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RESUME

Les dégdts dus A la radiation ionigue, la décanalisa-
tion thermigue et le phénoméne de préfusion couramment ap-
pelé "couche guasi-liguide" ont &té& &tudiés dans la glace
entre -130°C et -1°C par rétrodiffusion de protons et d'ions

He'* 3 haute énergie (~MeV).

Entre -130°C et -60°C, l'é&rosion ionique (pulvérisa-
tion) a é&té étudiée par la technigue de couches minces. A
plus haute température (-70°C et -10°C) 1'érosion a &té exa-
minée sur des monocristaux par RBS. Les dégdts dans le volume

(production de défauts) ont é&té analysés par canalisation.

Entre -130°C et -80°C, l1'érosion augmente avec la tem-
pérature suivant une loi d'Arrhenius; 1'énergie d'activa-
tion dépend de la densité d'ionisation et elle est de 0,05
eV pour les Bt et de 0,12 eV pour les He®. Le taux de pulvé-
risation S5 dépend de la perte d'énergie par freinage é&lectro-
nique (dE/dx). Pour les He®, une dépendance 5~ (AE/dx)* a
_été observée. Les résultats sont interprétés gualitativement
en termes de diffusion et de relaxation non radiative d'exci-
tons prés de la surfacé, faisant intervenir des processus
coopératifs. L'analyse des dégits dans le volume montre gue
les défauts reponsables de la décanalisation sont principale-
ment des agrégats de défauts gui se forment par une chaine
de réactions entre les défauts simples issus de l'excitation
électronigue. Une section efficace pour la production de dé&-
fauts de la forme dd'b(dE/dx); exp(- AE/KT) a &té détermi-
née, avec une énergie d'activation AE =~ 0,3 eV dans le cas

des ions Het.

Au-dessus de -80°C, la production de dégdts présente un
comportement différent. Des effets de régénérescence et une
diminution de la production de défauts sont observés. D'autre

part, l'&rosion est‘proportionnelle 4 1la pressicn de vapeur



de la glace. Ces phénoménes sont expliqués par un change-
ment dans le mécanisme de la relaxation électronique (gé-

nération de phonons).

Les mesures de lz canalisation en-dessous de -10°C
ont révélé 1'utilité du paramétre ré&duit U2Z,2/E, qui per-
met de décrire la décanalisation en fonction de la tempé-
rature et de l'énergie du faisceau. La contribution princi-
pale & la décanalisation provient des vibrations thermigues
des atomes d'oxygéne et d'hydrogéne. Les valeurs mesurées

de et de ¥y sont en accord avec la théorie.

Xmin
Au-dessus de -10°C, une décanalisation anormalement
élevée augmentant rapidement avec la température est obser-

vée. Elle est attribuée & 1'existence d'une couche désor-
donnée & la surface de la glace dont le degré de désordre
diminue graduellement de la surface vers l'intérieur du
cristal. Son épaisseur est estimée & 170£50nm & -1°C et
elle varie avec la température approximativement selon
1'équation Azinm} = 34[5-2,5 log{273-T)]. Ces résultats sont
comparés aux prédictions théoriques du modéle de Fletcher.
Le désordre observé est imputé 3 l'existence des vibrations
thermiques de grande amplitude & la surface gqui peuvent se
propager dans le volume élcause de la nature particuliére

de la liaison hydrogéne.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTTION

ASPECTS GENERAUX

La glace est une substance particulidrement intéressante
pour la science parce gqu'elle est 1l'un des plus simples cris-
taux meoléculaires construits uniguement & partir de la liai=-
son hydrogéne et parce qu'elle intervient dans une multitude
de phénoménes naturels. Le grand nombre de publications, de
rapports scientifiques, de théses, ainsi que l'existence de
conférences internationales 3 son sujet témoignent'de s0On
importance dans la vie courante {(météorologie, glaciologie,
mécanique des sols, hydrolegie, biologie moléculaire, cryo-
biologie, etc.). Ses propriétés mécaniques, thermiques, élec-
triques et chimigques ont suscité depuis longtemps un vif inté-
rét scientifique.

De nos jours l'intérét de la glace s'étend aussi 4 d'au-
tres domaines de la physique tels que les dégits de radia-
tion ionique et surtout 1l'astrophysique. En effet, ces der-
nidres années des résultats inattendus ont &té trouvés dans
le domaine de la physigque des collisions atomiques dans les
selides. Contrairement aux métaux, la surface des matériaux
isolants est trés fortemeant érodée par un faisceau ionique.
L'étude de l'érosion des gaz gelés a une application directe
en astrophysique du fait gu'une bonne partie des planétes et
des satellites de notre systéme solaire sont recouverts par-
tiellement ou totalement par des gaz gelés, dont la glace est
le principal censtituant, et qu'ils sont bombardés par les

ions et les &lectrons provenant du soleil et du cosmos.

Finalement n'oublions pas de mentionner 1'importance de
}'étude des propriétés de la surface de la glace et de ses

applications pratiques, notamment dans la physique atmosphé-
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rigue (phénoménes de nucléation), dans la métamerphose
de la neige (fritage des grains - formation des avalanches),
dans 1'adhésion de la glace 3 la surface d'autres solides

et dans le mouvement des glaciers.

STRUCTURE DE LA GLACE

La glace est la seule substance connue jusgu'd mainte-
nant gui présente une aussi grande polymorphie (dix phases
solides [1}). Au voisinage de la pression atmosphérigue il
existe trois phases structurelles : hexagonale {Ih), cu-
rique (IC) et amorphe. Les autres phases s'obtiennent a
haute pression; pour plus de détails nous nous référons &
l'ouvrage de Hobbs [1]. Nous allons donner une description
assez sommaire des phases Ih et amorphe parce qu'elles in-

terviennent dans le cadre de ce travail,

Si on ne tient pas compte de la position des atomes
d'hydrogéne, la structure de la glace I, est du type wurt-

zite (groupe d'espace P6;/mmc) ol l'atome d'oxygéne rem-
place les atomes de Zn et S [2,3]. On peut résumer ceci de
la fagon suivante. Chagque molécule d'eau forme guatre liai-

Fig.l : Positions des atomes d'oxygéne dans la glace hexagonale
(les protons ne sont pas représentés). a)vue le long de

1'axe c, b)vue perpendiculaire a l'axe c.



sons hydrogénes de 0.276 nm de long avec ses quatre plus
proches voisins disposés en tétraédre. Les dimensions de
la cellule élémentaire, qui contient gquatre molécules
d'eau, sont a=0,452 nm, c=0.737 nm 3 0°C diminuant 1&gé-
rement a plus basse température. La surface d'un canal
hexagonal 1le long de l'axe ¢ est de (¥37/2})a? = 0.177 (nm)?
4 0°C et de 0.174 (nm)? 3 -180°C. La densité superficielle
dans le plan basal est de 2 molécules/canal = 1.13«10%'%
moléc./em? et la densité volumique de 4 moléc./cellule =

3.068«102% moléc./cm?® (fig.1}.

Les protons n'occupent pas des positions ordonnées
dans la glace, mais ils conservent la structure de la mo-
lécule d'eau en obéissant en moyenne statistique aux régles
de Bernal et Fowler [4] : chague atome 3'oxygéne a deux
atomes d'hydrogéne comme plus proches voisins {3 0.096 nm)

et dans chague liaison 0-0 il y a seulement un proton (fig.2}.

Il résulte de cette distribu-

tion désordonnée (par rappgort

a l'orientation de la molécule
«/’J\\\v d'eau)} gque la glace doit avoir
o f/ une entropie résiduelle de
3.38 J mol 'K 7Y 3 0 K, valeur

qui a été confirmée par l'ex-

périence. La violation des re-
gles de Bernal et Fowler donne
: lieu aux défauts de Bjerrum

{iiaisons 0-0 vides, L , ou

occupées deux fois, D , dues a

Fig.2 : Les six arrangements la rotation de 120° de la molé-
possibles des protons {»)  cyle d'eau autour d'une liaison)
autour de 1'atome d'oxy- ot aux dé&fauts ioniques H,07 et

géne (o) dans la glace Ih‘ on~

La structure superficielle d'un solide est différente decelle

de son volume. Ceci est dii uniguement 3 1'environnement asymétri-



que des atomes en surface. En général, 1'épaisseur de
cette couche de transition se limite & 1 ou 2 monocouches.
Dans la glace et lorsdu'on s'approche du point de fusion,
le désordre peut s'étendre sur une profondeur beaucoup
plus grande en raison de la nature associative de la liai-
son hydrogéne. Diverses mesures indirectes et directes ont
montré 1'existence d'une telle couche aux températures

bien au-dessous du point de fusion.

Un modéle théorique semiquantitatif é&laboré par Flet-
cher [5) prédit l'existence d'ume couche désordonnée, appe-
lée couche quasi-liquide, d'une épaisseur h(T} 3 1'équili-
bre thermodynamique aux tempé@ratures bien inférieures au
point de fusion. L'épaisseur approchée de cette couche est

donnée par l'équation {en nm)
h(T) = {3,5%1,5) - 2,5109(273 - T)

La phase amorphe s'obtient par condensation de la va-

peur d'eau & T < -120°C. Notons qu'il existe deux formes de
glace amorphe. Une phase "haute température" (déposée 3

=77 K) qui a la méme densité gue la glace I, et dont la
structure peut &tre représentée par un réseau continu aléa-
toire. Une phase "basse température", déposée & 10 K et qui
a une densité =1,1 gqr/cm?. Sa structure ressemble & celle
de 1l'eau ol la distance moyenne entre les atomes s'oxygéne
serait réduite d'environ 2% par rappert 4 la valeur a +4°C

(0,282 nm) et qui contiendrait des meolécules interstitielles.

La phase amorphe se transforme en glace cubique au-
tour de -130°C et celle-ci en glace hexagonale environ a
-100°C 11). La phase cubique s'obtient soit en couche mince,
par déposition & T < -85°C, soit par détente et réchauffement
ultérieur de la glace III, qui est une des huit phases haute
pression. La structure de la phase cubique est celle du
diamant.
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BUT ET PLAN DU TRAVAIL

Les travaux de Faraday [6], concernant l'adhésion de
deux boules de glace, ont &té revus un sifécle plus tard par
Nakaya [7] et par Jensen [B]. Jellinek [9] a fait une é&tude
plus étendue de l'adhésion de la glace a d'autres solides.
Depuis lors un certain nombre de travaux consacres a de
nombreux phénoménes physiques ont été réalisés et interpré-
tés par l'existence d'une couche guasi-ligquide & la surface

de la glace.

Nous citerons 3 titre d'illustration : l'adhésion méca-
nigue [10,%11], la conductibilité électrigue [12,13], les
propriétés diélectrigues [14,15], les mesures RMN [16-181,
la photo-émission [19], le potentiel de Volta [20] et la ca-
nalisation de H' 3 0,17 MeV [21]. Une revue de toutes ces ex-
périences ainsi que d'autres a &té& faite dans la thése de
Golecki [21]. Pour cette raison, nous nous limiterons & ré-
sumer l'essentiel de 1'ensemble de ces résultats et & pré-

senter les derniers.

Les mesures de la canalisation des H' de 0,1 MevV [21]
ont montré 1'existence d'une couche désordonnée & la sur-
face de la glace. L'épaisseur de cette couche a &té estimée
a4 environ 100 nm 4 -1°C. La variation de l'@&paisseur avec
la température suit la loi logarithmique prédite par la
théorie de Fletcher [5]. D'autre part, la couche guasi-li-
quide existerait jusqu'a -40°C. Valeri et Mantovani [22]
arrivent a la méme conclusion 3 partir des mesures du coef-

ficient de dilatation thermique dans la glace.

Récemment, Beaglehole et Nason [23] ont étudiée la sur-
face de la glace par'ellipsométrie {les mesures ont &té fai-
tes sur les plans basal et prismatigue). Ces résunltats
montrent gue 1l'épaisseur de la couche dépend de l'orientation

du cristal. Dans la face prismatique, 1'épaisseur est 10 nm



4 -2°C et elle décroit rapidement, lorsque la température
diminue, pour atteindre~ 0,35 nm & -10°C. Par contre, sur
la surface basale, aucune &paisseur n'a &té ditectée méme
a des températures trés proches du point de fusion.

L'ensemble des résultats obtenus, concernant 1'épais-
seur de la couche prés du point de fusion et le domaine
d'existence AT de cette couche au-dessous de la température

de fusion T., peut se résumer de la fagon suivante.

£

i) Les expériences de RMN, potentiel de Volta et d'ellipso-
métrie estiment 1'épaisseur prés de 0°C & environ 10 nm
avec vun domaine d'existence au-dessous de 0°C de AT =15
°C., Ceci est en accord avec la théprie de Fletcher.

ii) Les travaox concernant la conductivité électrique, la
constante diélectrigue, 1’adhésion mécanique, la canali-
sation de H'(0.1 MeV), ainsi que les suggestions de

n

Weyl [24), estiment 1'épaisseur & v 100 nm pras du point

n

de fusion et un AT trés variable (10 & 40°C).

Vu ces résultats, on peut supposer que les propriétés
de la couche désordonnée changent en fonction du milieu avec
lequel elle est en contact {interfaces glace/solide, glace/
air ou glace/vapeur d'eazu)., Une comparaison quantitative
n'est dés lors utile que pour des mesures faites dans les

mémes conditions.

Quant aux résultats obtenus par canalisation des gt
de 0,1 MeV, l'existence de dégits de radiation met en
doute au moins une partie des conclusions concernant le
domaine de température et l'épaisseur de la couche formu-
lées par Golecki [21). En effet, celui-ci a observé wne
augmentation rapide de la sensibilité aux dégits entre
-120°C et -B5°C. Au-dessus de -80°C, aucune &tude sur les

dégits n'a été faite.

Le but de ce travail est d'étudier la couche désordon-



née observée par Golecki afin de voir si ce phénoméne est
également observable avec des particules {#*,He*) de plus
haute énergie (™ MeV). Bien gue les mesures de canalisation
et la guestion du désordre superficiel de la glace consti-
tuent notre objectif principal, il s'avére nécessaire de
faire aussi une &tude préliminaire sur la pulvérisation et

les dégits & hautes températures.

Le plan de ce travail se présente comme suit. Au cha-
pitre 2 nous présentons le modéle de Fletcher sur la couche-
guasi-liguide (C-Q-L)}. Aprés une description de la méthode
et des appareils au chapitre 3, le chapitre 4 est consacré
au phénoméne de la pulvérisation de la surface de la glace
par le faisceau ionigue ainsi qgu'au probléme des dégits dans
le volume. Cet examen des déglts est nécessaire, d'une part,
pour déterminer les conditions optimales (énergie, dose et
type d'ion) de 1'étude de la C-Q-L, et d'autre part, pour
comprendre les mécanismes responsables de la formation des
dégits au-dessus de -120°C.

Le chapitre 5 est consacré a 1'étude de la canalisa-
tion des ions dans la direction cristallographique <0001>
en fonction de 1'énergie du faisceau, de la température et
de la nature de l'ion incident (H+, He*). Notre but est de
mieux comprendre la décanalisation due aux effets thermiques
dans un cristal "parfait” et de déterminer les paramétres de
la canalisation. L'interprétation de la décanalisation par
les défauts ou par d'auntres agents dépend de sa comparaison
avec celle d'un cristal "parfait".

Finalement, le dernier chapitre est consacré i la dé-
canalisation "anormale" au-dessus de -10°C observée dans
nos expériences. Nous discutons les résultats obtenus ainsi
gue les résultats de Golecki et les relations gqui existent
entre la C-Q-L et le désordre superficiel observé par cana-
lisation.
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CHAPITRE 2

THEORIE DE LA COUCHE QUASI-LIQUIDE (C-Q-L)

INTRODUCTION

Historiquement (1859), Faraday [6] a été le premier a
suggérer l'existence d'une couche liquide 3§ la surface de
la glace au-dessous de son point de fusion. Une explication
physique gqualitative de l'existence d'une telle couche a été
avancée par Weyl [24). Il fait remarguer qu’d la surface
d'un cristal de glace fraichement clivé, des réorientations
moléculaires et des déplacements icnigues peuvent aveir lieu
afin de diminuver l'effet électrique dG & 1'asymétrie de sur-
face. Weyl assume gue cette couche de transition a les carac-
téristiques de 1l'eau et que son épaisseur est d'enviren 100
nm prés du point de fusion; une réduction de 1'énergie libre
de Gibbs en agsure la stabilité, A€ <.

Fletcher [5,5al est le seul qui ait essayé de déterminer
explicitement AG & partir 4'un modéle structurel. L'hypothése
de base de ce modéle est l'existence d'une réorientation mo-
léculaire & la surface de l'eau et de la glace en raisen de
l'asymétrie électrigue de la molécule d'eau (existence d'un

moment gquadrupolaire).

Dans l'eau, la réorientation moléculaire n'est pas con-
finée i la premiére monocouche i cause de la nature associa-
tive de la liaison hydrogeéne, elle peut s'é&tendre sur une
distance 1 comparable 3 la longueur de cohérence des liaisons
{ =1 nm}. La forme analytique de cette relaxation peut &tre
donnée, avec une bonne approximation, par une fonction expo-

nentielle.

A la surface de la glace cristalline, l'orientation mo-
léculaire ne peut se relaxer que par l'intermédiaire des dée-

fauts L et D existant dans le cristal. A -10°C la concentra-



2.2.

tion d'éguilibre de ces défauts est de 10‘5cm_3, ce qui don-
ne une profondeur de relaxation de l'ordre du mm [1,p.160].
§i tel é&tait le cas, la perte d'entropie serait trop impor-
tante et une telle orientation n'aurait probablement pas
lieu. Toutefois, il existe une autre pessibilite, c'est gue

la surface de la glace soit recouverte d'une couche hautement

désordonnée, voire ligquide; dans ce cas la relaxation peut

se faire sur une distance beaucoup plus courte.

LE MODELE DE FLETCHER

L'argumentation présentée par Fletcher est de nature
thermodynamique et statistique. En vue de simplifier le trai-
tement mathématique, il admet que la surface de la glace est
recouverte d'une couche liquide d'épaisseur définie h dans
laguelle la fraction de molécules orientées varie selon a(z) =
1/2 + (e, - 1/2)expi-z/1). a étant 1/2 dans la glace, le pas-
sage abrupt entre la couche et le cristal peut se faire agrice

3 une concentration élevée de défauts de Bjerrum a 1l'interface.

