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Introduction générale

Les déchets nucléaires sont classés en trois grandes catégories: A, B et C.
Ceux de type A sont dits de faible activité. lls contiennent 5 % de la radioactivité
totale et représentent 90 % du volume des déchets radioactifs. Ceux de type B, de
moyenne activité, constituent 10 % du volume total et représentent environ 10 % de
I’activité totale. Enfin les déchets de type C de forte activité et a vie longue
représentent moins de 1 % en volume mais 90% de la radioactivité totale. Ces
derniers font actuellement I’objet de recherches approfondies au CEA au CNRS et a
I’ANDRA. Aussi appelés déchets ultimes, puisque pour le moment il n’y a pas de
solution pour les valoriser, ils contiennent des radioéléments de haute activité dont la
période radioactive peut atteindre plusieurs milliers, voire des centaines de milliers
d’années. 1l s’agit des actinides mineurs (américium, curium, neptunium) et de
certains produits de fission comme I’iode 129, le technétium 99 ou le césium 135. lls
proviennent essentiellement du retraitement des combustibles usés issus des centrales
nucléaires. Ce retraitement tel qu’il se pratique actuellement, permet d’une part
d’extraire I’uranium et le plutonium qui sont recyclés et d’autre part de concentrer les
déchets C.

Le conditionnement constitue une alternative a la transmutation. Il s’agit
d’incorporer les radioéléments dans des matrices adaptées pour résister aux
éventuelles actions de I’eau conjuguées aux effets d’irradiation. On recherche des
matériaux ceramiques présentant des structures cristallines plus résistantes sous
I’action de I’eau ou lixiviation que le verre "nucléaire” pendant toute la durée du
stockage. Les effets d’irradiation, lors de la décroissance alpha peuvent altérer ses
propriétés physiques et chimiques. En particulier, le pouvoir de rétention vis-a-vis des
radioéléments peut étre fortement réduit. Pour parer a une éventuelle arrivée de I’eau
au contact du colis radioactif, celui-ci est entouré de plusieurs barriéres ouvragées afin
aussi de limiter les risques de migration des radionucléides vers la biosphére.

L’entreposage dans les sites de surface, ou de sub surface pour une durée de
quelques centaines d’années, ne peut pas étre considéré comme une solution définitive.
A la fin de cette période, les colis doivent pouvoir étre repris soit pour les stocker
définitivement soit pour les recycler si des solutions plus innovantes voient le jour. Ce
scénario ne s’oppose pas au stockage en formation géologique profonde si on
privilégie les concepts permettant la reversibilité. En effet les générations futures
doivent avoir la possibilité de récupérer les déchets et peut étre les valoriser.

Mon travail de thése s’inscrit dans le cadre du conditionnement spécifique des
actinides dans des céramiques. Ces matrices d’accueil doivent étre fiables sur des
périodes de temps géologiques vis a vis de la lixiviation malgré les effets de
I’irradiation interne occasionnée par les actinides. La majeure partie des dégats créés
dans une céramique cristalline dopée avec des actinides est due aux noyaux de recul
provenant de la désintégration alpha et conduit généralement a I’amorphisation a
cause d'un nombre élevé d'atomes déplacés. Lors du changement de phase cristal-
amorphe, les propriétés physiques et chimiques du solide sont modifiées.
Généralement, I'amorphisation s‘accompagne d'un gonflement en volume de la
matrice qui peut induire des fissures et donc augmenter fortement la surface
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spécifique d’attaque de celle-ci. Dans certains cas, la vitesse de lixiviation de la
matrice est alors augmentée lors de I'amorphisation. Ces deux phénomeénes se
conjuguent pour augmenter le taux de relachement des radioéléments dans la
biosphére. 1l est donc indispensable de sélectionner des matrices hdtes résistant aux
dégats d’irradiation ou qui présentent une durabilité chimique élevée sous auto-
irradiation. Pour cela, il faut que la matrice dédiée au stockage des radioéléments
possede des méecanismes efficaces de guérison des défauts engendrés par les noyaux
de recul.

Mon travail a base de simulation s'inscrit dans le cadre du conditionnement
spécifique d'éléments radioactifs dans une matrice de confinement a base de
céramique en pérovskites, [2], en illustrant les différents dégats crées dans les
matériaux (la zirconite de baryum, le titanate de calcium, le plomb) et on veille a
I’efficacité de leurs résistance au court du bombardement par les particules d'hélium
et de thorium.

Cette étude pourra étre réalisée par un programme de simulation appelé
(SRIM2008) [3] qui se base sur la méthode de Monte-Carlo qui sert a traiter le
phénomene de I’interaction ion-matiere dans le domaine de [I’approximation des
collisions binaires.

Ce travail est réparti sur quatre chapitres :

Chapitre | : Etude des Matériaux pérovskites, leurs structures, leurs variétés, leurs
caractéristiques et leurs principales utilisations. On s’intéressera surtout dans ce
chapitre & L’aluminate de lanthane (LaAlO3).

Chapitre 11 : études de I’interaction ion matiére.

Chapitre I11: L’étude du programme de simulation utilisé (SRIM2008) et ses
principes.

Chapitre 1V : exposition et discussions sur les principaux résultats a travers la
simulation sur les matiéres suivantes (CaTiO3, LaAlO3, Pb).

On termine ce mémoire par une conclusion et une éventuelle continuation en
confrontant ces résultats théoriques par des résultats expérimentaux.
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Chapitre | Les Matériaux Pérovskites

1.1. Introduction :

Ce chapitre a pour objectif de présenter I'intérét des matériaux étudiés dans ce travail
(les Pérovskites) et l'importance de caractériser finement leurs structures, ainsi que les
définitions des grandeurs physiques qui caractérisent leurs propriétés. Une bréve vue
d'ensemble sur les aspects de base de cristallochimie de ce type structural sera donnée.
Les pérovskites occupent depuis des annees une place privilégiee dans la physicochimie du
Solide tant par la multitude de leurs applications techniques que pour de I’approche
Fondamentale. Exemple : I’utilisation comme Matrices potentielles pour le conditionnement
des Actinides [1]. Grace a leur facilité de préparation a I’état céramique leur stabilité
thermique et chimique et aux multiples possibilités de substitution cette famille des composés
est une source Inépuisable de nouveaux matériaux a proprietés spécifiques (magnétiques,

électriques,...) [2].

I.2.La structure de pérovskite :

A I’origine, le terme « pérovskite » était utilisé pour dénommer un minéral précis, le
Titanate de calcium CaTiOgs, appelé pérovskite en I’honneur de Lev. Aleksevich.von
Perovskite (1792,1856), minéralogiste russe, par Gustav Rose qui I’a découvert en 1839 a
partir d'échantillons trouvés dans les montagnes de I’Oural. Le nom pérovskite est
couramment employé pour désigner un groupe des matériaux qui ont une structure cristalline
apparentée a celle du CaTiOs.

La structure pérovskite ABO3 se présente sous la forme d’un arrangement compact d’ions
A et B constituant un réseau cubique centré et les ions O-2 sont en forme cubique face centré
(La figure I-1).
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R/
- - o o s t//‘//‘ O anion oxygene

cation B

Figure I-1 : Maille élémentaire idéale de la pérovskite simple cubique ABO3 [3]

O anion oxygene

@ cation A

® cation B

octaedres
d'oxigene

Figure I-2 : Maille de la pérovskite simple: mise en évidence de l'octaédre d’oxygéne [3].

En fonction du choix de I’origine, il y a deux fagons de décrire la structure. Si le cation
A se trouve a I’origine, dans la position (0,0 ,0) alors le cation B se trouve au centre du Cube,
dans la position (1/2,1/2,1/2) et les oxygénes se trouvent au milieu de chaque face de Chaque
arréte, dans la position (0,1/2,1/2), (figure 1.3a).
La deuxiéme facon de décrire cette structure est de déplacer I’origine d’un vecteur (1/2,1/2,
1/2), ce qui améne le cation A dans la position (1/2,1/2, 1/2), le cation B dans la position (0, 0,

0) et les oxygeénes au milieu de chaque arréte, dans la position (0, 0, 1/2), (la figure I- 3b).
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Figure 1-3 : Représentations de la structure pérovskite cubique ABO3

Les cations A ont un grand rayon, une faible valence avec un nombre de coordination
12 (Ba+2, Ca+2, Pb+2.....), B représentent les cations de rayon plus faible, de charge plus
élevée, avec un nombre de coordination 6 (Sn+4,Ti+4, ....). La structure pérovskite cubique
est centrosymétrique, de groupe d’espace Pm3m. Les Composes qui appartiennent a cette
structure (SrTiO3, SrZrO3, BaSn03....) ne sont pas ferroélectriques. On distingue deux types
de structures pérovskites selon les atomes qui Occupent les sites A et B :
-Les pérovskites simples, dont les sites A et B sont respectivement occupés par un seul type
d’atomes : CaTiO3, KnbO3, PbTiO3...etc. (voir figure -1.2).
-Les pérovskites complexes, dont I’'un des deux sites A et B sont occupés par deux types
d’atomes : Sr2 FeMoO6 (SFM), Na0.5 Bi0.5 TiO3 (NBT), PbMg1/3 Nb1/3 O3(PMN), K0.5
Bi0.5 TiO3 (KBT). Les deux sites A et B pouvant aussi étre substitués simultanément :
(Pbl-x Lax)(Zry Til-y)O3 (PLZT) (la figure -1.4) [4]
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O Fe O Mo ® 0

.|

Figure I.4: Maille de la pérovskite double Sr> FeMoOg (A2 BB'Og ) .Les cations Sy~

(Situés au centre de chaque cellule) ne sont pas représentés|[5]

1.3.Critéres de stabilité de la structure pérovskite :
Il existe deux parameétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure
Pérovskite. Le premier est le facteur de tolérance t défini par Goldschmidt, le second

Parametre qui définit un critere de stabilité est I'ionicité de la liaison anion — cation.

1.3.1.Le facteur de tolérance t de Goldschmidt :

Le réseau pérovskite est un ensemble trés compact qui ne permet pas la formation des
Compositions interstitielles. En revanche, de nombreuses substitutions sont possibles sur les
Sites A ou B. Chaque composition ainsi obtenue peut présenter une structure pérovskite
distordue, en fonction de la taille des cations occupant les sites A et B. La taille des cations A
et B joue un rdle essentiel pour qu'une maille pérovskite (simple ou double) soit stable et pour
I'existence des distorsions. Une analyse geomeétrique simple permet de prédire les
phénomeénes évoqués ci-dessus. Considérons la maille pérovskite idéale (cubique) présentée
sur (la figure 05) .Le cation A se trouve au centre de la maille, en coordinence 12 et les
cations B sur les sommets. Pour le triangle rectangle isocéle (marqué sur la figure avec de
lignes épaisses) la longueur du cO6té est rg —ro et celle de I'hypoténuse ra +r,

(r - rayon de chaque ion). On peut alors écrire:
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2(r, + 1) =(r, +1,)?, soit

\/E(ra + ro) = (rA + ro)

4

I‘B+ I-l.'__l'

\4

e
-
-

-
I‘B = o § O

Figure L5 : Maille de la pérovskite simple ABO; cubique.

Le rapport () =1, pour la structure cubique. Goldschmidt [6] a défini ainsi le

V2(r, +1,)

Facteur de tolérance t (facteurs de Goldschmidt), comme:

t= (rA + rO)
V2(ry + 1)

Chague distorsion de la structure cubique impligue un écart de t par rapport a sa valeur

Idéale.

1.4 Les pérovskites cubiques CaTiOg, SrTiO3, PbTiO; et LaAlO; :

La configuration électronique des éléments constitutifs des pérovskites cubiques
CaTiOgs, SrTiO3, PbTiO3 et LaAlO3 est illustrée dans le tableau I-2. Elle sera utile pour
I’étude de leurs propriétés, notamment les propriétés électroniques. Dans le tableau I-3, nous
reportons le facteur de tolérance et la symétrie cristalline a température ambiante de CaTiOs3,
SrTiO3, PbTiO; et LaAlO3 [8-9].
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Matériau CaTiO; S1TiO; PbTiO; LaAlO;
Configuration |Ca : [Ar]4s”  [Sr:[Kr]5s"  [Pb:[Xe] 4f°5d"V6s°6p” |La: [Xe] 65°5d"
électronique |Ti: [Ar] 4s°3d° |Ti: [Ar] 4s°3d° |Ti: [Ar] 4s°3d° Al : [Ne] 3s%3p

0 : [He] 26°2p* |0 : [He] 26%2p* |0 : [He] 26%2p O : [He] 2¢°2p*

Tableau I-1: Configuration électronique des éléments constitutifs des pérovskites cubiques
CaTi0;, SrTi0;, PhTiO; et LaAlO;

_ Facteur de _ _ )
Matériau Swstéme cristallin Groupe spatial Reét.
tolérance (1)
CaTi0; 0.966 Orthorhombique Pbnm [5]
S5tTi0; 1.002 Cubique Pm3m [6]
PbT10; 1.019 Tétragonal Pdmm [71
LaAlO; 1.009 Rhomboédrique Ric [8]

Tableau I-2: Facteur de tolérance et symétrie cristalline a température ambiante de CaTi0s.
$¢TiO;. PbTiO; et LaAlO;

1.4.1 CaTiOg; :

Dans la structure pérovskite de CaTiOg, I’ion calcium est entouré de douze ions
oxygene. L’ion titane, plus petit, est entouré de six ions oxygeéne [10]. Les cations Ca et Ti
peuvent porter les charges +2 et +4 ou +3+ et +3 respectivement. CaTiOj3 est orthorhombique,
de groupe spatial Pbnm, au-dessous de 1380 K. Entre 1380 K et 1500 K, il est
orthorhombique mais de groupe spatial Cmcm. Entre 1500 K et 1580 K, il est tétragone, de
groupe spatial 14/mcm. Au-dessus de 1580 K, il est devient cubique, de groupe spatial
Pm—-3m [11, 12].

CaTiOg3 est largement utilisé dans les matériaux céramiques pour I’électronique. Il est
également une composante clé de Synroc (de Synthétigue ROCK), une forme de roche
synthétique employée pour immobiliser les déchets nucléaires [13-15]. Il posséde un intérét
considérable pour ses transitions de phase [11, 12]. CaTiOj3 a été intensivement étudie pour sa
constante diélectrique a haute température [16] et ses transitions de phase dans des conditions

élevées de température et de pression [12, 15-20]. Il présente un grand coefficient électro-
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optique et des lasers a diodes peu codteux en sont fabriques [21-23]. Il est également utilise

dans la fabrication des sondes de champ [24].

