs externes sont la température, le temps, la pression lors des tests et I'exposition
aux rayonnements. Quant aux facteurs internes, ils sont représentés par la structure

cristalline, le degré de polymérisation, la présence de colorants et le degré de réticulation.
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1.4.4. Propriétés optiques des polyméres

Matériaux polymeres a quelques exceptions pres sont considérés comme des

supports transparents dans le champ du visible. Ceci s'explique par : [8]

e Ces matériaux ne contiennent pas d'électrons libres (a I'exception de leurs polyméres
conjugués et dope).
e Lacontribution de la polarisation ionique est négligeable.

e Ladiffusion élastique qui provoque des fluctuations spatiales de la densité.

1.5. Domaines d’application des polymeéres
Les matériaux polymeéres ont de multiples utilisation tel que: (Tableau 1.2)

Tableau 1.2 : les domaines d’application des polymeres[8-1].

Domaines Exemples

4 Le secteur de la
construction :

Revétements muraux

| Revétement du sol. |

] -»
- 4
4 Industrie de N C b Y
'emballage: a 3
N : ~ & J\ -
Bouteilles, pots de
I’emballage yaourt
g
Y /
\“,” / / )
e o4 t‘
4 Medicine et santé
-—
g = / L
Gants | Poches de sang

4+ Industrie textile

Fibres textiles naturelles

Simili cuir et synthétiques

<4 Sports-loisirs Q

Volleyball raquette

Patins
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1.6. Le Poly methacrylate de méthyle (PMMA)

1.6.1. Définition

Le PMMA est un polymere thermoplastique amorphe hautement transparent,
produit par le méthyle, grace aux réactions de polymérisation. Il se polymérise a l'aide de
radicaux libres qui amorcent une polymérisation radicalaire en chaine La cohésion est
assurée par des enchevétrements de chaines ainsi que des faibles de type Van der Waals.
Son aspect visuel et sa résistance aux rayures font que le PMMA peut étre considéré
comme une alternative légére au verre. Il est parfois appelé verre acrylique [9]. (Figure
1.3).

g
| n
$

H3C o %

k™

O O

Figure 1.3 : Structure de poly méthacrylate de methyle (PMMA) [2] .

1.6.2. Notions sur PMMA

La premiére histoire de fabrication du méthacrylate ou du méthacrylate de
méthyle (ou MAM) remonte a jusqu'en 1865. Elle était réalisée par Frankland par
déshydratation de I'hydroxyde butyrate d'éthyle. En 1901 O. ROhm a étudié le
méthacrylate de méthyle et son polymere. Et En 1927, R6hm et Haas ont commencé une

production limitée de poly (méthacrylate de méthyle) [10].

1.6.3. Synthése du PMMA

Le PMMA est un thermoplastique linéaire amorphe. Il est fabriqué par
polymeérisation radicalaire a partir du monomére méthacrylate de méthyle (MMA). Il est
un membre d'une famille de polyméres que les chimistes appellent acrylates, mais que le

reste du monde appelle acryliques. Ce polymeére comprend un groupe ester (COOCHj3) et
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un groupe méthyle (CHs). (Figure 1.4).

HK ;CHS polsymeérisation radicalaire ;:HS
C=0C = —_
) . —+CHa Cm—]—n
H C=0 =0

& &
O O
b A

CH; CHj3

meéthacrylate de méthyle polymeéthacrylate de méthyle

Figure 1.4 : Synthese du PMMA [9].

La présence du groupement ester rend le polymere tres polaire et son dipdle est la

chaine latérale flexible [11]. (Figure 1.5).

H CHi;

|

C C

o

H Cc — O—ICH3
I
O

Figure 1.5 : Le dip6le du PMMA [11].

1.6.4 Caractéristique du PMMA
Nous proposons ici quelques propriétés du PMMA :
1.6.4.1. Propriétés chimiques
Les propriétés Chimigque du PMMA sont les suivantes :
o LePMMA est insipide et inodore.

« Le PMMA est quelque peu résistant a la dilution des acides organiques et minéraux
Mais il est attaqué par des produits courants (Acétone, alcool, peroxyde

d'hydrogéne, pétrole ...).

« Sarésistance au vieillissement lumiére est trés bonne aux conditions normales [13].
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1.6.4.2. Propriétés optiques

Elle est résumée ci-dessous :

. Trés grande transparence, tres limpide avec un aspect brillant .

. Propriété optique exceptionnelle (transmission lumineuse supérieure a celle du verre

jusque dans le proche UV, transparence, limpidité, brillance).

« Excellente tenue aux rayons ultraviolets et a la corrosion.

. Légereté (beaucoup plus Iéger que le verre) [12].

1.6.4.4. Propriétés thermique

Le PMMA est combustible et brule lentement sans fumée excessive.

Les propriétes thermiques du PMMA sont donnees par le tableau : (Tableau I.3).

Tableau 1.3 : Les propriétés thermiques du PMMA [13].

La

température :

La température

de fusion :

estde 110 a
240 °C.

La température
de transition

vitreuse

est 110 4 135 °C.

La température
de résistance

continue

est de 85 °C.

La température
maximale

d’utilisation

est faible,
inférieure a 80 °C.

La conductivité thermique

0,19 W/im.K

Le coefficient de dilatation

thermique

0,7-0,8-10*K™!

1.6.4.5. Propriétés physiques

Le PMMA possede les propriétés physiques suivantes :

« Densité: 1,188 g/cm3.

« Indice de réfraction : 1,493.
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« L'absorption d'eau a 20 ° C est:
0,25% apres 24 heures d'immersion.
0,5% aprés 7 jours d'immersion [13].
1.6.4.6. Propriétes électriques

Les propriétés électriques principales du PMMA sont résumées ci-dessous:
(Tableau 1.4) .

Tableau 1.4 : Les propriétés Electriques du PMMA [11].