L'orientation moléculaire produit un champ &électrique di-
polaire E,{z) perpendiculaire 3 la surface; les molécules
d'eau peuvent interagir avec ce champ autegénéré et de ce
fait le modifier. D'autre part, les ions libres de la couche
liguide (défauts iocniques} peuvent se séparer partiellement
prés de la surface sous 1'action du champ électrique et pro-
duire & leur tour un champ d'écran E,(z).

L'objectif principal est de montrer que l'énergie libre
de Gibbs est minimale si une C-Q-L se forme & la surface. Le
changement de l'énergie interne U, dd & la formation de la
couche, peut &tre estimé & partir des contributions suivan-
tes [5,5a)

1) L'excés de 1'énergie libre di a la surfusion, AG,

2) L'énergie associée 3 l'orientation dipolaire en surface, AU,
3) L'énergie d'interaction entre le moment dipolaire des molé-
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cules et le champ électrique perpendiculaire, AU,

4} L'interaction des guadrupoles moléculaires avec le gra-
dient du champ électrique, AU,

5) L'énergie de l'interface glace/couche quasi-liquide, AU,

En conséquence, le changement de 1'énergie de Gibbs, di a
la couche gquasi-ligquide, est

AG = &G, + AU, + U, + AUy + &U, - TAS (2-1)

Présentons ces termes explicitement.

1) 8i 85, est l'entropie de fusion de la glace 3 la tempéra-
ture (273 -T}, l'excés de l'énergie libre par unité de sur-
face dli 4 la surfusion {glace recouverte d'une couche d'eau

non orientée d'épaisseur h) est donné par
4G, = has {273 -T) (2-2)

2} 8i ¢, est l'énergie nécessaire pour renverser l'arienta-
tion d'une molécule, n la densité superficielle des molé-
cules et 4, la fraction des molécules en surface dont le
dipole est orienté perpendiculairement & la surface, la
différence d'énergie par rapport a celle d'une surface
dont les molécules sont orientées aléatoirement est

AU, = n{ae-1/2)e, {2-3})

3,4) Les contributions AU; et AU; proviennent de 1'interaction
du moment dipclaire M et guadrupclaire 6 des molécules
avec le champ électrique total E(z) =E,(z} +E,{z). Le
calcul détaillé [S5a] livre pour AU, et AU,

* 2
AU::JM(Z)E(Z)G(z/d)’—' 0,036-%[%9 [ath) -1/2) (2-4)
Q
_ [ adE n’p:
8Us= [ N0 8(z/d) = 47 == Qlalh) - 1/2) {2-5}
0

avec la(h) -1/2] = {ao-1/2}[1-exp(-h/1)]; d est la distance
entre deux monoccouches, K=3 est la partie &lectronique de
la cte. diélectrique de 1'eau et de la glace, p est le mo-
ment dipolaire de la molécule d'eau et 1 est la longueur
de relaxation de l'orientation moléculaire a(z).



5) La contributien AU, provient du passage abrupt entre la
C-0-L et la glace; ce saut se fait par 1l'intermédiaire
d'une concentration élevée de défauts de Bjerrum & cet en-
droit. Si £; est 1'énergie de formation d'un défaut L dans

la C-Q-1, l'énergie de 1l'interface est donnée par
AUy =n{t, - 1/2)e;expl(-h/f1) (2-6)

Finalement, la perte d'entropie 45, due 3 l'orientation
des molécules dans la C-Q-L, est calculée & partir de la perte
d'entropie élementaire 45 associée a chaque monocouche de

densité moléculaire n et d'orientation «
-8S = nk[alna+ (1 -a)ln (1l -a) +1ln 2] {2-7)

ce qui donne par intégration

2{aq-1/2)%nkl

3 {1-exp{2h/})] (2-8)

_1h
a5 = d J §5({z)dz = -
0
valable dans 1'approximation |a, - 1/2]<<1.

L'expression explicite AG peut étre facilement minima-
lisée algébriquement par rapport a o,. La valeur de a, aug-
mente avec l'épaisseur de la couche de 0,7 & 0,74. Par
contre, la minimalisation en fonction de h deoit se faire nu-
mériquement. Les résultats de ces calculs illustrés par la
fig.3 sont tirés du travail de Fletcher {(1973). Etant donné
que les valeurs de £, et €, ne sont pas connues exactement,
différents domaines pour ces grandeurs ont &té pris en con-
sidération dans les calculs (-2,5s3¢g,5-0,25 et 0,525€:22 2,5

en 1073 = 0,062 ev).

11 ressort de ce modéle théorique gue la C-Q-1L peut sub-
sister & basse température si les valeurs de €, et €; sont
suffisamment importantes et si |e2| = |e.|. D'autre part, les
changements abrupts de 1'&paisseur de la couche en fonction
de AT qui se manifestent pour les couples de valeurs |e,|=|e:]|



n'ont aucun sens physigue. Ceci provient de 1'approxima-
tion de la couche réelle variant graduellement par une

couche homogéne d'épaisseur h dans le modéle.

L'un des résultats importants du modéle de Fletcher
est gue les courbes h en fonction de la température AT,
peuvent &tre approchées par 1'expression simple

hinm) = (3,52 1,5)

- 2,51log (273 - T} (2-9)

bien que la forme analytigue réelle soit plus compliquée.

Le modéle de Fletcher montre gue du point de vue ther-
modynamique, une couche désordonnée peut exister & la sur-
face de la glace de maniére stable 3§ des températures infé-
rieures au point de fusion. Son épaisseur et son domaine de

température dépendent directement des valeurs £, et £, , de

L] T — Ty - . . . . . .
.
® 1 8 L”'” 1
<
-ts
30 4 =
£ ?, 20 —to 7
T ol ] -5
a = 15k -3 B
-
13 |-} -
T 1 2 s
£ < Mr ‘1
o
§® 4
& o5 .
2
ot 4
: : L L f L
h [ s ) ] 29 23 30
o i ty
o1 IR ELL 3 3 4 1wy ] et in ergs
Superceoling AT .
Fig. 3. Contours giving the Iemperature 7° above
Fic. 1. Thieknesso of tne hiquid transitionlayeronice  which a stable quasi-liquid surface fikm is present on the

as & functicn of supercooting AT as predicied by the theory
for the following vahaes of ¢, and ¢; (in units of 10-1? erg):
ae, = =28 4, =25 e, = =25, =2.0,b"1e, =-2.0,
=250, = —2.0,¢;=2.0dig, = -2.0,¢, =1.5:d":
€ = =186, =208, = —15 =158 =—L5
Gm10ife = —10,=15g¢=-10,¢=L1L0M
g = =05,¢ =05

surface of ice, as calculated from the theory for a range of
values of €, and ¢,

Fig.3 : Epaisseur de la C-Q-L, en fonction de la température AT, et la tem-
*
pérature T , au-dessus de laquelle la C-Q-L est stable, pour diverses

valeurs de (£,,€;) selon Fletcher [5].
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la longueur de cohérence 1 et du moment quadrupolaire sz'
Toutefols, l'existence de la C-Q-L et sa variation de
l'épaisseur avec la température ne dépendent pas sensible-
ment des détails du modéle [5,5a]. Ces problémes ont é&té
revus et discutés derniérement par Turner (1%83) [27]; ce-
lui-ci propose quelgues modifications au modéle de Fletcher
(versions 1968 [5al et 1973 [5] basées sur de nouveaux cal-
culs de l'énergie d'interaction dipble-gquadrupdle) et gqui
n'affectent pas de fagon significative le résultat final du

modéie comme Fletcher 1'a fait remarquer lui-méme [27a].

L'hypothése de Fletcher sur le potentiel chimique de la
C-0-L (8gal & celui de l'eau) n'est pas totalement fiable. Sa
justification est basée sur la ressemblance entre la struc-
tore de la glace amorphe "basse température'" (déposée 3 10 K)
et celle de 1'ean sur-refroidie. Les spectres Raman obtenus

sur des monocristaux de glace I, & -4°C sont assez semblables

h
3 ceux de la phase amorphe "haute température” [25].

La théorie de Fletcher donne aussi une estimation de la
conductivité superficielle o de la glace prés dn point de
fusion (Gs'h10_a @7 '). Cette valeur est de deux ordres de
grandeur plus élevée que la valeur trouvée expérimentalement
par Jaccard [12} A -117?C; ceci est simplement dfi 3 la diffé-
rence de température entre les deux cas. Maeno [13] a mesuré
la conductivité superficielle en fonction de la température
prés du point de fusion. Au-dessus de -6°C o_ augmente rapi-
dement avec la température et 1'ordre de grandeur observé prés

de 0°C est en accord avec la prédiction de Fletcher.

La chute du potentiel 3 travers la couche, due a la com-
pensation incompléte du champ dipolaire par les ions, est
estimée par ce modéle 3 -0,015 V; Stillinger et al [26] ont

trouvé environ -0,03 V pour l'eau et & température ambiente.



Une autre conclusion importante de ce modéle est
1'existence d'une C-Q-L & la surface non seylement dans
la glace, mais aussi dans d'autres substances organiques
formées de molécules polaires associées par des liaisons
directionnelles. De telles substances {formamide, acetamide,

etc.) ont été étudiées par photo-émission [1%9aj. Les résul-
tats montrent l'existence d'un courant photo-émissif impor-
tant similaire & celui observé dans la glace [19]. Pour cette
raison Nason [19a] conclut 3 l'existence d'une couche guasi-

liguide & la surface de ces composés.

Neéeanmoins, le domaine de température, AT = 'I‘f - T, ab-
servé pour la photo-émission est trop large {AT varie entre
50°C et 150°C). Les derniers travaux sur la C-Q-L de la glace
{23] et le présent travail montrent qu'elle existe seunlement
dans un domaine AT = 10°C. La photo-émission de ces svubstances
4 trés basse température reste pour l'instant inexpliquée.



3.

CHAPITRE 3

METHODE EXPERIMENTALE ET APPAREILLAGE

LA TECHNIQUE RBS (RUTHERFORD BACKSCATTERING SPECTRCMETRY)

Considérons un faisceau monoénergique d'ions légers (E.,m}
qui pénétre @ l'intérieur d'une cible, constituée d'atomes de
masse M, sous un angle d'incidence &, par rapport & la nor-
male de la surface (fig.4). Les particules rétrodiffusées en
direction 8, par la diffusion de Rutherford sont détectées et
leur énergie est mesurée avec un analyseur multicanal (spectre

en énergie).

L'ion incident perd de l'énergie le long de son par-
cours par le freinage électronique et son énergie E' juste
avant la collision avec un atome de la cible & la profondeur

4x est donnée par la relation

E' =

AKX
E, -J dE] dx (3-1)

dx | cos 6
ABussitot aprés la cellision, 1l'énergie de 1l'ion rétrodiffusé
est kE' ol k est le facteur cinématigue gui dépend de l'an-

gle de diffusion ©® =7-6, - 0, (systéme laboratoire) et des

masses m et M et il est donné par la formule

2

Kk = [mcosB+ (M? - m?sin?p) V2 (3-2)

m+ M

A la sortie de la cible, l'énergie de l'ion rétrodiffusé est

donnée par

dE |_dx -
dx]cosez £3-3)
La perte d'énergie (dE/dx)} dépend de 1'énergie de l'ion et
elle est lide au pouvoir d'arrét e(E) (eVem?/at.) par l'équa-
tion (dE/dx) = N e€{E) ol N est la densité volumigue de la
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cible (at,/em®). Si Ax est petit ( £100 nm), e{E) varie trés
peu avec l'énergie, il peut &tre considéré comme é&tant cons-
tant et sa valeur peut &tre estimée aux énergies moyennes,

Ein et Eout'
de sortie, respectivement.

de 1'ion incident sur son parcours d'entrée et

La différence d'énergie &E = kE, - E,, entre les ions
rétrodiffusés par les atomes de la surface et ceux qui le
sont par les atomes 4 la profondeur Ax (fig.4), est calculeée
4 partir des équation§ {3-1,3-2,3-3); on obtient donc

£(E, )} e(E )
in_, —_oubt | .y {3-4)

E =
8 cosH, cos B,

L'éguation {3-4) permet de calculer la profondeur Ax & partir
de la valeur AE déterminée expérimentalement. Cette relatiecn
entre AE et Ax, valable dans l'approximation 4x $100 nm, don-
ne une échelle lindaire de conversion énergie-profondeur. Pour
des valegurs de 4x > 100 nm les é&quations (3-1), (3-2) et (3-4}
se résolvent par des méthodes itératives en partant de 1l'ap-
proximation lindaire. Pour plus de détails nous nous référons
d 1'ouvrage de W.K.Chu [60].

Le nombre d'ions rétrodiffusés & la profondeur Ax et gui
sont enregistrés par l'analyseur multicanal, Y, , dépend de la
section efficace différentielle de diffusion Rutherford OR(EJ,
de la charge 0 (nombre total d'ions incidents), de l'angle so-
lide @ du détecteur et du nombre A'atomes par unité de sur-

face Néx & la profondeur considérée. Y, est donné par la re-

lation
¥, = oglE)IQQN §x/fcos 6.1 {3-5})

L'épaisseur Néx est liée 3 l'énergie par canal de l'analyseur
par une relation similaire 3 celle donnée par 1'aéguation (3-4).
La section efficace différentielle de Rutherford est calculée

a l'énergie E' juste avant la collision.



Le méthode RBS gue nous venons d'esguisser a été utili-
sée dans un grand nombre d'études et elle a &té adaptée 3
beaucoup de cas spéciaux. Le nombre de publications relati-
ves au développement et & 1'applicatien de RBS est trop

grand pour en citer méme une petite partie [60].

*He' — H,0
(]
— Ax— 8 (0.8 Mev)
Ea (]
e ‘_:_.."".'" > —AE—
[<]

Iy

A ARLLLLLE AR FRLLTR R LY

Y, (E,)

i
¥

I

E, KEa

Qeny
>

Fig.4 : Géométrie de rétrodiffusion dans la glace et
analyse de 1'énergie de 1'ion rétrodiffusé

(spectre en énergie).

Pouvoir d'arrét dans la glace

Pour calculer le pouvoir d'arrét des H' et He* dans la

glace nous avons utilisé la régle de Bragg {60.p.43]
e{H20) = 2e(H} + (O} {3-6)

avec les valeurs numériques de e€{(H) et £{Q)} prises dans les
tables semi-empiriques d'Andersen et de Ziegler [61). Il
existe des valeurs expérimentales de € pour la glace [62] et
1'écart entre celles-ci et les valeurs données par la leoi de
Bragg est petit {10-12%). Nous avons préféré employer la lci
de Bragg uniguement dans le but de comparer une partie de
nos résultats {dégits de radiation ionigque} avec d'autres

travaux existant dans ce domaine.



3.2,

LA CANALISATION

Un cristal est constitué de rangées atomiques et de
plans atomigues. Ces rangées bordent des canaux rectilignes
creux; deux plans atomigues veisins délimitent une nappe
plane {ou encore canal plan) creuse. Une particule positive
{proton, particule o ...) engagée dans un canal peut s'y
trouver maintenue grice au potentiel répulsif des rangées
ou des plans. On dit alors gu'elle est canalisée. La canali-
sation est axiale dans le premier cas, planaire dans le se-
sond [(65).

Des spectres en énergie ("RBS") d'ions rétrodiffusés 3
6=150° d'un cristal de glace sont représentés dans la fig.5a.
Le spectre aligné est obtenu lorsque le faisceau est paralléle
4 l'axe c du cristal (canalisation axiale), tandis que le
spectre aléatoire est obtenu en tournant le cristal de maniére

4 éviter les axes et les plans réticulaires principaux.

Le rendement minimal de canalisation, X(x}, est défini
comme
{x) {3-7)

Xix) = (x)/Y

Yaliq. aléat.

Si on reporte le rendement minimal Xmin en fonction de l'an-
gle d'inclinaison entre le falsceau et l'axe principal du
cristal, on obtient le "puits" de canalisation {(fig.5b). La
courbe X({bo)} est caractérisée par deux paramétres, la lar-

geur a& mi-hauteur 2¥,,, et X Ces guantités mesurées prés

de la surface déterminent lggnparamétres expérimentaux de la
canalisation, l'angle critigue de décanalisation et le rende-
ment minimal. Elles peuvent &tre calculées directement 3 par-
tir de l'amplitude de vibration thermique {perpendiculaire a
l'axe de canalisaticon) de l'atome cible et d'autres para-
métres du cristal. Les expressions théorigues pour Y¥,,, et

Xmin sont données au chapitre 5.



3.3

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

. .
Chambre & réaction et faisceau ionigque

Le fait de garder la glace en é&quilibre avec sa vapeur
4 haute température rend les mesures de RBS et de canalisation
difficiles et délicates & réaliser. Le dispositif expé@rimen-
tal qui a été développé par Golecki [21), consistant en une
chambre 4 diffusion sans fenétre d'entrée dans laguelle le
faisceau est injecté 3 travers une buse fine, lui a permis
d'effectuer les premiéres expériences de canalisation sous
une pression de quelques Torr.

Ce dispositif, modifié légérement selon nos besoins, a
été fixé au centre de la chambre i réaction par 1'intermédiaire
de trois goupilles de positionnement et trois vis. Le faisceau
ionique est injecté 3 travers une buse conigue en aluminium,
d'un demi-angle d'ouverture de 3° {ou 6°), ayant un diaphragme
de sortie de 0,1 mm (ou 0,2 mm). La buse peut se déplacer de-
puis l'extérieur le long de 1'axe du faisceau; cette mobilité
de la buse permet de s'approcher de la surface du cristal aussi
prés que possible afin de minimaliser le trajet des ions dans

la vapeur d'eaun.

Cet arrangement expérimental permet de garder un bhon vide
dans la chambre 3 réaction (10_5Torr} tout en ayant des pres-
sions élevées (0,1 & 4 Torr) dans la chambre 3 diffusion. Les
détails sur la construction de cette derniére et d'autres ca-

ractéristiques sont donnés dans la thése de Golecki [21].

