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Introduction Générale
Le bitume vieillit et s’altére au cours de son utilisation, depuis sa fabrication en

raffinerie jusqu’a son utilisation. Bien que le bitume ne représente généralement que 4 a 6%
du poids total des enrobés bitumineux, son impact sur les propriétés du mélange est beaucoup
plus significatif. L impact est particulierement important sur les chaussées, méme si I’entretint
réguliers puissent atténuer les effets du vieillissement, a long terme les effets du vieillissement
conduiront éventuellement a des fissures de surface qui nécessitent le revétement. En effet, le
domaine de 1’¢laboration des bitumes ou des enrobés bitumineux est en plein essor pour
approfondir 1’analyse de leurs propriétés morphologique modifié¢. Cependant ces propriétés
telles que la résistance au vieillissement et I’adhésivité, sont fortement dépendantes de la
structure et de I’interaction de toutes les familles (composants) présentes dans le bitume. Par
conséquence il est d’une importance primordiale de proposer une méthodologie capable de
caracteriser les différentes interactions tels que les techniques microscopiques (MEBE)
microscope électronique a balayage environnementale. Cette technique a facilité I’analyse et
la caractérisation d'une plus grande gamme de matériaux, y compris les échantillons humides,
huileux et non conducteurs dans leur état naturel. Ces MEB a haute pression peuvent étre
utilisés dans de trés nombreux secteurs d’activité (métallurgie, biologie, industrie pétrolicre,

médecine...).

Pour observer en MEBE des échantillons non métallisés, la chambre d'analyse doit
étre remplie d’une certaine quantité de gaz (Hélium, vapeur d’eau, azote, ...). Le role
important du gaz est la neutralisation de la charge accumulée sur la surface de I’échantillon
par les ions positifs produits par I'interaction électron primaire-gaz.

La présence de gazsur le trajet du faisceau d’électrons n'est pas sans inconvénient car
une fraction de ses électrons diffuse loin du point d’impact provoque un élargissement du
faisceau (skirt) a cause des collisions des électrons avec les molécules de gaz et introduit un
bruit de fond qui réduit la qualité des images, et la précision de la miro analyse X, demeurent
intimement liés a la minimisation du skirt qui dépend essentiellement de l'optimisation des
quatre parametres caractérisant le MEBE a savoir : la nature ou la composition du gaz, la
pression du gaz, la distance de travail, et la tension d'accélération. Dans ce contexte, nous
tenterons de dégager les particularités des gaz He et H.O en vue de leurapplication dans les
MEBE.

Pour cela, nous nous sommes appuyés sur des calculs de type Monte-Carlo pour

simuler les trajectoires électroniques dans le gaz et déterminer les rayons du skirt et les



pourcentages de déviation. L’intérét de la méthode de Monte-Carlo appliquée a la simulation
des trajectoires électroniques réside dans la description détaillée du parcours de I’électron,
c’est-a-dire la connaissance des caractéristiques de cet électron (énergie, coordonnée,
direction) en tout point de sa trajectoire. Puisque la méthode de Monte Carlo permet de
décrire les principes fondamentaux de la pénétration diffuse des électrons dans une cible de
géométrie quelconque, il n’est pas étonnant qu’elle ait été largement appliquée aux techniques
d’analyse basées sur les interactions électron-matiére, soient: la microanalyse X, la
microscopie ¢lectronique a balayage, 1’analyse de surface, la microscopie €lectronique en
transmission. Nous 1’appliquons ici a 1’étude de I’interaction électron-gaz (électrons du

faisceau primaire — gaz dans la chambre d’analyse).

Le mémoire se compose de trois chapitres :

v’ Le premier chapitre est une étude bibliographique qui décrit en premier lieu le bitume,
sa méthode de fabrication, ses constituant en faisant I’appui sur le phénomene de
vieillissement.

Dans un second lieu on a donné un apergu sur les techniques d’analyse les plus utilisées
dans le cadre de caractériser les constituants du bitume par MEBE.

v' Le second chapitre, nous avons décrit en détail I’interaction électron-gaz par les
équations de base. Le principe de la microscopie électronique a balayage sous pression de
gaz en rappelant brievement une description simplifiée du détecteur GSED. Nous
exposons également l'optimisation de I'imagerie a travers les conditions de détection des
électrons secondaires. Nous avons ainsi exposé le principe de la méthode de Monte Carlo
permettant de simuler les trajectoires électronigques dans le gaz.

v' Dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats obtenus a partir des
Programmes utilisés et les interprétations relatives aux simulations des trajectoires
électroniques pour différents gaz, différentes pression, distance de travail et énergies
incidentes.

Enfin nous concluons ce mémoire en regroupant dans la conclusion générale les

principaux résultats obtenus dans le cadre de ce travail en tentant de dégager les

conditions optimales d’utilisation du H20.
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CHAPITRE 0l

Généralité sur les matériaux bitumineu




I.I Introduction
Au fil des ans, la structure du bitume a toujours fait I'objet de nombreuses recherches

pour ses qualités d’adhésivité, d’imperméabilité, et comportement thermoplastique. Ce matériau
est principalement utilise pour les revétements routiers et autres zones pavées (représentant
environ 85% de sa consommation totale) [1], autre applications de toitures d’étanchéité,
l'isolation, ciment dans la construction de batiments, le mastic ..... Le présent chapitre donne un
apercu sur le bitume raffiné issu de la distillation du pétrole brut et les structures des bitumes en
faisant 1’appui sur le phénomene de vieillissement, I'un des facteurs les plus importants affectant

la durée de vie des produit bitumineux.

1.2 Définition
Le bitume considéré dans tout ce travail est la substance extraite du pétrole
«bitume raffiné ». C’est un produit hydrocarboné qu’on obtient en éliminant les fractions les plus
légéres (par exemple GPL, essence, diesel) du pétrole brut. Selon I’origine du pétrole brut et les
procédes de raffinage, deux types de bitume peuvent étre obtenus: les bitumes mous et les

bitumes durs. D’autres types intermédiaires sont obtenus par mélange de ces derniers. [1]

1.3 Fabrication des bitumes par raffinage du pétrole

1.3.1 La distillation atmosphérique

La distillation atmosphérique est le premier processus de raffinage auquel le brut pétrolier
choisi pour la production du bitume est soumisa une température voisine de 340 °C. Il vise a
séparer le brut pétrolier en fractions selon leurs températures d’ébullition sous pression
atmosphérique. Le brut pétrolier est introduit dans la tour atmosphérique aprés passage dans un
four la fraction la plus lourde appelée « résidu atmosphérique »reste dans le fond de la colonne.
Avec certainsbruts lourds la distillation atmosphérique seule suffit a obtenir des bitumes de
gradesroutiers. Cependant, avec la plus part des bruts pétroliers Le produit récupéré en fond de
tour est le brut réduitet on a recours a une autre technique de raffinage. [2]
1.3.2. Ladistillation sous-vide

Pour préserver le matériau de dégradations, le brut réduit provenant de la distillation

atmosphérique est envoyé dans une colonne ou régne une pression réduite a quelques dizaines
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d’hPa (1 a 10 kPas).Avec certains bruts pétroliers, il est possibled’obtenir la gamme complete
des classes des bitumes routiers allant du 160/220 au 20/30 figure (1) [3].
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Fig.1.1-Fabrication des bitumes par raffinage du pétrole.[4]
1.3.3. Le désasphaltage

Le désasphaltage au solvant est employé comme un complément dans le raffinage des
“bruts a huile”. Ilest le plus souvent pratiqué sur le fond de distillation sous-vide, dont il est
difficile de séparer complétement les fractions lubrifiantes dans les conditions normales
d’utilisation des colonnes sous-vide opérant sur des bruts peu denses. Selon le solvant employg,
butane ou propane, on obtient différentes classes de bitume en faisant varier la nature du fond de
distillation sous-vire (degré d’épuisement) et les conditions de fonctionnement de 1’unité de
désasphaltage, notamment la température et la pression. Le bitume ainsi obtenu est appelé
bitume PPA.[5]

1.3.4. Le soufflage

Les techniques de soufflage sont employées lorsque les techniques de distillation
nepermettent pas d’obtenir des bitumes a la dureté requise ce qui peut dépendre du brutpétrolier
ou encore de l'unité de distillation dont on dispose. Si avec la distillation on élimineles
molécules de petites tailles afin d’obtenir un résidu plus dur, avec la technique desoufflage le
durcissement du résidu est obtenu par la création d’associations moléculaires degrandes tailles.
Pour cela le résidu sous vide, porté a une température comprise entre 250 et300°C, est soumis a
I’injection d’air chaud. Dans ces conditions, des réactions chimiques dedéshydrogénation, de

craquage, d’oxydation et de condensation ont lieu en permettant lacréation de molécules de plus



grande taille et d’associations moléculaires qui ont pourconséquence le durcissement du
matériau. Le durcissement du bitume pendant le soufflagedépend du débit de I’air injecté, de la
température et du temps de cure. On peut distinguerdeux types de soufflages : le semi-soufflage
ou rectification a I’air qui consiste a traiter unrésidu sous vide mou et produire ainsi des grades
différents de bitumes et I’oxydation par soufflage qui consiste a traiter une base plus élaborée

afin d’obtenir des bitumes industriels (dits spéciaux) utilisés comme produits d’étanchéité.[6]
1.4 Structure chimique du bitume

