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Introduction

Les moyens de mesure des étalons de masse (comparateur s magtent en évidence des
instabilités relatives supérieures a 20Cette variation est principalement due aux phénomeénes de
contamination et d’altération (oxydation, usure, dépopdsicules de poussiére, dégazage, phéno-
menes de sorption,...).

De ce constat, I'Institut National de Métrologie (INM) etplparticulierement I'équipe Masse et
Grandeurs Associées (MGA) :

— contribue a la mise en oeuvre de 'unité de masse en déaioppmeéliorant, maintenant et
exploitant des étalons de référence et de transfert;;

— mene des recherches fondamentales pour 'améliorat®d@faitions, des réalisations et des
mises en pratique de I'unité de masse.

De Ia, se dégagent deux grands axes de recherche :

— la caractérisation des étalons de masse pour comprerglgh@&omenes qui régissent les
echanges entre la surface de ceux-ci et le milieu ambiaoh debs conditions de conserva-
tion (vide ou atmosphére contrdlée). Il s'agit en partieutie déterminer les caractéristiques
de surface des étalons de masse, fournir des informatipogtaphiques et physico-chimiques
nécessaires pour améliorer la connaissance des lois dt@mlde masse surfacique selon la
technique de finition, les conditions de conservation etéeslitions de nettoyage. Le but avoué
de ces études est de limiter mais surtout de maitriserdini#® de la masse. On touche alors
a tout ce qui est métrologie des surfaces grand domaine qui s’est largement développé au
cours de ces vingt derniéres années;

— parallélement, I'équipe MGA participe activement aveaudres laboratoires au développement
de la balance du watt dans le but de dématérialiser I'unithaese dans un effort national et
international avec le projet de la balance du watt. Cetteréxpee vise a relier I'unité de masse
a une constante physique fondamentale, afin de proposerourelle définition de I'unité de
masse.

Les travaux menés dans le cadre de cette these s’inscrargentent dans ces deux axes de re-

cherche.

En raison de l'intérét grandissant de ce type d’études, tiainenombre de laboratoires nationaux
et internationaux se sont regroupés au sein du projet EURDRBEMass and related quantitigsour
I'étude de matériaux pour la réalisation d’un nouvel étalermasse. Ce projet a pour but de sélec-
tionner le meilleur matériau pour la balance du watt.

Ces travaux ont aussi pour finalité de valider une méthodeldgcaractérisation physico-chimique
des surfaces en utilisant des moyens techniques adaptgktine iridié, alliage composé de 90% de
platine et 10% d'iridium, est choisi comme matériau de &fiée pour ces caractérisations. Celui-ci
donnera des informations liées directement ou indireattrada stabilité de masse et des informa-
tions sur les contaminants de sa surface. Une comparaisorapaors étre établie avec le matériau
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Introduction

choisi pour la réalisation de la masse de transfert de |'éxpée de balance du watt.

La premiére partie de ce document définit I'unité de masdin(tién, état de surface, stabilité,...)
et donne quelques généralités sur les étalons de massein@nessera aux différentes expériences
développées en vue de modifier la définition de I'unité de madssus détaillerons plus particuliere-
ment le projet francais de la balance du watt. Des étudesmpndires sur les possibles matériaux de
la masse de transfert seront également présentées.

La deuxiéme partie décrit différentes techniques de oérnaation d’une surface. On exposera
ensuite la nouvelle technique mise au point au cours de ttette : laspectrométrie de masse de
thermodésorptioiTDS). Cette technique qui a été concue, montée, amélioasgaattérisée au cours
ces travaux de thése a pour but la détermination des mo#daleontaminants physisorbées sur la
surface mais aussi I'énergie d’activation de désorptiocedadernieres. Elle compléte donc la gamme
de techniques de caractérisation de la surface et de cowkedtabilité présente a I'Institut National
de Métrologie. Elle compte par exemple un rugosimetre optigine technique de détermination de
I'adsorbabilité des gaz par effet mirage et un comparateunasse. Chacune des techniques utilisées
dans ces travaux couvrent différents domaines de la phystjdonnent différents types d’infor-
mations qu'il faudra au final recouper, corréler et reli@ufEs ces techniques étudient ce que I'on
appelle I'état de surface, la stabilité de la masse et ddanmenidée précise des contaminants de la
surface d’'un étalon de masse.

La troisieme et derniere partie précise les objectifs dieagtide puis présente les résultats ex-
périmentaux obtenus, principalement pour le platineétigar les différentes méthodes citées précé-
demment. De plus, on présente également les premiersaissnéts encourageants de la technique de
spectrométrie de masse de thermodésorption. Enfin, cette pa clét par une synthése des résultats
afin de mieux comprendre I'évolution au cours du temps de ksmd’un étalon de masse en platine
iridié. Des pistes seront alors données pour amélioreat!d surface d’'un étalon mais aussi pour
choisir le nettoyage le plus adapté.



Premiere partie

Vers une redéfinition du kilogramme






Chapitre 1

'unité de masse

1.1 Généralités

Le kilogramme demeure encore aujourd’hui la seule unitéade lolu Systéme International des
unités (SI) a étre définie au moyen d’'un étalon matériel : &#qbype international du kilogramme
(noték). Ce prototype de forme cylindrique (de 39 mm de hauteur eti@®etre ), en platine iri-
dié (90%Pt-10%lr) faisant par définition 1 kg exactementcesiservé dans I'air sous triple cloche
en verre au Bureau International des Poids et Mesures (BIPM§t& de celui-ci, dans les mémes
conditions de conservation, se trouvent six kilogrammemigs servant notamment aux vérifications
périodiques.

Ce prototype a été fabriqué en 187@ui89, Dav03 a partir d’'un alliage élaboré par la société
anglaise Johnson-Matthey. Quelgues années plus tard uanargaine de copies en platine iridié du
prototype international du kilogramme ont été réaliséesont pour la plupart utilisées actuellement
comme prototypes nationaux. Ces étalons ont été réaliségiadiaidium et de mousse vierge de
platine puis coulés et forgés a chaud. Des ébauches ayamhasse supérieure de 1 g a la masse
nominale de 1 kg ont été polies a I'aide de papiers émeri da deaplus en plus fin. Enfin, elles ont
été ajustées par polissage a 1 mg pres a l'aide d’'une poualtendhe sur tampon de feutre. Depuis
la fin des années 1980, la technique de finition de la surfaselaé Par exemple, le BIPM ajuste
trés finement au tour la surface des lopins a I'aide d’un @utilonocristal de diamant puis ajuste la
masse par biseautage de I'aréte du cylindre.

Depuis la 3M€ Conférence Générale des Poids et Mesures (CGPM) en 1901, hatidéfidu
kilogramme estBIPn{] :

Le kilogramme est I'unité de masse;
il est égal a la masse du prototype international du kilognaen

1.2 Stabilité d’'un étalon de masse

Ce prototype, ainsi que tout autre étalon de masse, est eamesséombreuses sources de conta-
mination et d’altération (oxydation et corrosion, usurépdt de particules de poussiere, dégazage,
phénomeénes de sorption) faisant évoluer la valeur de laenasse malgré les nombreuses précau-
tions mises en oeuvre (protection de la masse sous doubiiplewctoche dans une atmosphere propre
et controlée, état de surface,...). Il est donc de tempsepst@écessaire (mais de préférence le moins
possible) de nettoyer la surface de I'étalon. En ce qui coreckes étalons en platine iridie, on les
nettoie a I'aide d’'une peau de chamois traitée et impréghéerdélange a parts égales d’éthanol et
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Chapitre 1. L'unité de masse

d’éther diéthylique. Enfin, on les lave a I'aide d’un jet d@ear d’eau pour éliminer les résidus d’éva-
poration du mélange éthanol-éther . La température decguda I'’échantillon lors d’'un nettoyage
de ce type peut atteindre X0. On nomme plus communément cette opérationettoyage/lavage
BIPM »[Gir90].

Les vérifications périodiques&jiro4, Dav03h entre le prototype international, ces six témoins et
les prototypes nationaux mettent en évidence des diveegatiévolution au cours du temps. Ainsi,
la figure 1.1 montre que la dispersion de I'évolution relative des étlda masse sur un siecle est
de l'ordre de 5«< 10-8. Par conséquent, on peut raisonnablement penser que la chagsototype
international varie dans le temps sans pour autant savoetts variation est positive (gain de masse)
ou négative (perte de masse).

+50+ — —

1889 1946 1989
I

| T T T T
1890 1910 1930 1950 1970 1990
Date

FIG. 1.1 — Evolution de la masgam des six témoins officielsi, 841, 32, 43 et 47) et du prototype
n°25 du BIPM par rapport a celle du prototype internationakithgramme (note).

1.2.1 Historique du prototype national 35

Le prototype national francais n°35 est une des quarantesdp prototype international fabri-
guées autour de 1885 et attribuée en 1889 par tirage au soRrarce. Il est équivalent du point de
vue de la fabrication et de I'état de surface au prototyperiational.

En 1989, le Comité International des Poids et Mesures (CIPNMiddéour la premiere fois de
nettoyer tous les prototypes nationaux par le nettoyagaj@BIPM [Gir94]. Ce nettoyage a engendré
une perte de masse de 50 pg (figrd sur le prototype national 35. Ce nettoyage n’est pas anodin
et non sans conséquence sur sa stabilité a court et long.tEmedfet, on reporte souveribfv033
gu'apres un nettoyage de ce type la masse augmente en mayeringgmois les 3— 4 premiers
mois puis I'évolution se stabilise & 1 fan aprés 1 ou 2 ans selon les étalons. Dans le cas du prototype
national 35, figurel.3, 12 ans apres le nettoyage, le BIPM a mesuré une évolution gdg.1deci est
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FIG. 1.2 — Evolution de masse par rapport a la masse nominaleotiotype national n°35.
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FiG. 1.3 — Evolution de masse suite a un nettoyage du prototyjpenahn°35 en 1990. Les mesures
et les prévisions sont en accord aux incertitudes-type pres



Chapitre 1. L'unité de masse

conforme aux prévisions, aux incertitudes pres, et confienfat que ce prototype fait partie de ceux
qui suivent trés bien I'évolution moyenne.