1.4.2 SrTiO3 :

A température ambiante, SrTiO3 est cubique, de groupe spatial Pm—3m et de
paramétre de maille 3.905 A [25-27]. La pérovskite SrTiO3 subit une transition de phase &
105 K et devient tétragonale (a = b # ¢). Le point de fusion de SrTiO3 est a 2350 K. Dans
SrTiO3 cubique, I’ion Sr est entouré de douze ions oxygene. L’ion Ti, plus petit, est entouré
de six ions oxygeéne (voir fig. 1-2). SrTiO3 est isolant avec un gap de 3.2-3.3 eV environ [28].
Sa permittivité est élevée (e = 277). Les surfaces de SrTiO3 sont plates et sont chimiquement
et mécaniquement stables. Du fait de ses propriétés structurales et isolantes, par ailleurs
modulables par dopage ou par I’utilisation de multicouches, SrTiO3 permet de répondre a de
nombreuses applications : substrat pour I’épitaxie des supraconducteurs [29] ; électrode pour
la photo catalyse de I’eau [30], couche tampon [31], diélectrique de grille, isolant pour
mémoires a acceés aléatoire dynamique (DRAM) [32]. Pour les applications en
microélectronique, SrTiO3 devrait constituer un matériau seduisant, a condition de conserver
ses propriétés lorsqu’il est exploité en couches minces. En particulier, la permittivité élevée
mesurée sur des monocristaux pourrait permettre de reduire les épaisseurs équivalentes
électriques des oxydes de grille ou augmenter la densité surfacique de stockage des dispositifs
DRAM.

1.4.3 PbTiO; :

PbTiO3 est I’un des matériaux pérovskites ferroélectriques ayant des propriétés
particulieres telles que la température élevée de transition (763 K), un excellent coefficient
piézoélectrique et une grande polarisation spontanée [33, 34]. Ces caractéristiques en font un
candidat intéressant pour beaucoup d'applications, par exemple : capteurs ultrasoniques,
déclencheurs micro et condensateurs multicouches [35, 36].

A basse température, le titanate de plomb PbTiO3 cristallise dans la structure tétragonale
P4mm et passe a la structure cubique Pm-3m a 763 K. Dans la structure pérovskite de
PbTiO3, I’ion Pb est entouré de douze ions oxygene. L’ion Ti, plus petit, est entouré de six

ions oxygene

10
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1.4.4 LaAlO; :

L’aluminate de lanthane LaAlO; est un matériau pérovskite IlI-111 d’intérét
relativement récent. L’essentiel des travaux de la littérature porte sur des couches minces de
LaAlO3; amorphe déposées sur des substrats de silicium. LaAlO3 posséde une combinaison
des propriétés d’Al,O3 (stabilité thermodynamique) et de La,Os; (haute constante
diélectrique). Sa permittivité diélectrique est égale & 23,3 - 24,2 [37] et sa bande interdite est
d’environ 5,7 eV [38]. LaAlOj3 est réputé pour étre stable vis-a-vis de I’atmosphére. LaAlO;
est potentiellement intéressant pour la réalisation d’oxydes de grille a haute permittivite
diélectrique pour les transistors CMOS. LaAlOj est utilisé comme substrat pour la croissance
de couches minces, notamment pour la croissance de matériaux ferroélectriques. Avec des
propriétés lIégerement supérieures, ce matériau rentre en concurrence directe avec les oxydes a
base de HfO2. Un des intéréts de ce matériau est de disposer d’une maille cristalline
compatible avec celle du substrat de silicium. LaAlO3 est stable thermodynamiquement avec
le silicium [39] et le décalage du bord de la bande de conduction avec Si est d’environ 2 eV. Il
présente un faible désaccord de maille, - 0,7 %, avec le silicium lorsque sa maille cristalline
tourne de 45° par rapport a celle de Si.

LaAlO3 est rhomboédrique a température ambiante, de groupe spatial R—3c. Au-dessus de
540-548 °C [9], LaAlO3 est cubique (groupe spatial Pm—3m). La transformation cubique —
rhomboédrique induit des variations des angles de liaison de seulement 1/10éme de degré. La

température de fusion de LaAlO; est d’environ 2453 K.

11
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I1.1. Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter quelques notions de base concernant les
interactions particule-matiére. Nous commengons par décrire de maniere générale
I’interaction entre une particule incidente et la matiere cible. Les mécanismes d’interaction
sont ensuite détailles dans le cas des irradiations ioniques. Enfin, nous abordons
I’endommagement des matériaux sous irradiation.

Le passage des particules chargées dans la matiére fait intervenir différents types
d’interaction avec les atomes du milieu traversé. Le principe de base est le suivant. La
pénétration violente de particules chargées a travers les couches superficielles d’un
matériau au cours du bombardement ionique cause un bouleversement local au niveau des
microstructures par des cascades de collisions successives, est peut étre réalisé dans le but
d’obtenir dans les couches superficielles du matériau , soit une modification structurale
pouvant aller jusqu'a I’amorphisation , soit une modification structurale et chimique
pouvant aller jusqu'a la synthése d’un nouveau composé a la surface (traitement de surface).
Des atomes dopants sont vaporisés, ionises, accélérés et projetés sur le matériau a doper
dans lequel se produisent de nombreuses collisions avec les atomes-cibles. Les ions
subissent alors une perte graduelle d’énergie, jusqu’a ce qu’ils s’arrétent a une certaine
profondeur. La profondeur sur laquelle portent ces modifications dépend d’un certain
nombre de parametres liés au couple faisceau d’ions-matériau. Cependant on peut
remarquer que cette profondeur est ajustable et varie de plusieurs ordre de grandeurs
suivant I’énergie, les masses du couple projectile-cible, I’incidence du faisceau d’ions, la
dose ou le flux d’implantation ionique, la température et I’érosion de la surface par

pulvérisation [1,2]. Ces trois derniers paramétres ne seront pas comptés sur notre travaille.

11.2. La théorie du ralentissement des particules chargées dans la matiére :

11.2.1. Interaction lon-Atome :

L’interaction ion atome peut étre considérée comme une premiére étape dans la
compréhension de I’interaction ion-matiere. Les processus monoélectroniques, tels que
I’ionisation, I’excitation et la capture d’un électron intervenant lors d’une collision ion-atome,

(figure 1-1) sont décrits de facon satisfaisante par un grand nombre de théories.
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ionisation

Frojectile Cible
Zp Zc

Figure. 11-1 : Les processus atomiques mono électroniques élémentaires.

11.2.1.1. les processus elementaires et regime de vitesse :

Ces divers processus sont caractérisés par des sections efficaces qui, pour un ion
projectile et une cible donnée, dépendent de I’énergie de la collision. Trois régimes différents
peuvent étre distingués selon la valeur du facteur de proportionnalité K dépend du projectile

et de la cible considérés, est définit par :

Ou ve est la vitesse initiale de I’électron actif mis en jeu dans un processus atomique
considéré, v, est la vitesse de projectile, Zp et Zc respectivement corresponde au nombre
atomique de projectile et de la cible.

- Le régime dit des basses vitesses ou régime de forte interaction (K>>1) est atteint pour des
vitesses de collision (v;) tres inférieures a celle de I’électron actif (ve) entre partenaires de
numéros atomiques comparables ou pour une grande asymeétrie de collision

Zc>>Zp. La théorie, adaptée a ce régime, est basée sur I’hypothése de
la formation d’une quasi-molécule transitoire au cours de la collision.
- Le régime dit des hautes vitesses ou régime perturbatif (K<<1) est atteint pour des grandes

vitesses de collision ou pour des grandes asymeétries de collision du type Zp>>Zc.
- Le régime dit des vitesses intermediaires (K~1) pour lequel les sections efficaces des

différents processus atomiques sont proches de leur valeur maximum et sont toutes du méme
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ordre de grandeur. Les processus multiples faisant intervenir plusieurs de ces processus
simples simultanément (Capture-lonisation, Excitation-lonisation, Double Excitation,...) ont
alors des probabilités non négligeables.

D’une maniére générale, I’irradiation de la matiére correspond a I’interaction entre une
particule incidente, considérée comme le projectile, et les atomes constituant la cible. Cette
irradiation peut donner lieu & quatre phénomenes physiquement tres différents : le transfert de
quantité de mouvement aux atomes-cibles (par des chocs élastiques), excitation et ionisation
de la cible (chocs inélastiques), la production de photons, et diverses réactions nucléaires. Ces
deux derniers processus se déroulent lors d’implantation a hautes énergies (généralement

supérieures au GeV), et ne seront pas étudiés ici.

11.2.1.2.Description d'une collision :

Un ion incident crée une cascade de collisions, focalisées ou non, avec phénomeéne de
I’implantation, création de défauts (lacunes, interstitiels) et pulvérisation (atomes, ions,

clusters).

Le matériau est considéré comme un arrangement d'atomes au repos. Tant que I'énergie
de I'ion incident, et des atomes déplacés par la suite, est supérieure a I'énergie de déplacement
Ed (10-25 eV) il y a suite de collisions. Les atomes qui se rencontrent sont beaucoup plus
proches I'un de l'autre que des autres atomes dans la cible; on considere alors les cascades de
collisions comme une suite de collisions binaires. Si I'énergie transférée devient inférieure a
I'énergie de déplacement il y a simplement vibration thermique et émission de phonons [3].

Voir la figure 11-2
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Figure.l1-2 : Schéma des différentes interactions ion-solide : élastiques

inélastiques.

La durée de vie d'une cascade est de l'ordre de 10**-10™° sec pour un ion d’Hélium de

1MeV parcourt une unité de SrTiO3 (de I’ordre de 2 um) et sa dimension est de 0,2 um [4].

/

Figure. 11-3 : Représentation schématique d'une cascade de collisions
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Le domaine énergétique envisagé dans la plupart des modeéles présentés s’étend environ
de 50 KeV a 6 MeV. Les hautes énergies sont utilisées pour I’implantation des ions légers
(Hélium) qui font intervenir les électrons du cortege électronique (ex : I’excitation-ionisation
de la cible par le chocs inélastiques), et les faibles énergies sont réservées aux bombardement
des ions lourds (Thorium) pour le chocs élastiques (formation de défauts superficielles). La
dose fixée a 10000 ions/cm?,

Nous allons donner les principales théories de I’arrét des ions dans un matériau, en
considérant les deux cas bien distincts qui peuvent se présenter : le matériau implanté est
amorphe, ou bien de nature cristalline. Ce dernier cas présentant des difficultés
supplémentaires de modélisation & cause du caractere anisotrope du phénomeéne (direction
privilégiées axiales ou planaires).
11.2.2.Principaux processus d’interaction :

Deux types d’interactions physiques peuvent se produire, chacun d’eux étant
prédominant dans un domaine qui dépend des valeurs de I’énergie de I’ion et de sa masse
atomique. Ces deux processus de perte énergétique sont : la collision nucléaire et la collision
électronique, on peut imaginer quatre types principaux d’interaction :

1- Collisions inélastiques avec les €électrons atomiques. C’est le mécanisme prépondérant qui
conduit a I’ionisation ou I’excitation du milieu traversé. Elles sont prédominantes pour des
ions ayant une énergie supérieure a quelques dizaines de KeV par unité de masse atomique
uma.

2- Collisions inélastiques avec un noyau. La particule est déviée par les forces coulombiennes
et son ralentissement se manifeste par I’émission d’un rayonnement de freinage
(bremsstrahlung). Elle peut aussi céder de I’énergie au noyau et amener celui-ci dans un état
excité. C’est I’excitation coulombienne du noyau.

3- Collisions élastiques avec les électrons. Ces interactions ne sont observées que pour des
particules de tres faible énergie (<100eV) [5].

4- Collisions élastiques avec les noyaux. La particule incidente est diffusée sans rayonner ni
exciter les noyaux, mais en revanche, les noyaux subissent des déplacements. Ce processus
est majoritaire pour des énergies de quelque KeV/uma.

11.2.2.1. Définition du pouvoir d’arrét :

De fait, les modélisations du ralentissement de I’ion dans le matériau vont étudier

séparément ces deux phénomenes, et les additionner ensuite pour determiner le pouvoir
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d’arrét total S. Ce dernier est défini comme étant directement proportionnel a la perte
énergétique et de I’ion rapporté a la distance parcourue, soit dE/dx [6].

1 dE

S(E) =g, = S0 S (11-1)

n

S(E) est le pouvoir d’arrét atomique, ou section efficace de ralentissement. S, est le pouvoir
d’arrét nucléaire, et Se le pouvoir d’arrét électronique. N est la concentration atomique du
matériau implanté.

La Figure.ll-4 : donne un apergu de la variation du pouvoir d’arrét en fonction de la
vitesse de I’ion incident. La forme générale de ces courbes est valable quels que soient
I’ion et le matériau. Trois régions distinctes apparaissent.

La zone | s’étend jusqu’a VoZi. Vo est la vitesse de Bohr et vaut e?/h, soit 2,2.10°
cm/s ; Z; est le numéro atomique de I’ion incident. C’est la seule région dans laquelle
I’arrét nucléaire joue un réle important. Cette contribution nucléaire est d’autant plus
importante que I’ion est plus lourd. Le pouvoir d’arrét électronique est sensiblement
proportionnel a la vitesse de I’ion, soit la racine carré de I’énergie incidente.

La zone Il est dominée par I’arrét électronique, lequel passe par un maximum pour une
vitesse égale a 2 Z; vo. Au-dela de cette valeur, la probabilité pour que I’ion soit
complétement ionisé devient tres importante. Les collisions électroniques seront par
conséquent moins nombreuses, et nous entrons dans la zone 111 dite de Bethe Block ou le
pouvoir d’arrét décroit quand I’énergie augmente. Il existe une quatrieme zone (non
représentée) qui correspond aux énergies relativistes, dans laquelle S, redevient
proportionnel a la vitesse incidente a cause de I’émission de photons par le matériau. Ces

effets relativistes ont lieu pour des vitesses ioniques au-dela de 107 eV/amu.
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I_‘].

VoZ 27 22,1V, v

Vitesze de l'ion

Figure. 11-4: Composantes nucléaires et électroniques du pouvoir d’arrét en
fonction de la vitesse de I’ion incident.

| : arrét nucléaires — 11 : arrét électroniques — 111 : Zone de Bethe-Block

Nous présentons ici les principaux modeéles physiques relatifs aux deux types d’arrét
dans le matériau, ainsi que les différentes familles de courbes choisies par divers auteurs pour

décrire la contribution finale des dopants dans le matériau.