La chambre & réaction (diamétre 30 cm, hauteur 20 cm)
poss&de 15 fenétres d'accés avec des raccords normalisés qui
peuvent 8tre utilisées selon les besocins de chague expérience.
Le vide y est obtenu par une pompe turbo-moléculaire (3501/s.)
en série avec une pompe a sublimation de titane. Une surface
cylindrique de 800 cm , installée dans la chambre et refroi-
die par une circulation d'azote liguide, permet d'abaisser la
pression partielle de vapeur d'eau & 2+107° Torr et de piéger
les hydrocarbures issus du systéme de pompage de l'accéléra-
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a) Spectres "RBS" des H} de 0,4 MeV rétrodiffusés & 150°. Le spectre

alédatpire est ohtenu en tournant le cristal de maniére & éviter les

axes et plans réticulaires principaux.

b) Puits de canalisation ob-

Lenu er reportant le Xmin en fonction de 1'angle d'inclinaisen ¢ entre

1'axe ¢ de la glace et le faisceau.
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Fig.6
Dispositif de mesure de la
charge. Le diamétre du fais-
ceau est déterminé par 1a
buse (# = 0,1 ou G,2 mm).

Fig.7
Courant sur la grille (C.F.
a4 transmission) et sur la
cible. Les courants moyens
mesurés sont de 3,5 nd et
de 1,5 nA, respectivement.
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.

teur. Le vide est de 5:10-5 Torr dans les expériences 3 basse
température et de 24107° Torxr lorsque celles-ci sont réali-
sées prés du point de fusion de la glace.

Quant aux caractéristiques de 1'accélérateur Van de Graaff
{(0,8-3 MeV) et du faisceau gu'il feournit, elles ont &té dé-
erites dans la thése de Rudolf [63]. Notons simplement quel-
ques particularités. La divergence angulaire minimale qui peut
gtre réduite jusgu'd 0,02° est déterminée par deux diaphrag-

mes alignés avec le faisceau & une distance de 2m de 1'un

s

l'autre. Le diamétre des diaphragmes peut varier de 0,3 mm

o7

2 mm ce gui permet de choisir 1'intensité du falsceau entre

ey

nA et 400 nA. Dans la chambre & diffusion, le courant est

limité par 1'ouverture de la buse {s5na).

Systéme de détection et mesure du courant

L'énergie des ions rétrodiffusés est mesurée avec des dé-
tecteurs & barriére de surface {(Ortec - E025-12-100) connectés
a4 une chalne électronique standard (préamplificateur de charge
Ortec 142 et amplificateur "Pile-up rejector" Elscint-CAV-N-3).
Les signaux sont ensuite traités par un analyseur multicanaux.
La résolution en énergie est de 9 keV pour les H' et de 15 kev
pour les He'. L'étalonnage de 1'électronique peut se faire de
deux manidres : soit avec une source radiocactive *“'Am et un gé-
nérateur Research Pulse 448 Ortec, soit avec un faisceau produit
par le Vande Graaff dont l'énergie est bien connue (* 5 keV).

La mesure de la charge incidente sur un cristal isolant
tel gue la glace se fait par des méthodes indirectes. Une par-
tie du faisceau est interceptée sur une grille métalligue pla-
cée d 1'intérieur d'une cage Faraday & transmission (fig.6);
le courant de la grille T raccordée a un intéarateur de charge
de hante performance (Ortec, modéle 439) permet de mesurer

tous les spectres avec la méme précision statistique.

La valeur exacte du courant ionique Jc qui arrive sur

1'échantillon est mesurée & l'aide d'une cage Faraday située



derriére celui-ci. Le courant du faisceau n'est pas stable,
i1l y a des fluctrations rapides caractéristiques de l'accé-

lérateur {(fig.7}.

La précision absclue de la mesure de la charge concerne
surtout les expériences de dégits de radiation. La dose
{charge/surface irradiée) est une mesure absclue et de ce
fait elle est soumise & des erreurs plus importantes que la
mesure relative de la chargé. La surface effective irradiée
est mesurée directement avec une erreur de 2,5% & l'aide d'un
détecteur plastigue CA-80-15 (Kodak) placé & l'endroit de la
cible, La charge incidente abselue est connue avec une bonne
précision ( s 2%) mais, étant donné que les expériences sont
caontrdlées par le courant de la grille, une errenr supplémen-
taire estimée & " 5% doit &tre ajoutée 3§ cause de la repro-
ductibilité de la transmission de la buse. Neous pouvons affir-
mer que la dose est connue avec une erreur relative plus pe-

tite ou &gale a 10%,.

Goniométre et cryostat

Une partie de nos mesures ont &té faites & l'aide d'un
dispositif expérimental qui a é&té décrit en détail par Ge-
lecki [21] et par Huber [63].

Un nouveaun goniométre (trois axes de rotation et trois
de translation) mieux adapté aux exigences de la technigue
de canalisation a é&té construit. Ses caractéristiques peu-

vent étre résumées de la fagon suvivante (fig.8).

La rotation 8=t 180" et l'inclinaison ¢ = £ 15° s'ef-
fectuent sur des roulements & billes spéciaux avec une pré-
cision de 0,01°. L'inclinaison et les translations horizon-
tale et verticale utilisent 1'élasticité d'un souflet en acier
inoxidable., La partie inférieure de celui-c¢i est scudée a une
piéce dont la surface extérieure est sphérigue. Cette piéce
peut pivoter autour d'un joint circonférentiel en Viton fixé
dans une rainure sor la partie inférieure du goniométre, assu-

rant ainsi 1'é&tanchéité vers 1'atmosphére (fig.8§).



La rotation et l'inclinaison se font indépendamment
1'un de 1l'autre 3 l'aide de deux moteurs pas & pas (ROTAS
WITCH 820) directement commandés par ordinateur.

Le cryostat a été construit en &liminant au maximum
les gradients de température sur le porte-cristal et de
fagon gue le cristal soit le point le plus froid. Il est
constitué d'une canne qui se fixe sur le flasgue supérieur
du goniométre et d'un porte-cristal rotatif entrainé par
une vis sans fin. A l'intérieur de la canne sous vide un
circuit (aller-retour) de tuyaux en cuivre de § 2 mm per-
met de faire circuler 1'azote liguide. Une piéce en cuivre
placés au bout de la canne sert de régulateur et elle est
en contact thermique avec le porte-cristal au travers d'une
paroi mince. Le systéme de chauffage et son thermorégula-

teur sont alimentés de l'extérieur.

bip inclinaison
|

Fig.8
Goniométre employé pour
1'orientation et la trans-
lation du cristal par rap-
port au faisceau. La rota-
tion et 1'inclinaison sont
contrélées par des moteurs

pas a pas.

Orientation du cristal

L'alignement du cristal avec le faisceau se fait par la
mesure des positions des puits planaires de canalisation dans

l'espace (8,6). L'intersection de ceux-ci définit la position



YIEL

de la canalisation axiale (fig.9). Les puits planaires
sont le résultat de la canalisation des ions incidents
par les plans moléculaires (voir paragraphe 3.2.} ce qui
produit une réduction du rendement d'ions rétrodiffusés.
Ils sont obtenus en tournant le cristal autour de 1l'axe
du faisceau et en enregistrant les ions rétrodiffusés sur

une profondeur d'environ 250 nm prés de la surface.

alignement Ay, _gge A
H: O4Mev 46=01°

ANGLE {8,0) /' A\ o)

Fig.9 : Alignement du cristal avec le faisceau (voir texte)}. L'étoile a 12
branches dans la carte stéréographique est caractéristique de la

symétrie hexagonale.

Echantillons

Des blocs monocristallins d'un diamétre de 35 mm ont &té
gracieusement offerts par le Dr.J.H.Bilgam, de 1'E.P.F. de
Ziirich. Les petits monocristaux utilisés dans nos mesures
(BxBx3 mm) ont &té découpés sur un tour refroidi par la va-
peur d'azote liguide (-20°C)}. La surface de mesure est taillée
avec une fraise de 8 mm @ afin d'obtenir une surface plate.

La soudure du cristal au porte-cristal se fait avec de l'eau
bidistillée, Pour les expériences sur l'érosion 3 basse tem-
pérature, les films de glace amorphe s'obtiennent en intredui-
sant de la vapeur d'eau bidistillée dans la chambre a diffu-

sion au moyen d'un tube en acier inoxidable.
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CHAPITRE 4

DEGATS DE RADIATION

SITUATION ACTUELLE DE LA RECHERCHE

Introduction

Dans le domaine non relativiste, une particule chargée
perd de 1'énergie le leong de son trajet dans la matiére par
des collisiens inélastiques avec les electrons (excitation
é&lectronique) st par des collisions é&lastiques ou nucléaires
(£ig.10). Ces deux processus de perte d'énergie, appelés
aussi pouvoir d'arrét &lectronique €, et nucléaire e, len
eVem? , e = N 'dE/dx ol N est la densité atomique de la cible},
peuvent &tre liés 3 des dégits dans la matidre. Il faut remar-
quer que la pulvérisation est un type particulier de dégit
{effet de surface){28,29,38,49}.

Fig.l10
Représentation schématique
du pouvoir d'arrét nucléaire
et électronique en fonction

de 1'énergie de 1l'ion inci-
g

dent.
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Traditionnellement, 1'é&jection d'atomes de la surface

d'une cible bombardée avec des particules chargées a été
désignée par des termes tels que pulvérisation, érosion,
évaporation cu décapage de la surface. Actuellement ces ter-

mes sont employés couramment comme synonymes pour décrire les
phénoménes de l'interaction entre les atomes ou melécules su-
perficiels d'une cible et les ions incidents. L'émission
d'atomes (ou de molécules} est mesuréde convenablement en ter-
mes de rendement ou taux de pulvérisation § défini comme le nom-~

bre d'atomes qui sont é&jectés de la surface par ion incident.
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Dégits dans les isolants et la glace

La pulvérisation des isolants par des ions d'énergie
&levée a attiré 1l'attention des chercheurs et suscité@ wn vif
intérét pour la compréhension des mécanismes de conversion de
1'énergie, déposée sous forme d'excitation &lectronigque par
1'ion incident, en énergie de déplacement atomique ouw molé-

culaire dans le solide.

Actuellement il existe un grand nombre de travaux dans
ce domaine; ainsi par exemple la pulvérisation des gaz molé-
culaires condensés (H,0, CO,, SO,, etc.) et des gaz rares ge-
lés a été étudiée en détail ces derniéres années [29,31].

Il ressort de toutes ces &tudes que le taux de pulvéri-
sation n'est pas corrélé linéairement au pouveir d'arrét
alectronique £, comme c'est le cas pour les collisions élas-
tiques [28]. S est plutdt de la forme S'b(ee}n avec nz 2 ol
la valeur n dépend de la combinaison ion/cible et du domaine
d'énergie considéré. A basse température, S est indépendant
de la température; toutefois lorsgue celle-ci augmente, des
effets thermiques se manifestent, donnant lieu & une contri-
bution supplémentaire 3 S. Celle-ci suit généralement une
loi exponentielle avec une énergie d'activation caractéris-
tigue des processus de diffusion [29] ou de sublimation [30]

si la pression de vapeur est &levée.

Les particules &jectées sont essentiellement les atomes
ou les molécules qui constituent la cible et elles sont neu-
tres dans leur grande majorité (énergien~1 evV). Il peut égale-
ment y avoir émission de nouvelles molé&cules {(produits d'irra-
diation). Celles-ci peuvent se former dans le valume par des
réactions chimiques similaires 3 celles existant en phase ga-

zeuse et liquide.

En ce gqui concerne la glace, l'ensemble des résultats ob-
tenus par d'autres groupes de recherche peut se résumer de la

fagon snivante. Brown et al [29,29) ont trouvé gue le taux de
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pulvérisation varie approximativement de maniére quedratique
avec g, (S’bgez) et gqu'il est indépendant de la température
au-dessous de -193°C. Au-dessus de -193°C, S dépend de la tem-
pérature et auvgmente exponentiellement avec celle-ci., Dans

ce domaine de température, unc fraction des particules é&jec-
tées est constituée de molécules H, et 0, [29]. Ces expé-
riences ont &té& faites seulement jusgu'ad -120°C et avec

les ions H+, He+, ct et 0'. 11 n'existe bas d'autres travaux,
& part des ndtres, au-dessus de -120°C.

Seiberling et al ([34] ont &tudié la pulvérisation de la
glace et de UF, avec des ions F* de 2 & 30 MeV. Dans ce cas
le pouvoir d'arrét électronigue est 4 fois plus élevé que
pour des He™ de 1 MeV et de ce fait la densité d'ionisation
est aussi importante. Ce travail montre un taux de pulvéri-
sation plutdt proportionnel & (e )* et les auteurs concluent
gue la pulvérisation peut étre décrite par le modéle dit
"thermal spike™. Une dépendance S'\,(Ee)2 est favorable au

modéle "ion explosion" proposé par Brown et al [29a].

11 existe d'autres travaux sur 1'érosion de la glace

: - : + + + + - .
avec des ions de basse énergie (H, , He , N, Ar d'énergie

5 2 kev [46]; Ar* de 3 & 100 kev [47,48]). Les résultats sont
expliqués par des collisions élastiques. Relevons simplement
, « OH, HO,)

ont &té& observés parmi les molécules d'eau é&jectées de la

gue de nouvelles molécules et des radicaux (02, H
surface de la glace.

Pour terminer, nous allons résumer les résultats de Go-
lecki [21] sur les dégdts des monocristaux, produits et ana-
lysés avec des HY de 0,1 MeV entre -190°C et -90°C. Au-dessous
de -180°C les dégits sont indépendants de la température; le
cristal est rendu amorphe aprés une dose de 1 H+/canal =
5,70" HY/cm®. Au-dessus de -180°C, le mécanisme de forma-
tion des défauts dépend de la tempéreture. Pour une dose fixe,
la production effective de défauts diminue entre -170°C et
-130°C (énergie d'activation de 0,2 eV), elle passe par un

minimum avtour de -120°C, et elle augmente rapidement entre
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-100°C et -90°C avec une énergie d'activation de 0,4 ev. Le
désordre observée a été attribué aux agrégats de lacunes et
interstitiels. Toutefois, 1'étude entre -120°C et -90°C n'a

pas été faite en détail.

Mécanismes responsables du déplacement d'atomes

Suivant le critére adiabatique de Bohr [35], les colli-
sions proches ont une extension radiale r <<ry, =v/w ol v
est la vitesse de la particule chargée incidente et Ay est
1’énergie de liaison électronique. Le temps d'une collision
est ~ 10”7 s et celui d'une ionisation ~10" " s.

Les électrons secondaires les plus rapides perdent rapi-
dement { m10-§55) une partie de leur énergie en collisions in-
élastiques avec les atomes de la cible sur une distance ap-
proximativement égale au paramétre d'impact r, = 0,5 nm.

En moyenne, une & deux ionisations secondaires par ionisation
primaire sont produites. Finalement les électrons secondaires
de faible énergie et incapables d'ioniser s'étalent sur une
distance d'environ 2 nm [37,39].

Apres cette cascade d'ionisations, approximativement la
moitié de l'énergie perdue par l'ion incident est emmagasinée
sous forme d'énergie potentielle des paires électron-trou et
sous forme de potentiel électrique des charges séparées.
Environ 10% de 1'énergie va aux excitations &lectronigues
{sans ionisation). Le reste de 1'énergie est contenu dans
1'énergie cinétique des électrons secondaires (d'é&nergie %eV).
La densité lindaire d'ionisation primaire A™ peut &tre es-
timée 3 partir de 1'énergie moyenne d'ionisation W{=30eV
pour la glace) et la perte d'énergie par la formule A ' =
(aB/dx) /W = N7 e /u.

A partir de la situation décrite ci-dessus, divers mé-

canismes ont été envisagés pour décrire le transfert de



1'énergie d'excitation &lectronigue en énergie de déplace-
ment atomique ou moléculaire dans la cible. La perte d'é&ner-
gie des électrons secondaires par des collisions élastiques
a été discutée par divers auteurs comme une source de géné-
ration des phonons dans le cristal. Notons toutefois que le
temps nécessaire 3 la thermalisation des &lectrons est de ~
107*% s [30,36].

Si les charges &lectriques (&lectrons + ions) restent

“Y5), des champs &lec-

séparées suffisamment longtemps ( 210
triques répulsifs de grande intensité { v10%v/m)} peuvent
s'établir dans la zone ionisée; ces champs sont capables de
déplacer les atomes ionisés loin de leurs sites d'équilibre
en une sorte d'explosion [29a,38]. Ce mcdele est connu sous
le nom d'explosion coulombienne ("ion explosion™}); une va-

riante de ce modéle appelée "thermalized ion explosion" a &té

proposée par Seiberling et al [36].

Cependant, ces modéles ne sont pas tout 3 fait satis-
faisants d cause du temps relativement long gu'ils supposent
pour que le transfert d'énergie scit efficace, comme 1'ont
fait remarquer Johnson et Brown [37]. En effet, il n'est pas
certain que les &lectrons secondaires restent loin de la zone
ionisée; sous l'effet du champ électrigue des charges sépa-
rées, ils peuvent retourner rapidement et se localiscr autour
de la zone icnisée pour former un plasma 3 deux composants en

107" 107" s,

Relaxation électronigue

' du plasma se refroidissent par

Les &lectrons "chauds'
des ccllisions avec les ions et les atomes neutres de la zone
ionisée et des recombinaisons ion-électron ont lieu ulté-
rieurement. Les atomes peuvent se relaxer par émission photo-

nigue et par des processus non-radiatifs.

Ritchie et Claussen [3%] considérent gue la relaxation

du plasma peut &tre un mécanisme efficace pour la génération
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des phonons dans le cristal, Dans ce modéle, le gaz Q'élec-
trons chaud est entretenu par un preocessus Auger. Un tel
processus est non-radiatif et 1l'énergie des électrons est
postérieurement transférée au réseau par une cascade d'émis-
sion de phonons optiques. Le résultat final est l'existence
d'atomes déplacés et d'excitations phononiques de faible é&ner-

gie,

Un deuxiéme mécanisme de transfert d'énergie peut étre
envisagé a partir de la relaxation &lectronigue proprement
dite. Dans les isolants 4 large bande interdite, la recomhi-
naison d'une paire électron-ion se fait généralement en deux

étapes :

i ) Un exciton faiblement 1lié est assez rapidement créé dans
un &tat électronique supérieur. Cet état se relaxe vers
les niveaux inférieurs en = 10’”5 essentiellement par
des processus non-radiatifs (vibrationnels, dissociatifs}

et il peut libérer ~20% de l'énergie stockée par 1'ioni-

sation.

ii} La relaxation des excitons auto-piégés 4 partir des niveaux
excités les plus bas se fait principalement par &mission
photonigue. Le caractére de la luminescence dépend de la
température, de la structure des bandes excitoniques et
de la nature de 1'interaction exciton-phonon. Dans cer-
tains solides, les processus radiatifs et non-radiatifs
peuvent entrer en compétition dans la relaxation 3 partir
des niveaux les plus bas. Ces excitons ont une grande
quantité d'énergie stockée et ils peuvent avoir de gran-
des longueurs de diffusion dans une substance cristalline.
Si cette énergie est libé&rée prés de la surface par un
processus de désexcitation répulsive du type Pooley-Hersh
[32,33)], elle peut produire une émission d'atomes ou de
molécules [40-421.