1.2.2 Influence de I'hnumidité

L'effet de I'humidité de I'air ambiant a la surface des objest bien connu. Depuis les années 70,
de nombreuses expériences optiques (ellipsométrie patlenent pour les surfaces lisses) ou gravi-
métriques (particulierement pour les surfaces poreusgs®té mises en place pour quantifier I'effet
de I'humidité sur les étalons de masse. Ces expériencessnpaur but d’étudier ou d’évaluer I'ad-
sorption de I'eau sur ce type de surface. Des mesures exgréaias de Bowden et Throsséldv034
montrent que I'adsorption de I'eau proche de la pressionagewr saturante (environ 90%RH) cor-
respond approximativement a deux monocouches sur unecewstdide non poreuse soit environ
60 ngcm 2. Dés 1982, en métrologie des masses, Koch#{ek$7 a étudié ces phénomeénes sur du
platine iridié (surface 70 cft rugositéR, comprise entre A pm et 4 um) en utilisant des techniques
gravimétriques pour confirmer des calculs théoriques. Dmnégion linéaire entre 20% et 80%, le
gain de masse est approximativement de £4mg2. De son coté, Quinet al [QPD9] donnent par
des méthodes gravimétriques pour une surface de ?&inmévolution de masse dellngecm 2 (en
pourcentage d’humidité).

Comme on peut le voir, les différentes études donnent delfatssassez variables mais le com-
portement général de la masse est similaire, se traduiaanne augmentation de la masse.

1.2.3 Etudes sur le nettoyage

Comme pour I'humidité, les études sur le nettoyage des maeséediverses et variées. Comme il
a déja été signalé précédemment, ces opérations de nettogagnt réalisées que lorsque cela est in-
dispensable puisque cela influe fortement sur la stab#itéthlon de masse. Cela dit, ces nettoyages
font totalement partie de son histoire puisqu’aprés pafjesun nettoyage est obligatoirement opéré.

La difficulté est ici de comparer les nombreuses méthodestti@yage entre elles mais aussi pour
des états de surface différents. De nombreuses étudedalgaget (BIPM, isopropanol, UV/Ozone,...)
ont été réalisées sur des états de surface proches de cplotdiype international (ou des prototypes
nationaux) ou de celui des étalons de masse avec généralimitean a I'outil diamant. Malgré les
bons résultats obtenus par UV/ozone, le nettoyage/lavag®l Béste encore le nettoyage préconisé.
Cette problématique sera développée plus amplement dawossiarne partie de ce document.

1.3 Etat de surface d’'un étalon de masse

1.3.1 Généralités

L'état de surface est I'un des parametres pouvant le plusenfur la stabilité des étalons de
masse. Ainsi, pour limiter la surface active de I'étalomst indispensable de disposer d’un excellent
état de surface en réalisant au préalable un polissager desisurfaces. Actuellement, deux types
de polissage sont utilisés en métrologie des masses : kspgk abrasif et 'usinage a I'outil diamant
qui conférent a la surface un état proche de celui d'un « mirdBien que les techniques de finition
des étalons de masse se soient largement améliorées,egjlésrent un certain savoir-faire. Pour
mémoire, les premiers étalons de masse ont été polis ser [Bsurface a I'aide d'un papier émeri
de plus en plus fin. La phase finale de polissage et d’ajustadge masse était effectuée a I'aide de
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1.3. Etat de surface d’un étalon de masse

poudre d’alumine en suspension appliquée sur un tamponutie fé'état de surface obtenu était
convenable mais ses propriétés n’étaient pas faciles entiétr [Qui89.

1.3.2 Usinage a 'outil diamant

usinage a l'outil diamant polissage abrasif

- - - -
- y Tt -
- - -~

lmlﬁ

FIG. 1.4 — Images prises au microscope optique pour deux mé&tdmlénition de I'état de surface
d’'un étalon de masse - Usinage a l'outil diamant BIPM : surf#ioe platine iridié. Polissage abrasif
INM : surface d’'un Alacrite XSH.

L'usinage a I'outil diamant est 'une des méthodes utilssgar le BIPM Rui89 pour réaliser
des étalons de masse en platine iridié. Il s’agit en fait disimage a I'aide d’un outil a monocristal
de diamant. Celui-ci posséde un biseau ayant un rayon deuwreudbenviron 80 mm et est utilisé
avec une huile de coupe synthétique & une vitesse infégeRBemmin—1. Pour maintenir 'étalon,
on le colle sur un support, lui aussi poli, pour éviter le nuage du cylindre par les mors du tour
numérique. Enfin, depuis quelques années, la finition daldBtse termine par un polissage abrasif.

Ensuite, il est nécessaire de nettoyer afin d’éliminer bxses de lubrifiant et de colle. L'étalon est
tout d'abord lavé a I'eau distillée savonneuse tiede poisra I'eau distillée. On termine le nettoyage
par le nettoyage/lavage préconisé par le BIPM. La figudgrésente une image prise au microscope
optique d’'un échantillon usiné a I'outil diamant par le BIPM.

L'état de surface qui résulte de ce polissage est caragtpasles cercles concentriques dus a
I'usinage au tour et un point central marquant le point deadége I'usinage (point ou la vitesse de
coupe est nulle). On note également des aspérités radisd®g suppose dues a un phénoméne de
vibration de la pointe.

1.3.3 Polissage abrasif

Le polissage abrasif est la technique utilisée a I'IlNM paalirges étalons de masse. La technique
[Fou8§ a tout d’abord été mise au point pour le polissage des &alenmasse en Alacrite XSH,
un super alliage hypertrempé et forgé a chaud sous videtizgndge cobalt (55% en masse), de
chrome (20%), de tungstene (15%) et de nickel (10%).

Le polissage d’'un étalon de mass®{186 Aup03 s’effectue sur toute sa surface : faces planes,
surface cylindrique et congés. Selon la partie de I'étatomslére, le polissage est réalisé soit semi-
automatiquement, soit manuellement. Ce polissage est@éati plusieurs étapes successives : on
utilise tout d’abord des papiers abrasifs en carbure dawsiti de tailles de grain décroissant allant
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de 80 a 20 um avec de I'eau comme lubrifiant, puis en phase,fuhala poudre diamantée avec des
grains de tailles décroissantes : 6 um, 3 um, 1 um et 0,25 pdegelubrifiants spécifiques. Entre
chaque étape de polissage, I'étalon de masse ainsi que gporsgont nettoyés dans un bain ultra-
sonigue contenant de I'éthanol. La figurel présente une image prise au microscope optique d’'un
échantillon poli par des poudres de grains diamantés. Dainge pas, ce polissage a pour principal
défaut de créer des trous microscopiques ou des inclusiona surface.

1.4 Nouvelles pistes pour redéfinir 'unité de masse

Malheureusement, la définition actuelle du kilogrammetrpes satisfaisante du point de vue de
sa pérennité et de son universalité car elle repose surefacetrmatériel, malgré I'excellente sensibi-
lité des comparateurs de masse avec une répétabilitéenférau microgramme. Elle reste d’ailleurs
la derniere unité de base du Sl définie a partir d’'un artefatérel.

La tendance actuelle de la métrologie est de relier les sixsdpt unités de base du SlI (le metre, le
kilogramme, la seconde, I'ampére, le kelvin et la mole), & denstantes fondamentales de la phy-
sique Bor04, MMQ™05]. A titre d’exemple le meétre est défini depuis 1983 par la losgy du trajet
parcouru dans le vide par la lumiére pendant une durég291792 458 de seconde. La définition du
metre fixe donc la vitesse de la lumiére, constante physiugsinentale.

Pour 'unité de masse, de nhombreuses pistes sont a I'étutke ldabut de contréler, avec une
incertitude relative meilleure que 18 la stabilité du prototype international du kilogrammesLe
principaux axes de recherche sont :

— relier le kilogramme a l'effet Hall quantique et Josephsomar la méme a la constante de

Planck (balance du watt, |évitation magnétique supraccinide,...) ;
— relier la masse a une guantité d’atomes (accumulateunssiGla03, monocristal de silicium
[Bec03, etc...);

— deéterminer le rapport gyromagnétique du proton.

L'un de ces projets pourrait conduire, le moment venu, a unevelle définition de l'unité de
masse. A I'heure actuelle, les expériences de balance duetvdtAvogadro sont les plus promet-
teuses. En effet, les premiers résultats donnent une iinckrtrelative de % 108 pour I'expérience
d’Avogadro et de % 108 pour I'expérience de balance du watt (1998, NIST).
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Chapitre 2

Vers une redéfinition du kilogramme : la
balance du watt

2.1 Introduction

Le Bureau National de Métrologie (BNM) choisit en 2000 de déppkr une nouvelle expérience
dite de« balance du watt[L 01, GT05] sur les bases de celles déja existantes au National Physica
Laboratory (NPL, UK) RK77, KRB9(Q], au National Institute of Standards and Technology (NIST,
USA) [OTW'91, Ste99 et plus récemment au Métrologie et Accréditation Suiss& TS, CH)
[BJJ"99, BJJRO1 EJR03. Enfin depuis 2002, le BIPM se lance dans ce grand projet. &s gés
nombreux domaines de la physique impliqués dans cettedml(@mant GGAT05], cellule de pe-
sage, systeme de translation, interférométrie pour la reabudéplacementTCAJ04, gravimétrie
[CSC04],...), la réalisation d’'une masse de transfert ainsi géitle de sa stabilité sont des points
cruciaux. Ce sont ces derniers points qui seront parti@ment détaillés dans ce chapitre apres un
bref rappel du principe d’une balance du watt.