11.2.2.2. Etude des pertes élastiques dans une collision binaire

Dans une collision élastique entre deux particules, le mouvement de celles-ci peut étre
représenté soit en coordonnées du laboratoire, ce qui simplifie la compréhension, soit dans le

référentiel du centre de masse, ce qui simplifie souvent les calculs.
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Figure. 11-5: représentation d'une collision binaire dans les coordonnées

du laboratoire dans le plan (x,y). La particule incidente de masse M; et de

vitesse Vy vient heurter I'atome de masse M, au repos. représente I'angle
de diffusion et g est I'angle de recul. La vitesse V; est la vitesse de I'ion

incident apres la collision et V, la vitesse de I'atome de recul.

Dans le programme TRIM, l'utilisation des coordonnées barycentriques ou du centre
de masse (CM) est bien plus avantageuse. En effet, la description d'une collision élastique de
deux particules posséde des aspects remarquables dans le référentiel barycentrique. Ainsi la
somme des quantités de mouvements est nulle avant et aprés la collision. Ceci permet de
déduire de la conservation de I'énergie cinétique que les normes de toutes les guantités de

mouvements.

Dans une collision élastique binaire dans le CM, sont égales et d'exprimer les vitesses

de I'ion et de I'atome en fonction de la vitesse initiale Vo de l'ion :

V. =V.-V.=V T -2

ion 0 C 0 M1 ( )
M

Vatome =VC =VO' MZ (“_3)
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M,.M,

ou M+ représente la masse réduite définie par : M, = ———
M, +M,

y +—@

1 ¢ ﬂ.'c
My |P ,

" 'min

Figure.l1-6: représentation d'une collision binaire dans les coordonnées du centre
de masse dans le plan. Les deux atomes sont considérés en mouvement. Seul le centre de
masse est immobile. Ce référentiel se déplace a la vitesse V. par rapport au réferentiel du
laboratoire. V-V, est la norme de la vitesse de I'ion incident qui reste constante avant et

apreés la collision, V. est aussi la norme de la vitesse de I'atome cible. ¢ est I'angle de recul

et 6 I'angle de diffusion.

Un autre avantage de l'utilisation des cordonnées du CM est que les vitesses du
systeme sont indépendantes de l'angle de diffusion entre les deux particules. Le systéme
formé par les deux équations a une solution unique ce qui n'est pas le cas dans le référentiel

du laboratoire.
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Le diagramme des vitesses de l'ion incident peut étre représenté dans les deux
référentiels comme le montre la figure. 11-6, dans cet exemple, "cos6" est négatif, on peut

donc exprimer l'angle ¢ par la formule :

(v, -V, )sin@
V. +(V, -V, ).cosd

tang = (11-4)

L'énergie transférée T a I'atome cible, qui est égale a la perte d'énergie élastique de

Iion, s'exprime en fonction de I'énergie incidente Eq par :

T :L'MZZEO.sinZQ (11-5)
(M, +M,) 2

La détermination de I'angle 6 permet de revenir facilement a I'angle de diffusion ¢ et

a la perte d'énergie T. L'énergie restante de I'ion est alors calculée simplement par :
E, =E,-T —AE, (11-6)

AE; représente la perte d'énergie inélastique. Nous la négligeons par la suite pour minimiser le

temps de calcul.

Laboratoire Centre de Masse

-
=
==
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{v-v. Joost ‘\‘ /— v+ i,V cosH
&
5::. K‘ ﬁ

v\—(v,,—vu'}sinﬁ

Figure.l1-7 : Diagramme des vitesses de I'ion incident qui permet

d'exprimer la tangente de I'angle ¢ en fonction de I’angle@. V, représente

la norme de la vitesse de I'ion incident dans le référentiel de laboratoire et

V-V, sa norme dans le centre de masse. ¢ représente I'angle de diffusion

dans le laboratoire et @1'angle de diffusion de I'ion incident dans le

référentiel CM.

11.2.2.3. Evaluation de I'angle de diffusion® :

L'angle de diffusion dans le CM est calculé par une relation exacte si € > 10 ou par une

résolution trigonomeétrique si € < 10.
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* Si g > 10 : pour un potentiel Coulombien, 6 s'exprime en fonction de I'énergie

réduite et du paramétre d'impact réduit "P," par la relation :

, 0 1

sin“—=
2 1+P(1+P)2eP)

(11-7)

ou P, =— avec"P" le parametre d'impact de la collision.
a

Si € <10 : lavaleur de 6 se déduit par I'astuce suivante.

La figure.l1-8 : décrit, dans le référentiel barycentrique, la collision entre I'ion incident
de masse M; et d'énergie cinétique E avec un atome, initialement immobile et de masse M,
[3]. Le triangle superposé aux deux orbites des particules s'appelle le triangle de diffusion. Il
est constitué de différentes grandeurs comme p, le parameétre d'impact, Ry, la distance
minimum d'approche, p; et p2, les rayons de courbure des trajectoires au minimum
d'approche, et 8; et &,, deux termes de correction pour fermer le triangle. L'acces a tous ces

parameétres rend aisée I'expression de I'angle 6 par la relation :
coS—=——— (11-8)

avec p=p, +p, et 6 =0,+0,
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Figure.l1-8 : représentation d'une collision entre deux particules dans le CM. [/
est I'angle
de diffusion, P le paramétre d'impact, p; et p, les rayons de courbure des
trajectoires, Ro, la distance minimum d'approche et 8, et &,, deux termes de
correction. On peut exprimer le cosinus de [ }/2 en fonction de tous ces

parametres.

Toutes les valeurs citées sont accessibles [3,15]. La valeur de 6 peut donc se calculer

et I'on peut ainsi revenir au parcours de l'ion éjectée dans la cible, la distribution finale des

parcours est calculée a partir de la théorie de transport, d’une facon statistique(méthode
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Monte-Carlo) ou analytique par la simulation directe des trajectoires des ions implantés. Le
probléme commun de ces traitements est la description des interactions entre les ions en
mouvement et les atomes de la cible comme des collisions binaires (Approximation des
collisions binaires). Et enfin I’équation de mouvement classique (ou intégrale de diffusion)

(11-1) est remplacée par des formules numériques ou analytiques simplifiées.

027[_2]:0 pdr

o[ VO ]
r{l‘E‘(r’}

c

(11-9)

Ecest I’énergie totale duCM,  E_ = % M.V,

V(r) est le potentiel d’interaction et P le paramétre d’impact.

L’equation (11-9) est I’équation principale de mouvement qui donne I’angle final de
diffusion dans le CM (centre de masse). C’est I’équation fondamentale du mouvement utilisée

dans les différents codes de calculs.

11.2.2.4. Expression de la perte d’énergie :

L’expression analytique de la perte d’énergie rend compte du type d’interaction mise
en jeu entre la particule incidente et I’atome cible. Il est presque toujours supposé que ces
interactions se produisent par collisions binaires, indépendantes et nous négligerons les effets
collectifs impliquant plusieurs atomes cibles a la fois. La probabilité dP pour qu'un ion entrant
dans un matériau de densité atomique N et une énergie de transfert T, subisse une collision

dans un intervalle de parcours Ax est :
dP(c) = N.do(E,T).Ax (11-10)

Ou do est la probabilité de transfert d’une énergie T par une particule d’énergie E. L'énergie

moyenne perdue dans l'intervalle Ax sera:
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max

]
AE =~ Tiyansmio)dP = ~NAX [Tdo(E,T)

(1-11)
Tmin
avec Tmin=0
Si Axtend vers dx, on définit le pouvoir d'arrét nucléaire comme étant égal a :
dE Tmax
(G ="N [Tdo(E.T) (112

Trnin
11.2.2.5. Perte d’énergie nucléaire :
Soit une particule incidente de masse M, de chargeZ,, et d’énergie cinétique E, se
dirigeant avec un paramétre d’impact P vers un atome cible au repos de masseM,, de

chargeZ,,. La particule 1 subit une répulsion coulombienne qui la dévie d’un
Z,Z,e° . s . e
angled (F =———danslesysttme CGS). D’apres la conservation de I’énergie et de la
r
quantité de mouvement, la relation qui lie le parametre d’impact a I’angle de diffusion est
(figure 11-9) :

7,7, 0
P= 12é cot(Ej (11-13)

La distance minimale d’approche, d, s’écrit :

d=2b (g) 11-14
=2b tan > (1-14)

L’énergie transférée au cours de la collision avec I’atome cible est :

T =Tmaxsin2(gj
2

(11-15)
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ou Tmax est I’énergie maximale transférée lors d’un choc frontal (P=0, [T 1= 180"):

_ 4AM M,
max —(M1+M2) (11-16)

M, V,

Figure. 11-9 : Interaction entre deux corps en fonction du parameétre d’impact.

L’énergie transférée peut étre exprimée en fonction du paramétre d’impact P et de la

distance minimale d’approche d par la relation :

2 (11-17)
1+ (ij
d

11.2.2.6. Notion de section efficace :

A ce stade de I’expose, il faut définir cette quantité, qui joue un rdle tres fondamentale
dans toute les interactions de la physique. Pour une interaction donnée, quelque soit sa nature,
la section efficace o est I’aire utile que présente la cible pour cette interaction.

La section efficace différentielle est :
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do = 22PdP (11-18)

La perte d’énergie par choc nucléaire s’écrit comme I’équation (11-12), et en intégrant
entre les valeurs minimale et maximale de I’énergie transférée, nous obtenons la relation

suivante :

dE (leZe2)2 |n Tmax

o) M e T, (119)

Au fur et a mesure que la vitesse de I’ion diminue, la distance minimale d’approche du

n

noyau cible augmente. Nous venons de voir que lorsque la vitesse de I’ion est de I’ordre de
celle de ses électrons périphériques, il a tendance a devenir neutre. Dans ces conditions, le
potentiel décrivant I’interaction entre la particule projectile et I’atome cible peut étre

considéré comme un potentiel de Coulomb écranté de type Thomas-Fermi :

2
V(r) = le_zeq)(g) (11-20)
r a
dont la fonction d’écrantage est eégale a :
r a
D —|=— 11-21
(aj 2r (1-21)
d’ou le potentiel d’interaction :
2
Vv (r) :_leztze 2 (11-22)
2r
La perte d’énergie par choc nucléaire s’écrit donc :
(dEj n*NZ,Z,e’aM,
| (11-23)
dx ). 2(M,+M,)
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Lindhard et al [5] ont exprimé la perte d’énergie par choc nucléaire en utilisant une énergie

réduite ¢ (sans dimension) :

M 4I1¢,a
&= ~——E " (11-24)
M, +M, Z,Z.
Et une longueur réduite p:
M
p =xNM, 4I1a’ m (11-25)
1 2
La perte d’énergie avec ces variables devient :
M
d_E: aNzlzzeZ—ld_g (11-26)
dx M,+M, dp

ou :—g dépend de la forme du potentiel V(r) utilisé et donc de la forme de la fonction de
Yo

Fermi. Selon I’approximation de Kalbitzer et Al [9], cette perte d’énergie peut s’écrire:

(dej 1,7¢” log(e +€)
= (11-27)

do) 1+68¢+34e”

Cette relation reste la méme quel que soit le couple projectile-atome cible. C’est une fonction

universelle de la perte d’énergie nucléaire.
11.2.2.7. Perte d’énergie électronique :

Cette fois, I’interaction a lieu entre la particule incidente et les électrons de I’atome cible. Les

approximations précédentes restent valables dans ce cas, a savoir une collision entre charges
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ponctuelles. L’équation (I11-19) est modifiée, la masse M, est remplacée par celle de
I’électron ainsi que la charge qui devient e au lieu de Z, e.

La perte d’énergie électronique pour Z, électrons devient :

() n
e e min
28)
L’énergie maximale transférée aux électrons est d’apres I’équation (11-16) :
T =2myV’
(11-29)

Car le rapport des masses entre un ion et un électron, M1/me, est >>1. Pour avoir
I’expression complete de la perte d’énergie électronique, il faut évaluer le transfert d’énergie
minimale. Tmin peut étre considérée comme une énergie moyenne d’ionisation | qui tiendrait
compte de la possibilité d’ioniser I’atome cible considéré.

Si le projectile est un ion lourd, la charge Z, varie le long de son parcours. En effet,
lorsque celui-ci est ralenti lors de sa pénétration dans la matiére, il tend a devenir neutre par

capture électronique. 11 faut donc considérer sa charge effective notée Z, dans I’équation (11-

19). Cette charge est estimée par la relation de Barkas [7] par :

« 130
Z, =Z,|1-exp| - 2ﬂ (11-30)

Z/3

ou B=V/V. avec V et V. respectivement correspond a la vitesse de projectile et la vitesse des

électrons de Bohr.

L’équation (11-28) : montre que la perte d’énergie électronique varie en 1/V2, soit en
1/E. Cette perte d’énergie est aussi proportionnelle au carré de la charge effective Z,* de I’ion

projectile. Enfin, on peut remarquer que, du fait de la faible masse des électrons, les collisions
avec les électrons dévient faiblement la trajectoire de I’ion incident et que les transferts
d’énergie sont trés petits devant I’énergie de la particule incidente.
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L’évolution de la charge effective Z; des ions lourds incidents est responsable du
maximum de la courbe de perte d’énergie électronique en fonction de la vitesse de I’ion
incident (pic de Bragg). Tant que la vitesse V de I’ion incident est supérieur a celle Ve de ses
électrons, la perte d’énergie varie en (InE)/E, alors qu’a des énergies plus faibles elle varie en
InE.

11.2.2.8. Comparaison entre les pertes d’énergie nucléaire et électronique :

a). grande vitesse :
Le rapport entre les pertes d’énergie nucléaire et électronique (en négligeant les variations

logarithmiques puisqu’on considére des vitesses élevéees du projectile) s’exprime par :

o
dx ), Z,m, 1

(dEj M, 3600 (11-31)
dx J,

S (%) o[ 2)
€l par consequent . dx e dx n (11-32)

La perte d’énergie nucléaire est négligeable devant la perte d’énergie électronique aux
grandes vitesses. Les collisions inélastiques sont majoritaires et la perte d’énergie totale est

inversement proportionnel a I’énergie de la particule incidente.

b). Faible vitesse :
b.1) perte d’énergie nucléaire :

A faible vitesse, la vitesse de I’ion est inférieure a celle de ses électrons. Dans ces
conditions, la probabilité qu'a I’ion de se neutraliser est importante et les collisions entre le
projectile et les électrons périphériques sont quasi élastiques. Ceci conduit a utiliser un

potentiel coulombien écranté de type Thomas-Fermi :
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Z.Z.,e? r
V(r)=—"2 ¢TF[ ] (11-33)
r a,

‘ r : : . :
ol @ (—j est la fonction de Fermi, a est le rayon d’écrantage de Thomas-Fermi que
12

L’on exprime sous la forme :

)

a,, =0,8853
2z +27%)"

(11-34)

avec a, = 0,53A° (rayon de Bhor) et a,, : est le rayon d’écran pris par Lindhard.