Le bitume est un mélange complexe d'hydrocarbures possédant une composition
chimique et un poids moléculaire variés et dépendent principalement de sa provenance (1’origine

du brut pétrolier) et le mode de raffinage.
1.4.1 Analyse élémentaire du bitume

L’analyse élémentaire de bitume montre que tout bitume est composé de 80 a87 % en masse
d’atomes de carbone (en moyenne 83 %), de 8 a 12 % d’atomes d’hydrogeéne(en moyenne 10 %)
et d’hétéroatomes. L’oxygene, I’azote et surtout le soufre représentent globalement, en moyenne
7 % du bitume. D’autres ¢léments, tels que le fer, le vanadium, le nickel, I’aluminium et le
silicium sont aussi présents dans sa composition, a 1’état de traces. Une analyse élémentaire des

bitumes de sources différentes est représente voire tableau

Tableau 1.1- Analyse élémentaire des bitumes de différentes
sources [7]

Range 80.2-843 98-108 0.2-12 D5 6 04-1( 139 1590

. : . p > . P
Average 848 10 3.8 ; 8. 254

ppn P ppm pom oopm H/

Average 6/ 1.1 118 26 63 1.47




1.4.2. La structure moléculaire de bitume

Les composants du bitume comprennent quatre groupes de composeés. Basé sur la taille et
la polarité. Pour séparer ce mélange complexe en fractions génériques en se basant sur la
solubilité et la polarité on utilise sauvant la méthode appelé SARA (saturés, aromatiques, résines
et asphaltenes). Cette méthode pratique consiste a fractionner chimiquement ces quatre familles :
les asphalténes, par définition, sont insolubles dans les solvants aliphatiquesmais sont solubles
dans les solvants aromatiques. Tandis que les maltenes sont solubles dansun hydrocarbure de
faible poids moléculaire généralement le n-heptane, et sont séparer par chromatographie en
(saturés, aromatiques, résines) La figure 1.2 résume ce fractionnement SARA [8].

Traitement au n-heptane
|

Malténes (en
solution)

Asphalténes
(précipités)
Chromatographie sur gel de

silice/alumine

[ | |
Elution Elution Elution au

Au n-heptane au toluéne toluéne/méthano

| l l

<
Huiles Huiles
saturées aromatiques Résines
Y

Fig.1.2- Séparation d’un bitume en familles génériques[9]

Ce mélange complexe peut étre décrit comme une substance colloidale (fig.3) dans
laguelle les molécules de résines (la fraction la plus lourde des malténes) s’adsorbent a la
périphérie des asphalténes et forme ainsi des micelles on dit qu’il y a peptisation, ce qui permet

leurs dispersion dans le mélange des huiles aromatiques et saturés [10]
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Fig.1.3-La structure colloidale d*un bitume
On peut distinguer deux configurations pour ce model colloidale : Sol et Gel (Fig.4 a et
b). La structure sol (solution) si la fraction aromatiques/résines est présenter en quantité
suffisante (bitume contenant peu d’asphalténes largement dispersés) ce qui permet le
déplacement libre des asphaltenes entourées par des composantes aromatiques de bitume, et lui

donne un comportement Newtonien et devient plus ductile (structure visqueuse).

(@) (b)

o Sl N

-

- .
Asphaitene  High molecular Low molecular

- Naphthenic Aliphatic  Saturate
mass aromalic mass aromailc

Fig.1.4- La structure colloidale d’un bitume : (a) de type Sol,(b) de
type Gel[11]

Structure de type Gel (gélatineux) les asphalténes sont moins peptisés et les micelles
s’attirent mutuellement. Les agglomérats des asphalténes deviennent plus denses ce qui confére
le caractére non newtonien et présente un seuil d’écoulement pour un bitume. Le bitume routier
présente un caractére intermédiaire appelé sol-gel.Le tableau 2 résume le classement de la

structure du bitume selon la composition des hydrocarbures :



Tableau 1.2-Types structuraux des bitumes.

Modele %Asphalténes %Résines  %H. Saturés et aromatiques
Gel > 25 <24 > 50
Sol <18 > 36 <48

Sol-Gel 21-33 30-34 45— 49

Une autre configuration structurale a été proposée par Yen au deux niveaux microstructure
et macrostructure. A D’échelle microstructure la molécule est un feuillet polyaromatique
supportant des groupements fonctionnels et des chaines aliphatiques et a I’échelle macrostructure

une association de ces entites entre elles qui dépend du milieu dans lequel les asphalténes sont
présents Fig.5_a,

feuillet "

: NG v &
: MMM_J—LIWM\ " n /
£ P, 3 S
4 AV \ \ W S
Bl — Tt & N\
V| AW |

\‘ i A A molecabe

B: micele
! 155537 4° ‘ C. agglomérat
Fig.1.5- a) Molécule d’asphalténes b) Macrostructure des asphalténes

L’empilement de quelques feuillets aromatiques forme des structures organisées appelées
micellesFigurel.4b,cetteformationdépenddesconditionsextérieures(concentration, température ou
nature chimique du solvant.[12]

1.4.2.1 Structure chimique des maltenes

Les malténes, constituants principaux du bitume, représentent la fraction la plus Iégere.

Ils contiennent3 familles chimiques de masse moléculaire croissante :

v' Les huiles saturées, légerement colorées, sont liquides a température ambiante. Elles sont
composeées de paraffines, d’iso paraffines, de cycloparaffines et de naphténes éventuellement

condensés et ne contiennent aucune structure aromatique. D’aprés Lesueur et Planche[13], ces



huiles saturées ont un effet néfaste sur le bitume pour une utilisation en technique routiere. En
effet, elles induisent des problemes d’adhésivité liants-granulats ainsi qu’une forte susceptibilité
thermique. Leur cristallisation a froid fragilise le matériau[14].

v'Leshuilesaromatiquesetnaphténoaromatiques, liquidescolorésjaunesourougesEllesneconti
ennentpasdemoléculesaliphatiques,maisunequantitéimportante d’hétéroatomes. La plus grande
partie des produits sont des hydrocarburesnaphténo-aromatiques. Les huiles saturées,

aromatiques et naphténo-aromatiques.

v Les résines sont des solides noirs. Elles sont composées de plusieurs cycles aromatiques
condensés et contiennent des composés polaires notamment des acides carboxyliques a caractére
tensioactif. Le nombre de noyaux aromatiques par molécule est plus élevé que dans les huiles
aromatiques. Les composés a hétérocycles soufrés ou oxygénés sont prépondérants. Les qualités
d’adhésivité du bitume sur la matiere minérale sont dues en partie aux éléments polaires des

résines.[08].
1.4.2.2 Structure chimique des asphalténes :

Les asphaltenes, solides noirs, durs et friables, de point de ramollissement supérieur a
150°C, sont caracterisés essentiellement par leur solubilité dans le toluéne et leur insolubilité
dans les solvants paraffiniques, tels que le n-heptane [15].Malgré la complexité du

matériau,Lagunillas a proposé une formule brute moyenne pour les monomeéres d’asphalténes :

C74H84NS20. Composés des mémes élements que les résines mais avec un caractere
aromatique plus marqué[16], les agrégats d’asphalténes sont parfois considérés comme le produit
de maturation des résines. Les asphaltenes sont essentiellement composés d’atomes de carbone
et d’hydrogéne. Des études RMN [17] ont permis d’évaluer le rapport C/H a 1,1, et ont montré
que pres de 40 % des atomes de carbone sont inclus dans des cycles aromatiques et 90 % des
atomes d’hydrogéne sont portés par un carbone saturé. La concentration en hétéroatomes est
élevée (N : 0,5-0,7 %, O : 1,5-5 %, S : 1,6-10 %).Comme la composition globale des bitumes, la
composition et la structure des asphalténes sont différentes suivant le mode de fabrication du
bitume. Il reste de nombreuses incertitudes quant a la masse molaire moyenne des asphalténes.
Un facteur 10 peut apparaitre entre des masses molaires d’asphalténes issus d’un méme
échantillon, mais mesurées avec deux techniques différentes [18]. En effet, les asphalténes
peuvent s’associer sous forme d’agglomérats méme a des concentrations aussi faibles que0,01

g/L d’asphalténes dans le bitume. Cette organisation sera décrite ultérieurement. De nouvelles
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techniques ont permis aux équipes de Badre et coll. [19].et de Groenzin et Mullins de situer la
masse moléculaire moyenne de monomeéres d’asphaltenes a 750 g/mol. Par ailleurs, ces deux
équipes ont mis en évidence qu’il n’existe qu’un seul systeme polycyclique qui comprend un
nombre de cycles aromatiques compris entre 8 et 20.Les structures des différents composants

sont résumées voir tableau 3 :

Tableau 1.3- Structures moléculaires et propriétés proposées pour
les composants du bitume [Sche].