50 ou 60 Hz 3.0a40
Permittivite relative ¢ : 1 kHz 30235
1 MHz 27a3.2
50 ou 60 Hz 4.10%a5.10"
Facteur de pertes diélectriques tgo : 1 kHz 3.1024a5. 107
1 MHz 2.102243.10°
Rigidité diélectrique : 15 & 20 kV/mm
Résistivité transversale : 102 10" Q.cm

1.7. Utilisation du PMMA

Le poly méthacrylate de méthyle (PMMA) est un matériau polymere largement
utilise dans les domaines de laviation, Industries mécaniques, medicales et
architecturales. Et tout cela grace a ses différentes propriétés, Ses principales utilisations

sont les suivantes [13] :

Applications industrielles portes de fours a micro-ondes, capots de machines a laver, et

ferroviaire....
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L’ameublement et décoration Salons, tables, ébénisterie, escaliers, mobiliers. ..
Le sanitaire Baignoires, bacs a douche, lavabos...

Le béatiment vérandas, parois de locaux industriels, L’éclairage, Les parties

transparentes des immeubles modernes.

L’électrotechnique Pour des applications telles que les condensateurs, supports divers.
L’aéronautique Il est utilisé dans les verrieres, les hublots ainsi que les capots d’avions.
La médecine Le PMMA a une bonne compatibilité avec le tissu humain.

« Chirurgies cosmétiques : pour réduire de maniéres permanentes des rides.

« Objectifs intraoculaires de rechange dans I’ceil : verre de contact, lentilles.
1.8. Interaction électron-matiere

Lorsqu’on bombarde un matériau par un faisceau d’électrons, ces derniers subissent
un certain nombre de collisions avec les atomes de la cible qui se traduit généralement par
des multiples phénoménes physiques tels que 1’émission ¢€lectronique secondaire ou de
photons X, UV... La grande variété des rayonnements émis dépend des caractéristiques
relatives du faisceau d'électrons et de la composition chimique du matériau irradié. Ces

interactions peuvent étre divisées comme suit (Figure 1.6) [14] :

| Interaction électron-matiére I

Interaction élastique | | Interaction Inélastique

A 4
Electrons rétrodiffusés

Excitation des pla
Rayon X Caractéristiques|

Interaction inélastique
Electrons secondaires
Electrons Auger
Excitation des Photons
Paires électron-trou

Figure 1.6: Organigramme des différentes interactions possibles et des rayonnements

Emis lors de la pénétration d’un électron primaire dans la matiére [14].
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1.8.1. Interaction élastique

L’interaction ¢€lastique est le résultat de collisions entre les électrons énergétiques du
faisceau primaire et les noyaux des atomes du matériau irradié. Cette interaction est de

type coulombienne.

Cette interaction fait dévier la trajectoire de 1’¢électron a chaque collision (I’électron
suit un trajet de type zig-zig). Sans modifier leur énergie, (aucune énergie n'est transférée
de I’électron a ’atome de 1'échantillon analysé). Ces électrons peuvent quitter I'échantillon

sans avoir perdu d’énergie [15].

1.8.1.1. Théorie élémentaire

D'aprés la théorie élémentaire du transfert d'‘énergie par choc élastique, qui ne peut
pas étre appliqué qu'aux électrons d'énergie Eo< 100 keV, ce qui correspond trés largement

a la gamme d'énergie utilisée en MEB.

Théorie du choc élastigue = conservation de la quantité de mouvement et de
I’énergie cinétique. Puisque la masse de 1'électron est trés petite par rapport a celle de

I'atome, le transfert d'énergie E/Eo est trés faible [14].

1.8.1.2. Conséquences des interactions élastiques

Le transfert d'énergie entre I'électron primaire et I'atome produit les effets suivants,

par ordre d'énergie croissante : (Tableau 1.5).
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Tableau 1.5 : Les effets résultant du transfert d'énergie entre

L’électron primaire et I'atome [14] .

Effet thermique

Effet chimique

Effet du déplacement

atomique

L’énergie transférée est de
l'ordre de 102 a 10! eV.
Les atomes sont soumis a
des oscillations autour de

leur position d’équilibre.

La vibration des atomes se
traduit par un dégagement

de chaleur.

Cet utilisé

industriellement dans

effet  est
les
fours a bombardement

électronique.

L’énergie transférée, de

I’ordre de 3 a 5 eV, peut
provoquer la rupture des

liaisons chimiques (liaisons
faibles).

Si le transfert d’énergie est
de

déplacement Ed de I’atome,

supérieur au seuil
I'énergie nécessaire est de
l'ordre de 15 a 30 eV. ce
dernier peut sortir du puits
de potentiel qui entoure sa
position d'équilibre dans le
(Des

d'irradiation

solide dommages
permanents

peuvent ainsi étre crées)

1.8.2. Interaction inélastique

L’interaction inélastique provient de la collision entre 1’électron €énergétique

incident et I’¢électron constituant I’atome de 1’échantillon. Une quantité d’énergie sera

transférée a 1’atome a chaque collision. Cela se traduit par I’émission des différents

signaux secondaires suivant les caractéristiques de 1’échantillon et du faisceau primaire.

Les divers signaux secondaires font I'objet d'une exploitation par d’autres techniques

analytiques qui nous renseignent sur la nature de I’échantillon [15].
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1.8.2.1. Théorie élémentaire

Lorsque la distance d'interaction est du méme ordre de grandeur que le rayon de
I'atome concerné, I'interaction a lieu entre I'électron et les e” du nuage électronique. Comme

la masse des particules est du méme ordre, le transfert d’énergie est appréciable [14].

1.8.2.2. Conséquences des interactions inélastiques
a) Excitation des niveaux de conduction ou de valence

L’excitation des niveaux de conduction est quantifiée sous forme de plasmons. Elle
se manifeste par des pertes d'énergie discrétes (E < 50 eV) caractéristiques des éléments

concernés[14].

b) Excitation des niveaux atomiques profonds

L'énergie transférée a I'atome se retrouve sous deux formes :

+ Energie potentielle de l'atome excité. Le retour a I'état fondamental induit
I'émission de rayonnements ainsi que pour la production des rayons X.

« Energie cinétique des électrons éjectés, appelés électrons secondaires [14].