Dans cette gamme d’énergie la perte d’énergie nucléaire est dominante, c’est la phase
des cascades des collisions.

Ziegler et al [5] introduisent un nouveau potentiel (ZBL) basé sur le modele de la
densité locale utilisant la méthode self consistent de Hartrée-Fock, et une fonction d’écran

universelle ainsi que la longueur d’écran (11-34).

a, =0.8854.a,(2)* +27%)™ (11-35)

Puis, pour simplifier les calculs, les auteurs introduisent I'énergie réduite sans

dimension "g" [5] :

oo a,.M,
- 7,2,82(M,+M,)

(11-36)

E est I'énergie de l'ion incident, M1 et M, sont les masses et Z; et Z, les numéros
atomiques respectivement de I'ion et de I'atome cible, "e" est la charge de I'électron. Cette

transformation a pour but de simplifier considérablement les équations de collision.

b.2) Perte d’énergie électronique :

A partir de ce potentiel écranté, Lindhard, Scharff et Schiott ont élaboré une théorie
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(Dite théorie LSS) [5] qui permet de donner une expression analytique de la perte d’énergie

électronique :

(dE) _ 8Nme’a,Z"°Z,v,
e 3
2" +27%) %,

Ix (11-37)

Cette formule montre que la perte d’énergie varie comme la vitesse du projectile V1 et donc

comme E}/2 .
En utilisant les coordonnées réduites, on obtient I’expression de la perte d’énergie

électronique suivante :
de 1/2
(_dp)e = Ke (11-38)

ou le facteur de proportionnalité K dépend du projectile et de la cible considérés, mais
puisque la perte d’énergie électronique passe par une créte a environ 90KeV/amu, ceci limite
I'applicabilite de la théorie de LSS aux énergies au-dessous de cette valeur.

D’apres la figure.ll-10, on remarque que dans le domaine des faibles vitesses, les

collisions élastiques entre particule incidente et atome cible sont prédominantes. Le principal

mode de ralentissement est la perte d’énergie nucléaire.
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Figure. 11-10 : Pouvoir d’arrét nucléaire (courbe pleine) et pouvoir d’arrét

électronique (en pointillé).
Ces différentes considérations nous amenent & mieux comprendre la nature des dégats

d’irradiation dans les céramiques retenues pour le conditionnement des actinides. En effet,

lors de la désintégration alpha, I’interaction de la particule alpha, d’énergie environ de 4 a
6MeV, avec le solide peut étre traitée selon le modéle a grande vitesse, qui privilégie les
collisions inélastiques, alors que I’interaction du noyau de recul, avec une énergie cinéetique de

I’ordre de 100keV et une masse voisine de celle de I’uranium, suit le modele a faible vitesse,
ou les collisions sont majoritairement élastiques. Dans ce cas, la perte d’énergie totale est

assimilable a la perte d’énergie nucléaire.
Ainsi, dans la desintégration alpha, les effets du noyau de recul et la particule alpha

Peuvent étre étudiés séparément, puisqu’ils ne se déroulent pas dans le méme domaine

d’énergie.
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Les déplacements atomiques induits par les collisions élastiques du noyau de recul
causent la majorité de dégats d’irradiation dans un cristal, alors que la particule alpha perd son
énergie essentiellement par chocs inélastiques et n’augmente le nombre total moyen de

déplacements atomiques que de 10 %.

11.2.2.9. Dégats crees par le dépot d’énergie nucléaire :

Lorsque les collisions élastiques ont lieu prés de la surface du matériau, I’énergie
communiquée aux atomes des couches superficielles peut étre suffisante pour qu’ils atteignent
la surface. Si leur énergie est supérieure a Es, I’énergie de sublimation d’une cible mono
élémentaire, ils vont quitter la surface. On parle alors de pulvérisation. Ce seuil d’énergie de
I’ordre de 2eV pour une cible mono élémentaire comme le silicium, par exemple. Cependant,
pour les doses d’irradiation utilisées dans ce travail, le phénomeéne pulvérisation est peu
observable.

Lorsque les interactions se produisent a I’intérieur du matériau, des deplacements
atomiques ont lieu lorsque I’énergie transférée aux atomes cibles est au moins égale a une

énergie seuil de déplacement appelée E,. Cette énergie seuil qui varie avec la nature des

éléments dans une méme matrice est la somme de deux termes : le premier est I’énergie
nécessaire a la rupture des liaisons de I’atome a déplacer, le second est I’énergie nécessaire
pour franchir la barriere de potentiel existant entre son site stable dans le réseau et la position
interstitielle ou substitutionnelle dans laquelle il aura été déplacé. Ce dernier terme constitue
la majeure partie de I’énergie seuil de déplacement. En moyenne, la valeur de E4 est de
I’ordre de quelques dizaines d’eV. Dans le cas des céramiques envisagées pour le stockage
des déchets nucléaires, elle est mal connue, et on prendra, pour simuler les cascades,

E,=25eV pour tous les atomes constituant la matrice.

Un premier atome choqué par I’ion incident ne pourra étre déplacé que si I’énergie
T1 qui lui est transférée est supérieure ou égale & Eq. Si T, est supérieure a2E,, I’atome
choqué, peut a son tour constituer un projectile et déplacer un autre atome auquel il

transferera une énergieT, . Si cette énergie est supérieure au 2E, le méme phénoméne peut se

poursuivre et une cascade de déplacement se développe tant que des atomes posséderont une

énergie supérieure a 2E4. (cf. figure.l-11). Le temps de thermalisation d’une cascade est de

I’ordre de 10 ** secondes [10].
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Figure. 11-11: Formation d’une cascade de déplacement.

Le projectile crée donc un volume désordonné autour de sa trajectoire et la distribution
du nombre de défauts a I’intérieur de ce volume est fonction de la perte d’énergie nucléaire de
chaque projectile. Comme cette derniere est aléatoire, la distribution des défauts peut étre
approximativement assimilée (pour des ions d’énergie de quelque KeV/uma) a une

gaussienne.

11.2.2.10. Dispersion en énergie du faisceau incident : le « straggling »

Au cours des collisions élastiques et inélastiques le transfert d’énergie est différent
pour chaque particule du faisceau et induit une dispersion en énergie[_JE du faisceau. La loi
statistique décrivant la dispersion en énergie, ou « straggling », peut étre représentée par une
gaussienne lorsque la perte d’énergie est faible devant I’énergie initiale de la particule
(Inférieure a une valeur comprise entre 10% et 20%).

Soit o la variance autour d’une perte d’énergie moyenne pour une particule traversant une

épaisseur x de matiére avec une densité atomique N, on a:
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o’ =4r(Z,°)NZ,x (11-39)

La dispersion en énergie s’écrit alors :

AE = 2.350 (11-40)

11.2.2.11. Différents potentiels d’interactions :

On considére que le projectile en mouvement passe devant I’atome cible stationnaire, et
le transfére d’énergie est complexe a cause de I’interprétation des corteges électroniques,
(effet d’écran), on utilise la physique des collisions de Coulomb (écrantée et quantifiée).
Parmi les modéles de potentiels inter atomiques qui ont été largement utilisés dans les calculs
du pouvoir d’arrét :

e L’approximation de Sommerfeld du potentiel de Thomas-Fermi
e L ’approximation de Moliére

e L’approximation de Lenz-Jensen

e L’approximation de Bohr.

e L’approximation de Z- B- L

e L’approximation de Kr-C

e L ’approximation de K-J-B

e Gamma.

Tous ces potentiels sont sous forme d’un terme de Coulomb en 1/r multiplié par les fonctions

d’écrans de ces approximations.

11.2.2.11.a. Autre modeles de potentiels :

Si chaque atome a une distribution de charge p(x) (symétrie sphérique), avec au
centre de la charge Z.. Le volume de normalisation Z :‘[,o.dx3 , quand I’ion incident et

I’atome émergent, on suppose qu’il n’y a pas une distorsion spatiale des €électrons et chaque
nucléide est au centre.

V =Vt Vet Vet Vit V,

Avec V. =Vp+ Vent Vee
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=V =V+ Vit V, (11-41)
Vn : potentiel électrostatique entre les nucléons.
Ve : potentiel électrostatique entre les deux distributions électroniques.
Ven : I’€nergie d’interaction entre chaque nucléon et la distribution de charge de I’autre atome.

V : IPaugmentation de I’énergie cinétique des électrons dans les régions d’interactions entre
les deux distributions a cause du principe de Pauli.

V. : I’augmentation de I’énergie de I’effet d’échanges de ces électrons.

V,, =252 (11-42)

r,, : Distance entre les deux nucléon.

£ 2 L)
V,, = —Zlez{I(MJdr +ij(4ﬂr2p2)dr}
¢

M2 120

-

Q, (r) = J-47Zf2p2dr
0

0

Anr?®
¥, (1) = [P ar

fo

V, = —zle{\y2 (ry,)+ Q£r12 )} (11-43)
oV, =€ q’z('ﬁ)*‘% piX’
V, = ezj w,(r,)+ er(rZ) p,dx° (11-44)

2
2_2 A 5
V, (total ) = gh;r; (gjs jpadx3

p = p,+ p, : ladensité d’électrons dans I’élément de volume dx*, m : la masse de I’électron.
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5

5 5
V, = Kkj{(pl +p, )8 —{pf +p2‘°’ﬂdx3 K =21.88eV A° (11-45)

2 3 4
V, (total ) = — %(ET jdex3
T

4 4 4
V, ==K, [[(p, + p,)° = (13 + p,3)]dX°, Ko= 10,635 eV A° (11-46)

Enfln V = Vc+ Vk+ Va.

e Potentiel est calculé par Biersack et Haggmark [11] a partir de la fonction d’écran

universelleqbu(x). Cette fonction interatomique est faite par une série a trois exponentiels

[8].

d(x)= Ii a, exp(—Db,x) (11-47)

i=1

avec a, et b, des constantes calculées et®(x =0)=1

w

a, =1, pour la fonction d’écran universelle et s’écrit :

N

@, (x)=0.1818e>** +0.5099e **** 1 0.2802e *“*** 1.0.02817e ****  (11-48)
Ou la coordonnée radial reduit x est définie comme, x=r,,/a,
aveca, est la longueur d’écran universelle, Equation (11-35).

Donc le potentiel peut étre écrit :

v(d:%zechu(x) (11-49)

11.2.2.12. Fonctions d’écrans :

La fonction d’écran est définit comme le rapport entre le potentiel réel sur le potentiel
de Coulomb sans effet d’écran.

(r) = ) (11-50)

V(r) : Potentiel réel au point r.
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Il'y a trois approches utilisées pour le calcul de la fonction d’écran, et donc du potentiel
d’interaction.

11.3. Distribution en profondeur des ions implantes :
11.3.1. Les Parcours :

Une schématisation du parcours de quelques ions introduits dans un matériau amorphe
est donnée sur la Fig.11-12. Tous les ions sont implantés avec la méme énergie a travers un
masque d’épaisseur déterminée.

Soit R la distance totale parcourue par un ion dans le matériau. Elle est déterminée a
partir des pouvoirs d’arrét nucléaire S, et électronique Se. Nous avons en effet la relation

suivante :

R E
R:jdr:ij‘ dE (11-51)
0 N ¢ Sn+Se

Chaque ion suit donc une trajectoire bien particuliere dans le matériau, dépendante des
diverses collisions obtenues avec les atomes cibles. Notons que cette trajectoire possede un
caractere fortement aléatoire, du fait du caractere isotrope du matériau implanté. Les atomes
cibles sont ainsi considérés comme étant placés au hasard dans le volume.

La longueur R est difficilement exploitable expérimentalement, et nous préférons
utiliser Ry, projection de R sur la direction perpendiculaire a la surface du matériau implanteé.
Rp sera appelé parcours moyen projete, car il correspond en fait a la moyenne de tous les

parcours projetés particuliere. 1l peut étre déterminé ainsi :
1
R, :ij.n(x).dx (11-52)

¢ est la dose totale implantée (en ion/cm?). La fonction n(x) représente la distribution en

profondeur de tous les ions, est elle peut étre caractérise a I’aide de ces moments de

distributions. Un moment analytique d’ordre i est défini comme suit :

m, = %]i(x ~R, ) n(x)adx (1-41)
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Figure. 11-12: parcours projeté Rp et parcours total R d’un ion pénétrant dans la matiere

Masque

2 ARp

Figure.11-13: Schématisation d’une implantation ionique a travers un masque.
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Suivant la méthode utilisée, la fonction de distribution n(x) est une fonction de Gauss
ou Pearson ; et elle est toujours caractérisée par ces quatre premiers moments physiques. Ces

moments sont définis a partir des moments analytiques de la fonction suivante :

- Le parcours moyen projete. Rp= %J'x.n(x)dx (11-53)
- La déviation standard qui représente I’écart type du pic.
AR, = |—% (11-54)

- L obliquité (ou Skewness), mesure I’asymétrie de la distribution, soit le
positionnement du sommet de la courbe par rapport a Ry.
_ My
AR}

y (11-55)

- Le Kurtosis mesure I’écrasement du pic (ou I’extension de la queue de distribution
en volume).

m,

Y

(11-56)

Notons I’existence d’une expression reliant les deux derniers parametres, et qui peut

s’avérer utile dans le cas ou I’un des deux n’est pas directement accessible :

B ~291+156.% +0,59.5* (11-57)

11.3.2. Création de défauts :

Le phénomene de création de défauts ponctuels par des chocs nucléaires est caractérisé
par I’apparition d’une paire de Frenkel (c’est & dire apparition d’un interstitiel associé a une
lacune). Si I’atome déplacé a récupéré assez d’energie au cours du choc il pourra déplacer lui-
méme d’autres atomes du solide pour créer des paires de Frenkel.

Ce phénomeéne de cascade de collision se développe jusqu’a ce que les atomes en mouvement
n’aient plus assez d’énergie pour déplacer d’autres atomes.
Kinchin-Pease en 1955 [17] a proposé une relation qui permet d’évaluer le nombre d’atomes

déplacés par ion d’énergie E (N(E)), pénétrant dans un solide.
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08(5), o,

N(E) =3XT (11-58)

(S—E)n - la perte d’énergie nucléaire, @, : la dose d’implantation (en nombre/cm?), N : la

densité atomique de la cible.

M. T. Robinson [16] donne une approximation analytique a partir de la relation de

Kinchin-Pease, qui une estimation simple du nombre des lacunes ou de défauts produit de la

facon suivante.
Soit E,, : I’énergie de production de défauts, qui est en fonction de I’énergie transférée T.