Structure H/C Masse Fraction
moléculaire

saturées 880g/mol

a0
o,
Malténes Huiles P “3-‘ 1.4-1.6 570- 40- 65%
aromatiques 980g/mol
- 'L'\-\.
Résine Aﬁm@jﬁw 1.4-1.7 780-1400  (selon Gel-
-y ﬂ_\___.,-.\_]_/-\__ g/mOI SOI)

0.98-1.6 800-3500
Asphalténes e S g/mol

Asphalténes

2-25%

Agrégat

1.5 Concept d’un bitume modifié

Les propriétés d’un bitume quel qu'il soit sont fortement dépendantes de sastructure
colloidale, Un bitume sol a une bonne résistance au vieillissement mais il est tres susceptible a la
température ; sa consistance change assez rapidement avec latempérature, ce qui le rend ou trop
fragile a basse température ou trop mou aux températures élevées. Un bitume gel a lui une
moindre susceptibilité a la température mais, si les asphalténes ont été produits par soufflage, le

bitume peut vieillir plus rapidement qu’unbitume sol. Les bitumes gel qui sont produits sans
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soufflage, par distillation d’un brut appropri¢ par exemple, peuvent présenter une bonne
résistance au vieillissement. 1l est souvent possible de modifier la structure colloidale d’un résidu
de brut par une combinaison d’additifs et de procédés de traitement appropriés afin d’obtenir un
bitume présentant les propriétés recherchées. Ces techniques tendent a étre propres a chaque
configuration de raffinerie [20].

1.6 Etude du vieillissement de bitume

Le bitume est soumis a des changements notables dus aux conditions environnementales
durant leurdifférente phase d’utilisation. Il évolue dans le temps verre le durcissement ou le
vieillissement, ces phénoménes de vieillissement entrainent des modifications de leurs
paramétres mécaniques et rhéologiques qui sont fortement dépendant de leur structure chimique.
De ce fait, des travaux menés en permanence ont permis de mieux comprendre les interactions
moléculaires que ce soit a 1’échelle macroscopique ou microscopique impliqués au
vieillissement. Deux types d’évolution sont a considérer; vieillissement physiques et

vieillissement chimiques :
1.6.1 Le vieillissement chimique

Le vieillissement chimique est essenticllement di a des phénomeénes d’oxydation et de
polymérisation. Il implique une évolution structurale et rhéologique des composants du bitume.
Lors du vieillissement, une partie des huiles aromatiques oxydées subit une polycondensation
qui les convertit en résines et les résines se condensent en agrégats d’asphalténes. Les ruptures
des chaines hydrocarbonées des huiles entrainent la formation d’alcanes et d’hétéro composés.
Les asphalténes subissent, eux aussi, une oxydation par I’action de I’oxygene de I’air, lors des
étapes de vieillissement. Des carbénes peuvent également étre engendrés. La viscosité du bitume
augmente. La pénétration et la susceptibilité thermique du matériau diminuent. Cette derniére
peut étre attribuée a des changements de composition chimique. En effet, parmi les 4 familles
composant le bitume, la fraction asphalténique est la seule a augmenter, or c’est la fraction de
plus basse susceptibilité thermique. De tendance « sol » a « sol-gel », le fluide acquiert une

tendance « gel »[15].
1.6.2 Le vieillissement physique

Levieillissement physique se traduit par une augmentation de la viscosité sans modification
chimique des constituants. Il touche essentiellement 1’organisation colloidale du matériau. La

premiere cause est le chauffage lors de I’enrobage. L’augmentation de température permet une



12

solubilisation, dans la matrice maltenique, des résines adsorbées sur les micelles asphalténique.
Les micelles et les agglomérats d’asphalténes sont alors déstabilisés. Le réseau se désorganise et
tend a se casser. Cette thixotropie est plus ou moins intense selon la nature et la classe du bitume.
La remise en structure, par diminution de température, est lente. Avec certains granulats dont le
caractere absorbant par porosité est prononcé, les huiles légéres peuvent migrer dans les pores
des granulats, la composition globale du systéme est alors modifiée. Si cette migration est faible
et lente, elle n’est pourtant pas négligeable et entraine un déséquilibre a 1’origine de la formation

d’agglomérats de taille importante.

Cependant le durcissement physique contrairement au vieillissement chimique est un
phénomene réversible, la vitesse de retour a 1’état initial du systéme dépend de la viscosité¢ du

solvant c'est-a-dire des huiles saturées malténique [15].

1.7 Analyse de surface : la microscopie électronique a balayage environnemental

Expérimentalement, les structures des bitumes ont été largement étudiées en utilisant
différentes techniques microscopiques. Ces techniques fournissent des informations structurelles
différentes échelles. Dans le but de prédire 1’évolution de leurs propriétés, in situ, le microscope
électronique a balayage environnementale (MEBE) est la technique la plus utilisée pour observer la
topographie d’une surface Fig.6. Cette méthode est basée sur le principe des interactions électrons-
matiére, capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon. Une étude

détailler chapitre 2.

' """'II'-'

bsattiolllng,

|
L)1
T

Fig.1.6-Un MEBE FEI Quanta 250 FEG[21].
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Dans la litterature, il y a eu beaucoup de discussions sur le changement de la microstructure
de bitume au cours du temps et les contributions de différents facteurs a la déformation. Comme

cela a été observé dans un certain nombre d'études Fig.7.

La structure de la surface change lorsque I'échantillon est déformé, par exemple, par
allongement ou maculage. Cette déformation semble encore plus dense aprés I'oxydation (ou le

vieillissement).

Elongation Smearing Oxidation

Fig.1.7-Micrographie de la surface d’un bitume (1) Avant la
déformation, (2)et (3) apres les déformations mécaniques (4)
Apreés oxydation

Malheureusement, pour les échantillons fortement échauffés, la pression de gaz dans la
chambre d’analyse peut se révéler insuffisante pour empécher la déformation et déshydratation
de I’échantillon observé. L’utilisation d’une platine refroidie par effet Peltier peut étre une
solution pour limiter les effets de la déshydratation. Cette platine permet de travailler entre — 10
et + 10 °C..[22]
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Fig.1.8- (a)Procédure d’échauffement (b) Porte échantillon d’un MEBE (C)
Mouled’échantillon

L’observation topographique est alors possible par le détecteur d’électrons secondaires qui
reste fonctionnel dans ce mode de pression controlée. Méme I’analyse par diffraction des rayons
X (DRX) dans ce mode est possible.

La Fig (9) présente des images obtenues par MEBE lors de I’analyse chimique d’une
surface de bitume par diffraction desrayons X. La composition correspondant aux spots est
résumeée dans le Tableau 4

Fig.1.9- Images par MEBE : a) échantillon WP4/H+I, b)
échantillon WP4/H montrant les positions ou ’analyse DRX a été
effectuée[23]
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Tableau 1.4- Les compositions de spots

WP4H+1 WP4'H
Spot 1 0O.Na SCa Na, O,C N S K Ca
Spot 2 C,O.Na, S Zr, ALK Ti. Fe N Na, O,C. N. S . Ga
Spot 3 S.Ca.C.O.Na O,Na,S.K.Ca
Spot4 S.Ca.C.O,Na O,Na,S. Ca
Spot 5 C.O.Na.N.S K. Ca O.Na.S.Ca
Spot 6 C,O Na,N. S . K.Ca S.Ca, O, Na
Opp | 0,Na, S K Ca

Les analyses DRX montrent que la plupart des cristaux indiqués sur les Figures 1.12 (a) et
(b) sont des cristaux de NaNOs, seuls les cristaux indiqués par les spots 3 et 4 de la Figure (a)

et le spot 6 de la Figure (b) sont probablement des cristaux de CaSOA.