1.8.3. Volume d’interaction

Les électrons incidents pénetrent dans la matiére en empruntant un parcours
aléatoire jusqu'a la perte de leur énergie cinétique. Cette pénétration s’accompagne d’un
élargissement du faisceau qui crée un volume appelé familierement « volume d’interaction
». Les dimensions du volume d’interaction dépendent fortement de 1’énergie du faisceau

incident et le nombre atomique du matériau [15]. (Figure 1.7).
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Falsceau incident d’électrons

Surface de Iéchantillon

Electroris secondaires
- Electrons rétrodiffusés
1
1
o
v -
Y - g Rayons X: caractéristique
¥ N y 7
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. > 7
N e N
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Figure 1.7: Volume d’interaction crée par le faisceau d’électron

primaire[15].
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Chapitre 11 Elaboration et Caractérisation

I11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des outils que nous avons utilisés au cours de ce
travail pour essayer de répondre a la question « quel est I’effet d’un faisceau d’électrons sur le
polymére ? ». Ainsi, nous avons opté pour plan suivant : nous commencons par introduire la
simulation par le logiciel CASINO qui est un moyen développé pour simuler le microscope
électronique a balayage ; au contraire des habitudes, nous passons directement a la présentation
des techniques de caractérisations, a savoir, la microscopie électronique a balayage (pour
I’irradiation des échantillons), le microscopie optique et la spectroscopie infrarouge a
transformer de Fourier ; et enfin, nous détaillons le protocole suivis pour élaborer nos

échantillons.

11.2. Simulation CASINO

11.2.1. Présentation de CASINO

Ce logiciel CASINO exploite pleinement 1’environnement naturel du fonctionnement du
microordinateur [16]. L’avancement de la théorie de Iinteraction électron-matiere et le
développement des méthodes de simulation de type Monte Carlo a permis de trouver des
réponses aux différentes questions relatives au volume d’interaction qui n’est pas facile a obtenir
expérimentalement. 1l existe plusieurs logiciels de simulation de cette interaction mais le plus
rapide et le plus accessible sur le net est CASINO sous plusieurs versions. Le logiciel casino
V2.51 dont ’acronyme est monte Carlo Simulation of électron trajectoire in solide apparait le
mieux adapté a notre étude de I’interaction €lectron—matiere. Ce logiciel nous permet d’utiliser
une gamme d’énergie des électrons allant de 0 a 30 keV. Ce qui est largement suffisant pour
simuler les interactions électron -matiere solide. Ce logiciel est applicable aux cibles massives

pures ou multicouches [16].

11.2.2. Protocole de simulation

Les polymeéres sont des matériaux indispensables dans plusieurs domaines a cause de
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leurs propriétés. Le PMMA I’expansion de son utilisation I’ amené a étre employer dans des
applications spécifiques de plus en plus agressives. Ainsi, plusieurs études ont caractérisé son
comportement en milieu irradié. Le PMMA est connu pour étre spécialement sensible a
I’irradiation électronique, par exemple, la modification de sa surface lors de I’imagerie en
microscopie €lectronique [17]. Au cours de notre travail, nous avons étudié 1’effet du

bombardement électronique par la simulation Casino.

11.2.2.1. Le choix de matériau

Nous allons simulés par CASINO le bombardement électronique sur un échantillon de
PMMA pur. Les fenétres présentées dans la figure 11.1 montrent la maniére de composer les
échantillons. Dans notre cas : PMMA d’épaisseur de 20000 nm (épaisseur de nos échantillons)

ayant les propriétés resumées dans le tableau I1.1.

Tableau 11.1: Propriétés physiques du PMMA

PMMA (CsH,0g)

C H O
Nombre atomique 6 1 8
Fraction en POidS 0.599848 0.319614 0.080538
Densité (g/cm’) 1.188

11.2.2.2. Les Conditions de simulation pour le PMMA

Nous avons, réalisé des calculs sur le PMMA pur pour caractériser 1’interaction électron —

PMMA. Nous présentons dans ce qui suit les conditions de ce calcul (figure 11.1) (figure 11.2).

1. Lerayon du faisceau d’électron est 5 nm.

2. L’énergie des électrons :(5 keV, 25 keV).

3. Le nombre des électrons envoyés vers la cible choisie est 100000.

4. L’inclinaison du faisceau des électrons reste toujours egale a zéro (perpendiculaire a la

surface de I’échantillon).
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File Edit

N‘Name Thickness (nm)
PMMA 20000.00 nm
Fil Edit
I I
Name [PMmA Add to Library
Composition |C502HS
Density (g/cm3) I1 188
_Element [ "2 T weight Fraction | Atomic Fraction _|
v C 6 06599848 0.333333
v o 8 0319614 0133333
v H 1 0.080638 06333383
[ Use Substrate @ Multi-Layer ¢ Grain Boundary
i
Thickness {nm) 1000000000
|¥ User Defined Density I
Add Layer Remove Selected Layer ¥ User Defined Distributions

Done
Done Cancel I Finish I Next —= |

La figure 11.1: Apercu des fenétres de commande du logiciel CASINO V2.51 permettant de

créer nos échantillons.

[ Simulate Multiple Energies

Start: [6 - ‘0 te ]’- keV/

Number of electrons to simulate; |100000
Tilt of Specimen (deq): 0
Beam radius 5

[~ Scan the beam to create a line scan

From: |O ‘C‘ e " nm

Load Settings... | Save Settings... ‘ oK
Cancel

La figure 11.2: Apercu de la fenétre de commande du logiciel CASINO V2.51 permettant de

fixer les parametres d’irradiation




Chapitre 11 Elaboration et Caractérisation

I1.3. Technique de caractérisation

11.3.1. Microscopie électronique a balayage

11.3.1.1 Introduction

Pour comprendre le comportement et les propriétés des matériaux, il faut étre capable
d’observer et de quantifier la microstructure. Pour ce faire, Il existe plusieurs types d’instruments
pour observer des échantillons. lls different par leur domaine d’application qui leurs sont
particuliers : il s’agit de le choisir selon le grossissement qu’il peut atteindre, ainsi que selon le

type d’observation que 1’on cherche a faire.

Cette étude s’intéresse tout particulierement au microscope électronique a balayage, c’est

I’un des appareils d’observation les plus puissant a I’heure actuelle [18].

