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Abstract

Since their discovery, polymers have increasingly replaced other materials (metal, glass, wood, etc.) because of
their low cost and their relatively easy shaping. In order to study the stability of a polymer to electron beam
irradiation, we chose to use a famous method for the study of electron-matter interaction that is known as
Monte Carlo simulation by the CASINO program, and we applied it to evaluate the damage performed. The
results of the simulation allowed us to define the electron-polymer interaction volume and the depth profile of
the electrons as a function of their initial energy (5 keV), which allowed us to assess the volume susceptible to
damage by the electrons. We were also able to determine the minimum grain sizes of the charges to be added
as a function of the incident energy (1, 3, 5, 10, 20 keV) to improve the stability of the polymer.
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Résumé

Les polymeres depuis leur découverte remplacent de plus en plus les autres matériaux (métal, verre, bois...) a
cause de leur faible cout et la mise en forme, relativement, plus facile. Dans le but d’évaluer la stabilité d’un
polymere face a l'irradiation par un faisceau d’électrons, nous avons choisis d’utiliser une méthode connue
pour I'étude de l'interaction électron-matiere et nous I'avons appliqué pour évaluer la dégradation générée, a
savoir, la simulation Monte Carlo par le programme CASINO. Les résultats de la simulation nous ont permis de
définir le volume d’interaction électron —polymére et le profil en profondeur des électrons en fonction de leur
énergie initiale (5 keV), qui nous ont permis d’apprécier le volume susceptible au dommage par les électrons.
Nous avons pu également déterminer des tailles minimale des grains des charges a ajouter en fonction de
I'énergie incident (1, 3, 5, 10, 20 keV) pour améliorer la stabilité du polymere.

Mots-clés : Polymere ; faisceau d’électrons ; irradiation ; dégradation ; Casino.
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1. Introduction

Les polymeres sont devenus indispensables dans
plusieurs domaines de la vie courante, notamment, apres
la découverte et I'extraction massive des hydrocarbures. On
les trouve méme dans les milieux ou ils sont susceptible
d’étre exposer a des irradiations de haute énergie (faisceau
d’électrons, rayonnement y, rayonnement X...).

La dégradation des polymeres sous irradiation d’un
faisceau d’électrons a été largement étudiée dans la
littérature scientifique. Dans certains domaines c’est
intentionnelle comme dans la chimie des radiations [1], la
radiobiologie [2] et la lithographie [3]. Et dans d’autres
domaines, spécialement Iimagerie électronique (MEB,
MET...) [4], le phénoméne est indésirable et la recherche va
dans le sens ou on essaye de minimiser cette dégradation.

Dans ce travail, nous présentons une méthode basée sur
la simulation Monte Carlo pour étudier I'effet d’un faisceau
d’électrons sur les polymeéres. Le programme CASINO
(Monte CArlo Simulation of electroN trajectory in sOlid) est
basé sur la simulation Monte Carlo pour étudier
I'interaction faisceau d’électrons — matiere. Avec les
améliorations effectuées dans les nouvelles versions, le
programme est devenu plus rapide et facile d’utilisation [5].
En plus, CASINO est souvent utilisé pour assister et
résoudre  différents problématiques rencontrés en
microscopie électronique [6-7].

Dans un premier temps nous utilisons le programme
CASINO pour apprécier le volume d’interaction électron-
polymére susceptible a la dégradation, ensuite, nous
étudions I'effet de I'ajout de charge (taille des particules) sur
la stabilité du polymere.

2. Méthode de simulation

Le choix de polymere a étudier c’est porté sur le poly
méthyle méthacrylate (PMMA) parce qu’il a fait sujet de
plusieurs articles  scientifiques  concernant  son
comportement sous faisceau électronique [8-10].