2.2 Principe de la balance du watt

2.2.1 Geénéralités

Tout d’abord, rappelons brievement le principe de basealhatance du watt afin de mieux com-
prendre le choix du matériau qui permettra la réalisatigriadons de masse pour cette expérience.
Le principe de base, développé par Kibble en 1Ki®716], permet de relier 'unité de masse aux
constantes fondamentales de physique en comparant ursapeesélectrique a une puissance meca-
nigue. Basée sur le principe de puissance virtuelle, cettgpacaison n’est pas directe, elle s’effectue
en deux temps : des mesures en phase statique suivies paes’an phase dynamique.

2.2.2 Mesures en phase statique

La phasestatique (schématisée sur la figuila) consiste a équilibrer, a I'aide d’'une balance,
une force gravitationnelll?g =mg (IfgJ le poids,m la masse efj le champ de pesanteur) et la force
électromagnétique vertical® (force de Laplace) exercée sur un conducteur de longugaabine)
parcouru par un courart placé dans un champ magnétigiieadial constant créé par un aimant
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permanent ou supraconducteur. Dans des conditions id&tadd&quilibre des forces, on a :

l - -
=, IdAB (2.1)
et dans les conditions d’orthogonalité, on a :
mg= BII (2.2)
—
1%
JAN i
JAN
_)
b 4
“tz
\& R .
F PR
~ g &
F I jonction
z
Josephson
b. phase dynamique

a. phase statique

FIG. 2.1 — Schémas de principe d’une balance du watt - a. phaggustab. phase dynamique.

2.2.3 Mesures en phase dynamique

La détermination du produBl n’étant pas possible avec I'exactitude voulue avec leesauk-

sures statiques, une seconde phase est introduite poer pase de ce produlit.
Pendant la seconde étape diteamique (cf. figure2.1b), la balance et donc la bobine en boucle

\ . V4 = L .
ouverte est en mouvement a une vitesse consVaﬁtgf dans le champ. On mesure ainsi la tension

I induite aux extrémités de la bobine.

| —
= (VA B) di (2.3)
De plus, dans des conditions d’orthogonalité, on a :
 0@gn  0pmOoz
I__T__ 3, ot = —Blv (2.4)

avecqn le flux deB a travers la surface.
En reportant I'expressior2(4) dans 2.2), il vient :

mgv= —II (2.5)

L'expression 2.5) représente bien I'égalité entre une puissance mécaniguesguissance élec-
trique.
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Enfin, pour mesurekr, on mesure la chute de tensidnaux bornes d’une résistancgparcourue
par le courant. D’ou,

mgv= —# (2.6)

Les tensions etU et la résistance sont déterminées par comparaison a un étalon de tension a
effet Josephson et un étalon de résistance (effet Hall oues)t Ce qui donne la relation :

Ar

mgv= ——
KZR«

(2.7)
avec

Ar un parametre déterminé expérimentalement, fonction dédménce ;

K; la constante de Josephson;

Rk la constante de von Klitzing.

Finalement, on arrive a I'expression finale reliant la maskeconstante de Planti{Kib76] :

Na

On établit donc un lien entre la masse et une constante ple/gig, g et v dérivent de mesures
de longueur et de temps et par la méme peuvent étre relieés édestante physique respective : la
vitesse de la lumiere et la fréquence de transition du cé$RBn

En fait, lorsque la balance du watt atteindra la précisiamwe, il faudra d’abord vérifier la sta-
bilité du prototype international du kilogramme. Ensudg,pourra éventuellement redéfinir le kilo-
gramme de telle sorte que, par exemplsgit fixé comme ce fut le cas pour la définition du metre en
fixantc la vitesse de la lumiere.

2.2.4 Interaction de la bobine avec la masse et erreur induite

En raison de la conception de la balance du watt, I'étalon desmutilisé pour générer la force
gravitationnelle ne doit pas interagir avec le champ magunét Ce point est trés important dans
le cas ou le champ magnétique ne serait pas totalement calafirgla région autour de la bobine.
L'intensité du champ magnétique au niveau de I'étalon rpest nulle bien qu’il soit possible de la
réduire avec un écran ou des bobines de Helmholtz. Dansérexe francaise, en partie illustrée
par la figure2.2 le champ magnétique est essentiellement confiné entreelespbles de I'aimant
permanent (induction magnétique de I'ordre de 1 T). La mdseseansfert se situe a quelques dizaines
de centimeétres et malgré un écran magnétique, il pourrasteban faible champ magnétique autour
de la masse de l'ordre de 19T sur une hauteur de 40 mm. Cela induirait alors, dans le cdsse p
pessimiste, une erreur de 25 pg pour une masse de 1 kg ereptati@. En comparaison, I'utilisation
d’'une masse de 1 kg en or ou en silicium diviserait cette epauun facteur 10.

2.3 Ciriteres de choix d'un étalon de masse pour la balance du
watt
Il découle du paragraphe précédent que la susceptibilighétaue de la masse de transfert doit

étre aussi faible que possible pour ne pas interagir avechi@sps magnétiques environnants. Par
ailleurs, la masse de transfert doit étre connue sous vide amne incertitude relative inférieure a
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systéeme de guidage
en translation verticale

comparateur de masse : p el
I . e 3 e iy
fléau a suspensions |F=

flexibles

| il nm masse étalon ou
| de transfert (500 g voire 1 kg)
|

distance
masse ¢talon-aimant :
quelques dizaines

bobine (® =270 mm) de centimétres

aimant ——— >

mesure de position et
de vitesse de la bobine

X , i T e - et
par interférométrie 1 S 8 i} _,=-.,T

Michelson hétérodyne T E u

FIG. 2.2 — Schéma du prototype du projet francais de la balaneatiu

108 et doit &tre stable avec au moins le méme ordre de grandesipds®es sous vide ont notam-
ment 'avantage d’éliminer la poussée de I'air sur la mass$eseeffets de convection sur I'équilibre

de la balance.

Les autres criteres de choix sont les autres caractérstigabituelles des matériaux utilisés pour

les étalons de masse :

— unedureté élevée, supérieure a 180 vickers (HV5), afin de faciliterdksgage ou l'usinage
(polissage a l'aide d’'une poudre diamantée ou aluminéaagsia I'aide d’un outil diamant)
pour atteindre une surface aussi lisse que possible. B'gqatrt, une bonne dureté réduit les
risques d’altération dus a la manipulation des masses;

— unemasse volumiquda plus grande possible pour limiter les phénomenes deisororrs de
pesées dans I'air. Néanmoins, une masse volumique procesiieeu platine iridié (21530 kan—3)
est souhaitable afin de faciliter un éventuel raccordemems dair ;

— uncoefficient de dilatation thermique volumiquele plus faible possible afin de réduire I'in-
fluence des variations de température sur la connaissanagudue de I'étalon pour le raccor-
dement d’air;

— uneconductivité thermique la plus forte possible (de préférence supérieure arf0s 1. K1,
valeur comparable a celle du platine iridié) afin de minimiggreur sur la connaissance de la
température de I'étalon durant les pesées dans l'air;

— uneconductivité électrique suffisante pour éviter I'accumulation de charges éledtumgies ;

— unalliage le plushomogenepossible ne comportant pas de porosité, de cavité, de garsocc

14



2.4. Choix de l'alliage

et de précipités, susceptible d’évoluer dans le temps;;
— un alliagechimiquement inerte afin de limiter la corrosion et I'oxydation autant que poksib

2.4 Choix de l'alliage

L'alliage recherché doit tenir compte des différents ceisede choix énumérés précedemment
et en particulier le critére de susceptibilité magnétidres alliages utilisés habituellement pour la
réalisation des étalons de référence et de transfert erologir des masses, le platine iridié (Pt-
10%lr), I'Alacrite XSH (CoCr20WNi) et I'acier inoxydable adstitique ne conviennent pas pour la
balance du watt du BNM en raison d’'une susceptibilité magoétivolumique trop importante. Le
tableau2.1 [Nay97, Han9( illustre notre propos par un comparatif des principaleaciristiques
de matériaux utilisés pour réaliser un étalon ou susceystithé I'étre.

TAB. 2.1 — Principales caractéristiques de matériaux utilgas réaliser un étalon ou susceptibles
de I'étre (en italique).

matériau susceptibilit§ masse dureté
magnétique | volumique| (HV5)
(kg.m3)
acier inox. +3,0x 1073 | 8000 180-220
Alacrite XSH | +1,3x 103 | 9150 280
platine iridié +2,4x 104 | 21530 180
or platiné -2,5%x 107> | 19000 <180
or pur -3,5x 107> | 19300 25-80
iridium +3,7x 107° | 22410 >200
silicium -3,3x10°° | 2330 200
platine +2,7x 1074 | 21450 50

Au premier abord, I'or pur semble étre un matériau inténets$a par sa susceptibilité magnétique
volumique de l'ordre de I en valeur absolue. Malheureusement, sa faible dureté meep@as
une manipulation aisée sans risque de détérioration. Cafledrs pourquoi le NIST $te99 et le
METAS [BJJ 99, EJR03, qui avaient dans un premier temps utilisé ce métal danadeecde leur
balance du watt, 'ont abandonné.

D’autres voies ont été explorées comme par exemple lewsiticliridium et un alliage or-platine.
La susceptibilité magnétique du silicium est dix fois plesite que celle de I'or mais sa masse volu-
mique est prés de dix fois plus faible. Cependant, notonsh@sphére de silicium, déja utilisée pour
I'expérience de détermination de la constante d’Avogaaaxee dans une balance du watt permet de
déterminer la constante molaire de Planck (produit de Iatemte d’AvogadrdNa et de la constante
de Planckh). Le moment venu, ceci permettrait de vérifier expérimemtant la cohérence des me-
sures deh par I'expérience de balance du watt etNepar I'expérience du monocristal de silicium
(projet Avogadro).