Un autre exemple d'étude en milieu hydraté concerne les émulsions bitume-eau, utilisées
notamment pour l'enrobage afroid, par exemple pour la réparation rapide de fissures sur les
chaussées. L'objectif de I'étude in situ en ESEM été le suivi de la coalescence des particules de
bitume en conditions de déshydratation.
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Fig.1.10-Emulsion B de bitume dans I'eau (contenant des additifs
d'aide a la coalescence): a) et b) observée en mode hydraté en
ESEM ; c) a g) en conditions de déshydratation.la zone observée se
trouve surla face inclinée du plot de la platine Peltier
Il a été possible de regarder des objets liquides, comme décrit précédemment, et de leur

appliquer des conditions de déshydratation in situpour observer une éventuelle modification
structurale oula cinétique de coalescence au contact des granulats .[24].
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CHAPITRE 02

La microscopie électronique

a balayage environnementale (MEBE)




18

2.1 Introduction

Dans toutes les disciplines scientifiques, le microscope électronique a balayage MEB
ou SEM étaité un outil essentiel dans I’acquisition des connaissances. Ce pendant
I’observation de tous types de matériaux : isolants tels que les polymeres, les fibres
synthétiques, les textiles; matériaux biologiques dans leur état naturel; matériaux
archéologiques ne supportant aucune préparation préalable; liquides etc...., a conduit de
nombreux fabricants a proposer, depuis le début des années 1990, des microscopes de type
ESEM, CPSEM, VPSEM, LVSEM. Ces microscopes qui different par la nature du gaz dans
la chambre d'analyse, le mode opératoire, le domaine de pression utilisable, et par leurs
diverses applications, peuvent tous étre regroupés sous le vocable de microscopes a haute
pression (HPSEM).

2.2 Principe de fonctionnement d’un (M.E.B)

2.2.1 Eléments composant un microscope électronique a balayage

Le microscope Electronique a balayage (M.E.B) (Fig. 2.1) combine I'imagerie a haute
résolution avec une grande profondeur de champ, grace aux courtes longueurs d'onde des
électrons et de leur capacité a se concentrer a l'aide de lentilles électrostatiques et

électromagnetiques.

Canon a électrons -

|¥

Ecran

( Lentilles 4

condenseurs

Electronique

/ﬁlayage

By
| X B

Colonne ] Diaphragme

Défl ecteu/

X o

\ ™
X mm\‘l X X |L

Lentille
Chambre— _f

Porte échantillon Détecteurs

Fig.2.1- Schéma simplifié d’un microscope électronique a
balayage MEB
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2.2.2 Le microscope électronique a balayage environnementale (M.E.B.E)

Le(M.E.B.E) est un(M.EoB) conventionnel sauf qu’on utilise un gaz dans la chambre
d’analyse ce si est possible grice aux diaphragmes limiteurs de pression et un pompage
différentiel. Un faisceau d'électrons balaye la surface de I'échantillon, apres interaction on
obtient différents signaux exploitables pour I’analyse comme les électrons secondaires
rétrodiffusés, électrons Auger et rayons X Fig (2.2) Les signaux présentant le plus d’intérét
pour notre étude sont les électrons secondaires et les électrons rétrodiffuses.

eélectrons primaires

émission

electrons Auger E0 électronique

o fo— secondaire
emission électronique T

‘ imaires
rétrodiffusée >

due aux électrons
—\ retrodiffuses
1210nm
emission X Z
caracteristique st LY )
01406um
' .
' f 2, (E=E) !
\ d _l_ )
\ emission X l Zy (E—OD'I
‘\ de fond continu environ 1 um /
\ ’/
| /
\\ emission X /
1 - >
\\ de fluorescence 10um /
\ 2 z /
N\ ,/
N ’
NN ’
~ -

—

Fig.2.2- L’origine et la profondeur des signaux principaux dans
le MEB [25].

2.2.2.1 Electrons secondaires (S.E)

On appelle électron secondaire 1’électron éjectéau cours d'unecollision inélastique (ou
processus d'ionisation) avec I’atome d’échantillon. La détection d'électrons secondaires est le
moyen le plus employé pour former des images permettant de visualiser le relief de
I'échantillon.On appelle électron secondaire cet électron éjecté. Ces électrons possedent

généralement une faible énergie (environ 50 eV). Chaque électron primaire peut créer un ou
plusieurs électrons secondaires. Fig.3.a
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Fig.2.3-(a) Interaction inélastique (b) Interaction élastique

2.2.2.2 Electrons rétrodiffusés (B.S.E)

Une fraction des ¢lectrons primaires est diffusée en dehors de la surface de 1’échantillon
apres avoir ou non subit un certain nombre de collisions élastiques avec les noyaux des
atomes a grands angles (force colombienne), supérieurs a 90° Fig 2.4.a, et/ou d'une
succession de collisions a petits angles, inférieurs a 90°, voire Fig2.4.b. Ces electrons sont
appelés les electrons rétrodiffuses (backscattred), leur distribution spectrale a la sortie de la

cible s’étend de 50eV a I’énergie des électrons primaires Eo Fig2.4.c.

Les (B.S.E) ont donc une énergie relativement élevée, et beaucoup plus importante que
celle des électrons secondaires, Ils peuvent étre émis a uneplus grande profondeur dans
I'échantillon. De ce fait, si onutilise le signal d'électrons rétrodiffusés pour reconstituer une
image par balayage, la résolution atteinte avec les électrons rétrodiffusés sera relativement

faible, de I'ordre du micrometre ou de quelques dixiemes de micrometres

L - =
(= electrons . pic
{ S/E secondaires élastique

@ (b) (c)
t

,"! .'\I électrons
I' \ rétrodiffusés
L | '\ }'
| 1\ <> |
AE>Eg | /

. - -: ,_/ I\ énergie
(<] fi= R =
5-10 eV : E

——  ——

|

Fig.2.4-(a) et (b) Le phénomeéne de rétrodiffusion, (c)
distribution énergétique des BSE. [25].

2.2.2.3 Rayon X
L’émission de rayon X est di a I’interaction inélastique on distingue deux types de

rayons X :(1) Rayons X émis lors de la désexcitation, le remplissage de ’ordre énergétique de
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la structure électronique, se produit avec émission de rayons X. L’analyse de ces rayons
permet d’obtenir des informations sur la nature chimique de I’atome. (2) Rayons X émis
quand les électrons incidents sont freinés par la matiére et constituent un fond continu

(Bremsstrahlung).

La grande variété des signaux émis et les dimensions du volume d’interaction dépendent
fortement de 1’énergie du faisceau incident et le nombre atomique du matériau.
2.3 Imagerie dans les conditions environnementale

2.3.1 L’interactions électron-gaz

Avant de présenter les différentes relations théoriques de calculs, il est utile de
comprendre quels phénomenes vont se produire dans la chambre d’analyse.

2.3.1.1 Le processus d’ionisation

Le gaz présent a I’entourage de 1’échantillon est utilisé dans 1’imagerie. Lorsque
I’énergie cinétique de 1’électronPE ou I’électron rétrodiffusés BSE et secondaire SE dépasse
le seuil d'ionisation du gazune collision ionisante se produit, créant un ion positif et un

électron SE supplémentaire tel que :
G+e— G +2¢
Ses événements symbolisés respectivement A, B et C sont figurés (Fig.2.5).

Faisceau électronique

- L— ‘1 L‘ I O Molécule de gaz

| 3 4
\ /
'’ = O & lon positif
w ,
'\ /’ /
N l;’ Electron secondaire
V% \
- L Q d o
& O ‘D, | IJ Electron rétrodiffusé
\ /
\ 7/
;i\ p 4 B
/ \ ,/ 1
/ " a
/ w 3 O
J »
A
S A w 3

L Echantillon ﬁ

Fig.2.5-Les différentes collisions ionisantes dans un gaz au-
dessus de la surface d’unéchantillon. Les collisions : A ionisation
due aufaisceau primaire,
B: ionisation due aux électrons rétrodiffusés, C: ionisation due auxélectrons
secondaires, D: ionisation due aux e- accéléré parle champE.
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2.3.1.2 Le phénoméne d’avalanche

De plus, sous l'influence du champ électrique, les électrons qui sont créés par
I’ionisation du gaz (A, B et C) peuvent étre accélérés et a leur tour ionisent le gaz (événement
D). Les deux électrons sont alors accélérés par le champ, etle processus se répéte, ce qui
donne lieu a une avalanche d'ionisation de gazschématisé par la Fig (2.6) :

10> Torr [| Faisceau primaire

GSED | | GSED |

X=d t

G
/7

P
OW(/»

5 {
Gaz O Cascade
C/ j d’amplification
5-10Torr ' ©
(-
Echantillon

Fig.2.6-Tonisation en cascade et phénoméne d’avalanche

2.3.2 Le détecteur a amplification gazeuse(detecteur GSED)

Une multiplication des charges est due a I’application d’un champ électrique dans
I’enceinte gazeuse. Cette cascade agit comme un amplificateur de signal a gain éleve en
induisant uncourant électrique dans I'électrode associée pour former les images en électrons
secondaires[26]. C’est le principedudétecteur a amplification gazeuse (détecteur GSED)
Fig.2.6

Le principe dedétectionavec un GSED, est le méme principe utilisé dans les compteurs
proportionnels. 11 est basé sur :

1-La multiplication des charges créent dans un volume gazeux.

2-L’amplification et la collection du signal généré par le mouvement des charges
(électrons + ions).