On sait maintenant qu'en phase gazeuse, des recombinai-
sons et des relaxations des &tats excités des molécules se
réalisent couramment a partir des mécanismes dissociatifs ré-
pulsifs [(43]. De telles recombinaisons dissociatives se pro-
duisent en des temps trés courts qui peuvent étre estimés par
Tr ~ (ri A/ar) ol r, est le rayon de la zone ignisée ( ™0,5 nm),
A est la distance entre deux iconisations primaires et a_ est
le taux de recombinaison. Pour la glace L est de 10_ch3/s
f44]; avec €, =&x10"" evcm® on obtient alors rr«»10'“/€ se-
condes. Pour des valeurs de £ = 40-70 (cas des He' dans la
glace), ce temps est trés court et les recombinaisons disso-
ciatives peuvent donc constituer un mécanisme de transfert
d'énergie rapide et efficace. Johnson et Inokuti 1l'ont con-

sidéré comme un mécanisme possible de la pulvérisation [45]).

YIELD

_“_l ]
140 180 220 260 300

CHANNEL NUMBER

Fig.11 : H* de 1 MeV rétrodiffusés d'une cible (C + Au) recouverte d'une
couche de glace. Le pic de 1'or est déplacé du canal 300 au ca—

nal 280 aprés condensation de la couche de glace.
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RESULTATS SUR_LA PULVERISATION

Ercsion des couches minces : -130°C s T 5 -60°C

La fig.11 montre un spectre RBS typigue pour des H* de
1 MeV obtenu 3 partir d'une couche fine d'or (5 nm) sur un
substrat de carbone et recouverte d'une couche de glace
amorphe. L'épaisseur de la couche peut &tre calculée de deux
fagons différentes : soit par intégration du pic de 1'oxy-

géne (L et de l'or ¢ L, ! soit a4 partir du déplacement

L

en énergie AE = Ky Eo- E du pic de 1'or utilisé comme “'mar-

Au
gueur". Le taux d'érosion S est déterminé & partir de la va-
riation de 1'épaisseur de la couche en fonction de la dose

d'irradiation (les détails des calculs figurent dans 1'appen-

dice 1).

Les deux méthodes donnent la méme valeur pour S dans la
limite des erreurs expérimentales. Ceci signifie que la com-
position stoechiométrigue de la couche ne change pas pendant
l'irradiation. Nous avons employé surtout la seconde méthode.
Elle est plus pratigue lorsque 1l'érosion est importante; en
effet, 11 est plus facile d'observer l'&rosion & partir du
spectre RBS de l'or car son enregistrement peut se faire avec
de faibles doses grdce 3§ sa section efficace de collision

Rutherford élevée.

Effets de la dose et de 1l'épaisseur de la couche

Au-dessous de -100°C, le taux de pulvérisation S ne

dépend ni de 1l'épaisseur de la couche de glace déposée ni

de la dose d'irradiaticn. Toutefois, ce comportement change 3
partir de -100°C et on observe des effets non linéaires 3 des
doses relativement &levées (n70%jion/cm? ). Dans le cas de
films &pais {N-Ax 2 10® H,0/cm?) et aprés un bombardemet pro-
longé, la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic de 1'or s'élar-
git notablement et, dans certains cas, il se partage en deux,
avec un pic & haute énergie centré & la valeur Ky Be. Ceci
signifie que la surface érodée n'est plus réguliére, elle est

de plus en plus vallomnée et finalement trouée.
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Dans certains films dont l'épaisseur initiale était
5.107H,0/¢em?, 1'érosion devient moins importante lorsgue
1'épaisseur de la couche est diminuée de ~50%. La fig.12
montre les résultats obtenus avec des “Hetde 1,5 Mev &
-100°C, Le taux de pulvérisation augmente avec 1'épaisseur
du film et, & enviroen 7.107H,0/cm?, il devient indépendant

de 1'épaisseur.

— ol
c 10 T T 1 T T 1
2 g -
~
Q Fig.12
6 |— - 8
“» 7
° g © O%VO OvO o Taux de pulvérisation
€ af—VY vo ¢ =1 en fonction de 1'épais-
— v 0 ’ .
W o e} seur du film de glace
v "H e 1.5 MeV déposé. Mesures effectuées
2 ?O =1 & -100°C sur un substrat
o) en Be (g¢) et sur un subs-
“traten Cu (o).
10'— —
N R T B !
0 1.0 20

10'® H,0/cm?

Dépendance en température et en énergie

La fig.13a montre le taux de pulvérisation $ en fonc-
tion de la température et de l'énergie pour les ions B et
He'. vu gue 5 dépend de l'épaisseur et de la dose, les va-
leurs reportées correspondent 3 1'érosion des £ilms d'épais-

seur v 10®H,0/cm? avec des doses s 8:10% ion/cm?.

Au-dessous de -80°C, S augmente exponentiellement avec
1'inverse de la température., Deux énergies d'activation ap-
paraissent clairement; l'une, d'environ 0,12 eV pour les He',
et, l'autre de 0,05 eV correspondant 4 la pulvérisation pro-
duite par les H' de 1 Mev (fig.13a).
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a) Taux de pulvérisation des couches de glace amorphe déposées
sur un substrat métallique. Les points reportés sont les
valeurs moyennes de plusieurs mesures.

b) Taux de pulvérisation mesuré sur des cristaux massifs de

glace monocristalline, Sth est la valeur estimée & partir

d'un modéle simple d'évaporation.



- 35 -

A température fixe, 1'édrosion dépend é&galement de l'éner-
qgie du faisceau, plus exactement du pouvoir d'arrét électro-
nigue. Contrairement & la prpposition de Brown et al [29]), S
n‘est pas lindaire en € la différence la plus marguée appa-
rait pour les ions HY. ce comportement montre que l'éjection
des molécules dans la gqlace dépend de la densité d'ionisation.
Des processus coopératifs jouent probablement un rdle impor-
tant dans les mécanismes de transfert d'énergie et de diffu-
sion des produits de la radiation.

Discutons maintenant spécifiguement le cas des He+, étant
donné qu'ils présentent les mémes caractéristiques. Dans le
but de déterminer une relation entre la pulvérisation et
l'énergie déposée par 1l'ion incident, nous avons représenté
1'expression log[(s—so)/(ce}n] en fonction de_1/T pour di-
verses valeurs de n. S, est le taux de pulvérisation indépen-
dant de la température observé 3 basse température [29]). Le
taux de pulvérisation semble varier avec (ae]“ comme le mon-
tre la fig.14. Toutefois les valeurs correspondant aux He' de
3 MeV sont légérement plus &loignés de l'ensemble de points.

Citons, dans ce contexte, la guantité dJ/dx nommée
"ionisation spécifique primaire" gui a &té souvent proposée
par divers chercheurs a la place de (dE/dx)e pour décrire la
pulvérisation ou la formation de traces (tracks) dans cer-
tains isolants (notamment le nitrate de cellulose et le mica)
[34,36,3B)]. Elle a été calculée par Bethe {51] et dans le

cas non-relativiste ( B=v/c<0,1) se réduit &
di/dx = A(Z_/BY1n(BB?) (d4-1)

La charqe effective de 1'ion lorsqu'il traverse la cible peut
se calculer & partir de la formule donnée par Heckman [52]

=137

Ze = 2{1-190 } {4-2)

avec r =B /(32"

).Pour B« 1, (dE/dx) et (dJ/dx) dépendent
de maniére identique des paramétres Ze et B; ce dernier con-
tient les propridtés de la cible, telles gue l'é@nergie moyen-

ne d'icnisation. Les valeurs de A et B sont difficiles & cal-
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culer ou & mesurer dans les matériaux, raison pour laquelle

les valeurs de (dJ/dx} sont relativement peu silires. En uti-

lisant A et B comme paramétres ajustables nous avons trouvé

que S5 est aussi proportionnelle &

-

(aJ/dx)* ce qui livre un

meillewr accord avec l'expérience que (ee)“(fig.14).

Autour de -80 °C, le comportement de S avec la tempéra-

ture et avec l'énergie change radicalement. L'érosion de-

vient plus importante et sa dépendance en énergie est moins

marguée gue cclle observée au-dessous de -80°C. Le flux

d'évaporation 4 travers le petit orifice de la buse est faible

Fig.l4
Taux de pulvérisation
des couches de Hi0
amorphe proportionnel
a (ae)“ et a (dJ/dx)*.
Les points m ont été
repris de la réf.[29].
(dJ/dx) est calculé
avec B = 210*.
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- . . . * .
comparé au flux d'érosion produit par le faisceau . Si on
suppose que ces deux effets s'additionnent linéairement, la
contribution du premier n'arrive pas & expligquer cette brus-

gue augmentation de S observée entre -80°C et -60°C.

Erosion de monocristaux entre -70°C et -10°C

Au-dessus de -60°C l'étude de 1l'érosion de couches dé-
posées devient pratiguement impossible & cause des valeurs
trés élevées de S. Dans le cas de cristaux massifs, une éro-
sion importante donne lieu 8 une distorsion de la forme du
spectre RBS due d un changement des conditions géoméetrigues
’ dans lesquelles les ions
sont rétrodiffusés par la
surface érodée {fig.15).
Dés lors, le taux d'arosion
peut étre estimé & partir
de 1l'ombre portée sur le
détecteur de la fagon sui-

vante. A 1'aide d'un analy-

seur monocanal on fixe une

,/-_L fenétre d'énergie AE et on

TE 7%

An! E d'ions qui sont rétrodiffu-

enregistre le nombre &An

sés en fonction du temps
Fig,15 : Représentation schématique de , ) )
{dose). L'estimation de S
la diminution du nb, d'ions ) . )

. se fait a partir de la va-
rétrodiffusés & cause de la . -
riation de An avec la dose
surface de la glace fortement .

{appendice 1). Le flux
érodée. o .
ionique employé ici est de

410%ion/cm?s.
L'érosion a &té faite sur le plan basal des monocristaux

de H,0 et de D;D. Aucune différence importante n'a &té remar-

"(*)A-60°C le pompage par la buse, estimé par RBS, est de 2.10 H,0 fem?,

Pour une densité de courant de 2.10%icn / cm?s, avec 5=500 H20/He+ et
S=50 H,0/H", on obtient des flux d'érosion de ¢ (He') = 10% et H(H') =

101% H,0/cm?s, respectivement.
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guée entre S(H,0) et S(D,0). Les résultats obtenus peuvent

se résumer de la facon suivante

-) Le taux d'érosion zugmente exponentiellement avec l'in-
verse de la température, suivant une loi d'Arrhenius deont
1'énergie 4'activation est de 0,5 &V, indépendamment de
1'énergie et de la nature de 1'ion incident (fig.13b).

-) Le comportement de S avec 1'énergie différe de celul ob-
servé & basse température [T 5-80°C); selon toute appa-
rence, des ions de 3 MeV semblent produire une érosion plus
importante. Nous n'avons pas observé une augmentation im-
portante de § avec le flux pour des valeurs comprises en-
tre 2.10% et 10" ion/cm? s,

-) Les résultats sont reproductibles avec une erreur s 30%;
dans certains cas on a observé des variations plus impor-
tantes gui peuvent &tre attribuées 3 des propriétés intrin-
séques de la glace 3 l'endroit de 1'irradiation.

-) Entre -30°C et -10°C, nous avons éprouvé la validitéd de la
méthode employée pour déterminer § a partir de répliques
de la surface érodée obtenues & 1'aide d'un preduit de
Woodhill Permatex vendu sous le nom de "Retouche Email”.
La réplique est observée au microscope optigue . La forme
du puits d'érosion est légérement conigue et le volume dé-
capé est en accord 3 50% prés avec celui estimé par la

méthode de "1'ombre portée”.

Echauffement local et effet de sublimatian

La glace est en &guilibre thermodynamique avec sa vapeur
et, de ce fait, les taux de sublimation et de condensation
sont égaux. Ce flux moléculaire d'équilibre devient impartant
4 haute température @ cause de la pression de vapeur élevée
de la glace. Dans ces conditions une faible &lévation de la
température de l'endroit irradié par le falsceau peut causer

une évaporation importante par cryopoempage.

Pour fonder cette hypothése nous avons estimé& le flux

moléculaire hors équilibre 4% {moléc./cm?s) causé par une &lé-
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vation de température AT de la tache irradide. Les molé-
cules quittent une surface 3 température T + AT pour se
condenser sur une autre surface 3 température T, ce gui
permet d'&crire

A = (T +AT)-0{T) {4-3)

A partir de la théorie cinématigue des gaz {%9,50) on obtient

. . E

a¢ (T, aT) = SELTL T vexp | Yx—LT . (4-4)
V2TkMT| | T+AT KT (T+AT)}

AD{T, AT) = & (T) F{T, AT} (4-5)

avec, o = coefficient de condensation effectif, k = cte. de

Boltzmann, M = masse de la molécule d'eau, E_ = énergie de

sublimation et P(T) = pression de vapeur.
1
10 ¢
i
o
1=
10° s
(%) Fig.16
L =
€ variation de F(T,AT) en
9-::’ fonction de 1'échauffement
'-E 10'1 1015 AT de la glace irradiée de
) 4 W maniére continue par le
=
= faisceau ionique. Les cal-
=
S  culs ont été faits pour &4
‘]0'2 ‘|()':'E;< températures différentes
—]
Y- {voir texte).
-1
10

ECHAUFFEMENT AT 1°C)
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L'augmentation de température AT due & 1'échauffement
par un faisceau de particules chargées qui arrivent de ma-
niére continue sur une cible massive de conductivité thermi-
que k({T)} peut 8tre estimée 3 partir de la formule é&tablie

par Golecki [21])

r
25 (T}

Xy xI {4-6}

o r est le rayon de la section du faisceau, V est la ten-
sion d'accélération et I est le flux ionique (uAfcm?.

Nous avons reporté sur la fig.16 la fonction F(T,AT) ain-
si que AT{I,V¥) donné par 1'équation (4-6) ol les valeurs de
K(T) employées sont celles donnédes par Slack {531 (avec r=0,1
mm}. Pour les calculs de $({T) nous avons utilisé les valeurs:
de o(T)} données par Hobbs [1,p.443] et P(T) a été tiré de
A.I.P. Handbook (1972}.

En divisant Ad par le flux ionique I, on obtient le taux
d'évaporation thermique Sth {H20/ion} qui peut &tre comparé
au taux d'érosion observé expérimentalement. Ceci est repré-

senté dans la fig.i3b. Le S, a été calculé pour 1 et 3 MeV.

t

On voit que § est bien du méme ordre de grandeur gue S.

th
La pulvérisation observée sur des films de glace entre
-80°C et -60°C {fig.13a) peut aussi se justifier de la méme
fagon. En effet, une partie seulement de 1'énergie est absor-~
bée par la couche de glace, le reste de 1'énergie 2tant dis-
sipé dans le substrat métallique. AT est estimé en remplagant
dans la formule (4-6) le terme V par NAxee/e (ol e est la
charge de 1'é&lectron et NAx = 2.10™H,0/cm? 1'épaisseur de la
couche). 0&s lors, entre -80°C et -60°C, on obtient un AT =
2.€ 210 fag *

. Le terme Ee varie entre 70 et 40 pour les He'
de 1 & 3 MeV et pour les H' de 1 Mev g, vaut B. Le taux

Avec 1 = 410 % ionfem?s, r = 0,1 mm, €, = EeJO_E eVem? et k= 3.2-10_2
Watt/cm® K, O'autre part, & -80°C, ®(T) est de 3,2-16"H,0/cm’s et P(T) =
410 " Torr.
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4.3.0.

d'évaporation estimé ainsi a &té reporté sur la fig.i3a.

Dans ¢e cas on trouve un bon accord entre § {calculé@) et

th
- .- +
les valeurs observées expérimentalement dans le cas des H

de 1 MeV,

DEGATS DE RADIATION DANS LES MONO&RISTAUX

Les monocristaux de glace ont é&té irradiés paralléle-
ment 3 l'axe ¢ avec un flux ionique de 1'ordre de 10" ion/
em?s = 1,75:10  “ion/s.canal (la surface d'un canal dans le
plan basal est de 0,175 nm?). Ce flux choisi est un compro-
mis entre un rendement "raisonnable™ d'ions rétrodiffusés et
un échauffement minimal de la glace par le faisceau. Le ren-
dement minimal Xpinlze) a été mesuré sur une profondeur de z.
60 nm pour les He' et de z. =200 nm pour les H® derriére le
pic de surface & 1'aide d’'un analyseur monocanal. Des spec-
tres RBS ont aussi été enregistrés de fagon systématigue pen-
dant la formation des dégits.

Dégits entre -120°C et -80°C

P : +
Dégits dus aux ions He

Les changements de Xmi en fonction de la dose D, de la

température T et de l'énergge E sont représentés sur les figq.
17a,b et 18a,b. A température fixe, le rendement minimal aug-
mente avec la dose et tend de fagon asymptotigue & une va-
leur maximale ol des oscillations et des chutes assez impor-
tantes sont observées. Des chutes sont aussi observées dans
les premiers stades de la formation de défauts et elles de-

viennent particuliérement importantes au-dessus de -100°C.

Les courbes obtenues avec des ‘He® de 2 Mev présentent
une particularité intéressante surtout & -110°C (fig.18b}.
On distingue nettement deux niveaux dans la formation de dée-
fauts; tout d'abord, Xmin augmente lentement avec la dose
puis pour des doses modérées (10-50 ion/canal) on observe des
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plateaux., Le deuxiéme niveau se caractérise par une aug-

mentation plus rapide du rendement minimal (D2 60 ionfcanal).