Quant a l'iridium, il pourrait constituer un bon matériauwpdexpérience en raison de sa grande
dureté en comparaison au platine iridié et de sa suscefgtibibgnétique suffisamment faible pour
I'expérience. Néanmoins, son utilisation se heurte a fecdifé d’obtention d’'un matériau homogéne
comportant un minimum de fer pour des raisons évidentesstmptibilité magnétique.

Enfin, un alliage or-platine serait un bon compromis entiedt le platine iridié. Cet alliage a fait
I'objet d’études qui sont décrites dans le paragraphe stiva

15



Chapitre 2. Vers une redéfinition du kilogramme : la balancealit

2.5 Lorplatiné

L'or platiné n’est pas un alliage usuel de la métrologie dassas. C’est pourquoi, pour tester les
gualités de ce matériau, nous avons choisi des alliagesrmdmecce déja existants dans le domaine
dentaire depuis de longues années. Suite a une premiectiggld’alliages dentaires, des mesures
de susceptibilité magnétique puis une étude métalloggaphont été réalisées.

2.5.1 Préselection de cing alliages or-platine

Cing alliages dentaires or-platine de la société suissed@mISA, désignés par leurs noms com-
merciaux (Bioceram 1, Bioceram 2, Bioceram 3, Bioceram 4 et Bi@ntgl) ont ainsi été sélec-
tionnés sur des criteres de masse volumique et de duretécamyposition chimique ainsi que leurs
principales propriétés physiques sont consignées regpeent dans les tablea@2 et 2.3, Les al-
liages choisis ont une proportion en masse d’environ 90 %ed’D0 % de platine. Les autres éléments
qui viennent s’ajouter a I'alliage sont nécessaires afissliger une certaine homogénéité, une résis-
tance chimique a la salive et une bonne dureté comprise E8fret 225 vickers. Enfin, ils ont tous
une masse volumique élevée proche de celle du platine.iridié

TAB. 2.2 — Composition chimique (en masse00) des cing alliages dentaires en or platiné fournis
par Qualident SA.

Designation || Au | Pt |Fe|Pd| Ir |[Ru|In |Zn | Ta | Rh | Mn
Bioceram1 | 860| 114| 0 | O | 1 [85|15| 0 (15| O 0
Bioceram?2 |/ 885/968| 1 | 0 |02 2 |0 |15 0| O | O
Bioceram3 || 865|115 1 | 0 | 1| 0 | 0|14 | 1 | 2 1
Bioceram4 || 844|106 | 1 |25 1 | 0 | 0|22 1| 0| O
Bioimplant1| 776 196| 0 | O | 1 | O | O (21| 6 | O 0

TAB. 2.3 — Propriétés physiques des cing alliages dentaires@atmeé fournis par Qualident SA.
Masse | Dureté | Module Résistance

Designation || vol. (HV5) | d'élasticité plastique
(kg.m3) (N.mm2) | 202 %
(N.mm~2)

Bioceram1 || 19000 | 180 100000 390
Bioceram 2 || 19000 | 230 100000 600
Bioceram 3 | 19000 | 210 95000 -
Bioceram4 | 18500 | 225 98000 565
Bioimplant 1 || 19000 | 220 95000 560

2.5.2 Technique de fabrication

Du point de vue de la fabrication, nous avons demandé awgfadont d’optimiser la coulée de ces
alliages afin d’obtenir un alliage le plus homogene possitde échantillons d’étude ont été fabriqués
a partir d'une technique de coulée dite &ire perdue»(ou plus exactement fonderie a moulage
de précision a modele perdu en cirg puis traités thermiquement afin d’obtenir 'Thomogénéitéa
dureté voulues.
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2.5. L'or platiné

2.5.3 Susceptibilité magnétique
2.5.3.1 Principe de la mesure

Le principe de la mesure de susceptibilité magnétique,ldgpé au BIPM par Richard Davis
[Dav93 Dav95 CDCDO0(J, repose sur la mesure de la force exercée entre I'éclantibnt on veut
déterminer la susceptibilité magnétique et un aimant eé’a’'une microbalance (5 g de portée; 1 ug
de résolution). Pour cela, on pose un aimant sur le platamedyalance puis on place I'échantillon
a étudier au-dessus de I'aimant sur un support en duralumatéfiau amagnétique). La variation de
masse indiquée par la balance est convertie en susceagtihaignétique volumique en tenant compte
de lagéométrie de I'échantillon, de la distance échantilonant, du moment magnétique de I'aimant
et de I'accélération locale de la gravité. Cette méthodemshale pour des échantillons cylindriques
(I'axe de symeétrie du champ de I'aimant doit étre confondecdiaxe principal du cylindre).

2.5.3.2 Résultats

Les mesures de susceptibilité ont été réalisées par tioisdires (LNE, METAS et BIPM)
[SDG'03] disposant d’'un susceptométre de type BIPM. Les mesuresisdémulées en deux phases
(voir tableaw2.4) sur des échantillons de formes différentes :

— des plaquettes de dimensiqis x 7 x 0,5) mm (forme standard de fabrication de ces alliages)
qui n'ont permis de donner qu’une premiere estimation deukxeptibilité, en raison de la
forme des échantillons peu adaptée aux mesures. A l'issaesimesures, I'alliage Bioceram
3, présentant une susceptibilité magnétique six a sepsimérieure aux autres alliages, a été
écarté du choix final ;

— des cylindres de 10 mm de hauteur et de diamétre achetéalep@&nt pour ces mesures ont
permis d’affiner les résultats pour les quatre alliagesrdst

TAB. 2.4 — Susceptibilité magnétique volumique moyenne desalirages en or platiné de la société
Qualident SA.

Désignation plaquettes cylindre
Bioceram1l | -15x107° | -2,7x 10°°
Bioceram?2 | +22x10°[+1,3x 10°
Bioceram3 | +8,8x 10°° -
Bioceram4 | +14x10°|+1,3x10°
Bioimplant1 | -1,2x 10°° | -2,3x 10°°

Le tableau2.4 montre que deux types d’échantillons se dégagent : legadli8ioceram 1 et
Bioimplant 1 sont diamagnétiques (susceptibilité maguoétigégative) et les alliages Bioceram 2 et
Bioceram 4 sont paramagnétiques (susceptibilité magredigsitive). On remarquera que les alliages
Bioceram 2, 3 et 4 contiennent tous du fer. A l'issue de cettdeétle susceptibilité magnétique, le
choix s’est porté sur les alliages diamagnétiques c’'aliteiles alliages Bioceram 1 et Bioimplant 1.
Les raisons de ce choix sont notamment motivées par le fait'qn veut éviter une magnétisation
permanente de l'alliage.

2.5.4 Etude métallographique des alliages dentaires sélectionnés

Une étude métallographique a été réalisée par le Centre désiana de I'Ecole des Mines de
Paris a Evry 03] afin de vérifier 'Thomogénéité des deux alliages BioceramBi@mplant 1. Les
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Chapitre 2. Vers une redéfinition du kilogramme : la balancealit

Bioimplant 1

FIG. 2.3 — Images obtenues au microscope optique (Centre desanatécole des Mines de Paris,
2004).

observations (figur2.3) au microscope optique révele une inhomogénéité des diagyes or-platine
avec deux phases distinctes (taille de grain de I'or corapigre 30 et 50 um bien supérieure aux
grains du platine iridié comprise entre 2 et 8 um).

2.5.5 Vers un nouvel alliage or-platine

Les alliages dentaires du commerce ne conviennent donanpaess gui concerne ’lhomogénéité.
Le BNM [G"03] a conclu un contrat de recherche avec le Centre d'Etudes dei€Métallurgique
(CECM - CNRS Vitry) afin d’élaborer un alliage Au-Pt homogéne ta&slire ne présentant pas de
précipités et de gradients de composition locaux.

Le composé choisi par le laboratoire d’apres le diagramnphdse de la figur.4 est un alliage
or-platine de teneur en platine inférieure a 15% en magsé€lde miscibilité) afin de ne pas obtenir
un alliage biphasé. De plus, cette composition doit coorde a un composé homogene et dont la
dureté est maximale.

Les premiers essais ont confirmé que I'on peut obtenir unetsite suffisamment homogene, sur
des échantillons de petite taille, avec une composition assede Agg — Pti2 (pureté de I'or : Au
99,999% et pureté du platine : Pt #%) dans différents types de creuset. En dépit du caractere
réfractaire de l'alliage, aucune réaction avec les crsuseist détectée. La meilleure qualité mor-
phologique de I'échantillon est obtenue par fusion dansrenset en carbone vitreux. Cependant,
la dureté de ces échantillons est de I'ordre de 60 HV bienmigiée a la valeur minimale souhaitée.
Un laminage permet de durcir I'alliage avec une limite thigioe de 130 HV. Cette valeur limite est
insuffisante pour notre application.

2.6 Conclusion

Au stade actuel des études, le choix définitif de I'alliagdeomatériau nécessaire au projet fran-
cais de la balance du watt n’est pas encore définitivemegtigailCependant, le choix d’'une masse de
transfert en iridium ou réalisée a partir d’'un alliage quadée de type Au-Pt-Ag-Cu sont a I'étude.