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
¢lectronique qui permet d’observer la microstructure d’une surface en haute résolution [19]. Cela
se fait en balayant I'échantillon avec un faisceau d'électrons, et les atomes de I'échantillon
interagissent, produisant des signaux qui contiennent des informations sur la topographie et la

composition de la surface.
11.3.1.2 Description et principe du MEB
e Le principe de MEB

Le principe du MEB a été propose par Knoll des 1935, il était opeérationnel vers 1939, et
ne fut réalisé que dans les années 1960. Son progrés a été lié a celui de 1’électronique et des

techniques.

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran pour I’affichage dont le balayage est

synchronisé avec celui du faisceau incident [20].

o L’échantillon a analyser est irradié par une sonde électronique fine (faisceau d’électrons).
Lorsque le faisceau d’électron pénétre dans un échantillon solide. Il subit un certains
nombres d’interactions, élastiques et inélastiques (Figure 11.3).

« A l'intérieur de la chambre de MEB sous vide les électrons vont subir des collisions avec la
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surface de I'échantillon conduisant a I’émission des électrons secondaires, des électrons

rétrodiffusés et aussi des rayons X.

La détection des signaux émis permet d’obtenir des informations sur la morphologie, la

structure et la composition chimique de 1’échantillon Apres interaction du faisceau incident

[21].

La figure donne une description du microscope électronique a balayage qui comprend les

éléments essentiels suivants : (Figure 11.4)

émissive d’¢lectrons), porté a la tension d’accélération négative V de quelques dizaines de kV.

Les parametres physiques qui permettent de caractériser I’efficacité d’une source d’électrons

e Sources d'électrons accélérés

Il s’agit d’un générateur et accélérateur d’électrons,et Il est composé d’une source (cathode

sont:

La brillance
La stabilité de I'émission électronique
Le courant maximum disponible

La dispersion énergeétique.
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i Spectre élémentaire

p e

> a
Cartographie X Contraste topographique
/'
| Electrons Electrons Electrons
‘ imail secondaires trodiff
A Jl_ Fond continu
—_— £ |

A
Spectre caractéristique

Cathodoluminescence Emission X | /
(visible)

dVdE

|  Electrons

Emissions ,,J“Jy Auger
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électromagnétiques

électroniques

——

Courant ()
absorbé \__/

Figure 11.3 : Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un

faisceau d’électrons avec un échantillon[26].
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Figure 11.4 : Représentation schématique d’un microscope électronique a balayage[26].

L’intensité ainsi obtenue sur I’échantillon peut étre considérée comme la limite inférieure

pour obtenir une image électronique, sans trop de bruit de fond, d0 aux fluctuations statistiques.

Il existe trois types de canons électroniques couramment utilisés aujourd'hui, canons a

émission thermo-ionique de tungstene ,canon thermo-ionique d’hexaborure de lanthane et canon

a émission de champ [20].

Le canon & émission thermo-ionique est composé d’un filament de tungsténe en forme de
pointe « épingle a cheveux » chauffé a environ 2800 K. Par effet thermoélectronique, le filament
émet des d’électrons qui sont accélérés vers une anode pour former le faisceau d’électrons
primaires.Pour obtenir une brillance plus élevée (environ dix fois plus importante), on place a

I’extrémité du filament de tungsténe chauffé a 1800K un cristal d’hexaborure de lanthane LaBs

ou de cérium CeBg.

Le tungstene est populaire pour son faible codt, sa facilité de remplacement et son
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rendement élevé, tandis que I'hexaborure de lanthane fournit une source plus lumineuse (densité

de courant plus élevée) utile pour une résolution plus élevée [22].

Dans les sources & émission de champ, les électrons sont extrait par effet tunnel en

appliquant un champ électrique trés intense sur une cathode en forme pointe tres fine.

o Systeme de lentilles électroniques

Une colonne électronique comporte trois lentilles électromagnétiques ( L1,L2 et L3) : les
deux premiéres (L1,L2) appelées condenseurs, La troisieme lentille (L3) est d'habitude appelée
objectif. Les condenseurs ont pour réle principal de réduire la taille de spot alors que l'objectif en
plus de son effet réducteur permet la mise au point de I'image finale du cross-over sur la surface
de I’objet [23].

o Systeme de balayage

C’est un dispositif de déflexion du faisceau électronique, constitué d’un systeme de
déflexion, généralement a bobines electromagnétiques, alimenté par un générateur de balayage a

large gamme de périodes [26].
o Chambre « objet »

La chambre « objet » permet d’introduire les échantillons a analyser dans le MEB. Un
platine porte objet située a l'intérieur de la chambre permet la fixation de I'échantillon et son

déplacement selon trois axes X, Y et Z et de sa rotation et son basculement.

Certains MEB moderne offrent la possibilité de travailler a pressions atmosphériques ou a
fiables pressions.

o Détecteurs

Détecteur il fonctionne pour détecter les résultats de l'interaction des électrons avec

L’échantillon. Ces détecteurs sont en générale adaptés aux types de rayonnements analysés.
o Le détecteur d’Everhart et Thornley (Détecteurs d'électrons secondaires)

Il capte les électrons secondaires émis par I'échantillon dans un microscope électronique a

balayage, Il est composé :
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« La polarisation de la grille est comprise entre -300V et 300V, et elle est placée de tel fagcon
que le champ électrique positif qu’elle crée avec la masse du microscope assure 1’attraction
des électrons secondaires de faible énergie.

« Unscintillateur qui convertit les électrons secondaires en photons.

o Un guide de lumiere (guide d’onde) qui transporte les photons sans perte jusqu'a
photomultiplicateur.