Ainsi, en utilisant le programme CASINO, nous avons
commencais par définir un échantillon constitué
uniquement de PMMA. Ce dernier sera bombardé par un
faisceau de taille de 5 nm contenant 100000 électrons
d’énergie 5 keV de maniere perpendiculaire a la surface de
I’échantillon (Fig. 1.a). Ces valeurs, choisis arbitrairement,
font parti des conditions optimale pour l'imagerie en
microscopie électronique a balayage (MEB) pour ce
polymere [8].

Il est de pratique pour améliorer les propriétés physico-
chimiques des polymeres, de le renforcer avec différents

charges selon le résultat souhaité. Nous avons, alors,
envisagé d’utiliser le programme CASINO pour nous donner
une idée sur la taille de grains minimale pour contenir le
volume d’interaction électron-matiére des charges a
ajouter au polymere pour améliorer sa tenue face au
faisceau d’électrons. Dans ce travail, nous avons choisi
comme charge le dioxyde de silicium (SiOz) qui est utilisé,
entre autres, pour augmenter la stabilité thermique [11].
Ainsi, nous avons défini notre échantillon en forme de
sandwich PMMA/ SiO,/ PMMA (Fig. 1.b). Ensuite, nous
avons simulé le comportement d’un faisceau de taille 5 nm
perpendiculaire au milieu de la surface de SiO, comportant
100000 électrons, en utilisant différentes énergies 1, 3, 5,
10, 20 keV.

Pour déterminer la taille de grain minimale de SiO,
qui englobe le volume d’interaction, nous nous somme
basés sur |'étude de I'évolution de I'intensité des rayons X
radiale de la couche K du carbone (signe que les électrons
ont atteins le PMMA). Ainsi, en jouant sur la taille de grains
nous arrivons a notre objective pour les énergies citées ci-
dessus.

a) « E=5KeV
Nbre = 100000
Volume
d’interaction

Figure 1. Représentation schématique de la simulation. a) PMMA
seul, b) sandwich PMMA/ SiO,/ PMMA.
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3. Résultats et discussion

3.1 Echantillon PMMA

Le volume d’interaction a la forme réguliere et
connaissable d’une boire (Fig. 2), elle est constituée des
trajectoires des électrons dans la PMMA qui est situé dans
une zone d’environ (1000 nm x 650 nm). Les chemins
représentés en bleu sont les électrons primaires diffusés
dans le polymeére et les chemins indiqués en rouge
représentent les électrons rétrodiffusés.

La figure 3 montre la distribution des électrons en
fonction de la profondeur atteinte dans le PMMA. Nous
avons noté que la profondeur d’arrét représentant le
maximum des électrons est a une distance d’environ 430
nm.

Le programme CASINO nous a permis également
d’obtenir la répartition en pourcentage des énergies des
électrons au sein du PMMA (Fig. 4). Pour une énergie
incidente de 5 keV, nous remarquons que les électrons
garde plus de 90 % ( 4,5 keV) de leur énergie initiale jusqu’a
une profondeur d’environ 80 nm, plus de 75% (3,75 keV)
jusqu’a une profondeur d’environ 110 nm, plus de 50 % (2,5
keV) jusqu’a une profondeur d’environ 150 nm, plus de 25%
(1,25 keV) jusqu’a une profondeur d’environ 260 nm, plus
de 10 % (0,5) jusqu’a une profondeur d’environ 430 nm et
enfin plus de 5% (0,25 keV) jusqu’a une profondeur
d’environ 490 nm.

Nous pouvons en déduire du volume d’interaction
électron-PMMA déterminé d’environ (1000 nm x 650 nm)
gu’il représente probablement le volume minimum
susceptible a la dégradation. Ces dommages sont
probablement plus prononcés au tour de la profondeur 430
nm.

L"étude de la répartition des électrons en fonction de
leurs énergies par position nous montre que pour des
électrons incidents d’énergie 5 keV, ils gardent jusqu’a 500
eV a une profondeur de 430 nm, intervalle de profondeur
au les liaisons C—0O d’énergie d’environ 533,4 eV [12] ont la
probabilité de casser. Ces électrons possedent encore
jusqu’a 250 eV de leur énergie initial a une profondeur
d’environ 490 nm ou les liaisons C—H, C—C et C=0 d’énergie
284.,6, 285,0 et 286,0 eV [12], respectivement, en plus de
probabilité de rupture.