Le méme comportement, mais moins marqué, est &galement ob-
servé avec des “He® de 2 Mev {fig.1B8a} et avec des H' de 1 Mev

{fig.17a}).
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Le comportement de X avec T montre que la sensibilité

min

aux dégits s'aggrave lorsque la température augmente (les

courbes de dégits sont déplacées vers les doses faibles). Ain-

si donc & -80°C, 1

3 + ‘ -
He" /canal produit un désordre correspon-

dant & Xiin = 0,4 tandis qu'd -110°C le méme désordre est
08 T T T T T T T T 1
‘ o -
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atteint avec une dose 10 fois plus grande. En accord avec
nos résultats sur l'érosion, les dégits dans le volume dé-
pendent aussi de €qn On peut le mieux observer ¢e comporte-
ment en comparant les courbes des dégats produits par les
ions ‘He' et “He® de mdme énergie (2 MeV) mais qui ont dif-
férentes valeurs de €q dans la glace (fig.1Ba,b}.

Dégits produits par les H' de 1 Mev

Contrairement aux He', les protons produisent moins de
dégits dans la glace. Sur la fig.17a nous avons représenté

4 titre de comparaison, le comportement de X en fonction

min
de 1la dose pour deux températures, -i120°C et -80°C. Les dé-

géts augmentent trés lentement avec la dose et avec la tempé-
rature, le Xnin N dépasse jamais 0,2 méme pour des doses de

100 #*/canal.

n

Activation thermique et section efficace de production de défauts

Une caractéristigue intéressante des courbes Xoin (TeDegl)d
est gu'elles ont toutes la mdme allure {exceptéd celles des H*)
et peuvent se superposer par un simple décalage le long de
1'achelle logarithmique de la dose. Un tel comportement a aus-
si &té observé 3 basse température (T< -120°C)ou la sensibi-
lité aux dégats de radiation augmente lorsque la température
décroit [21].

L'analyse de nos résultats est compliguée par 1l'existen-
ce de deux effets supplémentaires, 1'érosion de la surfacz et
la régénération des défauts thermiguement activée et gui a
&été observée au-dessus de -100°C. Ces effets peuvent modifier
sensiblement 1'allure des courbes Xmin'

Une premiére é&vidence de 1l'existence d'une activation
thermigue peut &tre obtenue de la fagon suivante. Pour une éner-
gie donnée, on fixe arbitrairement un niveau de désordre, par

exemple X ., '= 0,5 pour les 3He® de 0,8 MeV, et on représente

min
la dose D nécessaire pour atteindre ce niveau en fonction de



1/T sur une échelle semilogarithmique. En employant le méme
procédé pour les autres énergies, onobtient une loi linéaire
entre -100°C et -80°C avec une énergle d'activation de 0,27 eV
(fig.19). A température fixe et pour des doses équivalentes,
le niveau de désordre dépend de la perte d'énergie électroni-
que. Bien que £, soit 3 1'origine des dégits dans la glace,
la nature de ces derniers n'est pas connue exactement. La ca-
nalisation peut fournir guelques renseignements a ce sujet
{72,73,76].

Prés de la surface (z £100 nm}, la concentration des
défauts N4y peut &tre approchée 3 10% prés par l'équation

10?
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Fig.19 : Doses fixées arbitrairement (voir texte) en fonction de

/T pour différentes énergies.
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“min ~ Xmin_ _ Ng/N (4-7)
v N -
1 'Xmin

ol X;in est le rendement d'un cristal non endommagé [72].
Nos résultats montrent gue Ny dépend de la température, de la

dose et de €. et on peut poser en premiére approximatiocn
Nd(T,D,Ee)/N = 04(T,e,)D {4-8)

N est la densité mecléculaire de la glace et o4 est la section
efficace de production de défauts. Malheureusement 93 n'est
pas connue et une approximation de celle-ci est assez diffici-
le car elle est le résultat de deux processus complexes. Le
premier est la formation des d&fauts primaires issus direc;
tement de 1'ionisation et le deuxiéme cofrespond aux méca-
nismes de diffusion et de recembinaiscon de défauts formant
vltérieurement de ncuvelles espéces.

En conségquence, 04 Peut &tre décrit par le produit
oi(ae)F(T,ae). La section efficace de production des défauts
primaires o, dépend de la densité d'ionisation A_]’Mee. La
fencticn F gui décrit les.recombinaisons ultérieures peut
dépendre de la température, de Eé et fait intervenir des
effets coopératifs dans la zone ionisée. Dés leors, par analo-
gie aux résultats obtenus pour la pulvérisation nous suppo-
sons que 04 a la forme suivante : od'h(ce)nexp(—ﬂE/kT) avec
n& 1. La concentration de défauts peut alors s'écrire

N, ~ (Ee)nDexp(—AE/kT) (4-9)

d
Afin d'éprouver cette hypothése nous avons essayé de re-
présenter les courbes de dégits en fonction de {se)nl) pour
diverses valeurs de n. Les courbes se superposent assez bien
pour n = 2. Toutefeis la représentation est bien meilleure si
on emploie {dJ/dx} au lieu de e (fig.20). Nous l'avons gardé
pour &tre cohdrent avec nos résultats sur 1'érosion. Le para-

métre (d3/Gx)* D peut &tre interprétéd comme une dose spéci-
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figue nécessaire 3 la formation du desordre observé par la

canalisation. Pans cette nouvelle représentation, 1'équa-

. tion (4-3) donne une énergie d'activation de 0,3 eV.

Dégits au-dessus de -80°C

Une étude détaillée des dégits par canalisation est dif-
ficile & réaliser au-dessus de -80°C 3 cause de la pulvéri-
sation de la surface et des effets de régénérescence cristal-

line. Un bombardement prolongé creuse suffisamment 1'échan-
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tillon pour changer la symétrie de la surface, ce qui se ma-
nifeste par une déformation du spectre RBS de la canalisa-
tion. La régénérescence de la structure cristalline est assez
importante. Un cristal fortement endommagé se régénére dans
les guelgues minutes qui suivent l'interruption du faisceau
comme cela est illustré 3 la fig.21. Les courbes X{z) ont

2té obtenues avec une dose de 0,5 ion/canal. A -80°C, un
cristal irradié avec une dose de 2 3He+(0,8 MeV)/canal donne
CLUD S de 0,55. Trois et cing minutes aprés l'interruption
du faisceau, de nouvelles mesures de Xiin donnent seulement
de valeurs de 0,3 et 0,2 respectivement, Le méme comportement
est observé 3 -70°C et -50°C mais avec meins de dégits pour

la méme dose.

Ces résultats ne sont pas reproductibles et ils varient
beaucoup d'une mesure 4 l'autre. Ainsi & -70°C on a observé
des cas de recristallisation presque compléte aprés seule-
ment guelgues dizaines de secondes. Dans d'auvtres cas la re-
générescence est partielle et peut durer de 5 3 10 minutes
ou méme plus. D'autre part, des échantillons irradiés de ma-
niére continue avec des doses identiques présentent une gran-

de fluctuation du désordre observé.

Le dépouvillement de tels résultats est compliqué; la di-

minution du X ., avec la température peut étre due 3 une ré-

cupératicn instgntanée du cristal, a un mécanisme gui pro-
duit moins de défauts ou & une combinaison de ces deux effets.
Au-dessus de -50°C, il y a toujours formation de défauts (sem-
blable au compertement & -50°C montré & la fig.21) pour des
doses plus grandes gque 1 ion/éanal. A des doses ples faibles
ou égales que 0,5 ionfcanal, aucun effet significatif n'est

observé.
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DISCUSSION

Nous proposons la relaxation électronique non-radia-
tive comme mécanisme primaire pour décrire l'&jection des
molécules et la formation de defauts dans la glace. Le mo-
déle de la relaxation d'excitons a été appligué aux halo-
génures alcalins et aux cristaux de gaz rares avec un cer-
tain succés sur la base de la luminescence observée dans
ces cristaux [40-42,45). Un tel modéle ne peut étre appli-
gué 3 la glace irradiée gue sous certaines réserves en at-
tendant que 1'identité des espéces luminescentes et de leurs

précurseurs soit complétement connue [54] (appendice 2-A).

Au paragraphe 4.1.3., nous avons présenté les deux
étapes de la relaxation des excitons dans les cristaux mo-
léculaires. Nous rappelons que celte relaxation se fait
essentiellement par des mécanismes dissociatifs entre les
états électronigues supérieurs et par émission photonigue
ou par de processus non-radiatifs 3 partir des niveaux &lec-
tronigues les plus bas {(voir appendice 2-B).

L'état actuel de nos résultats et de ceux de la lumines-
cence ne permet pas de préciser leguel des deux mécanismes
de relaxation est le plus important. Toutefois, l'accroisse-
ment de 1'intensité lumineuse de la glace irradiée avec des
H* de 1 MeV accompagné d'une diminution de dégdts dans le
volume (appendice 2-A}, nous fait supposer gue le déplace-
ment de molécules dans la glace se fait efficacement & par-
tir de la relaxation répulsive des excitons des niveaux ex-

cités les plus bas.

Pulvérisation entre -130°C et -80°C

L'éjection des molécules peut se faire & partir de la
désexcitation répulsive d'excitons piégés prés de la surface.
Si les excitons créés leoin de la surface sont mobiles, ils
peuvent migrer et étre trappés 4 la surface ce qgui augmente
la densité d'excitons piégés et favorise l'existence des pro-

cessus coopératifs responsables de la dépendance S ( Ee)“.
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Les observations des dégats produits dans la glace avec
des H' de 0,1 MeV entre -180°C et -130°C viennent confirmer
cette hypothése. En effet Golecki [21] a ohservé gue les dé-
fauts se forment et s'accumulent préférentiellement § la sur-
face de la glace. De plus, l'énergie d'activation de 0,11 eV

déterminée par Golecki, correspondant aux chutes de X .

min
a la méme valeur gue celle obtenue pour la pulvérisation dans

notre travail.

La diffusion d'cxcitons permet d'expliguer les effets
de la dose et de 1'épaisseur des films sur la pulvérisation.
Dans des films d'épaisseur inférieure & 7.10"H:0/cm? =220 nm,
une partie de l'énergie livrée par l'ion incident est trans-
férée au substrat par la diffusion d'excitons ce gui diminue
1'effet d'érosion. La valeur limite de 220 nm, pour laquel-
le § devient indépendant de 1'épaisseur , correspondrait a la
longueur de diffusion de 1'exciton dans la glace. Ce phéno-
méne n'est pas ohservé i basse température parce gue les ex-
citons sont rapidement piégés dans la glace amorphe. On sait
gue les transformations amorphe + cubique >~ hexagonale se réa-
lisent & environ -130°C et -100°C, respectivement [1,p.57].

Quant 3 l'effet de la dose, il peut s'expliguer de la
fagon suivante. Une irradiation prolongée perturhe compléte-
ment la structure. Dés lors, les excitons sont trappés par
les défauts ou auvto-piégés efficacement et ils peuvent res-
ter trés localisés autour de la trace de l'ion incident.
L'énergie libérée dans ce cas peut augmenter considérablement
l'éjection des molécules. Une migration des petits agglomé-
rats, faiblement liés 4 cause de la structure perturbée,
n'est pas exclue non plus. Expérimentalement nous avons ob-
servé une énergie d'activation plus grande {0,2 eV) pour ce

PN 12 :
regime A’érosion.

La différence entre la production de dégdts par les

H* et He' doit &tre attribude & la densité d'ionisation pri-

. - . - + . . . .
maire. A energie égale, les He produisent une ionisation
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9 fois plus importante que les H® dans la glace (4 1 MeV

on a 2,6 et 0,3 moléc. ionisées par couche, respectivement).
Une superposition d'événements est alors possible pour les
He' mais elle est douteuse pour les H'. Des tels processus
coopératifs peuvent modifier les mécanismes de transfert
d'énergie et de diffusion des produits résultant de la radia-
tion. De ce fait, il est difficile de donner une interpréta-

tion exacte des énergies d'activation observées dans notre cas.

Dégits dans le volume entre -120°C et -80°C

Avant de discuter la nature des défauis observés, signa-
lons que la canalisation est plus sensible aux interstitiels,
aus "clusters" et aux défauts ¢'empilement et moins marguée

par les lacunes et les beoucles Ge dislecations.

Les réactions chimigues dans les solides ne sont pas en-
core bien connues comme c'est le cas dans les gaz et les li-
quides. On peut supposer gue les mémes réactions se pro-
duisent dans la glace & partir des produits de décomposition
de la molécule d'eau (H, OH, H,0%, H;0:,etc.). En plus des
réactions décrites dans l'appendice 2-B, les réactions H+ 0, ~+
HO; et 2HO; »H;02 + Oz, peuvent avoir lieu. De telles molé-
cules dans le réseau correspondent forcément 3 des atomes in-

terstitiels.

Selon Kawata [55] et Buxton [56], des lacunes et des dé-
fauts simples se forment dans la glace irradiée avec des pho-
tons et des &lectrons 3 basse tempdrature. Les lacunes et les
radicaux deviennent mobiles au-dessus de -170°C avec une
énergie de migration de 0,34 eV et ce processus s'accélére
lorsgue la température augmente. Il y a aussi formationd'agré-
gats de lacunes dont la taille augmente avec la température.

A -130°C, le diamétre de telles cavités est de 1,5 nm {57] et,
d -80°C, des cavités de @ de 2 3 50 nm onkt &t& observées [58].

I1 résulte de ces faits, qgue le désordre observé par la

canalisation doit &tre attribué principalement & 1'existence
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d'agrégats de défauts qui se forment par une chaine de ré-
actions entre les défauts simples issus de l'excitation élec-
tronigue. La formation d'agrégats de défauts dépend alors de
la production, de la diffusion et de la probabilité de re-
combinaison des défauts primaires.

Ainsi donc, la sensibilité minimale aux dégits observée
autour de -120°C peut s'expliquer de la fagon suivante. La re-
combinaison des défauts simples avec les lacunes est optima-
lisée par la diffusion mais elle dépend du taux d'ionisation.
Si la densité d'ionisation est faible (cas des H+), les re-
combinaisons telles gue OHint +[]+0Hsub, OHint *Hint* Hﬂoint'
OHgup * Bine * HaOgpr

etc., donnent un petit nombre d'espéces
interstitielles gui augmentent lentement avec la dose.

8i la production des défauts primaires est plus grande
{cas des He' de 2 MeV), les lacunes proches peuvent se combi-
ner pour former des cavités; les interstitiels simples, qui
sont situés plus loin des lacunes au moment de leur création,
peuvent former de petits agglomérats. Les cavités et les
agglomérats ayant atteint une taille critique se recombinent
a leur tour pour former des défauts &tendus de moindre impor-
tance pour la décanalisation. Ceci est suggéré par 1l'existen-
ce des "plateaux" ou niveaux de saturation observés 4 -110°C
dans les courbes de dégits des e’ et 'Het de 2 Mev (fig.18).
Cependant, si la densité d'ionisation est importante {He' de
1 et ¥,5 MeV), la formation des défauts peut s'accélérer et

faire disparaitre les niveaux de saturation.

L'augmentation de la sensibilité aux dégits au-dessus de
-110°C semble &tre due & une migration importante d'agglemé-
rats et d'entités plus grandes, accélérant ainsi la formation
des défauts dans la glace. L'activation peut se faire par
l'agitation thermique et par l'énergie libérée par la relaxa-
tion vibraticnnelle. L'é&nergie d'activation observée ici

(20,3 eV} est comparable & celle de la diffusion des lacunes
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{0,34 eV} ou & celle de centres colorés dans la glace (0,24 3
0,36 eV selon Weiss-Eiben [59]).

La section efficace de production de défauts 94 m(se)’,
. . +
observée expérimentalement pour les He , est en accord avec
l'existence des processus coopératifs dans les mécanismes de

recombinaison.

Discussion des effets observés au-dessus de -80°C

Le changement du comportement de 1'érosion avec la tempé-
rature et la diminution de la production des dégdts dans le
volume peuvent étre expligués par un changement dans le néca-
nisme de la relaxation électronique. Celle-ci fait intervenir
principalement la génération de phonons (relaxation vibra-
tionnelle), donc un réchauffement de la cible. Ceci est sug-
géré en partie par la diminution de 1'intensité lumineuse de

la glace irradiée avec des nt.

Dans les gaz moléculaires condensés, les molécules ont
des niveaux vibroniques faiblement couplés aux phonons du re-
seau; la relaxation vibronique ne peut ainsi produire qu'un
petit nombre de phonons de faible énergie, ce gqui est sire-
ment insuffisant'pour.produire des défauts en grande guanti-
té dans le volume. A la surface la situation est différente,
1'énergie des vibrations moléculaires peut excéder 1'énergie
des liaisons de surface et produire une évaporation des molé-
cules (par exemple dans la glace on a hv,= 0,453 eV, hv;=10,198
eV, hvy,=0,466eV et U=0,55 ev). A haute température le temps
de refropidissement par conduction thermique est dix fois plus
grand qu'd basse température ce gui permet une plus grande

evaporation des molécules de la surface.

Une étude détaillée des dégits est difficile, voire im-
possible a haute température a cause de l'accumulation d'ef-
fets mal contrdlables {régénérescence cristalline, sublima-
tion de la surface, évaporation induite par le faisceau, etc.).
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CONCLUSION

Nous devons constater que certains aspects de la glace
irradiée avec des protons ou d'autres particules chargées
ne sont pas compris de maniére satisfaisante et restent mal
connus pour le moment. Pour ces raisons nous avons préféré
traiter cette partie de facon essentiellement descriptive,
ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour des travaux tant

expérimentaux gue théoriques.

Les points d'interrogation sont en particulier la nature
exacte de la relaxation non-radiative des excitons et 1'iden-
tité des centres luminescents dans la glace'irradiée avec des
particules chargées. Un modéle tenant compte de la production
et diffusion d'excitons est nécessaire pour décrire la pulvé-
risation et la formation des défauts primaires. Une étude dé-
taillée de la luminescence ainsi que des dégéts produits par
des électrons e < 10 ™ ev em?) pourrait apporter une contribu-
tion importante & la compréhension de tous ces phénoménes

dans la glace.

Le résultat le plus significatif de ce travail est le
fait que la sensibilité aux dégdts change de comportement
autour de -80°C. Bien qu'on observe une augmentation de la
pulvérisation, la production de d&fauts diminue rapidement
avec la température au-dessus de -80°C ce qui permet de
faire des expériences de canalisation avec un minimum de dé-
géts (chapitre 5}.
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GHAPITRE 5

DECANALISATION THERMIQUE ENTRE -120°C ET -10°C

INTRODUCTION

La décanalisation de particules chargées dans un cris-
tal parfait a &té abondamment étudiée ces deux derniéres dé-
cennies ainsi gue son application & l'analyse des défauts de

la structure cristalline {66-76].