3-L’utilisation d’un mode de fonctionnement en régime proportionnel ce détecteur peut

étre assimilé comme une décharge de Townsend.[27]
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2.3.2.1 Gain du détecteur ou facteur d’amplification
A) Cas d’un gaz pur

Pour un gaz pur, la multiplication électronique M ou le gain du détecteurs’écrit :
INnM =cad (2.1)

Cette approximation du facteur de gain est valable lorsque le champ appliqué E:%

entre les électrodes est uniforme.Avec d la distance de travail , [28,26,29], areprésente le
nombre de paires électron-ion produits par unité de longueur oule premier coefficient de
Townsend qui permet de quantifier le phénoméne d’amplificationde I’ionisation ou
d’avalancheinduite par ce champ.Une expression analytique de a en fonction du la pressionP
est donnée par I’expression [28] :

a = A.P.exp(—BPTd) (2.2)

Avec V est la tension appliquée, A et B sont des constantes du gaz. Pour chaque gaz ces
constantes sont déterminées expérimentalement et sont considérées constants dans un
domaine de champ réduit E/P.

Ces constantes sont représentées dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1-Constantes A et B du coefficient d'ionisation o pour

quelques gaz[28]
Gas parameters A (Torrtcm™) B (V.Torrtcm™) Leve Valid E/p range
V .cm'1.Torr?l
He 3 34 20-150
H20 10 218 113-750
Kr 17 240 100-1000
Aire 11 274 75-600

Le courant d'émission secondaire sera amplifié par un facteur de gain ou facteur de
multiplication M. [26,27,28,29] donné par :

Mg =exp(c.d) (2.3)

En outre, les signaux provenant d'autres sources comme ceux des électrons
secondaires crées par I’'impact des électrons primaires PEset des électrons rétrodiffusion BSEs
seront amplifiés et contribuent ainsi au signal utile dans le MEBE, le gain de chacune des

composantes est donné par :
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exp(e.d) -1
M PE — M BSE — p(a—d) (2-4)

Pour une tension V donnée inférieure a la tension de claquage, et un gain maximum

Mg o 12 pression Pmax est donnée par la relation :
\Y
P _ 2.5
max d _B ( )

Le gain maximum est une fonction exponentielle de la polarisation d'anode et la nature

du gaz seulement [30] :

M

SE max

= exp(0.368 %) (2.6)

2.3.2.2 Le processus de diffusion et phénomeéne de skirting

Quand le gaz est introduit dans la chambre d'analyse les électrons du faisceau incident
peuvent subir desinteractions élastiques ou inelastiques avec les atomes / ou molécules qui
composent le gaz. Apres chaque interaction élastique 1’électron perd une partiec de sons

énergie est change de direction.

La nouvelle direction est définie par les angles axial et azimutal figure(2.7).L'angle de
diffusion nommé ici 6 varie de 0 a 90°, et représente une déviation angulaire par rapport a

l'axe z local. L'angle azimutal nommé ici gvarie de 0 a 360°

— = GSED

Electron incident

Interaction

0Angle de diffusion
Electron diffusé

Fig.2.7-Interaction élastiqueet diffusion d'un électron d'angle 0
Le profil des électrons diffusés autour de 1’axe d’incidence dans le gaz, sous forme

d'une jupe (skirt), a été étudié par[31].Qui a donné une formule pour calculer le rayon rg
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= (222) (2) 217 oo

E T
P : La pression (Pa), L : La distance parcouru dans le gaz (m), T: La température, E :

L’énergie du faisceau d’électrons, et Z : Le nombre atomique du gaz.

Le skirt est un inconvénient majeur qui réduit la détection du bon signale utile pour
I’imagerie en minimisant le rapport signal sur bruit et limite considérablement la pratique de
la microanalyse dans un MEBE. Il est possible d'utiliser la partie du faisceau non déviée a
condition que la taille originale de la sonde électronique soit bien plus petite que la largeur du
skirt et que cette partie du faisceau contienne suffisamment d'électrons pour avoir un bon
contraste.Des simulations de type Monte Carlo pour des gaz monoatomiques montrent que
I’élargissement du faisceau est réduit avec 1’emploi d’un gaz de numéro atomique faible
(Fig.2.8) :

peng
5

Fig.2.8-Effet de la nature du gaz (Hélium Z =2 et Krypton Z =37 ; U = 5kV et distance de
travail = 25 millimetre et pression de gaz = 133 Pa).

Notons qu’il y a beaucoup d’études dans la littérature qui confirment 1’utilisation de
I’Hélium comme un gaz incontournable pour la microanalyse [32 ,33,34]. D’autre études ont
proposé de travailler avec les mélanges d’hélium, 1’ajout de 5% d’un gaz d’¢électronégativité
¢levée peut favoriser le processus d’ionisation et augmenter la quantité d’ions positifs pour
une bonne neutralisation de charges surfacique [35]. Méme que le mélange a 5% de COgzest le
plus approprié pour assurer une meilleure ionisation que 1’hélium pur, tout en gardant un skirt

dans des limites raisonnables. [36]
2.3.2.3 Nombre de diffusion et régime de I’interaction

Il est trés important d'étre en mesure d’estimer la quantité d'¢lectrons diffusés du
faisceau primaire. Ceci bien que le processus de la diffusion soit considéré comme un procédé
discret, ce qui signifie que chaque électron qui subit des événements de diffusion entre le

diaphragme final et la surface de I'échantillon a un nombre bien défini de collisions.
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La distribution statistique des électrons diffusés dans les gaz est genéralement donnée
par la fonction de distribution de probabilité de Poisson. Par conséquent, les résultats de la
diffusion basée sur le nombre moyen de collision de tous les électrons (m) permettent de
définir trois différents régimes de diffusion[31] :

(1) Le régime de simple diffusion « single- scattering » (m <0,355) : dans ce cas, 95%
des électrons primaires subissent une ou zéro collision, ce qui représente le régime de
diffusion minimal. Fig.2.8

(2) Le régime d’oligo diffusion « oligo-scattering » (0,355 <m <3) : présente le régime
de diffusion partielle ou 5 a 95% des électrons primaires passent sans étre entrés en collision
avec les atomes du gaz. La plupart des microscopes électroniques a balayage a pression
variable fonctionnent a ce régime ou les effets de la diffusion sur le faisceau primaire
deviennent significatifs.

(3) Le régime de diffusion multiple « plural-scattering » (m> 3) : présente le régime de
diffusion complete ou plus de 95% «au moins » des électrons du faisceau primaire sont
diffusés. Le régime de diffusion multiple limite la capacité du microscope électronique surtout
pour la microanalyse par rayons X. Ces régimes sont bien décrits par la Fig.2.9 ci-dessous.
[37].

; % i
AR

iy
Lh
Ii;

i

SR
.l;:fit#é!ﬁ&i-

E

minimal scattering partial scattering complete scattering
scatters 5% 5% > scatter > 95% scatter = 95%
m < 0.05 0.05>m > 3.0 mz= 3.0

5% <scatter< 95%
Fig.2.9- Diagramme schématique illustrant les régimes de
diffusion pour un faisceau d'électrons traversant un milieu
gazeux.[38].
L’interaction des électrons (PE) avec le gazest presque comme celle d’¢lectron-solide

sauf que la distance d’interaction ou le libre parcours moyen de I’électron qui définit la
distance entre deux chocs successif de diffusion, est totalement différant puisque il s’agit

d’un gaz dont la densité est 1 million de fois faible de celle d’un solide.[34]
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L 1.38.10°%°T
Ay=—=—""—" (2.9)
m o; P
Si le gaz est suffisamment dilué ou la distance z est trés faible, m peut étre écrit
comme suit. [26] :
mo O PL
KT

(2. 10)

Ce nombre m est sans dimension lié directement a la pression P(Pa), a la distance de

travail L(m), a la température (K), a la section efficacetotale d’interaction o7 (m?) et a la

constante de Boltzmann (J K'%).

2.3.2.4 Profondeur de pénétration dans le gaz

La relation générale donnant la profondeur de pénétration proposée par[39] est :
_0.38TE'™

L
R M.P

(2. 11)

Ou les unités de Lr, P, et de E sont en m et en keV respectivement.

Ce nombre moyen de collision peut étre calculé expérimentalement par la formule
suivante :

(2. 12)

Avec — : La fraction du faisceau non diffusée. | : L’intensité du faisceau non diffusé
0

|, : L’intensité du faisceau primaire.
P : La pression (Pa).

L : La distance parcouru dans le gaz (m).
T: La température (K).

K : La constante de Boltzmann (J.K™).
o; : La section efficace de diffusion du gaz (m?).