Les études de cette thése se sont donc principalementaagestir le platine iridié afin de vali-
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FIG. 2.4 — Diagramme de phase Au Pt. La zone comprise entre O etrépfésente la zone ou
théoriguement on obtient un alliage monophasé.

der une méthodologie d’étude. Le platine iridié servirdlidige de référence pour une comparaison
de stabilité et de caractérisation physico-chimique awrfaliiage a I'aide de différentes techniques
(caractérisation par des méthodes rugosimeétriques,téasation par des méthodes gravimétriques
par comparaisons de masse, caractérisation des phénodesesption par effet mirage et carac-
térisation des contaminants de surface ToF-SIMS et thegsaation) que nous présentons dans la
prochaine partie. Le détail de chacune des méthodologé&tad® sur le platine iridié (choix des di-
mensions des différents échantillons adaptés a chacunecdwesques, état de surface, protocoles
expérimentaux,...) fera I'objet du premier chapitre dedésteme partie de ce document.
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Deuxieme partie

Technigques de caracterisation de la surface
des étalons de masse
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Chapitre 3

Caractérisation rugosimetrique

3.1 Représentation d’une surface rugueuse

Partons du constat qu’une surface réelle n’est jamaisiparfant lisse mais toujours altérée par
différents types de défauts qui se répartissent aléatemesur toute la surface. Selon leur nombre
et leur amplitude, une surface s’écarte alors plus ou moursglan moyen et on la qualifie souvent
de plus ou moins rugueuse. Autrement dit, on appellagmsité'écart par rapport au niveau de
référence qui matérialise la surface idéale. La rugosi@t kbs irrégularités géomeétriques sont telles
gue la distance entre deux pics est inférieure a 500 um, astitge de stries et de sillons (défauts
pseudo-périodiques), de piglres, d’arrachements et deuasud’outils (défauts apériodiques). La
rugosité traduit enfin ce que I'on appellétat de surface Cet état de surface est principalement d(
aux procédés d’élaboration (usinage, polissage, moulgge,

z(en nm)

surface

50 4 s
surface idéale

période spatiale
Z

l X (en pm)
1 14 A A A A
500

LongueurL du profil

\

-50 +

FIG. 3.1 — Représentation schématique d’un profil rugueux (ceamection droite).

La figure 3.1 représente la coupe de la surface selon I'a®g (profil rugueux). Le relevé de
ce profil consiste & mesurer pour des points discieta hauteur (amplitude); des aspérités de
la surface. La rugosité superficielle peut donc étre dépateune fonctionf (x,y;) = Z;. La ligne
moyenne prise comme origine des hauteurs est définie destetle que leur moyenne arithmétique
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Chapitre 3. Caractérisation rugosimeétrique

soit nulle :
LS 0 (3.1)
— N Zi= .
N2,

3.2 Parametres caractérisant la rugosité

A partir d'un profil de longueut dit « profil rugueux», il est possible de définir différents para-
metres statistiques et fonctions permettant de caraeté@ismieux une surface rugueuse :
— I"écart moyen arithmétique R, du profil : il représente la moyenne arithmétique des écarts
|Zj| du profil par rapport a la ligne moyenne ;

1 N
Ra= Nélal (3.2)

— lahauteur quadratique moyenned aussi noteeR; : elle représente la racine carré de la valeur
moyenne des carrés des écaitpar rapport a la ligne moyenne;;

o= 1N22 3.3
= Ni;i (3.3)

— lafonction d’autocorrélation G(x;) des aspérités de la surface schématiquement c’est le
produit de deux copies du méme profil de surface, I'une étacalde d’une quantité par
rapport a l'autre ;

1N
Cxj) =y leiz”j (j=0,1,2,N-1) (3.4)
I=

On peut remarquer que pour un décalage(fet 0), G(Xg) = G(0) = &°;

— lalongueur de corrélationo : elle représente la distance moyenne séparant deux masfaso
d’aspérités. Ce parametre est défini a partir de la fonctiantdtorrélation, comme étant la
distance séparant le point ou la valeur de cette fonctiomegimale (c’est-a-dire a I'origine)
et celui ou la valeur est diminuée d’un rapport e lorsGuest définie par une exponentielle ;

G(o)=—+= (3.5)

Pour des mesures de diffusion ou autres, on définit :
— ladensité spectrale de puissanceal$p : elle est définie comme la transformée de Fourier de
la fonction d’autocorrélation :
2
IS(K)|” = TF[G (x)] (3.6)

On peut également montrer que la rugosité est liéedapgpar la relation :

+00
= - | S(k)?|2rkdk (3.7)
aveck la fréquence spatiale (inverse de la période spatiale ¢eitdB.1)).
Enfin, il faut noter que ces parametres statistiques ne gEmnteen aucun cas de remonter au
profil réel de la surface (creux, bosses, stries ou sillorzs$ meprésentent uniquement une indication
moyenne de 'état de surface considérée pour une gamme elderfééquences spatiales.
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3.3 Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation de la rugosité supdidis@nt nombreuses et utilisent des pro-
cédés aussi divers que la profilométrie mécanique ou optigueicroscopie a pointe, I'interféromé-
trie, I'ellipsométrie ou encore la diffusion.

Les principales différences entre ces techniques concediene part le type et le nombre de
parametres statistiques mesurés, la dimension de la swafedysée mais aussi et surtout le domaine
de fréquences spatiales auquel ces techniques sont ssns€ilel point est tres important si I'on sou-
haite comparer ces techniques. A cet effet, la figud Pin03 présente un comparatif de différents

instruments de détermination de la rugosité.

Instrument Rugosimeétre Laser check | Scatter sphere Microscopie Profilomeétre Rugosimétre X
optique champ proche
Méthode ARS ARS TIS Interférométrie ARS
Grande,urs . Hauteur . Hauteur ) Hautgur . Hauteur
mesurées . . quadratique -
quadratique quadratique movenne quadratique
moyenne moyenne Y moyenne
. Hauteur ité
. Longueur de uadratique ﬁ?darl;?ulrle . Longueur 'r:(;lge(:rllt: . Longueur de
corrélation d d d d de corrélation y corrélation
moyenne moyenne
. Densité . Densité Valeur : Densi}é
trale spectrale maximale sP egtra N
spec pec du profil de puissance
de puissance de puissance
Résolution 0,1 nm 2,5 nm 0,1 nm 0,1 nm 0,01 nm 0,1 nm
Surface analysée ~ 1 mm’ ~4 mm? <49 mm’ 40 pum? a Imm? | (950 x 990) um? | 100 a 200 mm?
Longueur d’onde 633 nm 660 nm 650 nm UV, proche IR 632 nm 0,154 nm
Bande spatiale 7,94 x 107 1,89 x 107 2,29 x 107 107 0,002 0,04
fréquentielle 42,67um”’ | 20,075 um”’ | 22,02 pum’ 450 pm’! 40,125 pm™ a82 um'

FIG. 3.2 — Comparatif de différentes techniques de caractiénisde la rugosité. ARS et TIS dési-
gnent respectivement les théories Angle Resolved Scajtetifiotal Integrated Scattering.

Dans la suite de ce document, nous présentons le rugosiogttoeie, le réflectométre X et le
microscope en champ proche.

3.3.1 Mesure par diffusion : rugosimétrie optique
3.3.1.1 Aspects théoriques

C’est une méthode de caractérisation sans contact baséedifiusion de la lumiére d’'une sur-
face, éclairée en lumiére monochromatique polarisée smideince fixeby (figure 3.3). On releve
ainsi la répartition angulaire du flux lumineux qui est ds#udans un petit angle solide autour d’une
direction contenue dans le plan d’incidence.

Physiquement, chaque aspérité de la surface peut étrelléssinun dipble de Hertz. Lorsqu’une
onde électromagnétique excite ce dipdle, il est alors pacpar des courants de polarisation. A son
tour, il émet une onde électromagnétique a la maniére d’'otenae. La rugosité est donc a l'origine
de la diffusion de la lumiere dans des directions autres glie de la réflexion spéculaire (cas d’'une
surface parfaitement lisse).

En considérant des surfaces homogénes, isotropes et pgeusgs c’est-a-dir®@ < A/cog6p)
(longueur d’'onde apparente du rayonnement), la théoria défusion de la lumierere70 EB79
BM89] (ARS : Angle Resolved Scattering) permet de caractérisandasité d’'une surface a partir
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source de

lumiéere polarisée détecteur

v

faisceaux

faisceau diffusés

incident

surface /

FIG. 3.3 — Géométrie du rugosimeétre optique.

de la lumiéere gu’elle diffuse dans le plan d'incidence pahdateur quadratique moyenpeet la
longueur de corrélatioa. On peut ainsi établir le lien entre la lumiere diffusée etugosité par la
relation suivante :

dp 1/2m\* 1 >
m—z(7> Fsﬁolw"’ [S(AK)| (3.8)
avec
‘AR‘ — Ak= '27” (sinBo — sind) (3.9)
ou:

A est la longueur d’onde incidente ;

B etB sont les angles d’incidence et d’observation;

¢p est le flux incident;;

3—8 est le flux diffusé par unité d’angle solide dans la direcion

Ak est la différence entre les projections (perpendiculagémna la surface) des vecteurs d’onde des
rayonnements incident et diffusé.

Le facteur optiquew;; | dépend de la polarisation du rayonnemént § ou p selon la direction de
polarisation), des angldset 0 et de la permittivite du diélectrique étudié. Il a pour expression dans
le cas d’'une polarisatiop (le champ électrique est paralléle au plan d’incidence)audbserve pas
de dépolarisationqMP9§ :

4(g — 1) cosBp cosh (ssineo — /e —siByv/e —sir? 6)

(Wpp| = <ecoseo+ m> <ecose+ m>

(3.10)

L'enregistrementpyi = f (0) de la répartition angulaire de la lumiére diffusée et latreta3.8
permettent d’obtenifS(Ak) | :

2 do A 4 cosBy
|S(AK)| ——(pon4 o) WP (3.11)

Par le choix d’'un modeéle approprié pour la fonction d’autoélation des aspérités, on remonte
aux parametres statistiquégt o.
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3.3.1.2 Dispositif expérimental

Le rugosimetre optiqueZer9g de la figure3.4, entierement automatisé€, permet de caractériser la

rugosité superficielle d’'un échantillon en déterminantdateur quadratique moyenne des aspédtés
et la longueur de corrélatiompar I'analyse d’un site.