Les concepts principaux sur le mouvement des particules
chargées dans un canal ont &té développés par Lindhard [651].
Le modéle est basé sur la conservation de 1'énergie transver-
sale E, (composante perpendiculaire a l'axe du canal) de
l'ion canalisé. Toutefois la distribution de 1'énergie trans-
versale peut augmenter & cause des collisions de l'ion cana-
lisé avec les électrons (diffusion électronigue) et avec les
atomes du réseaw déplacés par les vibrations thermiques {(dif-
fusion nucléaire). Ceci conduit & une décanalisation plus im-
portante et gui augmente avec la température*. Par exemple,
Barrett [71]) a montré&, par des simulations de Monte Carlo,

que les vibrations thermigues affectent le X plus gque ne

min
le prédit la théorie de Lindhard et ces résultats ont é&té

confirmés expérimentalement.

L'importance d'une telle é&tude réside essentiellement
dans la compréhension des mécanismes conduisant 4 la décana-
lisation dans un cristal parfait at dans un cristal contenant
des défauts. Des informations utiles sur le type et la guan-
tité de défauts sont alors obtenues par la comparaison de la
canalisation dans un cristal parfait avec celle dans un cris-
tal contenant les défauts et elles dépendent du modéle théo-
rigue choisi.

A partir du modéle de Lindhard, d'autres approches théoriques et des si-

mulations numériques & 1'ordinateur ont été réalisées [66-71,75,77,78].
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Toutes les mesures présentées dans ce chapitre ont été
faites dans les conditions suivantes. Pour minimiser les dé-
gdts (chapitre 4), le faisceau est constamment déplacé sur
une surface vierge afin d'aveoir une dose d'irradiation infé-
rieure ou égale & 0,5 ion/canal. Le flux ionigue est de 10"
ion/em?®s = 1,75«107° ion/s.canal (dans ce cas 1'é&chauffement
maximal de 1'endreoit irradié est de 0,6°C & -10°C). Ce flux
permet d'cbtenir dans un "temps raisconnable" des spectres

statistiguement significatifs.

L'alignement du cristal se fait 3 -110°C avec des H' de
1 MeV, L'état de la surface ainsi que l'alignement de la zone
4 irradier pour la mesure sont également contrdlés 3 cette
température. Dans ces conditions, la reproductibilité des me-

sures est assurée a 20%.

PRESENTATICN DES RESULTATS

Décanalisaticon en fonction de la profondeur z du cristal

Pour les calculs de la fraction décanalisée X(z) en fonc-
tion de la profondeur de pénétration de la particule chargée
nous avons considéré une perte d'énergie (dE/dx)e isotrope
dans le cristal. Le pouveoir d'arrdt dans la glace a &té cal-
culé & partir de la loi de Bragg et les valeurs données par

les tables de Ziegler (voir chapitre 3, paragraphe 3.1.).

Les fig.22 et 23 montrent le changement de la fraction
décanalisée avec la profondeur de pénétration pour diffé-
rentes températures et énergies. Il existe dans la littéra-
ture deux fonctions qui déecrivent la décanalisation au moyen

de paramétres simples [79,80])

1 - X(z) {1-Xo)l1 - exp{-L/fz) ] (5=1}

1 - X{z} {1 -Xolexpl(-az) (5-2)

Dans notre cas, & 1l'exception de la région initiale, la frac-
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tion d'ions H' canalisés F(z) = 1- X{z) est mieux représentée
par la deuxiéme équation {fig.24,25). La décanalisation des

+ . ~ .
He suit la méme loi.

5.2.2. Comportement de F{z) avec la température et 1'énergie

5.2.3.

Nos résultats montrent que la fraction canalisée dé-
pend fortement de la température T de la cible et de 1l'éner-
gie E de l'ion canalisé. A température fixe, ¢ €st propor-
tionnel & E~' et i énergie fixe o varie lindairement avec le
carré de l'amplitude de la vibration thermique UE{(T) de

1'atome d'oxygéne, perpendiculaire & 1l'axe c.

Aprés quelgues essais nous avons adopté selon Foti et al
[84] une représentation unigue (fig.26) pour F{z) en intro-
duisant le paramétre x = U? Z, z/E (ol Z, est le numéro ato-
mique de l'ion incident); nous avons choisi deux températu-
res représentatives, -80°C et -20°C, uniguement par souci de
clarté. Les valeurs obtenues pour d'autres températures s'in-

terpolent bien dans l'ensemble des points.

Dans le cas des H, (0,4 MeV) et *He’ (0,8 MeV}, le X, =
x{z =10) est beaucoup plus important gue celui des HY. Ceci
donne des valeurs plus faibles pour F{x). Dés lors, pour la
représentation, Fix) a &€té normalisé par Fi(x) =Fi(x) +x£ -
Xo (H") off i =H+,}I: ,3He+. Dans la représentation réduite

F(x) diminue exponentiellement.

Angle critique ¥y et X min 4 la surface

Des expressions théoriques pour l'angle critique de dé-
canalisation et pour le rendement minimal & la surface ont
£té données par Lindhard [65]. A la suite de calculs par 1la
méthode de Monte Carlo, Barrett [71] a donné des expressions
plus complétes en incorporant, dans chague équation, 1'in-
fluence de la température et de 1'énergie du faisceau, Ces

formules sont

Yy = kT(EIY {5-3)
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calculs nous avons employé les valeurs de Ui mesurées par Pavalow

et Zajac [82]; & -1°C, les valeurs utilisées ont été extrapolées a

partir de celles 4 basse température.
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Xo = nNd(Cy U]+ Caag o ) (5-4)

ou ¥ = {2%,2,6/ dEI?, T (g} est une fonction tabulée gui dé-
pend de la température, £= mU,//2, N est la densité atomigue,

d est la distance entre deux monocouches et a est le

T.F.
rayon de Thomas-Fermi. Pour la canalisation axiale et a
"haute énergie" on a ; k=0,8; m=1,2; C, =320,2 et C; =
0,2:0,1 {ay = 0,02nm pour H*, He's 0%,

2
T.F.

est petite dans le cas de la glace (5%). Le comportement de

La contribution du terme Cza dans 1'équation (5-%)
¥ avec la température dépend alors seulement de celui de U?
avec T. La variation de X, avec l'énergie est pratiquement
négligeable; le facteur de gorrection est donné par [1+c_2]w
ol ¢= 2,20/(/7d¥),) ce qui donne une correction de 0,3% &
0,03% entre 0,4 et 3 MeV. On peut donc considérer X, comme
indépendant de 1'énergie, &tant donné que la dispersionde nos

résultats est de 20% (calculs avec U} d'aprésla réf.[82]}.

L'angle critique de décanalisation a &té mesuré i une
profondeur de 100 nm pour diverses énergies et a3 différentes
températures. Les valeurs trouvées sont relativement plus
faibles gque celles données par la formule de Barrett (f£ig.27).
De la représentation de ¥, en fonction de T(£}¥, on trouve la
valeur de 0,74 pour le paramétre k.

Les valeurs de X., obtenues par extrapolation a partir
de ¥X{z) pour z =0, sont représentées dans la £ig.28. Pour les
H* de 1 & 3 Mev, les résultats expérimentaux sont en accord
avec les valeurs calculées & partir de la formule (5-4). Par
contre, pour les HZ de 0,4 MeV et pour les Het de 0,8 MeV
les valeurs de X, sont plus importantes que celles prédites
par la formule de Barrett (de 80% et de 30%, respectivement).

Cette décanalisation plus importante pour les H3 peut
étre attribuée & la configuration spatiale de la molécule H:

et & son interaction avec la surface du cristal [81]. En effet,



si un atome de la molécule incidente arrive sur un canal,

l'autre atome a plus de chance d'entrer en collision avec

les atomes de la cible (notons gue la distance de dH«H est
de 0,1 nm dans la molédcule H3).

En ce gui concerﬁe les He+,il est difficile de déterminer
si l'augmentation du X, est due 3 une décanalisation plus im-
portante des ions He' dans la glace (prés de la surface) ou
s'il s'agit d'un effet Al aux dégdts instantanés.

Décanalisation "anormale" au-dessus de -10°C

Le carré de l'amplitude de vibration thermique U? augmente
linéairement avec la température [82) et de ce fait le rende-
ment minimal varie proportionnellement avec la température.
Cependant au-dessus de -10°C on observe une déviation impor-
tante & cette loi linéaire (fig.28), L'analyse de ces résul-
tats ainsi gue la discussion sont présentées au chapitre sui-

vant consacré au désordre superficiel de la glace.

T T T
wWQ[°]
0.4 ~
Fig.27
03 F J Angle critique de décanalisation
Wyu des H+ et He+ dans la glace
(axe c¢) en fonction du paramétre
02 - | F(e)¥, (Barrecc [71]). La fonction
1 F(&) est désignée dans le texte
T v H; par T(£). Les mesures ont été
01 //F oBHé faites 4§ diverses énergies et temp-
I 4 1 .
4 + pératures.
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vée. Plusieurs séries de mesures ont été faites pour cha-
que type d'ion et pour chaque énergie. Certains points

sont des valeurs movennes par souci de clarté.
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DISCUSSION

Les résultats de 1l'étude de la décanalisation décrits
au paragraphe précédent montrent gque la fraction canalisée
peut étre représentée par l'éguation {5-2) faisant intervenir un
seul paramétre qui dépend de la température et de 1'énergie
de la particule chargée (a“vUHE).

Le fait gue F(z)dépende du terme UZ/E suggére que la
contribution principale & la décanalisation provient de la
vibration thermique de l'atome d'oxygéne dans la glace. Le
paramétre unique x =U! 2,2/E trouvd n'est certainement pas
le résultat d'un hasard car son utilité a également &té con-
firmée dans d'autres cristaux tels que le silicium, le ger-
manium et le Si0: [70,84,85}*. Cependant F suit une loi 1li-
néaire dans la représentation réduite contrairement & nos ré-
sultats selon lesquels la fraction canalisée diminue expo-
nentiellement avec la profondeur réduite x.

Une teile loi exponentielle, pour F{z), est plutdt ca-
ractéristique d'une canalisation planaire ol la contribution
de la diffusion électronique est supérieure & celle de l'effet
thermique [87-90). Le comportement de F(z) avec le terme Uf
et avec 1'énergie peut étre assez complexe dans les cristaux
de structure compliguée ou non élémentaires comme la glace.
Nous allons discuter précisément ces aspects dans le cadre
de la théorie de la diffusion multiple appligquée & la décana-
lisation [66-69,84,89].

Une particule initialement canalisée sort du canal lors-
qgue son énergie transversale E, excéde une certaine valeur
critique E . L'augmentation de E, est due & la diffusion nu-
cléaire (n) et électronique (e). La contribution de ces deux
termes 3 1'augmentation 8E, sur un parcours &z peut s'écrire

Toutefois, x n'est pas un paramétre universel pour décrire la décanalisa-
tion axiale; 1l existe des cas ol F(z) est indépendant de 1'énergie et

moins influencé par la température [83].



de fagon générale comme
§E; = [A (E,T) f (e} + B(E)f (e)] sz {5-5)

Les fonctions fn et fe dépendent seulement du paramétre sans
dimension £€,= 2E,/(E ¥?) qui varie entre 0 et 2. Le terme A
dépend de U2 et de 1'énergie, tandis gque le terme &lectronique
B, dépend uniquement de 1l'énergie du faisceau. Diverses ex-

pressions existent pour ces fonctions selon le modéle proposé.

Etant donné gque nos résultats expérimentaux sont simi-
laires & ceux du groupe Catania [84,89], nous avons estimé& la
contribution du terme nucléaire et du terme électronique a
1'augmentation de 6E, & partir du modéle proposé par Foti et
al [84]. Les calculs ont é&té faits pour T=-20°C et pour les
trois énergies différentes 0,4 , 1 et 3 MeV (fiq.29).

Sur la £ig.29 on voit gue la diffusion &lectronique est

-

importante pour toutes les particules dont l1'énergie réduite
est plus petite ou égale & 0,5. Pour des valeurs comprises
entre 0,5 et 1, les deux contributions sont en compétition,
et, pour des valeurs plus grandes que 1, le terme nucléaire
domine.

L'énergie critigue pour la décanalisation E,. peut
étre calculée théorigquement 3 partir du potentiel d'inter-

action u{r) [84]. Cela donne pour les H* dans la glace e£c= 1.

On peut également estimer E a partir de l'angle critigue

Le
par la formule e _ = 2{¥,,/ ¥,}?, ce qui donne une valeur glus
ic
parce gu'elle est obtenue a partir de la valeur expérimentale

faible pour € (€, 1=0,7). Nous préférons garder cette derniére

de l'angle critique V¥,/,.

Ainsi donc, les deux contributions participent 3 1l'aug-
mentation de l'énergie transversale et la décanalisation
peut se faire par diffusion nucléaire et électronigue a la
fois. Ceci explique donc la diminuticon exponentielle de Fi{x).
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Réanmoins la gquantité B, de la contribution é&lectronique dé-
pend de Le/E ou Le est le terme logarithmique de la formule
de Bethe pour le pouvoir d'arrét @lectronique [84]. Ce terme
varie comme log(E) dans le domaine d'énergie considéré dans
notre cas. Dés lors, si les deux contributions sont a peu
prés équivalentes, on doit s'attendre & un comportement de
la décanalisation en fonction de l'énergie suivant une loi
Vet E7V2

-1
seulement le terme en E .

intermédiaire entre E~ . Expérimentalement on observe

L'explication de ce fait peut se trouver dans la struc-
ture de la glace monocristalline. Jusqu'a présent nous avons
considéré uniquement le réseau cristallin constitué@ d'atomes
d'oxygéne sans tenir compte des atomes d'hydrogéne. Ceux-ci
peuvent également modifier la distribution de l'énergie trans-

versale des iong canalisés 4 l'intérieur du cristal.

Les collisions H+, He' + H' ne contribuent pas directe-

ment a xmin(z), mais elles participent & la décanalisation en

16 T T T
(SEL (0.4 MeV] JUSEL 1 Mevi

T
L

—
%]
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Fig.29 ; Contributions nucléaire (n) et électronique (e) & la
décanalisation des H' dans la glace selon le modéle
de Foti et al [84]. Voir texte.



augmentant le terme (GEL)n. Prés de la surface la ceontribu-

tion indirecte au terme X, est négligeable 3 cause de la

faible section efficace de la collision H',He® » H'. perriére

la surface, et au fur et 3 mesure gue 1'ion pénétre dans le

cristal, les collisions ion+H' sont fréquentes parce que le
W

"sous-réseau” protonique "vu" par les iong canalisés devient

de plus en pius désordonné.

. . . +
En effet les expériences de canalisation des H dans la
glace D,0 montrent 1’existence d'un sous-réseau protonique
désordennd qui a é&té interpreté comme une structure mosaique

légérement désalignée (voir appendice 3)[64].

La canalisgtion des ions dans un tel "sous-réseau" pré-

sente les caractéristiques suivantes

-} La décanalisation augmente avec l'énergie de ls particule

incidente 3 cause du désalignement des micro-cristaux.

-} Dans le sous-réseau protonigue, les ions sont décanalisés
beaucoup plus rapidement que dans le réseau d'atomes d'oxy-
géne. Par exemple pour les g* de 1 Mev, l'énergie critique
de décsnalisation dans le sous-réseau est Elg = 3eV {car
432 = 0,1°) tandis que pour le "réseau oxygéne" Efc = 22eV
(¥5,= 0,27°).

Si on tient compte du sous-réseau protonique, ls décanalisa-
tion dans la glace s'interpréte de la fagon suivante. L'éner-
gie transversale d'une particule canalisée dans la glace aug-
mente au fur et & mesure gu'elle pénétre dans le cristal & la
suite de la diffusion é&lectronique, de 1a diffusion nucléaire
sur les atomes d'hydrogéne du sous-réseau protonigue et de la
diffusion sur les atomes d'oxygéne. La particule est rapide-
ment décanalisé&e dans le sous-réseasu protonique, les protons
constituent alors des centres diffuseurs en position non-

substitutionnelle dans le réseau constitud par les atomes

d'oxygéne. Dés lors la contribution nucléaire provient des
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vibrations thermigues des atomes d'oxygéne dans le réseau
q Y

et des atomes d'hydrcgéne en position interstitielle,

La contribution nucléaire des atomes d'hydrogéne est
a3 peu prés le guart de celle des atomes d'oxygéne selon le
modéle de Campisanc [891} (An'bzlzzNUf/E ; l'amplitude de vi-
bration U, de l'atome d'hydrogéne est du méme ordre de gran-
deur que celui de l'atome d'oxygéne dans la glace et N = 6102
Hiem?j.

CONCLUSION

En conclusion, les mesures de la canalisation en fonc-
tion de la température et en fonction de l'énergie entre
-120°C et -10°C ont révélé l'existence d'un paramétre unigque
gui permet de décrire la décanalisation des ions dans la

glace.

La relation de ce paramétre avec la température, par
1'intermédiaire de l'amplitude de vibration thermigue U,
et avec l'énergie permet de comprendre, au meins gualitative-
ment, la nature de la contribution thermique & la décanalisa-
tion & 1l'aide Gu modéle de Campisanc et al [89}. Une conclu-
sion importante de cette étude est le fait gue les protons
participent 3 la décanalisation. Ils peuvent étre considérés
comme atomes interstitiels dans le réseau des atomes d'oxy-
géne; ce gqui amplifie encore la décanalisation. Ce peoint est
important pour la discussion du désordre observé 3 la sur-
face de la glace prés de son point de fusion.
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CHAPITRE b6

LE DESCRDRE SUPERFICIEL ET LA CCUCHE-QUASI-LIQUIDE

INTRODUCTION

Toutes les mesures de canalisation décrites dans ce
chapitre ainsi que dans le chapitre précédent ont &té
réalisées en incidence normale et détection 3 150° (Bin= 0°;

_ o
eout = 30°).

Le flux ionique est de 1,75.40 7 ion/s.canal. Le fais-
ceau est constamment déplacé sur une surface vierge afin
d'avoir une dose d'irradiation plus petite ou &gale 3 0,1 ion/
canal. La buse est suffisamment proche de la surface du cris-
tal { 21 mm) pour éviter une contribution supplémentaire de

la vapeur d'eauw aux spectres RBS.