-493.9 nm -2469nm anmm 246.8 nm 493.9nm

Figure 2. Volume d’interaction élection—PMMA pour une énergie
incidente de 5 keV.
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Figure 3. Distribution des électrons en fonction de la profondeur
atteinte dans le PMMA pour une énergie incidente de 5 keV.
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Figure 4. Répartition en pourcentage des énergies des électrons
par position pour des électrons incidents de 5 keV.
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3.2 Echantillon PMMA/ SiOz/ PMMA

Tout d’abord, nous présentons les résultats de la
simulation CASINO pour un échantillon avec un grain de
dioxyde de silicium de taille de 250 nm et une énergie
incidente de 5 keV. La figure 5 schématise le volume
d’interaction qui montre que ce dernier a dépasser le milieu
de l'oxyde pour atteindre le PMMA. Ce volume est plus
petit dans le milieu SiO, car la perte d’énergie dépend,
entre autres, de la densité et du nombre d’électrons
effectifs participant a I'excitation qui mene au transfert
d’énergie [13]. Pour cette énergie incidente, les atomes du
carbone présents dans le PMMA sont passés par un état
excité et ce sont désexcités de maniere radiative par la
présence des rayons X du K du carbone (Fig. 6).

Comme nous l'avons décrit dans le paragraphe méthode
de simulation, nous cherchons a trouver la taille minimale
des grains de SiO, nécessaire pour contenir tous le volume
d’interaction. En suivant de prées I’évolution du graphe de la
distribution radiale des rayons X de la couche K du carbone
en fonction de la taille de grain, nous pouvons atteindre
cette objective (obtenir un graphe sans signale). Le tableau
1 résume les résultats obtenus des tailles de grain pour les
énergies choisis.

L'intérét de I'ajout du dioxyde de silicium sous forme de
poudre au PMMA est de former un composite plus stable
face a lirradiation par un faisceau d’électrons. Le logiciel
CASINO nous a permis d’estimer la taille minimale des
grains de SiO, qui permettent de contenir les électrons
incidents en fonction de leurs énergies initiales. Cette taille,
comme le montre le tableau 1, augmente avec I'énergie, et
passe de 70 nm pour 1 keV a 11000 nm pour 20 keV.

En utilisant les valeurs des tailles de grain minimales,
nous pouvons en déduire une relation de forme
quadratique les reliant aux énergies des électrons incidents
(Fig. 7). Ainsi, a partir de cette relation eq.(1), il plus simple
d’accéder a la taille de grain minimale pour n’importe
gu’elle énergie dans l'intervalle [1; 20] keV. Avec Tpi, la
taille de grain minimale et E |'énergie des électrons
incidents.

Tonin = 64,83.E + 24,25.F2 (1)

4. Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons présenté une
méthode tres simple pour étudier la dégradation des
polymeres faces au faisceau d’électrons en utilisant le
programme CASINO. Nous avons vu gue hous pouvons
accéder a I'étendue de la dégradation et éventuellement

dans notre cas d’avoir une idée sur la taille des grains des
charges a ajouter pour améliorer sa stabilité.
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Figure 5. Volume d’interaction élection—PMMA/ SiO, (250nm)/
PMMA pour une énergie incidente de 5 keV.
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Figure 6. Distribution radiale des rayons X de la couche K du
carbone de I'échantillon : PMMA/ SiO, (250nm)/ PMMA pour une
énergie incidente de 5 keV.
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Figure 7. Représentation de la taille minimale de grain en fonction
de I'énergie des électrons incidents.
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Tableau 1. Taille de grain minimale de SiO; en fonction de I'énergie

incidente.

Energie (keV) 1 3 5 10 20

Taille de grain min. (hnm) 70 400 975 3050 11000
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