« Un photomultiplicateur qui convertis & nouveau en électrons, Une suite de dynodes les

amplifie de facon a fournir un signal détectable [24]. (La Figure 11.5).
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Figure 11.5: Détecteur d’électrons secondaires (d’Everhart et Thornley)[26].

o Détecteur des électrons rétrodiffusés (détecteur annulaire)

C’est un détecteur en forme d'un anneau formé d'un semi-conducteur. Il posséde un angle
de détection important. Les électrons de forte énergie (E<E0) ne sont pas déviés par un faible
potentiel. Ce potentiel sert a, en effet, a écarter les électrons secondaires de faible énergie (E < 50

eV). Le détecteur, dans ce cas, ne recoit que les électrons rétrodiffusés issus de
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I’échantillon analysé [25].
Détecteurs de photons X

Ce type de détecteur permet d’acquérir un spectre de rayons X caractéristique, pour
réaliser une analyse chimique élémentaire de 1’échantillon (analyse qualitative et quantitative). Il

existe deux types de détecteurs :

o Les détecteurs a dispersion d'énergie a semi-conducteur Si (Li)
Notés EDX constitués d’une jonction p-n, soit en germanium ou en silicium dopé au
lithium.,
« Détecteurs a cristal analyseur
Notés WDX qui présentent ’avantage de pouvoir fonctionner a température ambiante.
Dans ce détecteur, les photons X sont discriminés en longueur d’onde par un monocristal
selon le principe de la diffraction (relation de Bragg). Le spectre est obtenu via une rotation
du cristal analyseur [25].

o Detecteur du rayonnement cathodoluminescence

Ce détecteur mesure I’intensité des émissions lumineuses, provenant de la recombinaison
de paires électron-trou, créées dans des matériaux isolants ou semi-conducteurs par le faisceau

électronique émises dans le visible, le proche infrarouge ou I"ultraviolet [26].

11.3.2. La microscopie optique
11.3.2.1 Introduction

La pratique de la microscopie optique remonte a environ 300 ans. Microscope optigue est un outil
simple, étant essentiellement une extension de nos yeux. Il agrandit les petits objets, nous permettant de
visualiser les structures que I'ceil humain ne discerne pas (< 0,1 mm). La pratique de la microscopie
consiste a apprendre les propriétés microscopiques des matériaux. Ces méthodes visuelles directes ont été
appliquées au milieu du XIXe siécle, la microscopie optique a été utilisée pour visualiser presque tous les
matériaux, quelle que soit leur nature ou leur origine, comme la physique des surfaces et interfaces, la
métallurgie, la cristallographie ou la pétrographie, le contrble non destructif et I’inspection

qualité...[27].
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11.3.2.2 Principe

Un microscope traditionnel est constitué des principaux €léments suivants:

« Une source de rayonnement lumineux et un dispositif d'éclairage de I’objet.
« Une optique constituée de plusieurs lentilles assurant la fonction d'agrandissement.
e Un détecteur permettant l'observation ou [I'enregistrement de l'image (ceil, émulsion

photographique, caméra et moniteur TV).

Les images obtenues de nos échantillons ont été réalisées par le microscope de chez
LEICA modele « DM6 B » appartenant au Plateau Technique en Analyse Physico — Chimique
(CRAPC) de Laghouat. (Figure 11.6).

Figure 11.6 : Photographie de microscope DM6 B de LEICA.
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11.3.3. Laspectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

11.3.3.1 Introduction

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est un procédé d’analyse
physico-chimique qui sonde les liaisons chimiques entre les noyaux atomiques. Cette technique
permet d’accéder directement a I’information moléculaire, a la nature chimique et structurale des

matériaux analysés [28].

11.3.3.2 Principe

Cette technique d’analyse basée sur I’analyse vibrationnel, non destructrice, qualitative et
peut étre quantitative [28]. Le principe du FTIR repose sur I’absorption du rayonnement
infrarouge, par 1’échantillon a analyser. Cet echantillon peut étre a 1’état gazeux, solide ou
liquide. Lorsque la longueur d’onde du faisceau est égale a I'énergie de vibration de la molécule.
Le domaine infrarouge entre 4000 cm et 400 cm™*(2,5 — 25 pum) correspond au domaine
d'énergie de vibration de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Cependant, certaines

molécules ne donnent pas lieu a une absorption infrarouge, car leur moment dipolaire est nul.
Il existe deux principaux types de vibrations :

Elongation : appelé aussi vibration de valence ou "stretching”, ce mode concerne la vibration de

la molécule le long des liaisons.

Déformation (angulaires) : sont plus nhombreuses et moins intenses que les vibrations

d’¢élongation [22].

Le tableau ci-dessous montre un exemple des modes de vibrations la liaison C-H :(Tableau
11.2)
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Tableau 11.2 : Modes vibrationnels infrarouge d’une liaison CH [22].

Elongations Déformations angulaires
|
dans le plan ; hors du plan
|
H H |
o Y ’ | .,
é S c / Q“"‘C / \ : ~ c /
= | ' | V
N |
g Ny \ o | e
2 |
Elongation symétrique | Cisaillement (scissoring) } Torsion (twisting)
|
H !
H !
= ~ C \ C I b C /
—_
2 il \ H B
= |
B / |
% I
Elongation asymétrique | Balancement (rocking) | Hochement (wagging)

Les principaux avantages de la spectrométrie a transformée de Fourier par rapport au
systéme dispersif sont :
e Un rapport signal bruit de fond amélioré.
e Les nombres d'onde peuvent donc étre mesurés avec plus de précision.
e Lapossibilité d'utiliser des accessoires multiples et divers.
e La possibilité de traiter les spectres mathématiquement.
e Cette technique plus conviviale [29].
Mais aussi comme inconvénient que la spectroscopie FTIR ne peut pas utiliser des
techniques de filtrage électronique avancées, ce qui a tendance a rendre son rapport signal sur

bruit inférieur a celui des techniques dispersives.
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11.4. Elaboration des échantillons

11.4.1. Preparation des films

Le PMMA est un matériau exceptionnel utilisé par un grand nombre d’industries
(batiment, Automobile, énergie photovoltaique...etc.). Sa stabilité environnementale est
supérieure a la plupart de celle d’autres matiéres. Car il a une excellente transparence, il est doté
d’une bonne résistance aux chocs thermiques. Dans ce travail, nous avons élaboré nos
échantillons sous forme de films minces. Le choix ce cette forme est imposée par 1’analyse par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), qui nécessite une centaine

transparence pour réaliser de bons spectres.
Afin d’entamer nos travaux, les matériaux utilisés sont :

. Poly methacrylate de méthyle (PMMA) : Grade: Acryrex® CM205, Mw = 90400
g/mol.) Fabriqué par Chi Mei Corporation). Il se présente sous forme de granulé de masse

volumique de 1.19 g/cmd. (Figure 11.7).