La température est mesurée avec un thermocouple cuivre/
const, placé entre le porte-échantillon et le support de ce-
lyi-ci (gueue du cryostat}, avec un thermistor de précision
sur la plagquette porte-échantillon & cété du cristal; un ma-
nométre MKS Baratron mesure la pression de vapeur d'eau. Dans
ces conditions le thermistor et le manométre donnent pres-
que la méme température avec un &cart plus petit gque 0,2°C.
La température du thermocouple est plus basse d'environ 0,4°C

mais la précision de lecture de celui-ci est seulement *0,3°C.

Entre -20°C et 0°C le manométre est plus sensible; pour
cette raison nous considérons la température donnée par ce-
lui-ci comme é&tant la plus précise. La précision de lecture
de la température est de t0,02°C dans ce cas et la précision
du manomdtre est de :10 ° Torr. Nous pouvons affirmer que la
température du cristal est connue avec une précision hien

meilleure que 0,2°C.



6.2

DECANALISATION "ANORMALE" AU-DESSUS DE -10°C

D'aprés les mesures de Pavalow et Zajac [B2), le carré
de 1'amplitude de vibration thermigue U3 de l'atome d'oxy-
géne augmente linéairement avec la température jusgu'a -10°C
{des mesures au-dessus de -10°C n'ont pas é&te publiées). Ce-
ci donne une augmentation linéaire de X, avec la température
selon la formule {5-4) et en accord avec les résultats expé-

rimentaux.

Si on suppose gue la relation entre U2 et T reste 1li-
néaire au meins jusqu'd -1°C, le X, ne doit pratiguement pas
changer entre -10°C et -1°C. Expérimentalement on'observe au-
dessus de -10°C une augmentation impertante du rendement mini-

mal, gue nous désignons par X5, et gui dépend de 1'énergie

de 1l'ion incident et de la température de l'échantillon.

La variation du xf avec la température est bien visible
dans ls cas des ions *He' et HZ {0,4 Mev) (fig.2B). Pour
les HY, la déviation de la loi linéaire devient perceptible
& partir de -5°C, La fig.30 montre le comportement de la ca-
nalisation des protons en fonction de 1'énergie & -1°C. Le xS
diminue de 0,4 & 0,13 lorsgue l'énergie augmente de 0,4 MeV &
2,9 MeV. D'autre part, la fraction canalisée F{z) diminue
encore exponentiellement avec la profondeur de pénétration
{fig.31).

Les courbes F{z) peuvent aussi étre représentées 3 l'aide
du paramétre unique x=U}Z,z/E prés du point de fusion (fig.26).
Cependant la pente de décanalisation dF/dx est plus importante

gque celle observéee a basse température (Ts -10°C).

Ce comportement peut E2tre expliqué par l'existence @'une
couche désordonnée a la surface. Celle-ci cause une diver-
gence angulaire du faisceau ou, considérant 1'énergie trans-
versale, une augmentation de l'énergie initiale Eoy + ce qui
conduit évidemment a une décanalisation plus rapide dans le

cristal.
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Le comportement du rendement minimal en fonction de
1'énergie apporte quelques informations concernant la nature
de la décanalisation dans le cas de défauts simples (disloca-
tions, interstitiels, bulles de gaz, etc.) [72,73]. Pour ce
faire, nous avons représenté AX-= XS—Xo et 1la probabili-
té de décanalisation, définie par P=(X5-Xo}/{1- Xo) ,en
fonction de 1'énergie (fig.32). Il résulte de cette analyse
gque P et AX présentent les caractéristiques d'une décanalisa-
tion par diffvsion multiple sur une couche désordonnée ou
amorphe (76,91-94].

Pour ces raisons nous devons admettre que le désordre
observé par la canalisation entre -10°C et -1°C est intrin-
ségue d la surface de la glace et non pas un effet d apx
dégits de radiation. Dés lors, on en tire la conclusion gu'au-
dessus de -10°C, la surface de la glace présente une zone
désordonnée dont 1'épaisseur augmente rapidement avec la tem-

pérature.

z +
0'Fe  H' == (00015 HyO
6 T=-1%

I \\b‘/'Pzizglab

5| \o\\\w 1-X,
~3 0

, N BX=Xg X,

~
0 F o
.

o
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L:E \\ ““\\
1 7VE \
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Fig.32 : Augmentation "anormale" du rendement mi-
nimal AX en fonction de 1'énergie des ions
Bt prés du point 'de fusion de la glace., La
probabilité de décanalisation P est épale-

ment représentée en fonction de v E.
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Estimation de 1'épaisseur de la couche désordonnée

Pour estimer 1'édpaisseur de cette couche désordonnée,

nous supposons gu'il s'agit d'une couche amorphe ou compléte-

ment désordonnée et homogéne d'une épaisseur variant avec la

température.

Dans ce cas, la thécrie de la diffusion multiple de
Meyer [93] permet de calculer 1'épaisseur de la couche
amorphe gui recouvre le cristal & partir du rendement mini-
mal mesuré expérimentalement. On utilise les expressions sui-
vantes [92,94)]

P(3, . m = [x°(2) - x*(z) 1/ 10 - (=) (6-1)
5 = —E vy 6-2
Bc = 8rop. 2%,0,82 W {6-2)
m = "a%.F.Ncaz (6-3)
ot X% et x° sont les rendements mesurés avec la couche et

sans la couche respectivement, éc est )'angle réduit gui
est 1ié & ¥  (mesuré dans le cristal sans couche) et m est

}'épaisseur réduite qui s'exprime en fonction de 1'épaisseur

réelle Az et de la densité atomigue N, de la couche amorphe.

P('éc ,m} est la fraction décanalisée due & la diffusion mul-

tiple dans la couche; elle a été& calculée et représentée gra-
phiguement en fonction de éc pour diverses valeurs de m (0,23
ms20) (94].

Pour déterminer P(éc) et éc dans'la glace nous avons pro-
cédé de la fagon suivante. Pour chague énergie, 1'angle ¥
empleyé dans la formule {6-2) a &té calculé a partir de la
formule de Barrett on le paramétre k a été ajusté 3 partir
des mesures faites 3 basse et haute température (k =0,74; voir
paragraphe 5.2.3.). Comme l'angle critique dépend aussi de la

-

température, nous avons pris la valeur de ¥,, & -10°C.



La détermination de P est plus délicate. Les spectres
RBS de la canalisation ne presentent pas de '"pic de surface”
caractéristique des surfaces désordonnées cuamorphes d'épais-
seur bien déterminde. Ceci impligue gque le désordre dans la
glace décroit slirement de fagon graduelle depuis la sur-
face vers 1'intérieur du cristal donnant ainsi une couche
A'épaisseur mal délimitée. Il est difficile, en conséguence,
de déterminer le X juste derriére la couche amorphe. Nous
avons approché P en considérant seulement la valeur du rende-
ment minimal extrapolé a4 la surface, Xc{z= c) = XE . Pour X.
nous avons pris les valeurs expérimentales obtenues 3 -10°C
(ce procédé est expligué en détail dans la thése de Golecki
[211).

La fig.33 montre les différentes valeurs de m {épaisseur
réduite) obtenues & partir de la théorie de Meyer. A tempéra-
ture fixe, les valeurs de m sont comparabkles indépendamment
de l'énergie et de la nature de 1'ion incident. D'autre part,
1'épaisseur réduite augmente lorsque la température s'approche
du point de fusion en suivant approximativement la forme fonc-
tionnelle proposée par Fletcher [5].

Pour obtenir l'épaisseur réelle de la couche équivalente
il faut connaitre sa densité Nc. Nous supposons gu'elle est
la méme gue dans la glace & 0°C (N = 3,07.10%cm™’). Cela
donne, 3 partir de 1'éguation (6-3), Az = (170250} nm 4
-1°C et Az = (16:12) am & -6°C. Dans le but de comparer les
résultats de nos mesures avec la thécrie de Fletcher nous
avons étahli 1'expression de Az eafonction de la variable

—Cte.lcg(Tf- T) proposée par Fletcher. On obtient {en nm}
Az (T} = 34((5t1,5) - (2,521)10g{273 - T) ] {6-4)

En comparant cette équation & celle de Fletcher (ég9.2-9, cha-
pitre 2), on constate gue nos résultats donnent des valeurs

environ 34 fois plus grandes gue celles prédites par la



théorie
Bz({T) = 34h{T) (6-5)

Néanmoins la valeur de Az & -1°C est comparable i celle

trouvée par canalisation de Bt de 0,1 MeV {=100nm) [21].

Une interpré&tation guantitative précise des résultats de
la canalisation est difficile car la nature exacte des cen-
tres diffuseurs n'est pas connue. Il peut s'agir, en effet,
d'atomes d'oxygéne en position interstitielle ou simplement
déplacés de leur position d'équilibre d'au moins un rayon de

Thomas-Fermi, = 0,02 nm. Les atomes d'hydrogéne peuvent

a
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la théorie de Meyer [93]. Voir texte.
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une section efficace de décanalisation de l'ordre de 5.0 "

cm2 {9517,

L'approximation employée (&q.6-1) pour estimer la pro-
babilité de décanalisation P(%c ,m) est assez imprécise. L'ex-

pression correcte est [92,94]
(x7(z) - X201 1 11 - X" (2)} =P+ {1 - PIN_/N (6-6)

oll le terme supplémentaire représente la contribution directe

gui provient de la collision des ions alignés du faisceau

avec les atomes de la couche amorphe. Dans la glace, la "cou-

che amorphe"” et le cristal se confondent, raison pour laguelle
il est difficile de séparer la contribution directe de la con-
tribution indirecte qui est due & la diffusion des ions sur

la couche. Une erreur d'environ 50% sur P et sur Az n'est pas

N . . c
exclue 4 cause d'une surestimation de la valeur de X7,

DISCUSSION

En guise d'introduction résumons briévement les résul-
tats les plus importants de ce chapitre

-} La surface de la glace présente un désordre structurel im-
portant prés de la température de fusion et gqui a les ca-
ractéristiques d'une couche dont le degré de désordre dé-
croit graduellement de la surface vers 1'intérieur du cris-

tal (absence du pic de surfacel.

-) Contrairement aux résultats de Golecki [21], cette couche

apparait seulement au-dessus de -10°C.

-) L'é&paisseur moyenne de la couche amorphe édgquivalente par

son pouvoir décanalisant & la couche désordonnée, Az, va-

rie avec la température et suit approximativement la forme
fonctionnelle proposée par Fletcher. A -1°C 1l'épaisseur de
la couche .est de (170:50) nm. Un comportement similaire

est Agalement observé dans la glace lourde {64].



Discutons maintenant les différents aspects du désordre ob-

servé par la canalisation.

Domaine d'existence de la C-0-L et )'approche mathématigue

Au chapitre 1 nous avons présenté un résumé de 1'en-
semble des résultats obtenus par diverses méthodes concernant
1'épaisseur de la couche ét son domaine d'existence AT =Tf -T
au-dessous de 0°C. Sur ce dernier point, nos résultats sont
en accord avec la plupart des travaux tels gue les expé-
riences de RMN [16-18], de potentiel de Volta [20], de con-
ductivité électrigue [12,13], d'adhésion mécanigue [9] et
d'ellipsométrie [23] gui tous concluent a l'existence de 1a
C-0-L seulement dans l'intervalle AT =10°C.

Le désordre observé par canalisation des H' de 100 Xev
entre -40°C et -20°C [21], doit &tre attribué aux dégits de
radiation et non pas a une couche désordonnée comme cela a &té
proposé par Golecki. Les mesures de ce dernier ont été faites
avec des doses d'irradiation de l'ordre de 1 ion/canal; au
chapitre 4 nous avons montré qu'une telle dose induit des dé-

gits dans le cristal.

Le domaine de température AT =10°C observé pour la
couche guasi-ligquide de la glace est comparable & celui trou-
vé dans les phénom@nes de préfusion observés 3 la surface
d'autres substances telles que les halogénures alcalins [97],
NH,HF; [98], certains acides gras [99], K CN 3 et ShCl;
{100]. Notons dans ce contexte que des travaux de simu-
lation & 1'ordinateur sur la fusion d'un cristal cubigue a
faces centrées (pseudo-bidimensionnel) ont montré qu'il peut
fondre 3 une température inférieure de 4% au point de fusion
[103], ce gui correspondrzit dans la glace 3 une préfusion a
= -11°C.

Quant a 1'expression de h(T) en fanction de log(T, - T}

proposée par Fletcher [5), la grande dispersion de nos
résultats (fig.33) ne permet pas d'affirmer avec certitude



gu'elle soit la seule forme mathématique permettant de re-
présenter la relation observée entre 1'épaisseur réduite m
et la température AT, Une autre représentation est possible,

par exemple m(T) ~ AT .

Malgré le fait que diverses expériences [17,18,20] per-
mettent de représenter 1l'épaisseur de la C-Q-L en fonction
de logaT, il se peut gue cette expression du modéle de Flet-
cher ne soit gu'une approche "fortuite" 4'une fonction ana-
lytique plus compliguee.

Epaisseur absolue de la couche désordonnée

Au paragraphe précédent nous avons fait remarquer gue
la détermination guantitative exacte de 1'@paisseur de la cou-
che désordonnée est particuliérement difficile dans le cas de
la glace. La raison en est gue nous ne pouvons pas séparer la
contribution directe (due aux atomes de la couche)} de la con-
tribution indirecte (décanalisation due 5 la divergence an-

qulaire du faisceau aprés le passage de la couche).

La valeur de (100 - 170) nm prés du point de fusion, oh-
tenue par les expériences de canalisation, est environ 10
fois plus grande que celle estimée par d'autres techniques.
Par exemple, les mesures par ellipsométrie estiment que
1'épaisseur de la couche guasi-ligquide est de 13 nm & -1,5°C
[23]. Les mesures de RMN sur des dispersions fines de glace
{givre) indiguent une épaisseur d'environ 6 nm & -1°C; rele-
vons cependant gue cette estimation dépend des valeurs de la
surface réelle et de la densité de la glace dispersée qui
sont mal connues [16-18]. Les mesures des propriétés diélec-
triques de microcristaux de glace en &mulsion livrent une
valeur moyenne de 42 nm, en supposant un diamétre moyen de

1,5p pour les microcristaux [15].

Quant & 1'épaisseur de 170 nm, estimée 3 partir de nos

résultats expérimentaux, elle doit &tre considérée avec une
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certaine réserve. Nous pensons que le modéle de Meyer tel
que nous l'avons appliqué 4 la glace donne une surestima-
tion de l'épaisseur de la couche désordonnée.

Selon Lindhard {65], la contribution AX au rendement
minimal X,, @'une couche amorphe constituée de I, monocou-
ches, est donnée par

AX = {L/8)ag

ou S est la surface du canal hexagonal et g est la section
efficace de décanalisation. Malheureusement cette derniére
n'est pas connue expérimentalement. Une estimation théorique
donne a=540 "em? et g= 7.0 " cm? pour les HY (1 Mev) et
He* {1 MeV) respectivement. En général, les valeurs théoriques
sont toujours plus petites que celles trouvées expérimentale-
ment pouvant aller jusqu'd un facteur 10 [101,102). D'autre
part, Jousset et al [95] ont déterminé la section efficace de
décanalisation des particules © par les atomes d'hydrogéne

en solution dans le palladium; o est de (6%3)E “a10™ "

H
cm? (Mev) V2

Au chapitre 5 nous avons montré que les protons de la
glace participent & la décanalisation de maniére non négli-
geable. Ce phénoméne s5'accentue & l'approche du point de fu-
sion en raison de l'augmentation du désordre protonigue cau-

sé par les vibrations thermiques [82,96].

Compte tenu de ce qui précéde, des valeurs de a (") =

107%E 7 et de o (3e') = 207" g~

pour la glace; dés lors une &paisseur de la couche désordon-

1 ~ . -
peuvent etre envisagées

née de =70 nm, au lieu de 170 nm, suffit pour expliquer nos
résultats & -1°C {on obtient pour les H® aX = 0,11//E° avec
L = 190 et $=17,6+10" " cm? ).

Par ailleurs, les calculs théorigues de la diffusion mul-

tiple requiérent la connaissance de la section efficace de



diffusion individuelle de chagque type de centre diffuseur.

Dans la glace, et g, sont comparables, en conséguence la

o
0 H
densité des centres diffuseurs qui intervient dans 1'épais-

seur réduite m de la théorie de Meyer doit étre reconsidérée.

3

Si on prend N = 9.102cm”’ on cobtient, prés du point de fu-

sion, une épaisseur de la couche de seulement 60 nm.

En conclusion, il se peut que la couche désordonnée,
telle gu'elle est observée par laz canalisation, ait une
épaisseur plus petite que 70 nm prés du point de fusion. De
ce fait, il est raiscnnable de ne parler que d'ordre de gran-

deur et non pas de valeur zbsclue.

Couche désordonnée et couche quasi-ligquide

Les résultats de Beaglehole et Nason [23], montrant
1l'existence d'une anisotropie dans la préfusion de la gqlace,
semblent étre en contradiction avec nos résultats obtenus
sur le plan basal. Toutefois, le désordre observé par cana-
lisation n'est pas nécessairement le méme que celui observé
par ellipsométrie dont 1'interprétation dépend de la valeur
de la constante diélectrigue; si la couche désordonnée a la
méme densité que celle de la glace aucune différence n'est
cbservée., La canalisation est sensible aux atomes déplacés
de leur position d'équilibre ou 3 d'sutres agents qui blo-

quent ou déforment les canaux.

Certains modéles de la fusion supposent gue les solides
fondent lorsque 1'amplitude des vibrations thermiques atteint
une certaine valeur critique et gue la fusion commence par
la surface & des températures inférieures au point de fusion
[103-109). Ces températures dépendent de l'orientation cris-

tallographigue ée la surface du solide.

Il a également été démontré 3 partir des résultats ex-
périmentzux et des calculs théorigues que 1'amplitude des

vibrations thermiques est plus grande 3 la surface gque dans



le volume [111]. En conségquence, le degré d'anharmonicitéd
est plus important 4 la surface ce gqui favorise la rupture
des liaisons permettant ainsi la formation de dislocations
[103,104] ou de défauts ponctuels [105] ou encore d'instabi-
lité de la surface [109,110].