.
E,.=——— 11-59
" 1+ke0(,) (11-59)

ou g(g,) : estlacontribution de la perte d’énergie électronique ;

kg =0.1334Z;"°M,"?
d(g,) = &4 +0.402443* +3.40085%"°

avec g, =0.01014Z,""°T
a partir de E,, le nombre de déplacement est calculé par le modéle de Kinchin-Pease par :
N=1 si E, <E, <25E,.
(11-60)

N = 98B E, >25E,.

2E,

avec E, : I’énergie seuil de déplacement

11.3.3. Distribution de Gauss :
La premiére distribution utilisée a été la distribution gaussienne, dont I’expression

analytique est la suivante :

&} .

n(x)=n, exp{_ SAR?
P
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L’intégration de cette expression nous donne la valeur du pic de concentration ng :

¢ 049
\/_AR A ) (11-62)

¢ est la dose totale implantée (en ion/cm®).

N, =

Notons que les valeurs de B et y sont pour les courbes de Gauss, respectivement

égales a 0 et 3. Gibbons et al, ont répertorie les valeurs de R, et AR, pour une combinaison

importante d’ions et de matériaux cible amorphe [10].

Les travaux de Hofker et al sur I’implantation de bore dans le silicium ont montré que
les profils de distribution devenaient de plus en plus asymétriques a mesure que I’énergie
d’implantation augmentait [11]. En effet, s’il était connu que les deux premiers moment (R,
et AR, ) sont proportionnels a I’énergie, il s’est averé que B et y I’étaient également.

Gibbon et al, avaient déja proposé une méthode pour approximer analytiqguement des
distributions non symétriques [12]. L’estimation du profil se fait avec deux moitiés de
gaussiennes se rejoignant en un point Ry, défini comme étant le parcours projeté nodal. Pour

des distances projeté X,< Rp, la courbe possédant un ecart type AR ,, et pour Xp,> Rm, un

pl’

second écart type AR, est utilise. En choisissons le bon Rm, AR et AR, les profils

p2°
expérimentaux peuvent étre bien approximé ; a condition toutefois que le troisieme moment y

reste inférieur a la déviation standard :

_ (x=R,)’
() = (AR, Asz)Z\/_ xpl- 2AR?, 2ARE x=R

(11-63)

2¢ (x=Ry)’
n(x)_( ARPZ)Z\/_ Xp[— 2AR2 ] 0<x<R

Rm, AR, etAR , peuvent étre calculés, par exemple a partir des données sous forme de

tableaux des Gibbons [12].
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11.3.4. Distribution de Pearson :

D’autres types de distributions ont été utilisés pour décrire la localisation des
impuretés implantées dans le matériau de facon plus précise. La famille de Pearson, utilisée
en statique descriptive, est la plus courante. Cette famille de courbe est donnée par la solution

de équation différentielle suivante :

dn(s)  (s—a)n(s)

= 11-64
ds b, +bs+bh,s? (11-64)

ou s=x-Rp
Il existe sept solutions différentes a I’équation de Pearson. Pour déterminer quelle est

la plus adaptée, quatre coefficients sont calculés a partir des moments physique [13].

__ARpy(+3)
A

ARp* (48 -3y")
b, = — .

(11-65)

b, =a

o _2B-3" -0
A

ou A=10p5-12y°-18
Le type de la distribution de Pearson dépend désormais du signe algébrique du
déterminant D= 4 by b,- bj2. Pour les profils résultant d’implantations ioniques, le type
généralement utilisé est le type IV de Pearson avec quatre moments [14], pour lequel D est
négatif. Le domaine de définition de ce type est infini, alors que les autres posent un domaine
restreint.
Le maximum de la courbe est situeé au point x = (R, + &), et une croissance plus ou
moins prononcée vers zéro se produit des deux cotés (en surface et en volume). L’intégration

de Eq. (11-64), dans les conditions de la solution particuliére du type 1V, donne la relation :
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In{@} =L in(o, +b,s+b,s?) —Mtanl{MJ (11-66)

n, | 2b, \J4b,b, b’ \J4b,b, —b?

11.3.5. Autre distribution d'implantation :

On a proposé de diverses autres fonctions de distribution pour la description des
profils d'implantation. On peut représenter les concentrations C(x) des différents cas en
fonction de la profondeur pour déférentes énergies en utilisent la fonction de Edgworth [18]
qui résulte d'une expansion de la fonction gaussienne dans des polynémes hermitiens de

Chebychev, et utilisé également quatre moments. Le profil d'implantation est donné par :

Co=—2r  exp —w G(x)
J2zAR, 2AR?

2

avec G(x) =1+%(z3 —3z)+%(z4 67 +3)+§—2(z6 ~157% +45Z° —15)+ ...

Le Kurtosis est calculé selon Gibbon [18] est: g = 3+%72.

Dans ce cas-ci, pour le profil, ce qui suit s’applique :

C(x) = M}(H%(f—3z)+%(zﬁ—1oz4+15zz)j

¢o
————.EXp| —
V2rAR, P 2AR}
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I11.1. Introduction :

Cest dans les années 1960 que commencent a se développer les simulations
d'interactions atomiques dans les solides. Dix années plus tard, les simulations sont étendues a
I'étude des interactions ion-surface et une complémentarité croissante voit le jour entre
experiences de diffusion de surface et simulation. Le perfectionnement des méthodes,
l'augmentation rapide de la puissance des ordinateurs et la diminution de leur codt ont rendu
la simulation particulierement attractive, tant comme outil de modélisation théorique que
comme aide a l'interprétation de résultats expérimentaux.

Plusieurs logiciels de simulation sont actuellement disponibles. Leurs méthodes de calcul
pour déterminer la distribution des impuretés en volume sont différentes. Les codes existants
peuvent étre séparés en deux méthodes de calcul :

> baseés sur l'approximation des collisions binaires

» la méthode de dynamique moléculaire.

I11.2. Les codes basés sur I'approximation des collisions binaires
La méthode utilisant I'approximation des collisions binaires est plus simple a mettre en
ceuvre et plus rapide en temps de calcul, ce qui est un facteur de choix important. On distingue

deux catégories de codes bases sur cette approximation [1] :

I11.2.1.Pour les cibles amorphes :

Ces codes de type Monte Carlo supposent que le solide est désordonné « amorphe » et
que les particules sont soumises uniquement a des collisions binaires. On utilise alors un
potentiel d'interaction simplifié de type coulombien écranté. Le choix d'un tel potentiel
associé a l'approximation de collision binaire permet de simuler les cascades collisionnais et
la pulvérisation résultante [2].

Les distributions théoriques des parcours, des défauts, des phonons, des ionisations,...
peuvent étre calculées par des methodes statistiques [3, 4,5] (code TRIM et ACAT), ou par
des méthodes analytiques [6] (code Marlowe ou BCA), a partir des quatre premiers

moments.
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111.1.2.1. le programme TRIM :

Le programme TRIM a dabord été congu pour modéliser le parcours des ions
incidents dans une cible amorphe [4]. Il a été ensuite modifié de facon a tenir compte des
collisions des atomes de recul, dans I'étude de la pulvérisation [7]. En effet, au terme de
plusieurs collisions, la direction des atomes de recul & une probabilité non nulle d'étre orientée

vers la surface et les atomes éjectes peuvent ainsi étre comptabilisés.

Le principe de fonctionnement de TRIM dans sa version actuelle est le suivant. Un ion
est envoyé sur une cible amorphe et son parcours est suivi pas a pas dans le matériau. Les
collisions binaires de cet ion, avec un atome choisi aléatoirement dans la cible, puis les
collisions de cet atome de recul, sont étudiées. Quand un second ion arrive, il voit la cible
telle qu'elle était a l'origine. Cet événement est donc indépendant du précédent. Il n'existe
donc pas de notion de mémoire de la cible et méme si les atomes éjectés peuvent étre
comptabilisés, la cible garde toujours les mémes dimensions (épaisseur et concentration).
C'est un premier point important qui sera corrigé dans notre version pour rendre compte des

effets de diffusion.

L'ion incident est suivi jusqu'a ce qu'il céde suffisamment d'énergie a la cible pour que
son énergie restante soit inférieure a un seuil fixé, de I'ordre de 5 eV, ou bien qu'il traverse la
cible. Les orientations cristallines ne sont pas prises en compte : la cible est considérée

comme amorphe. Le parameétre qui caractérise le composé est sa densité.

Cette méthode s'applique sur un large spectre d'énergie, de 0,1 KeV jusqu'au MeV.
Elle permet I'accés au rendement de pulvérisation, a la distribution des ions implantés, au taux
de création de lacunes et de phonons. Elle s'applique pour une cible contenant jusqu'a quatre

éléments dans trois couches distinctes.

Les avantages des résultats de ce calcul dans la gamme d’énergie de notre domaine de

modélisation, sont de plusieurs ordres :
1- suivre toutes les distributions de parcours des ions implantes,

2- les pertes d’énergies électronique et nucléaire,
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3- les déplacements atomiques dans la cascade de collision,

4- les dégats créés a travers les couches superficielles de la cible,

5- la concentration des ions implantés dans le matériau cible.

Tous ces points sont pris en considération dans notre travaille. Ils sont déetaillés dans le
quatrieme chapitre. Le programme TRIM basé sur la théorie suivante : Dans une cible
amorphe, le parcours d'un ion s'effectue comme suit. L'ion se déplace sur une trajectoire
rectiligne entre deux chocs. Avant un impact, il est nécessaire de connaitre son énergie, sa
direction, sa position. L'atome cible est choisi de maniere aléatoire. Seules sont calculées les
pertes énergétiques de I'ion incident ainsi que les angles pris au terme de la collision. La
méthode originale de TRIM est de travailler dans le référentiel de centre des masses et
d'utiliser des énergies réduites.

Comme nous l'avons détaillé précédemment, les pertes énergétiques sont de deux sortes, les
pertes inélastiques et les pertes élastiques. Ces derniéres vont déterminer les différents angles
de diffusion et de recul des atomes par des collisions nucléaires avec les noyaux qui
produisent des phonons (vibration des atomes) et des déplacements atomiques (création des
désordres) [11].

Dans le programme standard TRIM, I’énergie transférée a un atome cible est analysée
pour donnée les résultats suivants : I’ionisation induite par les atomes repoussées, le nombre
de lacunes et d’interstitiels crées suit a une cascade de collisions, et également le nombre de
collisions transférant des énergies inférieures a E4 (énergie de déplacement), et qui produisent
des phonons. Le code TRIM couple deux méthodes : celle de Kinchin-Pease modifiée pour les
calculs locaux, et celle de la cascade de collisions (suivi des atomes individuels reculés
jusqu’a ce que leur énergie devienne inférieure a Eq4). Cette derniere donne directement la

distribution spatiale des défauts [4].
Nous donnons ici de facon trés schématique le principe global de raisonnement.

Soit Z; le numéro atomique de I’ion, et Z, celui de I’atome cible. E; et E, sont les
énergies des deux particules apreés la collision.

52



Chapitre 111 Codes et Simulation Numérique

Si E; > Eq4, I’atome bousculé a assez d’énergie pour quitter son site: c’est le
déplacement. Si, en plus, E; > Eg, I’ion incident quitte également le site. L’atome cible
devient a son tour une particule incidente, d’énergie égale a E; moins son énergie de liaison

cristalline.

En cas de déplacement de I’atome, mais si E; < E,, deux cas de figure peuvent se
présenter : (1) Z; = Z, I’ion incident reste sur le site, c’est une collision de remplacement
(équivalente a un ‘carreau’ au jeu de pétanque) ; (2) Z; = Z, I’ion devient substitutionnel (et

électriqguement actif).

Si E; < Eg, I’atome éjecté n’aura pas assez d’énergie et il retournera alors a son site en
créant des phonons. Si, de plus, E; < E,, I’ion devient un interstitiel tout en produisant

également des phonons, ce qui échauffe le matériau.

111.2.2. Pour les cibles cristallines

Ces codes ne s'intéressent généralement qu'a la cible, par exemple MARLOWE. Les
positions de tous les atomes dans le réseau doivent étre connues. Le calcul de la prochaine
collision se fait a travers une procédure spéciale. Les principales différences avec les codes
précedents sont la possibilité d'inclure une dépendance temporelle et de simuler les collisions

entre deux atomes en mouvement dans la cascade.

111.2.3. Remarques :

Ce type de code a l'avantage d'étre rapide et une bonne statistique peut-étre atteinte
rapidement .Un des problémes provient du fait qu'a basse énergie, I'hypothése des collisions
binaires n'est plus vérifiée. On peut appliquer ces codes pour des énergies supérieures a 1 keV
[8]. De tels codes considérent un potentiel répulsif tandis que I'énergie de liaison est un des
parameétres d'entrée du systeme. D'aprés Hélinand [9], si on fait I'approximation des collisions
binaires, on néglige le mouvement thermique des atomes de la cible, les liaisons entre les
atomes de la cible, les pertes inélastiques et les effets quantiques. Certains codes tels que
MARLOWE prennent en compte les pertes inélastiques et les vibrations thermiques pour des
températures élevées, dans certaines de leurs versions [10], qui est basé sur la méthode de

dynamique moléculaire.
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I11. 3. La méthode de I’équation de transport :
Dans la méthode de I’équation de transport le mécanisme de pénétration de particules
chargées dans la matiere est vu comme un phénomene de transport. Elle permet de construire

directement le profile d’implantation a I’aide des quatre moments de la distribution spatiale.

I11. 3.1. La théorie du transport :
Considérons un faisceau d’ions incident de masse, M, de nombre atomique Z, et
d’énergie E sur un matériau cible de masse M, de nombre atomique Z, et de densité

atomique N, suivant une direction € formant un angle & avec la normale a la surface fi. Soit

la fonction F(E,€,T), qui représente le nombre d’ions d’énergie E s’arrétant a une distance r

dans I’élément de volume compris entre r etr +dr .

La structure de la cible n’affecte pas la distribution des parcours, la cible est
considérée comme infinie ce qui donne des solutions mathématiques négatives, mais dans la
réalité les ions rétrodiffusés n’entrent pas dans la distribution, la dose ou la fluence est

inférieure a la densité atomique.

Les collisions binaires élastiques avec les atomes cibles sont décrites a I’aide des

sections efficaces de diffusion nucléaires, lors du passage d’un état (E,€) a un état
(E-T,,€ ) avec T, estl’énergie transférée aux atomes cible et €'la direction aprés le choc.

Les collisions binaires inélastiques sont décroissantes avec leur section efficace,do,(E,T,)
T, estI’énergie transférée a la structure électronique de la cible.

L’équation de transport est donnée

par .
—cos(e).w = dean[F(E,é, X)—F(E-T,,& x)]+ deae[F(E,é, x)—F(E-T,,8" )]
(11-1)
Avec cosé =€.n

La résolution de cette équation peut étre obtenue par les approximations suivantes :

1) A basse énergie, on néglige les interactions inélastiques, on décrit seulement les

collisions nucléaires par les sections efficacesdo, =iE™"T ™, 0<m<1. Cette approche
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est discutée par plusieurs auteurs [11, 12, 13, 14,15], il est valable a basse eénergie et pour les
ions lourds.