On remarque d'apres la relation (2. 11), que pour m = 3, seule une fraction égale a 5%
du faisceau primaire survit sans déviation. On peut considérer que cette valeur est la valeur
maximale tolérée de m pour un bon fonctionnement du HPSEM. Le régime de diffusion
caractérisé par la condition m < 3 est appelé régime "oligo-scattering" (oligo-diffusion).
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D'autres régimes caractérisant l'interaction électron-gaz sont définis, mais ne concernent
pas directement le domaine d'utilisation du MEBE. Aussi, on note que pour m=3, est la valeur
maximale de m qui permet d'obtenir une image ou de réaliser une microanalyse de maniére
satisfaisante.

2.4 Modification de la qualité de I’image en fonction de la nature du gaz

L’évolution de la qualité de I’image en fonction de la pression est illustrée sur la
fig.2.10. Les résultats présentés ont été obtenus sur un échantillon de référence Or-Carbone.
Condition 25 kV sous Air.

Fig.2.10-Echantillon Or - Carbone a 1 Pa et a 270 Pa[40].

L’augmentation de la pression se traduit par une dégradation du rapport signal sur bruit.
Cet effet est d’autant plus sensible que la pression est importante. L’opérateur a aussi la

possibilité de changer la nature du gaz dans I’enceinte de son microscope.

2.5 La microanalyse X

La microanalyse X permet une analyse élémentaire qualitative et quantitative. Les
rayons X produits par les électrons incidents sont collectés et traités. On distingue deux types
d’analyse : L’analyse par dispersion de longueur d’onde (WDS), c’est le principe de la
microsonde de Castaing inventée en 1951 par Raymond Castaing, ou par sélection d’énergie

(EDS).

2.5.1 Imagerie chimique élémentaire par spectrométrie de rayons X (EDS)

L’analyse utilisant I’énergie est plus rapide et moins cotliteuse. En dispersion d’énergie
la détection des photons X est réalisée par un détecteur constitué¢ d’une diode de cristal de
silicium dopé en lithium en surface ou d'un cristal de Germanium. Ce cristal est maintenu a la
température de I’azote liquide pour minimiser le bruit électronique, et ainsi améliorer la
résolution en énergie et donc la résolution spectrale. Le détecteur est protégé par une fenétre

en béryllium pour éviter son givrage lors d’un contact avec 1’air ambiant.
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2.6 Modélisation de I’interaction électron matiére
2.6.1 Introduction

Afin d'interpréter les caractéristiques des images en MEB et de développer
lesprocédures de la microanalyse, il est souvent nécessaire de posséder un modele de
I'interactiondu faisceau d'électrons avec I'échantillon. Ces modeles peuvent fournirune
description quantitative d'un ou de plusieurs des produits mesurables del'interaction faisceau-
specimen: électrons rétrodiffuses, électrons secondaires, rayons X caractéristiques et
bremsstrahlung, courant absorbé, etc. Il existe au moins quatre approches distinctes pour
modéliser ces interactions.[41]

Equations analytiques simples basées sur des sections efficaces de diffusion.

Simulation de trajectoire électronique Monte Carlo.

Equations de transport des particules.

Théorie dynamiquede la diffusion.

Dansnotre cas, on se limitera a la description de la technique de Monte Carlo. Le
veritable développement des méthodes de Monte-Carlo s'est effectué sous I'impulsion de John
Von Neumann et Stanislawlam notamment, lors de la seconde guerre mondiale et des
recherches sur la fabrication de la bombe atomique. Notamment, ils ont utilisé ces méthodes
probabilistes pour résoudre des équations aux dérivees partielles dans le cadre de la Monte-
Carlo N-Particule transport.Les méthodes de simulation Monte Carlo sont des outils
indispensables pour simuler les trajectoires electroniques dans la matiere ce sont les méthodes
les plus flexibleset qui se prétent bien a la modélisation.[42]
2.6.2Théorie de la méthode de Monte Carlo appliqué aux trajectoires électroniques dans

les gaz

La méthode de Monte Carlo estune approche statistique, pour modéliser les phénomenes
fortement aléatoires comme la diffusion et la trajectoire des particules. Expérimentalement on
ne peut pas envoyer un seul électron incident sur un seul noyau atomique on a recours a une
approche statistique, a travers la 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 chargés de reproduire le phénomeéne

physique.

La solution est tirée de la moyenne statistique des grandeurs obtenues a partir de la

simulation d'un grand nombre de particules primaires.[43]
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Poursimuler les histoires des ¢électrons il est nécessaire de suivre une série d’étapes
selon la nature de I’interaction. Premi¢rement I’¢lectron du faisceau primaire est généré dans
des conditions initiale et fixes (par rapport a un repere de laboratoire) d’énergie cinétique
initiale Eo, position de coordonnées(xo,Yo, Zo) et de direction d(u, v, w). Cet électron n’est pas
forcé a faire des collisions avec les molécules de gaz lors de leur premiére entrée dans la
chambre d’analyse. Un choix pourrait étre fait entre les deux solutions (collision avec une
probabilité p, ou pas de collision) en choisissant un nombre aléatoire (0 < RND < 1) et en
précisant que si RND > p, alors il n'ya pas de collision et I'électron suit son parcours sur une

distance Lp, sinon, une collision se produit.

La probabilité de collision p, est déterminée par [44]
P=1- exp[-LpZ(Not (E))] (2.13)

Apres avoir subi une diffusionl’électron change de direction chaque trajectoire simulée
est caracterisée par un pas S jusqu’a la prochaine collision et des nouvelles (énergie, position
et direction), exemple figure 2.11S, est le pas du mouvement apres ce n'nieme évenement. On

suppose quela trajectoire a été déja simulée jusqu'a 1’état rn, En, dn.

X

Fig.2.11- Elément caractéristique d’une étape de trajectoire d’un
électron.

Le pas Sn jusqu’a la prochaine collision, ’angle de diffusion, le changement de
direction et I'énergie perdue dans cette collision sont des variables aléatoires échantillonnées
obtenu par simple tirage des nombres aléatoires Rn1, Rn2, Rnz distribué uniformément sur
I’intervalle] 0,1]. [43].
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L’expression de pas Sn est :
Snz - )\,eLn(Rnl) (214)
Ae : le libre parcours moyen (équation 11.8).

Pour I’angle de diffusion on obtient :

. ,0 a.R
sin®— = nZ (2.15)
2 1l+a-R,,
L’angle azimutal (voir figure 2.11) est ensuite obtenu par :
¢0=271Rn3 (2.16)

Apres la collision I'électron perd une certaine quantité d'énergie suivant le type de
collision. L'étape suivante dépendra de la quantité de cette perte :a

Selon la loi de Bethe la perte d’énergie peut étre calculée par la formule suivante[45]:

£ = -78.500 (%) log(

1.166E
J

+ 1)KeV/cm (2.17)

J, c’est le potentiel moyen d’ionisation exprimé par
j=1(9.76Z + 58.52°°)1073(keV) (2.18)

Ou E est I’énergie de I’électron (keV), Z et A sont, respectivement, le nombre atomique
et la masse atomique de la cible (ici c’est le gaz), pest la densité du gaz, et S c’est la distance

mesurée le long de la trajectoire de 1’¢électron.

Notre travail consiste a étudier la méthode de Monte Carlo en vue de simuler les
trajectoires des particules électrons dans la matiere. Les gaz moléculaires choisis sont la
vapeur d’eauun gaz qui présente une bonne aptitude a I'amplification et I’aire tres utilisés.

Comme gaz monoatomiques 1’hélium et (le krypton non testé jusqu’alors).

Les programmes originaux ont été développés par le Dr David C. Joy. Et ont été écris en
Turbo Pascal pour DOS 1995. Pour faciliter Le calcul on a choisi le travail avec les
programmes MS-Windows qui ont été réécrit par kimioKanda en 1996.[ 45]

La raison principale d’utiliser la vapeur d’eau est la neutralisation de la charge négative
accumulée sur la surface de 1’échantillon(isolant tel que le bitume) en attirant les électrons
émis vers la cathode du GSED.Cela créé une avalanche d’électrons qui vont ioniser les

molécules/ atomes de gaz, a leurs tours les ions positifs sont attirés vers la surface pour la
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neutraliser .Par conséquent, les parametres (pression de gaz, énergie du faisceau, distance de
travail et tension du détecteur) adéquats sont nécessaires pour un bon signale.

Mathieu a également considéré que I'utilisation de L’hélium est une solution pratique
pour réduire D'effet du skirt. Mais il a été considéré comme insuffisant pour permettre
d’extraire desinformationsprécisesen microanalyse par le spectrométre EDS. [32,33,34].