La décanalisation observée au-dessus de -10°C peut donc
étre caractérisée en termes de vibrations thermiques de gran-
de amplitude prés de la surface. En effet, la décanalisation
par des couches amorphes est strictement équivalente 3 celle
d'un cristal porté & trés haute température [71,72,75].

Si on se référe aux travaux de Pietronero et al [109]
et de Wallis [111], les vibrations thermigues générent des
déplacements atomigues paralléles & la surface. Le carré de
ces amplitudes, Uis, peut étre de deux 3 gquatre fois plus

grand que le carré des amplitudes, U dans 1le volume. Dans

2
1B’
la glace, la propagation de telles amplitudes & l'intérieur
du volume peut se faire facilement 3 cause de la nature de la

liaison hydrogéne.

Nos résultats sur la canalisation, représentés en fonc-
tion du paramétre réduvit x {fig.26) sont assez significatifs
dans ce sens. En effet, la fraction décanalisée 1 - Fix)
prés de la surface ést proportionnelle au carré de 1l'amplitu-
de des vibrations thermigues. En comparant F{x = Q) & basse
température {T <-10°C) avec celui obtenu & -1°C, on obtient
un rapport Uis /UfB =2,5. Ceci tend a confirmer notre hypo-
thése. Soulignons aussi gque les mesures de Pavalow et Zajac
[82] ont montré l'existence d'une augmentation rapide de 1'am-
plitude de vibration de l'atome d'hydrogene paralléle Z 1'axe
¢ Qui est de 17% plus grande a -5°C par rapport a la valeur

mesurée a -10°C,

Le fait d'interpréter le désordre observé par la canali-
sation par des vibrations thermiques de grande amplitude est
simplement une autre fag¢on de caractériser la couche guasi-



6.4,

liquide. La face prismatigque est sirement plus favorable 3
la rupture des liaisons que la face hexagonale; les expé-
riences de creoissance cristalline montrent, en effet, que
celle-ci se développe principalement & partir de la face

prismatigue aux températures supérieures a -10°C [86].

CONCLUSIDN

Nos mesures ont montré l'existence d'une zone désordon-
née & la surface de la glace. Cette zone peut &tre caracté-
risée par des vibrations thermiques de grande amplitude qui
se propagent & 1'intérieur du cristal. Bien gue la valeur
exacte de l'épaisseur de la couche n'ait pas &té déterminée,
les résultats les plus importants concernent son domaine
d'existence (AT = 10°C) et la variation de son épaisseur équi-
valente avec la température, correspondant assez bien aux pré-
dictions de la théorie de Fletcher.

Au lieu de 1'épaisseur de la couche il serait préférable
de parler de distance ou profondeur sur laquelle les pertur-
bations se propagent. Une distance de 1'ordre de 50 nm est

raisonnable prés du point de fusion.

Il est nécessaire de déterminer expérimentalement la

. . - . . - 18
section efficace de décanalisation; lavaleur de o ~10  cm?
que nous proposons est pour le moment spéculative mais semble

étre raisonnable.

Quant 3 la théorie de la diffusion multiple de Meyer ap-
pliquée aux couches amorphes, elle doit &tre traitée avec une
certaine prudence dans la glace car il s'agit d'un cristal
moléculaire recouvert d'une couche moléculaire [112,113). Der-
niérement Girtner et al [75) ont fait remarguer qu'a haute
température (U,;> 0,01 nm} la décanalisation ne doit pas étre

considérée comme un simple processus de diffusion.
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CHAPITRE 7

CONCLUSIONS ET REMARQUES FINALES

L'étude systématigue de la glace par faisceaux ioniques
nous a permis de comprendre et d'expliguer certains problémes
relatifs 3 1l'interaction des particules chargées avec lz ma-
tidre (dégits de radiation et phénoméne de canalisation) et
4 la couche quasi-liquide prés du point de fusion. Ce travail
peut étre divisé en trois parties.

Dégits dus a4 la radiation ionigue

L'analyse de nos données expérimentales nous a permis de
comprendre qualitativement les mécanismes primaires de la pro-
duction de défauts et de l'éjection des molécules de la sur-
face dans la glace. Au-dessous de -80°C, les résultats peuvent
s'interpréter dans le cadre d'une théorie axée sur la pro-
duction et diffusion d'excitons, et, la désexcitation répulsi-
ve de ceux-ci. La densité d'ionisation joue un rdle important,
le taux de pulvérisation 8™~ (dE/dx)* et la section efficace
de production de défauts Od A (dE/ dx}? sont assez significa-
tifs dans ce sens et ils semblent révéler l'existence des pro-

cessus coopératifs.

Au-dessus de -80°C, il s'opére un changement dans le méca-
nisme dans la relaxation &lectronigue. Celle-ci se réalise de
maniére efficace par la relaxation vibrationnelle. A la sur-
face 1'énergie des vibrations moléculaires peut excéder
1'énergie des liaisons de surface et produire une évaporation
des molécules. Dans le volume, les phonons générés par la re-
laxation vibrationnelle sont peu nombreux et ils produisent

moins de défauts.

Une étude plus détaillée de la luminescence induite par

un faisceau de particules chargées est nécessailre pour Com-



prendre les mécanismes de la relaxation radiative et non-ra-
diative. Un point important 3 clarifier est l'identité des
centres luminescents et leur relation avec les dégits ob-
servés. Des informations utiles pourraient &tre obtenues en

observant la surface irradiée au microscope électronique.

Décanalisation thermique

Les expériences de canalisation entre -120°C et -10°C
montrent gue la fraction d'ions canalisés, Filz) = 1-X%{z),
décrolt exponentiellement avec la profondeur z du cristal.

On peut donner une représentation unigque des courbes F{z,T,E)
en choisissant le paramétre réduit U?%Z,z /E. Ces résultats
suggérent que l'augmentation de 1'énergie transversale E,,
conduisant 3 la décanalisation, est due aux collisions de
l'ion incident avec les atomes d'oxygéne (diffusion nucléaire)
et avec les électrons {diffusion électronique). Toutefois,
les protons constituent un sous-réseau désordonne et, de ce
fait, ils participent aussi 34 la décanalisation. L'ion inci-
dent est rapidement décanalisé dans le sous-réseau protonigue
et les protons sont considérés comme centres diffuseurs en
position interstitielle dans le réseau des atomes d'oxygéne.
La contribution des protons au terme nucléaire est approxima-
tivement le quart de celle des atomes d'oxygéne.

Désordre superficiel au-dessus de -10°C

Les mesures de canalisation révélent 1l'existence d'un
désordre structurel important 3 la surface de la glace. Cette
zone désordonnée a les caractéristiques d'une couche dont le
degré de désordre décroit graduellement de la surface vers
l'intérieur du cristal. Le profil exact du désordre ainsi que
son étendue sont difficiles 3 déterminer uniguement par la
méthode de canalisation. Une estimation de 1'é@&paisseur est
toutefois possihle a partir de la théorie de la diffusion mul-
tiple de Meyer [93]) et en supposant gu'il s'agisse d'une
couche amorphe et homogéne. L'épaisseur de la couche éguiva-

-

lente est de {170+50) nm 3 -1°C. La variation de 1'épaisseur
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avec la température suit approximativement la forme fonc-
tionnelle proposée par Fletcher; Az(om} =(17025Q} -
- (85134) log(273-1T).

Le profil de désordre observé par canalisation et 1le

. rapport Uis /Uiat 2,5 (ol s désigne la surface et B le vo-
lume) déduit 3 partir de la représentation unique sont con-
ciliables avec 1l'hypothése de 1l'existence de vibrations
thermiques de grande amplitude prés de la surface. Un mo-
déle théorigue plus complet rendant compte de ces aspects
est nécessaire pour mieux comprendre le phénoméne de la

préfusion dans la glace.

Dans 1'état actuel de nos résultats, nous ne pouvons
pas préciser la valeur exacte de l'épaisseur ou de la pro-
fondeur sur laquelle s'étend le désordre. Nous supposons
gu'elle est plus petite d'un facteur trois que celle esti-
mée par la théorie de Meyer. Une analyse plus poussée de
nos résultats requiert la connaissance préalable de la sec-
tion efficace de décanalisation o. Toutefois, nos résultats
les plus importants concernent le domaine d'existence de la
couche désordonnée, AT =10°C, et la variation de son épais-
seur éguivalente avec la température, lesguels sont en
accord avec diverses observations expérimentales et la théo-
rie de Fletcher.



APPENDICE 1

A) EPAISSEUR DES COUCHES MINCES

Les énergies notées sur la fig.11 sont données par

El = Eo - NG

EAu = kAu]a - Ng ﬂxs(Eout)/cos 6, (1-2)

AxE(Ein) {1-1}

on € est le pouvoir d'arrét dans la glace calculé aux éner-
gies moyennes E; = (#H{Eo + E;) et E .t =(iﬁ(kAu E, + EAu)j des
lors le déplacement en énergie du pic de l'or est

AE = {NG Ax)[kAu E(Ein

y o+ eciout]/cos 8,) (1-3)
Le taux d'érosion est estimé & partir de la variation de AE
avec la dose d'irradiation. S peut aussi 8tre déterminé 3 par-
tir du nombre total Eo d'ions rétrodiffusés par les atomes

d'oxygéne de la couche de densité atomique NO; on a alors
Ax ’
Zo = (aQIN, . o, (E}dx {1-4)
La charge Q et l'angle salide de détection & sont &liminés de
1'éq.{4) par la relation {pic de 1'or}

ZAu = {Q Q)NAu t %nu {(E.) {1-5)

On obtient finalement (Chu et al [60] p.91-93)
Zooo(Eo)E1

(N_Ax) = (N
A
° Zau %au (BeEo !

t) (1-6)

ol o est la section efficace de diffusion Rutherford calculé
a E, et NA

est calculée par des méthuodes itératives.

a est la densité atomigue de l'or. L'énergie E;

B) ESTIMATION DE S DANS LE CAS DES CRISTAUX MASSIFS

Le nombre d'ions rétrodiffusés par seconde, &n,, d'une

couche d'épaisseur No Ax v AE (fig.15) est donné par

An, = QOJD(NGAX} (1-7)
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Lorsque le puits d'érosion se forme, une partie seulement des
ions rétrodiffusés de la surface totale irradiée A, sont dé-
tectés par l'analyseur monocanal. Ceci peut s'interpréter, en
supposant que l'érosion est uniforme et en symétrie cylindri-
gue, par une diminution du flux ionique initiale J, & cause
de la diminution de la surface effective A, (fig. ci-dessous}.
Alors, par des considérations géométriques simples, &n{t) au

temps t peut s'écrire

foty = Q0Je 17 [a(t) - sin a{t)] (N  Ax) (1-8)
Ane, et 4An{t) sont connus expérimentalement et a{t} est déter-
miné en fonction de la dose D = Jat/Ae

tn{t)/ bne =7 " '[alt) - sinalt)] (1-9)

L'épaisseur totale décapée L{t} au temps t est L(t) =
2/3r cos (a/2) et le taux &'érosion peut étre estimé par

5 =NGLH:)/D {1-10}

ol Ng est la densité moléculaire de la glace.

I=2rcog{o/2)

A =r2(X-sin)

Fig.(1-1) : Représentation schématique de 1'ombre portée sur le
détecteur pour un faisceau de section A, en inciden-
ce normale et une détection & 30° par rapport & la
normale de la surface. Nous supposons gque le puits

erodé est de symétrie cylindrique.



APPENDICE 2

A) LUMINESCENCE DE LA GLACE IRRADIEE AVEC DES RX ET H'

Un travail détaillé sur la radioluminescence de la glace
irradiée avec des rayons X a été fait par Steen et Holteng [54].
Les résultats peuvent se résumer comme suit. La radiofluores-
cence de la glace H,0 présente wvn pic centré & 3173 nm, tandis
que la glace D,0 posséde en plus un deuxiéme pic centré a 534
nm. Les deux bandes de la glace D,0 semblent etre associées
4 deux especes différentes et formées par des mécanismes dis-
tincts. L'intensité lumineuse ainsi gque le temps de relaxa-
tion diminuent lorsque la température augmente entre -190°C
et -90°C. Les précurseurs sont des entités mobiles inconnues
pour le moment mais on peut exclure les électrons, le CH, et,
probablement les H.

Dans un travail préliminaire 3 celui-ci nous avons fait
guelgues observationsde la luminescence dans la glace D,0 ir-
radide avec de H' de 1 MeV. Une dtude systématique n'a pas
"été faite étant donné gque le but principal de notre travail
&tait 1'étude de la C-Q-L; néanmoins quelgues informations
ont é&té obtenues.

La luminescence en irradiation continuve présente un pic
assez large centré a 520+ 10 nm, la bande 3 373 nm observée
en R.F. n'est pas présente ici. L'intensité& ne change pas
avec la dose (dose maximale de SJA0%HY/cm?); le méme compor-
tement a été observé pour la bande 534 nm, par contre la ban-
de 373 nm augmente avec la dose en radioluminescence. Un com-
portement significatif et différent de ce gui a &té observé
en radioluminescence concerne 1'intensité lumineuse en fonc-
tion de la température. Entre -190°C et -90°C, l'intensité
augmente tout d'abord, passe par un maximum & -150°C, pour

ensuite diminuer rapidement avec la température.
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L'augmentation de 1'intensité de 30% entre -190°C et
- 130°C semble indiquer que les centres luminescents de la
bande 520 nm sont en quelque sorte liés aux dégits observés;
une augqmentation de la luminescence correspondant & une dimi-
nution des dégits dans le volume peut signifier alors que la
relaxation répulsive est moins efficace dans cet intervalle
de température. Le ,fait que la luminescence de la bande 520
nm n'est pas cumulative avec la dose montre qu'il s'agit de

produits qui réagissent instantanément,

REACTIONS DISSOCIATIVES

De nouvelles espéces et de produits (H,,02,H20:) se
forment dans la glace irradiée (29,59). Les recombinaisons
peuvent &tre rapides, par exemple la réaction H,0% +H.0 +
H,0" + OH se produit dans la glace en 10-1us avec une grande
probabilité [59]. Dans la vapeur d'eau les réactions suivan-
tes ont lieu : OH+ OH » H202+ AE; H20" +e > H+HO+ AE;

OH +H30" + &7+ OH+H+Ha0+AE,

On peut supposer que les mémes réactions se produisent
dans la glace., Dés lors, le modéle d'excitons dans la glace
peut se résumer de la fagon suivante. Aprés l'ionisation, la
molécule ¢'eau H,0% peut se lier 3 une molécule voisine (ou
rester libre) pour former un trou quasi-moléculaire auto-pié-
gé excité dans un état &lectronique supérieur. Puisque les
recombinaisons électron-trou sont favorisées dans de tels si-
tes, en présence d'électrons libres, une transition non-adia-
batigue peut avoir lieu entre l'état répulsif d'un niveau
électronique inférieur et un état attractif du niveau électro-
nique supérieur s'il y a dégénérescence entre ces deux états.
Aprés la recombinaison dissociative un des produits reste
dans un &tat excité et l'énergie libérée AE = 2 eV est trans-
férée aux produits en énergie cinétique. Le produit excité
peut perdre son énergie cinétique en se recombinant pour for-
mer un nouvel exciton autoc-piggé dont le niveau d'énergie

est plus bhas.



APPENDICE 3

CANALISATION DES H' DANS LA GLACE D;0

Une étude préliminaire de la canalisation réalisée avec
des monocristaux de D,0, orientés selon l'axe ¢ [64], a mon-

tré 1'existence d'un sous-réseau pour la collision H'+D'
{ou 8Y). Les paramétres ‘P?fz et XE, mesuréds a4 -120°C, sont

résumés dans le tableau suivant.

EtMev) | ¥ D (exper.) | vD (Barrett) | xDiexper.) | X0i(Barrett)
(3
1,0 (0,10 £ 0,03) 0,140° 0,30 + 0,05 0,086
1,4 {0,10 £ 0,03)° 0,120° 0,35 + 0,05 "
1,6 {0,07 £¢,03)° g,110° 0,35 = 0,05 "
2,0 {0,07 £@,03)° ¢,098° 0,40 =z 0,05 "
2,5 {0,06 + 0,03)° 0,088° 0,54 = 0,05 '
2,8 {0,05+0,03)° 0,084° 0,50 = 0,05 "
P D D ) n -3
cur les calculs de Y et Xs nous avons pris NH = 610 cm ,
dH = dD et ap p. = 0,03 nm {pour la cellision ut+p*). ce
dernier a été calculé & partir de 1la formule an p = 0,885 x
a0 x{ZZ3 4 Z§3)_12 avec a, = 0,053 nm.

Les valeurs faibles de Yp{exp.) et la décanalisation ex-
cessive 3 la surface, comparées aux valeurs théorigues, nous
font penser que le scus-réseau, formé par les atomes de D(H)

dans la glace, n'est pas parfait.

Ces résultats peuvent 8tre interprétés de la fagon sui-
vante: Dans le domaine d'énergie du MeV, la vitesse des ions

légers est beaucoup plus grande gue celle des atomes qui




vibrent. Donc¢, pour les ions incidents, la structure dyna-
migue des protons se présente comme un réseau statique
avec das irrégularités ou défauts dus aux vibrations thermi-
ques. D'autre part, la variation du X,(exp.) avec l'énergie
(fig. ci-dessous) nous donne une information supplémentaire
sur le type de "d@é&faut".

Alors, sous ces aspects, le sous-réseau protonique peut
étre considéré comme un réseau désordonné qui présente une

structure mosaigue formée par de petits blocs qui sont légére-

ment désorientés d'un certain angle & . Pour une telle struc-

ture, un ion canalisé& passant d'un bloc 3 l'autre voit son
énergie transversale E, = EY? modifiée sensiblement par
l'angle ¢ de désalignement. Dans ce modéle, la décanalisation
devient importante seulement lorsgue l'angle critique ¥, est
plus petit gue ¢, c'est-i-dire & haute énergie. C'est précisé-

ment ce qui est observé expérimentalement (fig,3-1}.

0.7 T T i T
bS] H* — D
06— T= -0 1 y
V4
//
osi— L -
//
//
04t [.- - —
03[ -—}'"’ l —

L J
[ T
T_'i | é ! 3

E (MeV)

Fig.(3-1) : Rendement minimal extrapolé a la surface XE pour

A + - :
la collision H'=+ DY dans le sous réseau protoni-

que de la glace (axe c).
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