; normale a
N la surface
S \\ laser He-Ne + ‘
N/ alimentation
| empéreméne
@todiode ‘
de controle fibre optique

‘ photomultiplicateur H électrométre‘

Jlame AN systéme de collection
séparatrice !

réflexion spéculaire

\

\ 4
( ordinateur ’
A

échantillon + suppor v
y NN
® « L S —— commande

laser vert + oA
alimentation .

platines de translation P ~ = \ > mgteesu s
et de rotation h— ” 1
I

FIG. 3.4 — Vue schématique du rugosimetre optique.

Le dispositif expérimental est composé des éléments dgivan

— deux sources lasers He-Ne au choixune source laser d’'une longueur d’onde de 633 nm et une
source laser d’'une longueur d’onde de 543 nm. Seul le prdaser est stabilisé en puissance.
Chacune des sources polarisées (parallelement au plamdéime) éclaire I'échantillon sous
une incidence obliquefy = 46° pour le premier e®y = 73° pour le second;

— le porte-échantillon : il est composé de trois platines Microcontréle M-UTM augarnit des dé-
placements linéaires au pas de 2 um selon les axeg®yet Oz et une platine de rotation autour
de I'axe (zau pas de @1°. Ces différentes platines sont reliées a un contrdleur Mamtrole
MM4006 ;

— le systéme de collection il définit 'angle solide (@ ~ 7,4 x 10~* sr) dans lequel la lumiére
diffusée (flux lumineux &) est acceptée. Il est monté sur un bras dont la rotation pietene
balayer l'intervalle angulaire-92° < 6 < +140° (la mesure est réalisée pow86° < 6 <
+36°);

— la photodiode : elle a pour réle de contrdler la stabilité du flux incident peatermédiaire
d’'une lame séparatrice qui préleve environ 10% de I'énalgifaisceau incident ;

— le détecteur :il s’agit d’'un tube photomultiplicateur (sensibilité 38 mA~1 aux longueurs
d’onde utilisées) relié au systeme de collection par une fiptique ;

— les appareils de mesure et de commandeils sont reliés a un micro-ordinateur servant de
module de pilotage des moteurs (bras et platines de tramskitde rotation), d’acquisition et
de stockage des mesures.
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3.3.1.3 Principe et mode opératoire de la mesure

Le rugosimetre optique est utilisé selon deux modes opézatd.e premier donne une idée gene-
rale du comportement d’une surface vis-a-vis de la diffusion obtient alors uneartographie de
diffusion. Cela consiste a relever, pour un angle d’'incideficet un angle de diffusiofi fixe donné,
le flux lumineux diffusé par quelques centaines de sitesrtiépgur la surface. Nous pouvons ainsi
mettre en évidence 'homogénéité de la surface étudiée cormtuaire révéler I'existence de parties
plus diffusantes (donc généralement plus rugueuses) quéres.

Le deuxieme mode exploite la répartition angulaire du flumineux diffusé dans le plan d’incidence,
pour caractériser la rugosité d’un ou de plusieurs siteesgmtatifs de I'état de la surface. Chaque
site (environ 1 mrf), choisi en fonction de la cartographie de la surface, ess @aaractérisé pareto.

La proportionnalité entre le flux diffusépdou flux incident dy) et le courant d’anode du pho-
tomultiplicateurlpy (ou lg) permet d’estimer empiriquement la répartition anguldeda diffusion
pourlpy = f(0)). On calcule ensuite la fonctida(0) telle que :

LY A 400890
F(6) = |0dQ4(ZT> w2 (812

Cette fonction est théoriquement égale @s@|S(Ak)|%. Ainsi, le tracé de la courbe = f(Ak?)
permet de relever rapidement la validité (ou non) du modalesgien pour représenter la fonction
d’autocorrelation (donc ldsp. Un exemple delspd’un échantillon a base de nickel est représenté
sur la figure3.5. La rupture de courbe observée est due au passage du brasséndeyvant le laser
incident correspondant aux angles voisins-ads°.

In IS(Ak)I2

LN
S~

8 *\_\_‘_N

0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025
2
Ak? (nm™)

FiG. 3.5 — Exemple de densité spectrale de puissattggg pour un échantillon a base de nickel.

L'évaluation la plus simple des parametres statistiquet® consiste a modéliser la fonction d’au-
tocorrelation des aspérités de la surface parfonetion gaussiennd RVP83 dont la transformée de
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Fourier s’écrit :

5%a? —czAkT

AK)|? = —— ex
Sa)P = = ;
On note que I'équatiorB(13 caractérise donc a elle seule la rugosité de la surface.
Le modéle gaussien a été trés souvent addpiR8(] car il représentait parfaitement une rugosité
aléatoire, observée dans une grande majorité des cas tld@tres fonctions analytiques sont

possibles comme par exemple des lorentziennes, gaussj@@ssautoaffines ou encore des fractales.
En prenant le logarithme népérien de la relati®ri, on a:

(3.13)

In|S(AK)|? = —aAk? + b (3.14)

avec
a= o
4

0252

Le tracé de la courbe traduisant la relatiBrié) permet d’estimer les paramétiestb en utilisant
la méthode classique des moindres carrés par l'intermrédiis couples de points expérimentaux
mesurés £k?; In(F (Ak?))). Comme on peut le voir sur la figu&5, seule une partie de la courbe
présente I'allure linéaire attendue. Ceci restreint ladi#idu modéle choisi aux hautes fréquences
spatiales, ce qui réduipso factola fenétre fréquentielle associée aux parametres de tégost o.
Pour que les résultats soient représentatifs du domaigadrgiel accessible aux mesures optiques,
on adoptera un autre modele pour la fonction d’autocoic#lates aspérités. On choisira selon le cas
une somme de gaussiennes ou de lorentziennes ou encoremipi@aison de ces fonctions. Dans la
suite de ce document, on donnera le modele choisi dans leugalsitthe iridié ainsi que les raisons
de ce choix.

et

3.3.2 Mesure par réflectométrie X adaptée aux étalons de masse

Le réflectométre X, concu et réalisé au laboratoire de phgsiiy CNAM (LP/CNAM) ZCF'03,
Tol03, TMH " 04], est basé sur les mesures des réflexions spéculaire esaliffu rayonnement. Il
permet de caractériser la rugosité superficielle dans urag@etendu de fréquences spatiales en
comparaison au rugosimetre optique. Enfin, pour des raigbysiques d’absorption due a la forte
pénétration de ces radiations dans la matiére condensémesures sont réalisées sous incidence
rasante.

3.3.2.1 Description de I'appareil

Le réflectometre X est constitué de deux parties comme lenatfigure3.6:
— ungoniometreconstruit a partir de deux platines de rotation dont les dees sont confondus ;
— un porte-échantillon, associé au goniometre, est formé d’'un assemblage de tedisgs de
translation (assurant des mouvements dans les troisidimeale I'espace) et d’'une platine de
rotation.
La configuration du rugosimetre X s’apparente donc a celleudosimetre optique, sauf en ce
gui concerne la mobilité de la source.
Le rayonnement utilisé est issu d’un tube a rayon X a antcklde cuivre. Ce tube émet trois
raies principalesiq1, Koz etKg) se superposant a un fond continu (rayonnement de freinagegie
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Chapitre 3. Caractérisation rugosimeétrique

FIG. 3.6 — Dispositif expérimental du réflectométre X du LP/CNAM.

Kg du cuivre est éliminée au moyen d’un monochromateur. LemagmenKq; est, quant a lui, filtré
spatialement au moyen d’'une lame. Il reste finalement lemagmenKy1 a 0,154 nm qui servira a
I'étude des échantillons.

Pour déterminer la densité spectrale de puissance, laquraeést identique a la méthode optique
car la méme théorie (ARS) est appliquée.

3.3.2.2 Modes d’exploration

Quatre modes d’exploration (figuBe7) sont utilisés pour étudier les échantillons au rugosienéetr
X grace aux deux platines du goniometre qui peuvent étresngisenouvement :

— le modedétecteur scaou I'angle d’incidencé)y est maintenu fixe tandis que I'andlevarie ;

— le modesource scanpour lequel I'angled reste fixe et ou I'angle d’incidend® varie ;

— le modespéculaireou les angles d’incidendgy et d’observatiord restent égaux tout au long
de I'exploration;

— le moderocking-curve ou I'angle® entre les faisceaux incident et réfléchi est maintenu fixe au
cours du déplacement de I'ensemble.

faisceau X
1n01den.t‘ > v
détecteur .

surface

FIG. 3.7 — Modes d’exploration du réflectometre X du LP/CNAM.
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Du point de vue physique, ces explorations consistent assmptlans différentes directions de
I'espace réciproque du matériau sondé. Compte tenu des siimmsndu faisceau incident et de son
utilisation en incidence rasante, les informations camésrdans le flux diffusé concernent une grande
partie de la surface et non plus des sites ponctuels.

3.3.3 Mesure par microscopie en champ proche
3.3.3.1 Généralités

Les techniques d'investigation en champ lointain, rug@simoptique par exemple, sont limités
par le pouvoir de résolution car le critere de Rayleigh intéadséparation de deux points rapprochés
de I'objet étudié en dessous de la demi-longueur d’onde. iceastope a champ proche ou SNOM
(Scanning Near-Field Optical Microscope) s’affranchitogéte contrainte en détectant par une nano-
sonde, placée a quelques nanométres de 'objet, les ondesseentes émises par I'échantillon puis
en les transformant en ondes progressives. L'image estwdien déplacant point par point la sonde
et en tracant le signal détecté en fonction de sa positiora @ors acces a des détails sublongueur
d’'ondes et donc a une bande de fréquences spatiales étemthikes hautes frequences.