Modern research and éducationnel topics in microscopy. [46]
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CHAPITRE 03

Modélisation de l'interaction

électron-Gaz par la méthode Monté Carlo
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3.1 Introduction
Ce chapitre est consacré a une présentation de I’application de la méthode de Monte

Carlo dans les cas qui nous intéressent. Cette étudeconcerne I’effet des quatre paramétres du
MEBE (distance de travail, énergie du faisceau, pression, nature chimique de I’environnement)
sur les trajectoires et sur ’amplification du détecteur GSED. Aprés avoir présenténous montrons
l'influence de chacun de ces paramétres sur I’'imagerie par une visualisation de rayon de diffusion

et du taux d’amplification.
3.2 Description des programmes utilisés

Pour simuler les trajectoires des électrons lors de I’interaction électron-matiere. Les
méthodes de type Monte Carlo ont permis de trouver des réponses aux différentesquestions
relatives au volume d’interaction qui n’estpas facile a obtenir expérimentalement. Il existe
plusieurs logiciels de simulation, la majorité sont écrits en langage PASCAL qui a les
caractéristiques suivantes :

1. C’est un bon exemple de langage de programmation moderne. Il est utilisé dans une
programmation structurée et modulaire et il est rapide en exécution.

2. Le style du programme PASCAL est particulierement dans 1’identification des longues
et complexesvariables, permet de lire et comprendre facilement les programmes.

3. Les différentes versions de PASCAL peuvent étre exécutées par tous types de
processeur, avec une légere différence et ne posent pas de probléme si un programme est utilisé
dans une autre version de PASCAL.

4. La conversion de PASCAL en un autre langage est simple et il existe des softwares qui
permettent sans difficulté cette transformation.

On disposedes logiciels suivants :

GAZ-SS95 : Permet de visualiser les trajectoires électroniques traversant le gaz de la

chambre d’échantillon et la cible.
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SS_MC : permet de tracer les trajectoires électroniques dans la matiere. Dans la fenétre
d’entrée, I’utilisateur doit introduire 1’énergie du faisceau d’¢lectrons ainsi que les paramétres de
la cible (numéro atomique, masse atomique, densité), nature de la cible (bulk ou cible fine).
Dans le cas d’une cible fine 1'utilisateur doit introduire I’épaisseur de la cible. Enfin, 1’utilisateur
doit introduire le nombre de trajectoires qu’il veut étudier.

SE_MC : Est un programme qui permet de tracer le coefficient d’émission secondaire et
rétrodiffusé ainsi que le coefficient d’émission total en fonction de I’énergie, pour différents
¢léments que doit choisir I'utilisateur pendant 1’exécution du programme. L’utilisateur doit aussi
introduire I’angle d’inclinaison de 1’échantillon.

PHIROZ : Est un programme qui permet de tracer les zones d’émission des rayons X dans
le volume d’interaction ainsi que la distribution (pz) en fonction du range. L’utilisateur doit
choisir 1’¢lément chimique qu’il veut étudier ainsi que I’angle d’inclinaison et le nombre de
trajectoires.

3.3 Résultats et discussions
3.3.1 Résultats de calculs Monte Carlo relatifs aux interactions électron-gaz

En tracant quelques trajectoires (au moins 800), on peut visualiser 1’évolution de la
diffusion en fonction de 1’énergie du faisceau incident E, la pression P, la distance de travail et la

nature du gaz.
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3.3.1.1. Variation des rayons de skirt en fonction de la nature de gaz:

Hélium ™~

L -

CO2

I

Fig.3.1-Tracé selon la méthode de Monte Carlo des Trajectoires
électroniques pour une énergie de 10 KeV P=2Torr,d=7mm dand
différents gaz(He, Kr,H:O et I’aire).
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Fig.3.2-Tracé selon la méthode de Monte Carlo des trajectoires

électroniques dans la vapeur d’eau pour (a) Eo = 15 keV, (b) Eo =
10keV, (c) Eo = 6keV et (d) Eo = 2kev
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Afin de voir I’effet des paramétres tels que la pression du gaz, et la distance de travail sur

le comportement du faisceau électronique lors de son passage dans la chambre d’analyse, nous
avons regroupé des courbes typiques (de fig.3.3 a fig.3.5) pour les trois gaz He, H20, et I’aire

L=2mm, E=10keV

400

200

Rayon de skirt (um)

—=—HO

—e— Aire
—A— He

Fig.3.3-Evolution de skirt en fonction de la pression et la nature
de gaz, simulés pour une distance de travail de 2 mm et une
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Fig.3.5-Evolution de skirt en fonction de la pression et la nature
de gaz, simulés pour une distance de travail de 10mm et une
énergie de 6 keV

L’examen des courbes (3 ,4,5) a fait apparaitre que :

v’ L’élargissement du skirt augmente avec ’augmentation de la pression avec une allure
exponentielle ceci apparait clairement sur la figure (3.3) ou nous avons regroupé des courbes
typiques pour les trois gaz. Cette augmentation est moins prononcée pour He que pour HO et
I’aire.

v On voit bien que I’effet de la distance de travail prédomine sur celui de la pression :
L’augmentation du skirt est bien visible quand (L : augmente alors que cette augmentation est
bien plus faible quand P augmente. Théoriquement ceci résulte du fait que rs varie en L*? et en
P2(2.8)..

v Aussi, on note que pour les conditions de travail selon la fig.3.5 et pour les deux gaz
moléculaires, existe une valeur maximale de pression qu’on ne peut pas la dépasser et qui permet

de réaliser une image topographique de maniére satisfaisante voir chapitre 2 equ. (2.12).
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3.3.1.2 Calcul de la fraction des électrons non diffusés
Nous présentons dans ce paragraphe les résultats de la variation de la fraction des électrons
non diffusés, en fonction de la pression et de 1’énergie, pour la vapeur d’eau etl’hélium, ces

résultats sont tracés dans les graphes suivants :

L=2mm, E=10keV
100

90—-
80—-
70-
60—-
50—-

40 4

30

Fraction non diffusée(%)

20

1 2 3 4 5 6 7 8
Pression (Torr)

Fig.3.6-Evolution de la fraction non diffusée en fonction de la
pression et la nature de gaz, simulés pour une distance de travail
de 2 mm et une énergie de 10keV
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Fig.3.7-Evolution de la fraction non diffusée en fonction de la
pression et la nature de gaz, simulés pour une distance de travail
de 10 mm et une énergie de 10 keV
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Fig.3.8-Evolution de la fraction non diffusée en fonction de la
pression et la nature de gaz, simulés pour une distance de travail
de 10 mm et une énergie de 6keV

Nous avons tracé sur les graphes de H.O et I’aire une ligne horizontale a f, = 5%
correspondant au minimum requis pour le signal restant. Ainsi on voit sur la fig.8 que pour la
vapeurd’eau et pour des basses tensions (ici 6 keV) et une distance de travail de 10 mm
(habituellement utilisée dans les MEBE), il faut une pression de travail inférieure a environ
3Torr.Cette ligne horizontale n’est pas tracée pour He car ce gaz convient a toute pression et
distance de travail dans les domaines étudiés.

3.4 Avalanche et gain du détecteur

Dans cette partie nous avons choisi de calculer le premier coefficient d’ionisation de
Townsend pour la vapeur d’eau, ’aire et I’hélium comme gaz inerte et d’analyser les propriétés
de gain de différents environnements gazeux afin de prouverl’effet optimum de la vapeur d’eau
qui intégre les différentes contraintes associées a une bonne efficacité du GSED.

Pour visualiser I’évolution du volume d’interaction électron-gaz (H20) en fonction de 1’énergie
du faisceau incident, de la pression, de la nature de gaz, les figures (3.9) et (3.10) représentent les
profondeurs de penétration dans différents gaz. Les tracés de la figure (3.9) montrent bien 1’effet
de la nature du gaz sur la profondeur des électrons ; ceux de la figure (3.10) montrent

I’importance du choix de la vapeur d’eau.
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Fig.3.11- Profondeur de pénétration en fonction de la pression et
I’énergie du faisceau incident dans la vapeur d'eau

3.4.1 Gain du détecteur

Dans cette partie nous avons choisi de calculer le premier coefficient d’ionisation de
Townsend pour la vapeur d’eau, I’aire et I’hélium comme gaz inerte et d’analyser les propriétés
de gain de différents environnements gazeux afin de prouver I’effet optimum de la vapeur d’eau
et qui integre les différentes contraintes associées a un bon rendement du GSED.