- > 4 T \77? ~ =
’ =
Figure 11.7 : PMMA sous forme de granulés.
. Chloroforme : en se référant a la littérature concernant un solvant adéquat pour le

PMMA, notre choix s’est porté sur le Chloroforme de chez Biochem Chemopharma qui se
présente sous la forme d’un liquide incolore, fortement volatil, sa formule chimique CHCls, et sa

masse molaire est M = 119,38 g/mol. (Figure 11.8).
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Figure 11.8 : Chloroforme(CHClz).

Pour réaliser des films de PMMA, il suffit de mélanger dans un bécher les grain du
polymere avec le solvant Chloroforme de tel sorte que nous ayant une concentration d’environ
10 mg/mL. Nous souhaitons a la fin de cette opération d’avoir des films d’épaisseurs d’environ

20 um. Pour cela nous avons suivis les étapes suivantes :

1) Pour un film de forme circulaire de rayon 11,5 cm, il nous faut une masse de PMMA que
nous pouvant calculée par la relation suivante : m=p. S. d,
ouU : m est la masse du PMMA, p la masse volumique, S la surface du film S et d I’épaisseur
du film.
Dans notre cas :
e La masse volumique de PMMA : p = 1.19 g/cm3,
e Lediamétre:R=115cm.
e L’¢paisseur : d =20 um= 0,002 cm.
e Lasurface: S=m.R?=415,476 cm?
Ainsi, la masse nécessaire est m = 0,9889 g.
2) Ensuite, nous versons notre masse de PMMA avec le volume V nécessaire de chloroforme qui
calculé comme suivant :
10mg — 1mL > m=988,9mg — V=98 9ml

3) Le mélange est porté a la température d’environ 45 °C et agité avec un barreau magnétique
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Pendant une heure, pour bien dissoudre les grains du PMMA dans le chloroforme.

Le protocole présenté ci-dessus est résumé dans la figure 11.9.

= ,E\
f i; >
I l\) ‘:> Chlaroforme

M= 1838 g/l

PMNMA sous forme de granulés |

- o[@mi]e
| Balance électronique |

| Chauffage et mélange

Figure 11.9 : Les Etapes de préparation d’une Couche mince de PMMA

4) Enfin, I’étape de séchage du solvant qui consiste a vidé la solution dans un récipient et placée

au four a une température de 40 °C pendant 4 heures et demie. (Figure 11.10).

A
T(CY
0.4 C° /min
: Refroidissement a’ lent |
40C°
\
\
\
\\
- 04 heures \
30 min 04h-30 min  t(h)

Figure 11.10 : Diagramme de séchage du solvant.
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A la fin de ces étapes, nous obtenons un film de forme circulaire bien transparent et prés
pour la phase d’irradiation par faisceau d’électrons.

11.4.2. Irradiation par faisceau d’électrons

Pour limiter la zone irradiée et également cibler facilement cette zone par 1’analyse par la
spectroscopie FTIR, nous avons préparé nos échantillons comme c’est montré dans la figure

I1.11, de tel sorte de laisser une fenétre d’irradiation de taille 2 x 2 mm? localisée au milieu de

I’anneau.

Rondele
PMMA - Scotch

Aluminum ¢__

Figure 11.11 : Schéma suivi pour préparer le film de PMMA a la phase d’irradiation.

Dans ce travail, nous allons étudier les effets de I’énergie et la dose des ¢€lectrons sur le
PMMA. Les irradiations ont été effectuées dans le MEB « Quattro S » de chez Thermoscientific
appartenant au Plateau Technique en Analyse Physico — Chimique (CRAPC) de Laghouat

(Figure 11.12). Le temps gque nous a été accordé nous a permis de choisir seulement deux énergies
et deux doses, comment c’est montré dans le tableau 11.3.
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Figure 11.12 : Photographie représentant le MEB Quattro S de chez Thermoscientific.

Tableau 11.3 : Conditions d’irradiation imposées a nos échantillons.

Echantillon 1 2 3 4 5
Energie (keV) / 5 15 25 25
Dose (uC/cm?) / 500 | 1000 | 500 | 1000
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents résultats obtenus au cours de notre
stage. Nous commencerons par présenter les résultats de la simulation CASINO. Ou, nous
avons choisi de mettre en évidence quelques caractéristiques sur le volume d’interaction
électron - PMMA et la distribution des électrons en profondeur dans le polymere. Ensuite,
nous entamons les résultats expérimentaux, a savoir I’imagerie par microscopie optique
pour mettre en évidence les dégats macroscopiques subits par le polymére PMMA par le
faisceau d’¢lectrons et I’analyse par spectroscopie FTIR pour sonder les modifications qui

ont eu lieu au niveau microscopique.

111.2. Simulation CASINO

111.2.1. Volume d'interaction

La simulation a été réalisée avec 100000 électrons, I'énergie des électrons étant de 5
keV et 25 keV. Le résultat des calculs concernant les volumes d’interaction sont présentés
dans les figures 111.1 et 111.2. Ces volumes ont bien la forme caracteéristique, c'est-a-dire, la

forme d’une poire.

Le volume d’interaction formé par les trajectoires des électrons dans la PMMA
pour 5 keV est situé dans une zone d’environ (600 x800) nm? ou les chemins représentés
en bleu sont les électrons primaires diffusé dans le polymere et les chemins indiquées en
rouge sont les électrons rétrodiffusés. Ce volume d’interaction augmente avec

’augmentation de 1’énergie et devient environ (10200x11000) nm? a 25 KeV.
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. Electrons diffusé

B Blectron etrodiffusé

-460.0 nm 460.0 nm

Résultat et discussion

271.6 nm

407.4 nm

543.2 nm

Figure I11.1 : Trajectoire des électrons dans les matériaux PMMA seul

(Energie des électrons 5 keV).