Cependant, ce n’est pas cette partie du SNOM qui est utiliege lfgtude de rugosité mais la
régulation Shear-force (ShFM) décrite dans le paragrapivarg.

3.3.3.2 Dispositif expérimental et principe de la mesure

La figure3.8représente le dispositif expérimental du SNCBHFS™99, HAFZP04 TMH *04] de
I'université de Dijon (LPUB) adapté a I'étude de la rugosit@iples étalons de masse.

z

photomultiplicateur }—\
fibre
< optique y

< - X
ordinateur étages

piezo-électriques

—{ asservissement }—

laser He-Ne dither-tube

Z .
‘5 = 2 générateur
=, de
fréquences
| Zs

‘ \ 4« échantillon

FIG. 3.8 — Dispositif expérimental du SNOM du LPUB.

Il est capable de détecter un signal optique en champ prdadagf@ce d’interaction entre une
sonde et la surface.
Ce dispositif est constitué par :
— une sonde :c’est une fibre optigue amincie a son extrémité par attaqueigbe (rayon de
courbure de I'ordre de 50 nm). La taille ainsi que la distgnuiate-surface de la sonde ont une
incidence sur la résolution. En effet, plus la sonde est firalleure sera la résolution. D’autre
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part, du fait de la décroissance des ondes évanescent&@&splation sera d’autant meilleure que
la sonde reste proche de la surface;

— deux tubes piézo-électriques t'un appelédither-tube relié a la fibre servant a la mettre en
vibration, le second, relié au premier tube, assure le bgkaylans les trois directions de l'es-
pace;

— un asservissement de type Shear-force (force de cisaillentgafin d’éviter les contacts entre
la sonde et I'échantillon. L'effet Shear-force est uneraition mécanique des vibrations de la
sonde lorsqu’elle est proche de la surface a étudier. It'&fear-force provient de la couche
d’eau qui se forme toujours entre la pointe et I'objet daas |’'la force de liaison provoquée
par le film dépend fortement de la distance pointe-surface ;

— un pont de Wheatstonegpermettant de détecter les variations des forces entréritepsi I'objet
par la mesure de la variation d'impédance du dither-tube@lubest relié ;

— un laser He-Ne(A = 633 nm), qui sert d’éclairage externe sous un angle d’embfB, pour
visualiser par effet tunnel simultanément une image optugi I’échantillon. Afin de mesurer
l'intensité lumineuse en champ proche, la fibre optiqueeadste a un tube photomultiplicateur
qui détecte le signal en cours de balayage.

La mesure débute par I'approche de la pointe perpendienf&@nt & la surface tandis que le tube
vibre dans une direction paralléle (fréquence de résonemugrise entre 60 et 100 kHz). Lorsque
la pointe est proche de I'échantillon, les forces de cisaiéint (effet Shear-force) entrent en jeu. On
peut alors asservir le mouvement de la fibre a une distanceegatte la surface (5 nm) en gardant
constante l'intensité des forces et ainsi restituer unegy@rde la topographie de la surface sur une
zone de quelques micrométres.

3.3.3.3 Détermination de la rugosité de surface

Un traitement informatique des données permet de détermiireetement la hauteur quadratique
d en appliquant la relatior8(3) mais ici la moyenne des écarts s’effectue sur 'ensemidéNdeco-
ordonnéesx;, yi) qui compose la surface.
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Chapitre 4

Caracterisation par des méthodes
gravimetriques (comparaisons de masse)

4.1 Introduction

Parmi les nombreuses techniques de caractérisation dautén de la masse, I'utilisation d’'un
comparateur de masse reste encore la méthode la plus sirmgléra en oeuvre. Néanmoins, la mé-
thode demande de nombreuses précautions notamment enasnqaine les grandeurs d’influence
comme la température, la pression atmosphérique, I'hténidi encore le taux de GOC’est pour-
guoi lorsque les comparaisons sont réalisées dans I'ast ihdispensable d’appliquer une correction
différentielle de poussée d’air.

4.2 Sequences de comparaisons de masse

De maniére a éliminer principalement une éventuelle déiéaire lors d’'une comparaison de
deux masses A (généralement la masse de référence) et Bt @atudier), on réalise une com-
binaison des résultats. On peut imaginer une multitude dees&es de comparaisons de masse
[GlA0qg : ABBA, ABA, ABAB mais la séquence ABBA reste la séquence laspluilisée car elle
n’introduit pas de corrélation entre chaque résultat dédmence.

La séquence ABBA s’effectue successivement comme présantdeltablead.l

TAB. 4.1 — Séquence de comparaisons de type ABBA.
Pesée masse Résultat mesure

AW N5,
> o W >

X1
X2
X3
X4

L'écart X, entre les masses A et B est donné par :

X Xo + X 1
Xm:( 1_5X4_ 2_; 3>:§(X1—X2—X3+X4) (41)
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On en déduit la variance expérimentaféX,) en supposant les pesées indépendantes.

P () = 7 [120X) 1P 0%0) +12(%6) + LX) (4.2)

Dans ce type de séquence, chaque résultat de pesée esgpmndigne prés de maniére identique.
De plus, on voit que la pondération est la méme pour chacusieadi@nces expérimentales associees
aux résultats de pesées. C’est pourquoi il est recommandelaanesure du possible d’utiliser ce
type de séquence pour la comparaison de masses. Au contlan® le cas de la séquence ABAB
(écartX, déterminé a partir de I'équatiah3), on constate que les résultats de mesure et les variances
associées a la premiere et a la derniére pesée de cette seégoahpondérés differemment de ceux
des deux pesées intermédiaires.

xm:%<X1;X3—x2+x3—X2;><4):%(x1—3x2+3x3—x4) (4.3)
U2(Xm) = 1—16 [UP(X1) + 9U?(X2) + OU?(Xa) + UP (Xa) ] (4.4)

4.3 Correction de poussée de lair

4.3.1 Geénéralités

Lors d’'une peseée, les masses subissent plusieurs forcegikoexterne : la force gravitation-
nelle, la force inertielle d’entrainement et la poussé€ale La force inertielle d’entrainement est
plus de 1000 fois plus faible que la force gravitationndlle.plus, I'accélération d’entrainement est
constante en un lieu et se combine avec 'accélération dedarpeur qui n’a pas d’'influence sur la
comparaison de masses placés a la méme altitude.

Les pesées se faisant dans I'air, les masses placées slatksug subissent une poussée d’Ar-
chiméde selon le théoréme suivant :

Tout corps plongé dans un fluide en équilibre subit une pa&ugsdicale, dirigée de bas en haut,
€gale au poids du fluide déplacé.

Soit un corps homogene de masseade volumeV, plongé dans un fluide de masse volumigue
la résultantd-, des forces appliquées au centre de gravité de ce corpslesjuel:

Fa=md—pVg= (m—pV)g (4.5)

La masse apparente, de ce corps dans I'air de masse volumigyest égale a sa masse diminuée
de la masse du volume d’air déplacé ou encopg,sest la masse volumique du corps considéré :

Pm Pm

Ainsi, il est trés important de connaitre la masse volumided'air pour des pesees de grande
exactitude c’est-a-dire pour une incertitude relativesghible que 10%.

Pour cela, différentes méthodes sont proposées pour daegroette masse volumique de I'air
par [PF03 :

— I'évaluation de la formule CIPM 8B1 qui sera décrite ci-dessous;

— une méthode utilisant un réfractometre ;

mazm—paV=m—m&:m(l—&) (4.6)
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4.3. Correction de poussée de l'air

— une méthode de comparaison de deux artefacts ayant la mésse mais de volumes diffé-
rents;

— une méthode dite directe »dont le principe est d’étudier I'évolution de la masse appte
d’une sphére en verre scellée en fonction de la masse vahendieg 'air.

4.3.2 Deétermination de la masse volumique de l'air par la formule CIPM31/91
Pour un gaz parfait, on écrit la l0&ja82 Rié89 Dav9] :

PV = nmRT 4.7)

avec :

— V est le volume du gaz considéré;

— Pestla pression du gaz;

— T est la température thermodynamique ;

— Rla constante des gaz parfaits;;

— hm est le nombre de moles de gaz.

Cependant I'air n’est pas un gaz parfait, on doit introduaesd’équation4.7) un facteur correctif
Z, appelé facteur de compressibilité :

PV = nmZRT (4.8)

Soitm la masse du gaz & sa masse molaire. La masse volumique de paiest donc définie
par :
m nyM PM
pa = ——= —— —
\ \ ZRT
En utilisant I'expression4.9) et en décomposam en fonction de la masse molaire de I'air sec
M, et de la masse molaire de la vapeur d’'daude fraction molairex,, on obtient finalement la
formule pour la détermination d® recommandée par le CIPM :

_ PMy My
Pa—ﬁ_[l—xv (1—M—a)] (4.10)

La fractionx, n’est pas mesurée directement mais est déterminée a martiudhidité relativehy,
du facteur d’augmentatiof(P,t), de la pression de vapeur d’eau saturgnteet de la températurte
(tc=T-27315)en°C:

(4.9)

=y (Ptc) P2

Les valeurs dgsy et f (P, tc) sont déterminées a partir de tables mais peuvent étre dgiepar
les expressions suivantes :

(4.11)

psv= 1 Pax exp(ApT2+BpT +Cp+ DpT 1) (4.12)
avec :
Ap=1,2378847x 10 °K2;
Bp=—-1,9121316<10 2K 1;
Cp = 33,93711047;
Dp = —6,3431645< 10° K.

f=of+BrP+yst2 (4.13)
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avec :
af =1,00062;
Bf =3,14x 108 Pa?;
Vi =5,6x10"" K2;

L'équation de détermination du facteur de compressileigfla suivante :