2) A haute énergie, I’interaction électronique est dominante par rapport aux autres
interactions. I’equation de transport devient :

—coseg—F = deae[F(E,é, x)—F(E-T,,%)]
X

oF

0“F (-1)* k
cos&—:z . ANdo T . -2
ox S oEF T k! I Tele (H1-2)

Le dernier terme en intégral est la perte d’énergie électronique, si k=1 on aura la perte
d’énergie moyenne par unité de longueur.

AE

-~ =NS.(B)= N.[do, T, (1-3)

Et pour k=2 on obtient la dispersion (straggling) moyenne de I’énergie électronique

< AE? >

par unité de longueur. =NU,(E) = N_[daeTez. Et pour calculer les parcours on

néglige généralement les termes pourk > 2, dans ces cas la solution est :

E '
F(E,E,X)=6(x— aE cosd) . Le parcours déterminé a partir de cette équation
5 NS.(E)

est le parcours électronique extrapolé car on néglige les collisions nucléaires. A tres haute

énergie (diffusion de Rutherford pure), le parcours électronique extrapolé donne une tres
bonne approximation du parcours réel.

L’équation  de  transport peut étre écritede la  facon  suivante:

oF oF 1 O°F _
—c0sfd——NS (E)——=+—-NU_(E N |do[F(E,€,x)-F(E-T,€,x 14
ox NS (B) g+ NUL(B) o = N [ doTF (B8 - F( ) (1114)
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AM M,

Tn =78 = M, M,y

111.3.2. La solution générale de I’équation de transport :
Le probleme des parcours est résolu a I’aide de I’équation (4) par plusieurs chercheurs

[12, 13, 16,17], en utilisant la séparation des variables de la fonction F(E,€, x), la dépendance

en profondeur est éliminée en considérant les moments spatiaux sur la fonction F(E, €, X) .
F"(E,8) = jx”F(E,é’,x)dx, n=01.. (11-5)

L’approximation des collisions élastiques binaires dans une cible isotope donne deux
simplifications : la premiere, F ne posséde pas de dépendance azimutale donc € est

remplacé parn =cosd =n.€. La deuxiéme, la section efficace de diffusion élastique est

donnée par :
do(E,T,6,8) =do(E,T)S5(EE —cos¢’).g—e (111-6)
T

¢', est Il'angle de diffusion dans le systtme du laboratoire avec:

cosg’ = (L-T/E)"? +%(1— M, /M)(T/E)A-T/E)™? (11-7)

Développant F"et do en polyndmes de Legendre P,(77) et P (cos¢’) .

LIFTHE) + (1 +DRAE)] = NSe(E)iFln(E) +N TdG(E.T)[E”(E)— R"(E-T)R(cos¢)]
21 +1 dE T=0
(111-8)
Avec: F'(E8)=F"(E.) =Y F(E)R()@ +1) (111-9)

1=0
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-n

, et elle est

Dans I’intégration de I’équation (8) on suppose que F décroit plus vite que‘x

définie comme la densité de probabilite.

Insérant dans les équations (5) et (9) & =0ou#n =1, on obtient le parcours moyen projeté ou

la pénétrationR,, :

RP(E):TXF(E,L x)dx = 3F(E) (11-10)

La dispersion longitudinale des parcours (longitudinal range-straggling) est obtenue

par :
o= T(x— R.)’F(E,Lx)dx = F/(E) +5F/(E) - 9[F(E)J". (11-11)

La dispersion transversale des parcours (dans le cas de I’incidence rasanted =90°,

ou 7 =0) est obtenue par :
o(E) = j x?F (E,0,x)dx = F2(E) —%FZZ(E). (111-12)
Dans le cas général ces mémes formules peuvent étre écrites de la fagon suivante :

X(E,7) = R,(E)n = ]EXF(E,n,x)dx (111-13)

o0

o’(E,n) = I(X— X)*F(E,n,X)dx = o (E) +[o; (E) - o7 (E)]"..

—00

Le troisieme moment et le quatriéme moment de la distribution sont appelés le skewness S,

et le kurtosis K, et sont definis par.
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S, (E,n).c*(E,n) = T(X—Y)SF(E,n,x)dx (11-14)
K, (E,n).c*(E,n) = T(X—Y)“F(E,n,x)dx (111-15)

111.4. Méthode Statistique de Monte-Carlo

Les méthodes dites de Monte-Carlo se basent sur une modélisation microscopique
aboutissant a une simulation en 3 dimensions : on ne parle plus de fonction de distribution
mais de probabilité d’occurrence de chaque interaction (appelée aussi événement). Les
trajectoires des particules sont simulées individuellement a partir d’une série de nombres
aléatoires et de sections efficaces chargéees de reproduire le phénomeéne physique.[18]
I11.4.1.Le principe de Monte-Carlo

Le but de toute méthode de Monté Carlo appliquée au transport des particules repose
sur principe de 1“utilisation de nombres aléatoires pour simuler les trajectoires des particules
en répondant aux distributions de probabilité des différents parameétres des interactions, a
savoir [19]:

-les constituants du milieu et les différents types d’interaction dans celui-ci
-le libre parcours moyen entre 2 interactions
-les transferts ou pertes d’énergie

-les déflexions angulaires

Générateurs de nombres Code de Monte- Carlo Résultats

aléatoires

Modéle de diffusion
(sections efficaces d’interaction, algorithmes)

Figure I11-1: Schéma de principe des méthodes de Monte-Carlo [1]
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Donc la méthode de Monté Carlo, permet de contourner les problemes de non linéarité et
permet d’attribuer un niveau de confiance a une incertitude, I’une des principales
caractéristiques est la génération de nombres aléatoires, tout les calculs reposent a la base, sur
la genération de nombres suivant une distribution uniforme. Cette méthode consiste donc en
des simulations expérimentales des problemes mathématiques, dans lesquels des nombres
aléatoires sont utilisés pour trouver une solution, qui dans certains cas, n’est pas aléatoire.[20]
Des macros défauts sont formés dans le matériau implanté, le modéle de Kinch in-Pease
modifie, le nombre d'atomes déplacés par collisions nucléaires s'exprime de la Fagon
suivante [21] :

-En est I'énergie totale perdue par les chocs nucléaires.

-Ed est I'énergie de seul de déplacement des atomes du matériau.

- Le parametre v est appelé facteur d'endommagement. Il dépend de la section de capture et
des potentiels interatomiques. Une valeur typique de 0,8 existe, qui peut néanmoins varier
selon les auteurs [21].

Ou N(E) =v.En/ 2Ed (11-16)

I11.5. Simulations réalisees par le logiciel SRIM

111.5.1. Presentation du logiciel de simulation numérique SRIM

L'arrét des ions énergiques dans la matiere a été un sujet qui a suscité le grand intérét
théorique et expérimental ; les phénomeénes sont habituellement caractérisés par les pouvoirs
d’arrét; Pour ce la plusieurs logiciels de simulation numérique sont utilisés pour calculer les
phénomeénes cinétiques associés aux pertes d’énergie des ions. I’un d’entre eux, SRIM (The
Stopping and Range of lons in Mater) qui existe depuis 1985, dont la version accessible sous
DOS est appelée TRIM (Transport of lons In Mater), est un ensemble de programmes qui
permettent de calculer I’arrét (électronique et nucléaire) et I’étendue (le parcours) de
pénétration des ions dans la matiére (de 10 KeV jusqu’a 2 GeV) (amu : atomic masseunit).

Cette famille de programme fonctionne dans I’approximation des Collisions Binaires (BCA)

qui et basé sur le principe de la méthode stochastique dite de “Monte Carlo”, dont les
variables aléatoires sont la profondeur du premier choc et le parametre d’impact. A I’aide
d’une table de pouvoirs d’arrét semi-empirique, le programme permet de calculer en fonction
de la profondeur, la distribution de I’énergie déposée par ionisation, les déplacements

atomiques induits et la position des ions incidents implantés. Ce code a été tres utilisé dans le
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cadre de ce travail afin d’estimer notamment I’épaisseur altérée sous irradiation correspondant
au parcours de I’ion incident en fonction de son énergie.

L’interface de programme est présentée sur un figure 111-2 avant le lancement du calcule.

A TRIM Setup Window
P

=]
Read

lculation
Me

Detailed Calculation with full D amage Cascades

TRIM Demo ?

AllFOUR of the above on ane screen

Restore Last TRIM Data || *

2| ION DATA PT[He  [Helium ~|[2 4003 4000 20 o
| TARGET DATA

? 2
¥l caTio@3 12| ~||4.05 1 1% P1|Ca [Calcium ~|/|20 (40,08 |1 20,01f25 [3 [1.8:2
X|P1|Ti |Titanium |2z (473 1 20025 |3 4.8
¥|P1|0 |Oxpgen ~|l8 |15.99 1 20,0128 2
¥|r1l0 |Oxygen ~|l8 15991 20,0128 2
X|P1|0 |Dxygen ~|ffs 15931 [20.01|28 2

ﬂ Output Disk Fi

Stoppi 2|W lonFanges
He (4000] inta CaTi0 @3 SRIM-2008 «|| 7| 2| ¥ Backscattere !
2 10000 2 #1 W Transmitted lons/Recoils
0 Sputtered Atoms il Calculate Quick
? 10000 2|1 ifin DT Range Table

120000 i
! g 0 Special "EXYZ File” Increment (2v)  Main Menu |

Figure 111-2 : I’interface de SRIM2008 avant le lancement de calcul .

111.5.2 .Caracteristiques générales des implantations

L’objectif de cette étude étant de voir les désordres crées dans les matériaux pérovskites la
cible. Par I’éradication (Th, He) (projectiles) nous avons choisi les caractéristiques
d’implantation suivantes:
— énergie des ions: énergie de He est (4 MeV) et de Th est (80 KeV)
- La profondeur d’arrét des ions est fonction de la composition de la cible mais surtout de
I’énergie et de la nature des ions incidents.
— nature des ions (projectiles): les projectiles utilisés pour cette étude sont des I’hélium He et
le Thorium (Th). Pour nos simulations nous avons utilisé le logiciel SRIM (Stopping Range
lons Matter) est un logiciel qui suit le programme standard TRIM.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IV.1. Introduction :

Ce Chapitre regroupe tous les résultats de simulation de la double irradiation dans les
matériaux pérovskites par des particules alpha et des noyaux de thorium. Ces calculs sont
réalisés a I’aide du code de calcul TRIM dans sa version SRIM 2008. Les faisceaux ioniques
sont des noyaux d’hélium tres énergétique (MeV) et des noyaux de thorium (KeV), les cibles
sont des matériaux pérovskites LaAlO3 etCaTiOs3 et le plomb Pb, ils sont décrits au tableau
VI-1:

Les parameétres de calculs sont comme suit:

-Le flux de particules « ou dose de bombardement » est égal a 10000 particules. Les
projectiles sont d’une part : I’hélium « les Particules alpha » d’énergies variables entre 1
MeV et 5 MeV, d’autre part: les noyaux de reculs de Thorium, d’énergie variable entre 50
KeV et 110 KeV.

-L’incidence est « incidence normal »,

-La cible est : de oxyde (Pérovskite) de type LaAlO3, CaTiOg; et le Plomb Pb.

Element | |\ | R | Stocha| gy | Densité Largeur
Cibles | de cibles AMu (A°) stique atomique (Ang)
(g/cm?)
Eq | EL Es
LaAlO; La 57 | 138.91 | 1.87 0.2 25| 3 | 184
Al 132698 | 143 | 02 [25] 3 [312] 263
@) 8 1599 | 0,48 0,6 28 | 3 2
CaTiOg3 Ca 20 40.8 1.97 0.2 25 | 3 [1.82 15.10%
Ti 22 47.9 1.47 0.2 25 | 3 4.89 405
Pb Pb 82 | 2072 | 154 1 25 | 3 | 2,03 | 11,3437

Tableau VI-1: Détail des propriétés chimiques et physiques des échantillons
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Eq : Energie de déplacement (Displacement Energy)
E.: Energie de liaison de réseau (Lattice Binding Energy)

Es : Energie de liaison de la surface (Surface Binding Energy)

IV.2. Description générale des résultats de la simulation de I’irradiation des
Particules alpha dans le LaAlO; et CaTiO; et dansle Pb:

Dans la nature les actinides se désintegrent en particules alpha trés énergétiques
(énergie de désintégration comprise entre 4 a 9 MeV et des noyaux de recul entre 50 a 150
KeV), si on prend I’exemple de I’uranium 238, il se désintegre en particules alpha d’énergie
de 4 ,2 MeV et des noyaux de thorium d’énergie de I’ordre de 80 KeV, suivant I’interaction

nucléaire :

238 4 234
o —— > o+ Th

Et si on calcul le nombre de désintégration par seconde d’une quantité de 1 gramme de I’U 23s

Ti2~4,5.10°0an$ = 0,14.10"% , T1,2=m72:>/1=m—2z4,95.1o-18

12

23
1 gr d’U238 correspond a : A, = AN, = % N, :%x 4,95.10™" désintégration par

seconde
~0,125.10°dps, c'est-a-dire 12500 dps

Si par exemple on prendre 1000 ans on a 0,125 .10° x 10° ~1.25 10*? pour 1gr et si la
quantité d’U238 est plus grande que 1gr et si le temps est plus long, la fluence ou la dose
recue par les pérovskites est encore plus grande.

Dans nos calculs (on a fixé la dose de particules incidentes a 10000 ions/cm2), mais on

peut facilement normaliser nos résultats & ¢ ~ 10" ions d’He/cm2 pour les comparer avec

ceux de la littérature [1].

Les particules alpha et les noyaux de recul généralement des noyaux radioactifs, sont
immobilisés dans les Synroc (ou roches synthétiques) ou par les Pérovskites (voir chapitre I).
En général, dans les matériaux monoatomique, et lorsqu’il s’agit d’un self bombardement le
calcule est plus simple. Dans notre cas de calcule, les cibles sont des matériaux poly atomique

(LaAlO3), I’approche le plus simple pour traiter cette situation [2] consiste a considérer que
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pour un couple atome (de la cible) et un incident donné, la présence des atomes voisin
n’influence pas a I’interaction, dans ce sens une correction est introduite dans le code de
calcul SRIM 2008 a la loi de Bragg par Ziegler et Manoyan pour prendre en compte les effets
de liaisons [3].