PMNA

. Electrons diffusé

B Blectronretrodifusé

¥
-8200.0 nm 4100:0\om 8290:0 nm

2420.7 nm

4841.4 nm

7262.1 nm

9682.8 nm

Figure 111.2 : Trajectoires des électrons dans les matériaux PMMA seul

(Energie des électrons 25 keV).
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111.2.2. Distribution des électrons en profondeur

Les figures I111.3 et 111.4 montrent la distribution des électrons en fonction de la
profondeur atteinte dans le PMMA. Nous remarquons que le nombre d’électrons augmente
avec la profondeur jusqu’a une valeur Zmax puis ce nombre diminue jusqu’a I’extinction
totale d’électron. Nous avons noté que la profondeur d’arrét représentant le maximum des
électrons Zmax est a une distance d’environ 450 nm pour 5 keV et d’environ 7500 nm a 25
keV.

Les échantillons que nous avons préparés dans ce travail ont une épaisseur
théorique de 20 um. Donc, nous pouvons dire que pour les énergies d’accélération des
électrons choisis (5 keV et 25 keV), elles ne leurs permettent pas de traverser 1’échantillon
et de sortir de I'autre coté. Pour les échantillons irradiés avec des électrons d’énergie de 5
keV ont au minimum le quart d’épaisseur qui va probablement subir des dommages et un

peu plus de la moitié pour 25 keV.
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0,0035 —
0,0030 —
0,0025 —
0,0020 —

0,0015

La distribution des électrons

0,0010

0,0005

0,0000

T T T T T T T
0 200 400 600 800
Profondeur (nm)

Figure 111.3 : Profile des électrons dans le PMMA pour 1’énergie 5 keV.
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Figure I111.4 : Profile des électrons dans le PMMA pour 1’énergie 5 keV.

I11.3. Microscopie optique

La microscopie optique est un outil bien adapté pour I’étude de la morphologie de
la surface, la rugosité et la formation de phase. Pour les échantillons irradies avec des
électrons d’énergie 5 keV avec les doses 500 nC/cm? et 1000 puC/cm?, ils ne présentent
aucune variation notable par rapport au grandissement possible par le microscope. Ainsi,

nous n’avons pas vu I’intérét de présenter ces images.

Par ailleurs, les échantillons irradiés avec I’énergie de 25 keV sont devenus
translucide de couleur blanchatre, en plus, les images obtenues par le grandissement 20x
avec les différentes doses, montrent bien que le bombardement par le faisceau d’¢électrons a

bien endommager la surface du polymere PMMA.

Ces dégats présentent sur la surface du polymére se manifestent par des sillages
linéaires paralleles (figure II1.5) indiquant le passage du faisceau d’électrons lors de la
phase d’irradiation dans le MEB. Ces sillages deviennent plus larges et se chevauche par

endroit en augmentant la dose de 500 uC/cm? a 1000 uC/cm? (figure 111.6).

Nous remarquons également la formation de bulles dans la zone irradiée, plus
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précisément a I’intérieur des sillages. Ces bulles ou cavités sont probablement du a la
scission des chaine de polymere. Car, il est rapporté que ce phénomeéne apparait lors de

I’irradiation [30]. Il est clair que le nombre de ces bulles augmente avec 1’augmentation de

la dose.

Au cours de ce travail, nous avons fixé la résolution de I’image a 1536 x 1024
pixels dans le MEB, lors de la phase d’irradiation de nos échantillons. Nous voyons bien
par microscopie optique que la zone bombardée par le faisceau d’¢lectrons ne couvre pas
I’intégralité¢ de la surface (présence de domaine non irradié entre les sillages). Ainsi pour
les irradiations a réaliser a I’avenir, il faut prévoir de doublé au minimum la résolution
pour les paramétres que nous avons utilisé (grandissement 85X, intensité de courant

environ 3,5 nA), pour espérer d’obtenir une irradiation qui couvre toute la surface.
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Figure I11.5 : Image par microscopie optique 20x du PMMA irradié par un faisceau

d’électrons de 25 keV, 500uC/cm?. a) zone irradiée, b) zone non irradiée.

Figure 111.6 : Image par microscopie optique 20x du PMMA irradié par un faisceau

d’électrons de 25 keV, 1000uC/cm?. a) zone non irradiée, b) zone irradiée.

40
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I11. 3. Spectroscopie FTIR

La spectroscopie FTIR nous donne comme résultat des spectres ou les pics
représentent les différents modes caractéristiques vibrationnels et rotationnels des

molécules présentes dans 1’échantillon.

Le spectre infrarouge (figure I11.7) est caractérisée par deux bandes intenses
attribuées aux vibrations d'élongations du groupe carbonyle ((C=0) a 1730 cm™) et du
groupe ester ((C-O) a 1149 cm™). La région [2996-2843] cm™ présente des bandes de
vibrations relatives aux élongations (C-H), alors que la région [1485-1387] cm? est
caractérisée par les modes de déformations des liaisons (C-H). Le pic de faible intensité a
1060 cm™ est di a la vibration de rotation (rocking) du (OCH3). La liaison C-O du
groupement ester exhibe un mode d’élongation sur une large bande allant de 1260-1000
cm. Les pics correspondants aux valeurs 989 et 966 cm™ sont relatifs aux élongations

symétriques et aux vibrations de rotation (rocking) du groupement (CH3).
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Figure 111.7 : Spectre FTIR du PMMA non irradié.

Les échantillons PMMA irradiés ont vu leurs spectres FTIR se modifiant
subtilement. Ou, nous remarquons qu’a 1’énergie 5 keV, nous avons une accentuation de la
bande de vibration d’élongation du CO2 (2357 cm™?). Cet effet devient plus prononcé avec

I’augmentation de la dose de 500 pC/cm? a 1000 uC/cm?. La région [1966, 2041]
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correspondante a I’¢longation asymétrique de la liaison C=C a légérement augmenter au

détriment des pics correspondant a 1’¢longation et a la déeformation de la liaison C-H.

Le dioxyde de carbone CO. apparu est du probablement aux ruptures des liaisons
carbonyle durant la phase de I’irradiation, de méme, pour la formation de nouvelle liaison
C=C. Il est bien reconnu que parmi les modifications ayant lieu durant le bombardement
électronique, la libération de différents gaz (H2, COx...) [30].

—— Non irradié
—— 5 keV - 1000 pC/cm?
—— 5 keV - 500 pC/cm?

100

Transmittance (%)

T T T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm?)