L’optimisation du coefficient d’ionisation en fonction des parametres ci-dessus est un

élement trés important dans la conception du détecteur.La figure 3.12 présente
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Fig.3.12- Comparaison du gain en fonction du produit p.d pour les gaz purs He, Kr H2O etl’aire et
pour une tension de 350V
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La figure 3.12 montrent que les coefficients d’ionisation pour les quatre gaz en fonction
de pd a une tension fixée a 350V.Il apparait que plus le gaz est lourd, plus il présente un
coefficient élevé a faible valeur de (Pd), par exemple : le H.O présente un coefficient élevé mais
pour une trop faible valeur de (p.d), presque (1.8 Torr.cm), comparée aux conditions de travail
d’un MEBE. Alors que pour I’aire ce maximum est aux a lentours de 8 Torr.cm. La diminution
de a avec une augmentation de p, apres la valeur maximale atteinte, est due a ’augmentation de
la concentration du gaz. En ce qui concerne le gaz qui nous intéresse, 1’aire présente un
coefficient élevé a grande valeur de (Pd). Notons que la vapeur d’eau présente une valeurélevée
ce qui pourrait étre trés intéressant pour de faibles valeurs de Pd <2 Torr.cm dans la chambre
d’analyse d’un MEBE.
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Fig.3.13-Fig.3.13-Coefficient d’ionisation en fonction de p.d dans
la vapeur d’eau pour différentes tensions
La figure 3.14présente les propriétés de gain en fonction de produit (pression)x(distance) ou
pxd, pour une tension de 350V, et pour différents gaz rares (He et Kr) et gaz moléculaires H2O et
I’aire. Trois gaz se différencient des autres : Le krypton et ’hélium. Le krypton, présente un
gainmaximum de 10*aux alentours de 1.5 Torr et pour une distance de travail de 10 mm tandis
que I’hélium ne présente pas un maximum dans cet intervalle, contrairementa la vapeur d’eau
qui présente un maximum de 300 aux alentours de 4.3 Torrpour une distance de travail de 3

mm(avec un pd=1.3 Torr.cm).
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L’effet d’amplification des ¢électrons secondaires dépend de la tension de polarisation de

I’¢lectrode. (Une tension plus grande a pour effet de faire démarrer 1’ionisation plus rapidement),

de la pression et de la distance entre 1’électrode et 1’échantillon.

Pour des raisons de stabilité du gain, il est préférable de se placer sur un maximum de la

courbe gain, méme si ce n’est pas une obligation. Quand on diminue la tension a 200V

(fig.3.13), le gain réduit. Pour la vapeur d’eau la valeur du produit pd est presque de 0.6 Torr.cm

donc pour travailler avec une distance de 6mm la pression ne doit pas dépasséeles 1Torr cette

valeur s’avére tres faible pour atténuer la charge accumulée. La diminutionde la tension a pour

effet de réduire rapidement 1’ionisation etprovoque également un déplacement du maximum vers
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les faibles valeurs de p.d (fig.3.14). Puisque le signal collecté provient essentiellement de
I’ionisation des électrons secondaires. L’effet d’amplification des ¢électrons secondaires
dépendde la tension de polarisation de 1’¢lectrode. (Une tension plus grande a pour effet de faire
démarrer I’ionisation plus rapidement), de la pression et de la distance entre 1’électrode et

I’échantillon.

Une augmentation de la pression se traduit par une augmentation du signal détecté (de
gain)puisque le courant de la cascade augment, mais le rapport signal sur bruit diminue & mesure

que de plus en plus PE sont dispersés dans le skirt.
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Conclusion Générale

Ce manuscrit avait pour objet I’étude de deux phénoménes issus de [I’interaction
électrons/gaz lorsque I’analyse topographique et le suivi (in-situ) des modifications surfaciques
des échantillons non conducteurs (bitume, polymeéres et oxyde..) sont réalisés par un MEBE: Le
premier phénomeéne est la diffusion des électrons incidents par le gaz « Skirt » et son effet
néfaste sur I’imagerie et la micro-analyse. Le deuxiéme c’est 1’ionisation de ce gaz utilisée dans
I’amplification du signal détecté par le GSED. En s’appuyant sur des avancés récentes dans le
domaine des techniques d’analyses des isolants I’étude bibliographique a permis de donner un
apercu sur les bitumes et de comprendre quelques phénomenes physiques et leur théorie en
relation avec cette technique de caractérisation.

Ce travail nous a permis aussi de décrire tout un ensemble d’outils destinés a I’étude de
I'interaction du faisceau d'électrons de la sonde avec le gaz dans la chambre d'analyse d’un
MEBE et de mettre en lumieére une description complete sur 1’ionisation utilisée pour former
I’image par le détecteur GSED .En effet I’ionisation représente 1’étape essentielle du phénomene
de neutralisation de la charge crée sur la surface d’un isolant lors des analyses.

L’étude est basée sur une simulation de type Monte Carlo afin de comprendre le
comportement du faisceau ¢lectronique lors de sa traversé de I’environnement gazeux H>O que
nous avons choisi et aussi le calcul a été réalisé et comparé pour d’autre gaz (I’aire, He..). Le
calcul des coefficients d’ionisation a ¢été effectué¢ afin de tracer les courbes de gain pour
différents gaz et déterminer les conditions optimales. Et enfin les résultats de cette étude peuvent
étre considérés comme des informations importantes pour de futures applications pratiques telles
que I’imagerie de surface ou I’observation de phénomene de vieillissement. Donc en terme de
diffusion le rayon du skirt varie peu avec la pression pour I’hélium ensuite ¢’est la vapeur d’eau.
Le calcul de la fraction non diffusée des ¢lectrons incident fait apparaitre que pour I’hélium (et
pour tous les domaines de pression, d’énergie et de distance de travail utilisés) on a toujours une
fraction supérieure a 5 % donc un signal suffisant pour ’imagerie. Ceci n’est pas le cas pour la
vapeur d’eau et I’aire. Par exemple, pour le cas de H2O a une énergie de 10 keV et pour une
distance de travail de 1 cm (habituellement utilisée dans les MEBE), la fraction non diffusée est
inférieure a 5% pour une pression supérieure a 6 Torr ce gaz est donc dans ces conditions
inopérant. Il faudrait dans ce cas diminuer la distance de travail .Pour ’aire et pour les méme
conditions (énergie delOkeV, distances 1cm), il faut une pression de travail inférieure a environ
3 Torr. En termes d’ionisation le H,O présente un gain maximum élevé par rapport a I’'He et

I’aire. Ce dernier a un Gain de 80 aux alentours de 1 Torr et pour une distance de travail de 1cm
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contrairement a la vapeur d’eau qui présente un maximum de 300 aux alentours de 1.4 Torr pour

une polarisation de 350 V, bien sdr en gardant toujours un skirt dans les limites.
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Résumé

En termes d’imagerie, les microscopes environnementaux et a pression contrdlée offrentune
grande souplesse d’utilisation et permet d’observer tous types d’échantillons. Ce travail s’intéresse
essentiellement a la description de l'interaction électron-gaz en vue de simuler par la méthode de
Monte Carlo les trajectoires des électrons dans la chambre d’analyse d’un microscope électronique a
balayage environnemental (MEBE). L’étude est orientée sur la vapeur d’eau et aussi comparé par
d’autre gaz (I’aire, He..) dont on les a proposés de tester la possibilité d’utilisation pour la
caractérisation physico-chimique des phénomenes dynamiques comme le vieillissement des bitumes
issu de D'industrie pétroliere. Nous avons étudié I'influence de différents paramétres tels que la
pression la distance de travail et la tension d’accélération sur la dégradation de I’image surtout avec le
détecteur GSED. Les résultats obtenus a partir d’un programme de simulation basé sur la méthode de
Monte Carlo, permettent de répondre sur les effets des interactions électron-gaz avec le faisceau
d’¢électrons incident sur I’imagerie. Cependant, si la vapeur d’eau est utilisée seul, et compte tenu de
nos résultats, nous préconisons son utilisation a faibles pressions ou il peut surclasser I’aire, surtout a
faible distance de travail. Ceci peut constituer les conditions optimales pour 1’observation sous H20 en
MEBE le processus de vieillissement des enrobés bitumineux, et donc d’analyser (in situ) les facteurs
les plus importants affectant sa durée de vie.

Mots clés :MEB environnemental, GSED, diffusion, efficacité d’ionisation, Monte Carlo.
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summary

In terms of imaging, environmental and pressure controlled microscopes offer great flexibility of
use and allow observation of all types of samples. This work is primarily concerned with the
description of the electron-gas interaction in order to simulate by the Monte Carlo method the
trajectories of electrons in the analysis chamber of an environmental scanning electron microscope
(SEM). The study is focused on water vapor and comparing by other gases (air, He...) which it has
been proposed to test the possibility of use for the physico-chemical characterization of dynamic
phenomena such as the aging of bitumens from the oil industry. We have studied the influence of
different parameters such as pressure, working distance and acceleration voltage on the degradation of
the image especially with the GSED detector. The results obtained from a simulation program based
on the Monte Carlo method make it possible to respond to the effects of gas interactions with the
incident electron beam on imaging. However, if water vapor is used alone, and given our results, we
recommend its use at low pressures where it can outperform the air, especially at close working
distance. This can constitute the optimal conditions for the observation under H2O in MEBE the aging
process of bitume, and therefore to analyze (in situ) the most important factors affecting its service
life.

Keywords:environmental SEM, GSED, diffusion, ionizationefficiency, Monte Carlo.