Nous commencons ce chapitre par une description générale des résultats de simulation
avec quelques profils de distribution (les parcours des projectiles, les ionisations, defauts,
phonons,.....) qui accompagnent le bombardement ionique, puis nous traitons en premier lieu
les effets dus aux bombardements par des particules alpha en profondeur des matériaux et en
termine par le bombardement avec les noyaux de thorium avec des énergies dans le domaine
de I’implantation ionique et on va étudier les différents mécanismes lies a ce bombardement.
IV.2.a. Quelques vues de la cascade de collision :

Dans ce paragraphe, nous avons choisis I’énergie de bombardement a 4 MeV sous
incidence normale a la surface du matériau, la cible est le LaAlO3 et le plomb Pb. A travers
les résultats qui suivent, nous voulons montrer une image approchée de tout ce qui ce passe
dans la cascade de collision.

Les figures 1VV-1 montrent que cette cascade se situe a une profondeur de I’ordre de 40
um, sous forme d’une poire pointue du coté de la surface est plus large vers la profondeur La
premiére constatation est qu’il y’a une différence dans les dispersions des parcours, dans le
cas du Pb elle est plus large que dans le cas du LaAlOg, nous reviendrons en détaille sur ce
phénomene dans le paragraphe « résultats et discussions »
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IV.2.b. Profils de distribution des parcours d’He

Les figures 1V-2 représentent les profils de distribution qui ont une forme légerement
différente d’une gaussienne c'est-a-dire des distributions avec deux moments qui sont le
parcours moyen projete ou pénétration Ry, la déviation standard ARp qui représente I’écart
type du pic.
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Figure 1V-2: Distribution en profondeur des ions d’hélium pour une énergie de 4MeV
a) dans le LaAlOg3, b) dans le Pb

IV.2.c. Perte d’énergie et création des désordres

Comme nous I’avons cité dans le deuxiéme chapitre, les ions énergétiques pénétrant
dans la matiére perdent leurs énergies essentiellement par des chocs inélastiques qui
conduisent a I’excitation ou I’ionisation du milieu traversé, et par les chocs élastiques avec les
noyaux qui produisent des déplacements atomiques (création des défauts) a la fin du trajet de
I’ion incident.
IVV.2.c.1. lonisation

Les figures 1\VV-3 montrent que les pertes d’énergie électronique ou les ionisations sont
dues essentiellement aux chocs inélastiques des projectiles « avec les atomes cibles. La
contribution des atomes de reculs de la cible a I’ionisation est négligeable. On peut calculer
I’énergie dissipée sous forme d’ionisation (qui égale a I’énergie incidente x par le taux
d’ionisation) voir tableau V-3 on constate que I’ionisation dans LaAlO3 est légérement

moins profonde que dans le Pb.

67



Chapitre 1V Résultats et discussion

IONISATION
IONS \

IONIZATION

[ONS
Atomes de
Reculs

i

Afomes de
reculs

4
LH]
20

25
Fi
135

10

Perte d'energie(ev/A”)

Perte d'Energie(€v/A°)

A

La profondeur(A®) o '*  La profondeur(A®) =

a) b)

Figure 1V-3: Profil de perte d’énergie électronique pour une énergie de 4 MeV (en rouge:

ions d’hélium, en bleu :(a : atomes de recul LaAlO3, b : atomes de recul Pb)

IV.2.c.2. les phonons

Les atomes de reculs créent beaucoup plus de phonons que les ions alpha est ceci est
due aux rapports de masse entre les particules alpha et les atomes La, Al, O et méme dans le
Pb, cette distribution de phonons est étroite dans LaAlO3; que dans le Pb. on peut calculer
I’énergie dissipee sous forme de phonons voir -Figure 1V-4 avec, « énergie dissipée= taux de

création de phonons x énergies incidente».

PHONONS PHONONS
IONS P 1O Atomes de

% | Atomes de reculs :.'5 Hecuals

E 5 :

s = .

5 2 ,

et

= =

& = z

5 @ |-

- Sz 1
[=T

W La Profondeur (A®)

-

12w

La profondeur{A“)

a) b)
Figure 1V- 4: Profil de distribution des phonons pour une énergie de 4 MeV (en rouge: ions
d’hélium, en bleu: (a: atomes de recul LaAlO3, b: atomes de recul Pb))
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1VV.2.c.3. Profil de distribution des atomes :

Dans la cascade de collision tous les atomes sont en mouvement pendant un temps
moyen de I’ordre de quelques dizaines de fs, les distributions des atomes au repos nous donne
une idée sur les défauts créés suivant I’équation suivante (Déplacement= défauts plus les
atomes substitués) [2]. Il faut signaler que ces différents mécanismes se produisent en
profondeurs de I’ordre de 40 um. On remarque qu’on a beaucoup d’atomes de Pb en

mouvement dans la cascade de collision que dans LaAlOs.
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Figure 1V-5: Profil de Distribution de recul d'ion en fonction de la profondeur pour une
énergie de 4MeV (en rouge: I’ion He, a : en vert ; le recul d’atome La, en bleu ; le recule
d’atome Al, en violet ; le recul d’atome O, b : en vert ; le recul d’atome Pb).

IV.2.c.4 Bilan des differents événements dans la cascade de collision :
Avant de commencer Ce paragraphe on va définir quelques parametres:
TD: Le nombre de déplacement total des atomes de la cible.
TV: Le nombre total de lacunes créées.
RC: Le nombre de remplacement (c’est les substitutions).
Il faut rappeler qu’on a I’équation suivante [2] : TD= TV + RC.
Les figures V-6 donnent le bilan des différents événements (déplacement total, création de

défauts et les remplacements), la différence entre les figures 1V-6 a, b, c, et d est que dans
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chaque on montre les défauts créés par chaque élément de la cible dans la cascade, par

exemple la figure V-6 a, montre les défauts créés par I’oxygene de la cible, etc ...
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Figures 1V-6: Profil de distribution des evénements de dommages en fonction de la
profondeur pour une énergie de 4MeV (a: événements de collision par I’atome de lanthane,’,

b: par I’atome d’Oxygene, ¢ : par I’atome d’aluminium, d: par I’atome de Pb).
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1V.3. Résultats et discussions du bombardement avec les ions d’hélium:
IVV.3.1.Distribution des parcours :

Le nombre des particules alpha est de 10000, et I’énergie varie de 1MeV jusqu’a
5MeV. Les pénétrations des particules « variant de 4.96 a 33.3 um et 2,30 a 13,8 um
respectivement dans le LaAIO3 d’une densité volumique p égale a 2.63 g/cm3 et dans le Pb

(,0=11,3437g/cm3), voir Tableau IV-2 et figure IV-8

Pénétration Déviation standard
Energie | (lermoment de distribution) (2eme moment de distribution)
(MeV) | Rp (pm) A Rp (um)
LaAIO3 Pb LaAIO3 Pb
1 4.96 2.3 0.4236 0.3498
2 10.1 4.57 0.5136 0.4434
3 16.6 7.27 0.6500 0.5173
4 24.3 10.3 0.8823 0.5907
5 33.3 13.8 1.01 0.7394

Tableau IV-2: Statistique des deux premiers moments physiques (R, et4R,,) lors de
L’implantation ionique dans I’aluminate de lanthane et dans le plomb par des ions
d’hélium a des énergies variant entre 1MeV jusqu’a 5MeV « SRIM2008 ».

Les pénétrations dans LaAlO3 sont relativement faibles et croient avec I’énergie de
I’ion incident [4], et sont comparables avec le cas d’une cible de Pb (Voir Figure 1V-7,8) la
seule différence c’est le « Straggling »c’est a dire la dispersion du parcours moyenne ou
déviation standard qui est supérieur dans le cas du LaAlO3; que le Pb voir figure 1V-2 et
tableau 1V-2 et figure IV-7.
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Figure IV-7: La variation de la déviation standard 4Rp en fonction de I’énergie

La zone affectée par I’irradiation est au minimum égale a 2Rp (si on prend
I’approximation d’une distribution gaussienne), ce qui limite la zone superficielle irradiée de
9.92um (1MeV) jusqu'a 66.6pum (5SMeV).
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Figure 1V-8: Les profils de distribution des pénétrations des ions d’Hélium en fonction de
L’énergie dans le LaAlO3, Pb « SRIM2008 ».
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Dans le cas des distributions symetrique ou gaussienne, on vue que les pénétrations dans le
LaAIlO3 est plus élevé que dans le Pb
IVV.3.2. Perte d’énergie et création des désordres

Comme nous I’avons cité au deuxieme chapitre, les ions vont perdre de I’énergie
durant leurs parcours dans la matiére d’abord par des chocs inélastiques qui conduisent a
I’excitation ou I’ionisation du milieu traversé, puis par collision nucléaires avec les noyaux
qui produisent des phonons (vibration des atomes) et des déplacements atomiques (création
des défauts) [5], autrement dit les distributions des ionisations, des phonons et des défauts
sont moins profondes que la distribution des parcours [6].

Les figures 1V-9 et 10 nous montrent que les énergies d’irradiation des particules
alpha (de 1MeV a 5MeV) nous situent dans la zone de perte d’énergie de Bethe- Bloch c'est-
a-dire la perte d’énergie totale est presque électronique. La figure 1VV-10 montre qu’on a la
méme allure de perte d’énergie pour les trois cibles, en plus la perte d’énergie dans le Pb est

moins intense que dans les deux autres cibles.

L’énergie dissipée (KeV) sous forme :
(EMeV) d’ionisation des défauts des Phonons

LaAlO; Pb LaAlO; Pb | LaAlO; Pb
1 990 991,8 0.3 0,5 6 7,7
2 1990 1989,8 0.4 0,4 7.2 9,8
3 2990 2988,9 0.3 0,6 7.8 10,8
4 3990 3998 0.4 0,4 8.8 12
5 4990 4988 0.5 0,5 9 12,5

Tableau 1V-3 : Le taux des pertes d’énergies sous formes lonisation, Défauts et Phonons en
fonction de I’énergie de particule chargée I’He sur le LaAlOs3.
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D’apres le tableau V-3 et les figures V-9, 10, 11 et 12 on constate que I’énergie sous
forme d’ionisation augmente linéairement en fonction de I’énergie incidente des alpha figure
IV-9, alors que I’énergie dissipée sous forme des phonons et de défauts est presque
négligeable et reste constant, on peut conclure que la perte d’énergie des particules alpha est
essentiellement sous forme d’ionisation et d’excitation « plus de 99% sous forme d’ionisation
et moins de 1% est sous forme de phonons et de défauts ».

La contribution des atomes cibles (La, Al, O et Pb) dans le processus de perte
d’énergie est décrite dans les figures qui suivent. On constate que le taux de perte d’énergie
par ionisation relative aux atomes cible est négligeable devant celui relative au ion projectile,
en revanche dans le 1% de perte d’énergie nucléaire c'est-a-dire énergie dissipée sous forme
de phonons et de défauts la contribution des atomes cible est dominante devant celle des ions
alpha figures 1V-11 et 12.
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Figure 1V-9 : I’énergie transferé aux atomes de cible LaAlO3 en fonction de I’énergie

incident du projectile.
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Figure 1V-10: Le taux de I’énergie dissipé sous forme ionisation des ions Hélium et les
atomes de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident.
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Figure IV-11: Le taux de I’énergie dissipé sous forme phonon des ions Hélium et les atomes
de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident
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Figure 1V-12 : Le nombre des défauts crée par les ions d’He et les atomes de recules en
fonction d’énergie dans le LaAlOs.

IV.4. Résultats et discussions du bombardement avec les ions de Thorium :

Cette deuxiéme partie regroupe tous les résultats concernant l‘irradiation par les
noyaux de thorium induits par la désintégration de I’uranium 238. Ces noyaux sont émis
spontanément par I’uranium, avec une énergie de I’ordre de 80 keV et au nombre égal a celui
des alphas. Dans notre étude nous avons variés I’énergie du thorium de 50 a 110keV pour
mettre en évidence la variation des différents mécanismes engendrés par la cascade de
collision qui est tres dense dans la zone superficielle d’épaisseur inférieur a 600 A° tableau
IV-4. La direction des noyaux de thorium est opposée aux alphas. Par la suite on va étudier :

- Les distributions des parcours.
- Le bilan des pertes d’énergie.

- Le bilan des déplacements
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IV.4.1.Distribution des parcours :
Les noyaux de thorium sont trés lourds par rapport aux particules alpha et méme par
rapport aux atomes cibles (La, Al, O et Pb), lorsqu’ils pénétrent dans la cible a des énergies
variantes de 50 a 110keV

Energie Pénétration Rp (A°) Déviation standard A Rp (A°)
(KeV)
LaAlO; Pb LaAlO; Pb
50 372 120 137 64
60 412 135 161 71
70 453 148 164 78
80 492 161 179 85
90 527 174 192 92
100 566 186 206 98
110 603 198 217 104

Tableau 1V-4: Statistique des deux premiers moments physiques (Rp, A Rp) lors de
I’implantation ionique dans I’aluminate de lanthane et dans le plomb par des ions de
Thorium a des énergies variant entre 50KeV jusqu’a 110KeV « SRIM2008 ».
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On constate que les pénétrations des ions de thorium se distribuent dans la zone
superficielle de I’ordre de 2Rp, qui varie de 744 A° a 1206 A° dans le cas de LaAlO; et
legérement moins dans le cas du Pb voir figure 1VV-13 .La dispersion des ions est légérement
large dans notre matrice LaAlO3 que celle dans le Pb , et I’écart entre les deux ARp est de
I’ordre de 73 A° a 50keV et il augmente avec I’énergie ce qui signifie que le thorium se piege
dans le LaAlO3; voir tableau V-4 et figure 1V-14. Soit en position interstitielle ou

substitutionnelle dans une zone superficielle moins large et plus profonde que pour le cas du
Pb
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Figure .1V.13 : Les profils de distribution des pénétrations des ions de Thorium dans le
LaAlOs, Pb « SRIM2008 ».
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Figure 1V 14: La variation de la déviation standard 4Rp des ions de Thorium en fonction de
I’énergie

1VV.4.2. Perte d’énergie et création des désordres :

Les énergies d’implantation utilisées dans notre étude (50 a 110keV) nous situent dans
le domaine des pertes d’énergies L.S.S (Lindhard, Scharff et Schiott) [7], ou presque la
totalité des pertes d’énergie est nucléaire (Tableau 1V-6) Ce qui donne beaucoup de création
de défauts et de phonons, donc beaucoup de déplacement atomique. Si on fait le bilan des
pertes d’énergies (tableau 1V-5), on constate que I’énergie dissipée sous forme d‘ionisation
augmente avec I’énergie incidente du thorium, mais elle reste toujours inférieur a I’énergie
dissipée par collision nucléaire (sous forme de défauts et de phonons) voir figure 1V-15.