Figure 111.8 : Spectre FTIR du PMMA irradié par faisceau d’électron d’énergie 5 keV.
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Non irradié
—— 25 keV - 500 uC/cm?
—— 25keV - 1000 uC/cm?

100 ~

Transmittance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm™?)

Figure 111.9 : Spectre FTIR du PMMA irradié par faisceau d’électron d’énergie 25 keV.
Le spectre FTIR de la figure 111.9 correspond aux échantillons irradiés a 25 keV
avec les doses 500 pC/cm? a 1000 puC/cm? en plus de 1’échantillon non irradié. Nous
notons que I’augmentation de I’énergie a rendu les effets décrits précédemment, encore,

plus prononcés.

L’origine de la formation de la liaison C=C est vite comprise en ’expliquant par la
réaction impliquant le gaz d’hydrogéne dans le polymére sous irradiation. Ainsi, la
formation de ce gaz résulte, en premier, de la rupture de la liaison C-H sous bombardement
électronique, ce qui amene a la formation de radicaux libre instable. Par conséquence, la
liaison C-C instable induit a la scission de la chaine principale ; ayant comme résultat la
formation de fragments de molécule avec un parmi eux contenant la liaison C=C sur le
coté de la chaine. En plus les autres fragments instables subissent des réarrangements
moléculaires qui s’accompagnent par la libération de gaz et en fin la chaine principale du
polymere se charge de liaison C=C. La création de ces doubles liaisons sous irradiation
¢lectronique est 1'une des raisons du changement de couleur du film de PMMA (blanc). Le

mécanisme décrit ci-dessus peut étre illustré comme montré dans la figure 111.10 [30].
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Figure 111.10 : Schéma représentant le mécanisme des réactions induites lors de

I’irradiation du PMMA par faisceau d’élections [30].
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Conclusion générale

Les polymeéres sont, de plus en plus, utilisés dans différents domaines, a cause de
leurs propriétés qui couvrent un large éventail. Le PMMA est candidat parmi d’autres qui
sont utilisés comme résine en Lithographie électronique. L’amélioration de la qualité de ce
procédé passe par la compréhension de I’interaction du faisceau eélectronique et le

polymere en question.

Dans ce travail, nous avons essayé de mettre en évidence quelques facettes de cette
interaction. Ainsi, Nous avons opté pour un plan constitué d’une partic de simulation qui
est un outil tres apprécié par les chercheurs pour sa disponibilité et ses différents avantages
(gain de temps, d’argents...) et une partie expérimentale. Le choix des techniques de
caractérisation abordées dans le chapitre II c’est porté par leurs complémentarités et la

simplicité relative de I’interprétation des résultats.

La simulation CASINO c’est avéré comme un outil indispensable pour 1’étude
théorique de comportement du polymere sous irradiation électronique. 1l nous a permis
d’estimer le volume irradi¢ du PMMA, donc le volume susceptible aux dégats. En plus,
I’étude expérimentale, que nous avons amené, a mis le point sur certaines caractéristiques
de I’effet du faisceau d’électron sur le polymere PMMA. 1l est visible a I’ceil nu qu’a partir
de I’énergie de 25 keV le film devient plus ou moins translucide de couleur blanchatre. La
microscopie optique a dévoiler la formation de bulles ou cavités sur les zones marquées par
le passage du faisceau d’électrons. La spectroscopie FTIR nous a permis de mettre en
évidence la formation de liaison C=C et la formation du gaz CO durant la phase

irradiation électronique.
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Annex . Spectroscopie Infra-Rouge

Table des nombres d’onde des vibration de valence et de déformation

Liaison Nature Nombre d’onde cm™ Intensité
O-H alcool libre élongation 3580-3670 F, large
O-H alcool lie élongation 3200-3400 F, large
N-H amine élongation 3100-3500 m
C-H (Caigona) élongation 3300-3310
C-H (Crigona) élongation 3000-3100 mou f
C-H aromatique élongation 3030-3080 m
C-H (Cietraonal) élongation 2800-3000 m
C-H aldéhyde élongation 2750-2900 F
O-H acide carboxylique élongation 2500-3200 M
C=C : C=N élongation 2100-2250 F am; large
C=0 (anhydride) élongat?on 1700-1840 Foum
C=0 (chlorure d’acyle) glongat!on 1770-1820 F ; 2 bandes
C=0 (ester)(*) elongation 1700-1740 F
C=0 (aldéhyde et cétone)(*) élongation 1650-1730 F
C=0 (acide)(*) élongation 1680-1710 F
C=C élongation 1625-1685 F
C=C aromatique élongation 1450-1600 m (3 ou 4 bandes)
N=0O élongation 1510-1580 et 1325-1365 F ;2 bandes
N-H amine ou amide déformation 1560-1640 Foum

*)

F: fort, m : moyen,; f: faible ;
: abaissement de 20 a 30 cm si conjugaison
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Résumé

Dans notre mémoire , nous avons aborde « I'étude de l'effet de faisceau électroniques
sur les polymeéres » a partir d'un programme de simulation et d'une étude experimentale. Nous
avons d'abord essayé d'identifier la taille et la profondeur de l'interaction via le logiciel du
Casino, puis nous avons réalisé une etude expérimentale. Nous avons irradié I'échantillon a l'aide
d'un microscope électronique a balayage, puis nous avons utilisé le microscope optique comme
outil pour observer la morphologie de la surface afin d'identifier les changements qui se
produisent macroscopiquement. Nous avons, également, utilisé la spectroscopie infrarouge pour

mettre en évidence I'effet de cet irradiation sur les liaisons moléculaires.

Mots clés : PMMA, irradiation, poly méthacrylate de méthyle, dégradation électronique, MEB,
FTIR,

Abstract

In our thesis, we approached “the study of the effect of electron beams on polymers”
from a simulation program and an experimental study. We first tried to identify the size and
depth of the interaction via the Casino software, then we did an experimental study. We
irradiated the sample using a scanning electron microscope, then we used the light microscope as
a tool to observe the morphology of the surface to identify changes that are occurring
macroscopically. We also used infrared spectroscopy to demonstrate the effect of this irradiation

on molecular bonds.

Keywords: PMMA, irradiation, polymethacrylate methyl, damage electronic, SEM, IRFT.
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