Les ions thorium créent beaucoup de désordre dans nos cibles vues le rapport de masse

M rr/M cinie iMmportant, maintenant si on fait le bilan de pertes d’énergies électroniques créées
par I’ensemble des ions dans la cascade, la figure 1\VV-16 nous montre que les atomes de reculs
(atomes cibles) contribuent beaucoup plus a la perte d’énergie électronique et nucléaire que
les ions de thorium.

La figure 1V-15 illustre le tableau V-5, montre d’une part que I’énergie dissipée par
collision nucléaire est supérieur celle dissipée par collision électronique, d’autre part dans les
collisions nucléaire, I’énergie dissipée sous forme de phonons est supérieur a celle dissipée
sous forme de défauts [8].

79



Chapitre 1V

Résultats et discussion

E L’énergie dissipée (KeV) sous forme :
(KeV) d’lonisation des Défauts des Phonons
LaAlO;|  PDb LaAlO; Pb LaAlO;| Pb
50 16.68 19,27 1.98 2.84 31.33 27,89
60 20.50 23,34 2.35 3,378 37.14 33,282
70 24.41 27,454 2.71 3,913 42.86 38,282
80 28.41 31,424 3.06 4,44 48.52 43,928
90 32.43 35,739 3.42 4,968 54.15 49,203
100 36.58 40,06 3.77 55 59.67 54,44
110 40.87 44,308 4.10 6,017 65.02 58,575

Tableau 1V-5: Le taux des pertes d’énergies sous formes lonisation, Défauts et Phonons en

fonction de I’énergie de particule chargeée le Th sur le LaAlOs.
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Figure IV-15 : Le taux d’énergie dissipe sous forme ionisation, phonons et défauts des ions
Thorium et les atomes de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident.
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Figure 1V-16 : Le taux d’énergie dissipé sous forme ionisation des ions Thorium et les
atomes de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident.
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Figure 1V-17: Le taux d’énergie dissipé sous forme de défaut des ions Thorium et les atomes
de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident.
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Figure 1V-18: Le taux d’énergie dissipé sous forme de Phonons des ions Thorium et les
atomes de recules de LaAlO3 en fonction de I’énergie incident.

Si on fait le bilan des différents phénomenes de perte d’énergie :
Dans la cascade de collision, les atomes cibles créent d’avantages de phonons et de défauts
que les ions thorium figure I1V-17 et 18 [8, 9, 10].

Le nombre de déplacement et remplacement des atomes La et Al est supérieur que le
nombre de déplacement de I’atome oxygene dans la cascade de collision figure 1V-19 et 20
(Les remplacements signifient le nombre d’atomes qui se substituent dans les sites vacants
créés par la cascade de collision) cette différance TD et RC entre les éléments de cible
dépends du rayon atomique de chaque atome tableau 1V-1
. Ces déplacements vont étre répartis entre le nombre de défauts créé et les remplacements
(TD=TV+RC).
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Figure 1V-19 : Profil de distribution des évenements de dommages en fonction de la

profondeur pour une énergie de 80MeV (a: evénements de collision par I’atome de lanthane,’,
b: par I’atome d’Oxygene, ¢ : par I’atome d’aluminium
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Figure 1V-20: Profil de Distribution de recul d'ion en fonction de la profondeur pour une

énergie de 80MeV (en rouge: I’ion Th, en vert ; le recul d’atome La, en bleu ; le recule

d’atome Al, en violet ; le recul d’atome O.

1VV.5. Résumé des résultats et conclusions

Le tableau IV-6, représente le cas de la désintégration de I’uranium 238 en particules

alpha d’énergie de I’ordre 4 MeV et un noyau de thorium d’énergie de 80 KeV, les résultats

trouvés confirment bien notre analyse

lon Energie Se(E) Sn(E) lonisation | Energie
(KeV), IONISATION LACUNES PHONONS Totale | Elastique
Angle (%) Totale
d"incidence lon Cascade | lon | Cascade | lon | Cascade (%)
. % % % % % %
(degre)
He | 4MeV,0° | 99,70 0,06 0,0 0,01 0,04 0,19 99,76 0,24
Th | 80KeV,0° | 10.46| 25.05 | 0.21 3.62 0.63 | 60.02 35.51 64.46

Tableau IV-6 : Distribution des pertes d’énergies électroniques et nucléaires dans le LaAlO3
bombardée par des ions d’Hélium et de Thorium.
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1°)- pour I’ion d’Hélium :
. 99,76 % de I’énergie de I’énergie incidente (4 MeV) dissipée sous forme d’ionisations et
excitations.

. 0,24 % de I’énergie est dissipée par des déplacements atomiques

2°)- pour L’ion de Thorium:

. 35.51% de I’énergie est dissipée sous forme de pertes électroniques.

. 64.46% de I’énergie est dissipée par les déplacements atomiques

Les noyaux de reculs concernant la désintégration de I’uranium (le thorium) d’énergie de
I’ordre de 80 KeV, de masse tres grande comparée a la masse des différents constituants des
pérovskites, et au nombre égal a celui des alphas émis ~ 12500 noyaux de thorium par
seconde.

Ces noyaux se distribuent dans la zone superficielle d’épaisseur environ 2Rp ~984A°,
compare a la zone affectée par les particules alpha qui de I’ordre de 234177 A° (23.4177um),
on constate que plus de 65% de I’énergie de thorium est dissipée par des collisions élastiques,
par des déplacements des atomes cibles, en plus ces atomes une fois dans la cascade de
collision contribuent beaucoup plus a la création de désordre dans les cibles pérovskites
figures IV-17 et 18.

Les particules alpha accélérées a des énergies de 1 a 5 MeV dans les cibles étudiées
(LaAlOg, et Pb) sont thermalise par des chocs successifs et cédent plus de 99% de leurs
énergies par des chocs inélastiques avec les électrons (voir tableau 1V-6) sous forme
d’ionisations et excitations, et le reste de I’énergie est dissipé en fin de parcours par des chocs
élastiques avec les atomes cibles. Le nombre de déplacement de ces atomes cibles par ion
incident varie entre 114et 159, voir figure 1V-12.

Nos résultats de calculs confirment bien les études expérimentales réalisées par [11,
12, 13] Sur le bombardement avec des ions d’hélium dans les céramiques. Voici-les
Conclusions qu’on peut tirer :

-Les particules alpha se distribuent en profondeur d’une fagcon asymeétrique et s’accumulent en
contraignant la matrice pérovskite ou méme formant des bulles [14], dans ces deux cas, il y’a
forte chance pour que I’accumulation d’He aprés une certaine dose de saturation conduit a la
fissuration [1] et méme a une amorphisation partielle [15]. Il faut préciser que les auteurs [1,

14,15] ont réalisé leurs travaux expérimentalement, avec des doses des particules alpha de
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10" & 10" jons o/g réalisées au bout d’un temps de quelques heures, alors que dans la nature,
les matériaux pérovskites sont exposés a des doses de la radioactivité naturelle qui sont dans
le cas de I’'uranium de 12500 particules alpha et 12500 noyaux de thorium par seconde, et
pour arriver a des doses expérimentales pour un gramme d’uranium il faut un temps de
plusieurs milliers d’années ou il faut une quantité d’uranium tres grande.

-les distributions des alphas dans les matériaux pérovskites difféerent de celles dans le plomb
par la dispersion des parcours, c'est-a-dire que la largeur de la zone affectée par I’irradiation
dans le cas du Pb est supérieure a celle dans le cas des céramiques utilisées dans nos calculs,
donc, ces matériaux céramiques peuvent mieux arréter les alphas que le plomb tableau 1V-2.
-On a deux types d’irradiations :

1) L’irradiation externe qui est le but de notre étude « double bombardement des pérovskites
avec les a et les noyaux de thorium 234 ».

2) L’irradiation interne qui est la suite des désintégrations dans la série radioactive de
I’uranium c'est-a-dire, le Thorium 234 donne des a et un noyau de thorium 230 et ainsi de

suite :

238 4,5.10°ans 234 4 2,5.10°ans 230 7,7.10%ans 226 1600.ans
Y > ol + o (;He) — > w0 Th, +a, > ‘g Ry + >

222 3,8. jours 218 3.min 214 26,8.min 210 22,3.ans 206
— — ——> —
86 Rn4 +0!4 84 POS +0{5 82 Pbﬁ +a6 82 Pb? +CZ7 82 Pb8 +a8

Nous pouvons supposer que les 8 processus de désintégrations ci-dessus énumérés contribuent
de la méme maniére, ce qui nous donne une image approchée des effets combinés du
phénomene global des desintégrations. C’est ainsi que les noyaux de thorium vont a leurs
tours donner des a d’énergie de 1’ordre de 4,5MeV et des noyaux de thorium 230 d’énergie <
100 KeV et ainsi de suite jusqu’a I’élément stable qui est le plomb 206

Pour le processus externe, nous distinguons en fait deux zones bien séparées le long de
I’épaisseur de la matrice Pérovskite :

La premiere zone qui s’étend de 0 a 984 A° ou nous avons une distribution exclusive des

noyaux de Th**

qui sont entierement piéges.

La deuxiéme zone qui s’étend de 234177 a 251823A° ou s’accumulent les alphas. Par
consequence, I’ensemble des effets combinés donne une premiere zone affectée par les
noyaux lourds « Th234, Th230, ...... Pb206 » de 0 a 7872A°, et une deuxieme zone qui

s’étend donc de 234177 a 259695A°.
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-Et nous concluons en disant que la zone globale affectée par tous le processus de
désintégration pendant des milliers d’années est inférieure a 40um.

-La zone intermédiaire entre 7872A° et 234177 A°est pratiquement non affectée. ;
- Les noyaux de thorium sont piégés en positions interstitielles et substitutionnelles.

Les actinides ayant un rayon ionique comparable a celui de La, peuvent de ce fait occuper
leurs positions (Th : 95pm, La : ~253pm) .

87



Chapitre 1V Résultats et discussion

REFERENCES
[1] C. Sabathier, Effet de I’irradiation dans une Pérovskite : utilisation de cette
matrice pour le conditionnement des actinides, Thése de doctorat, Université Paris XI
ORSAY, N° D’ordre : 7246, juillet 2003.
[2] Ziegler J.F., Biersack J.P., Littmark U., The stopping and Range of lons in Solids, New
York: Pergamon Press, 1985, 321 p.
[3] J. F. Ziegler, T. M. Manoyan, the Stopping of ions in compounds. Nuclear Instruments &
Methods in Physics Research. B, U35, P 215-228 (1988).
[4] N.Moncoffre, Mat Sc Eng 1987. 90,99.
[5] F. Z. Benkenfoud, A. Belaidi, S. Hiadsi, A. Zanoun, Nitrogen phosphorus ions
implantation in iron based alloys, envoy 20/08/1999. Au Algerian Journal of Advanced
Physics AJAM36/2000, December 2000.
[6] S. Hiadsi, A. Belaidi, F. Z. Benkenfoud, D. Kadri, Nitrogen and Phosphorus Implantation
in alloy amorphous (FeCrC12P8) Algerian Journal of Advanced Materials. 06/09/99.
[7] Lindbhard J., Scharff M. and Shiott H. E., Range concepts and heavy ion ranges., Mat.
Phys. Medd., 33 (1963), 14.
[8] F. Z. Benkenfoud, S. Hiadsi, A. Zanoun, A. Belaidi. Study of Evolution the Thermal
Phase at Low Energy in Stainless Steel. Phy. Chim. New 17 (2004) 85-92.
[9] S. Hiadsi, L. Halles, A. Mokedem, A. Allali. Les mecanismes lies aux cascades de
collisions dans le Fer. SIPE7 CUBechar Oct 2004.
[10] S. Hiadsi, G. Marest, J. Tousset, P. Guiraldeng, Ngyen Du. Implantation ionique d’azote
en surface dans des rubans métalliques amorphe types Fe-CR-P-C en vue d’améliorer
leurs résistances a I’usure. 12eme Congres Mondial des traitements de surface octobre
1988.
[11] Ouchani S., J.-C. Dran and Chaumont J., Applied Geochemistry, 13 (1997) 707-714,
"Exfoliation and diffusion following helium ion implantation in fluoroapatite :
implications for radiochronology and radioactive waste disposal.”.
[12] Ziegler J. F., Biersack J. P., Stopping and Range of lons in Matter, SRIM 2003.10.
[13] Quchani S., J.-C. Dran and Chaumont J. ; Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 132 (1997)
447-451, "Evidence of lonization Annealing Upon Helium lon Irradiation of
Pre-Damaged Fluoroapatite™.
[14] Ouchani S., J.-C. Dran and Chaumont J., Applied Geochemistry, 13 (1997) 707-714,

88



Chapitre 1V Résultats et discussion

[15] Philippe .Carrez, Evolution des Silicates Interstellaires et Circumstellaires : le Réle
deslrradiations., These de doctorat, USTL France, N° D’ordre : 3155, 27 septembre 2002



Conclusion

Certains oxydes pérovskites sous forme cristalline, plus particulierement I’aluminate
de lanthane (LaAlO3) et le plomb (Pb), sont des matrices potentielles pour le confinement des
déchets radioactifs (Thorium, des actinides mineurs.... Etc).

Les résultats numériques indiquent que l'irradiation de (Pb) et (LaAlO3), avec comme
ions lourds de Thorium de quelques centaines de keV (50-110 KeV) et ion léger comme le
noyau de I’hélium de quelques MeV (1-5 MeV) crée un désordre structural important dans les
matrices cristallines dans une zone superficielle d’épaisseur de 984A a des énergies de I’ordre
80 KeV pour les ions de Thorium et de 234177A° a des énergies de I’ordre 4 MeV pour les
ions d’hélium qui distribuent en profondeur a quelques micrométres d’une fagcon asymetrique
formant ainsi des bulles. Le désordre total (amorphisation) n’est jamais atteint dans le cas de
matériau a structure pérovskite (I’aluminate de lanthane (LaAlO3) et contrairement au plomb
(Pb). Ces résultats montrent également l'influence déterminante de la concentration en
produits de fission sur leur relachement dans les matériaux étudiés, avec une forte
augmentation du relachement quand la concentration excéde une valeur seuil, ou en présence
de defauts produits par une irradiation avec des ions lourd de thorium (Th) et Iégere I’hélium
(He).

Nous avons mis en évidence que les défauts paires de Frenkel et phonons vibrations du
réseau sont prépondeérant sous I’effet du bombardement de thorium, les remplacements ou les
substitutions sont aussi toxiques dans la matrice de pérovskite Nous avons aussi comparé les
mémes pérovskites confinent mieux les actinides.

Il nous reste a confronter nos résultats aux données expérimentales ainsi que ceux
déduits par d’autres codes essentiellement basés sur une approche de type dynamique

moléculaire.
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