Z=1-PT !ag+agt +at? + (bo+ bitc) X, + (Co+ Citc) 2] +P?T 2 (d +ex) (4.14)

avec :
ap=1,58121x 10 °K.Pa?;
a1 =—2,9331x 10 8 pPal;
ap=1,1043x 10 10K-1pal;
bp=5,707x 10 K.Pa?l;
by =—2,051x 10 8 Pal;
Co=1,9898x 10 *K.Pal;
c1=-2,376x 10 6 Pal;
d=1,83x10 1 K2 Pa?;
e=—0,765x 10 8 K2.Pa 2,

Cette méthode indirecte donpg au mieux avec une incertitude-type composée relative dé.10

4.3.3 Correction différentielle de poussée de l'air

La correction différentielle de poussée de I'air est défif@irs le cas d’'une comparaison de masse.
A partir des équationsi(5) et (4.6), on écrit la correction de poussée de |@Gjf :

Cona = m% = paV (4.15)

m
Lorsque I'on compare une massea un étalorme, on détermine la correction différentielle de
poussée de l'ailCy, par :

Cda=Cma—Cmea= m% - me% = PaV — PeaVe (4.16)

m Pme
En remplacantn et me par (my 4+ Cn) et (my 4+ Cme) €t en remarquant que les corrections de
poussée de l'air de la mas€g, et de I'étalonCye sont tres petites devant la masse nomimale
il en résulte en premiere approximation que la correctidfémintielle de poussée de l'air a pour
expression :

Pa Pae
o (Pa Pae 4.17
Cia mn<pm pme) (4.17)

4.4 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental situé dans la salle blanchelti®d’ est composé des éléments suivants :
— un comparateur de masse de 100 g;
— un barométre pour la mesure de la pression atmosphérique ;
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— une sonde de température a résistance de platine pour l@emds la température dans le
comparateur de masse;
— un hygrométre capacitif pour la mesure de I'humidité retade la salle.
Chaque élément est relié par I'intermédiaire d’un bus IEER @icro-ordinateur. Un programme
sous Labview permet I'acquisition et le traitement des dasn

Afin de réaliser une série de comparaisons dans des corgld®températures les plus stables
possibles, le comparateur est installé sur un marbre soukafhinaire permanent, régulé en tempé-
rature (20C+0,2°C).

4.4.1 Le comparateur de masse

Le comparateur de masse utilisé est 'AT106 de chez MettadD. Il possede un plateau sus-
pendu pour réduire I'effet d’excentration et pour diminleeseuil de mobilité de maniére efficace.
Les principales caractéristiques techniques de ce cotapaude masse 100 g sont :
— portée maximale : 111 g;
— répétabilité : 3 ug;
linéarité (pleine échelle)+ 8 pg;
temps de stabilisation typique : 20 s;
— exactitude =+ 0,00015 % de la valeur lue;
— sensibilité (température}: 1,5 x 10-%/°C par rapport a I'affichage.

4.4.2 Le barometre

Ce barometre est un instrument de marque Druck modele DPI 1dt§anction. Son mode de
fonctionnement est défini selon I'échelle de pression néesuicapteur piezoélectrique ou capteur
résonnant. Sa résolution est de 1 Pa. Il est raccordé a ladeadapiston tournant de référence de
'INM.

4.4.3 Lasonde de température

C’est une sonde de platine £6a O°C reliée & un multimetre Keithley 2002 par un montage quatre
fils. Létalonnage de cette sonde a été réalise par le lalicgahoyennes températures de 'INM.

La relation qui relie la résistancea la température est du type= ar + b.

Le tableawt.2présente les estimatewretb des coefficienta etb ainsi gue les incertitudes-types
associées déterminés a partir de la méthode des moindrés.car

TAB. 4.2 — Etalonnage de la sonde de température : estimaetibsiés paramétresetb du modéle
tc = ar+ b adopté et incertitudes-types associéees.

arca 9,884353
b (°C) —252 443308
us (Q° 1) 0,001049
u, (°C) 0,028909
cov&b) (°Cc>.Q Y[ —3x10°
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4.4.4 L’hygrometre

La mesure du taux d’humidité relativw est réalisée par un hygrometre Fisher T870. Cet appareil
ne disposant pas de sortie IEEE, sa sortie analogique éstren multimétre Keithey 196 dispo-
sant de cette sortie IEEE. Cet hygromeétre a une résolution Hé Il a été vérifié a I'aide d'un
hygromeétre a point de rosée étalonné.
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Chapitre 5

Caractérisation des phénomenes de sorption

5.1 Phénomenes de sorption

L'adsorption est le processus au cours duquel des moléduladluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat viennent se fixer sur la surface d’'un solide, apelgorbant

HistoriquementDab01], ce sont les égyptiens, 3750 ans avant JC, qui ont expérinteestience
de I'adsorption mais c’est finalement en 1773 que Scheeler@tRa décrivent les premiéres expé-
riences d’adsorption de gaz par le charbon de bois.

L'adsorption EM03 est un phénomene de surface, qu’il faut distinguer de tgtitton qui est
un phénomene de profondeur et donc de volume. L'adsorptionmpsolide peut étre définie comme
étant le phénomeéne de concentration des molécules d’'urse glaaeuse ou liquide sur la surface du
solide. Ces phénomeénes d’adsorption par les solides peggamt caractére universel. lls sont dus a
des forces de van der Waals et des liaisons hydrogene es@al@mes ou les groupements d’atomes
constituant la couche superficielle du solide et les moéscdé la phase gazeuse se trouvant en contact
du solide.

Il existe deux types de processus d’adsorptioradgorption physique ou physisorption et
I"adsorption chimique ou chimisorption.

La physisorption se produit sans modification de la strectooléculaire et est parfaitement ré-
versible (c’est-a-dire que les molécules adsorbées peéuenfacilement désorbées en diminuant la
pression ou en augmentant la température). Sur le planétitprg, la chaleur d’adsorption libérée est
de l'ordre de la chaleur de condensation du gaz adsorbé neggiés en jeu sont inférieures a 0,5 eV
(8 x 10720 J) par atome. Les atomes adsorbés se déplacent facilemdatsuface du substrat et
forment a terme une multitude de couches, faisant partia dedche de contamination.

Dans le cas de la chimisorption, le processus résulte démeion chimique avec formation de liens

chimiques entre les molécules et la surface. L'énergie estidoup plus forte que dans le cas de la
physisorption et le processus est généralement irréVersile type d’adsorption conduit générale-

ment & une monocouche pouvant s’apparenter a une couchssiegpan.

Sous des conditions favorables, les deux processus pesegrbduire simultanément ou alterna-

tivement. L'adsorption est un processus exothermiquect@iaé par des chaleurs d’adsorption qui

peuvent étre mesurées par des techniques calorimétrigietioées a partir d'isothermes d’adsorp-
tion. C’est d’ailleurs, la premiere source d’informatioresgrocessus d’adsorption.
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5.2 Modeles d’adsorption - Isothermes d’adsorption

5.2.1 Geénéralités

Les quantités adsorbées a I'équilibre pour un systéme laaisadsorbant sont généralement ca-

ractérisées par des isothermes d’adsorption.

Elles sont habituellement classées en cing types et rapigesesur la figurs.1[BDDT40, SM0J :

— les isothermes diype | sont généralement obtenues dans le cas des adsorbantpanécno
avec une saturation progressive des sites d’adsorptiomiarit & une seule et unique couche;

— lesisothermes dgpe Il et lll sont observées avec les adsorbants ayant des distriblaiges
de tailles de pore avec une transition continue de I'adsnT@n monocouche a I'adsorption en
multicouche jusqu’a la condensation capillaire ;

— les isothermes dgpe IV peuvent résulter de la formation de deux couches succestae-
sorbat a la surface du solide quand les interactions ergmmtdécules et la surface du solide
sont plus fortes que les interactions entre les moléculssrades. Dans ce cas, les sites d’ad-
sorption de la seconde couche ne commencent a se remplimegtois la premiére couche a
peu pres compléte ;

— les isothermes dgy/pe V traduisent I'existence d’interactions intermoléculaiggus impor-
tantes que celles entre les molécules et le solide.

I i in [TV %

—

0 1o o pip, 1o 1o 1

Mads

FIG. 5.1 — Différents types d’'isotherme d’adsorptiomgsest la masse adsorbéeRgj;est la pression
de saturation.

Dans le type |, la croissance est rapide jusqu’a la créatola dhonocouche. Pour les types Il et
IV, la création de la premiére couche se traduit par un palefonction de la pression, suivi d'une
nouvelle croissance de l'isotherme correspondant a lagtom de couches multiples. Dans les types
[l et V, I'existence d’'une tangente horizontale a I'origimontre la croissance de I'adsorption par
formation de gouttelettes.

Ainsi, un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorpmit été développés. Nous présen-
terons ici les modeles les plus courants.

5.2.2 Isothermes d’adsorption des corps purs
5.2.2.1 Adsorption monocouche - Modele de Langmuir (type 1)

Le modele de Langmuifan1g s’applique dans le cas d’adsorption se produisant en wile se
couche avec des sites d’adsorption ne pouvant conteningeule molécule par site et en supposant
gu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorhées

B NgmaxDiangC

Ng = 5.1
d 1+ b|angc ( )

avec
ng la quantité adsorbée ;
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Ngmax |a quantité d’adsorption maximale en monocouche ;
biang la constante de Langmuir qui dépend de la température ;
c la concentration dans la phase fluide.

Enfin, il faut noter que ce modele est valable uniguement poaersurface d’adsorption énergeé-
tiguement homogéne. Dans le cas de surface hétérogened@entte Langmuir-Freundlich est plus
adapté car il tient compte des interactions entre les mteea@i la surface.

5.2.2.2 Adsorption multicouche - Modéle BET (Type Il et 111)

Les modeles de Langmuir ne décrivent que les isothermesped .tyPour les isothermes de type
[l et lll, Brunauer, Emmett et Teller proposent un modele @oun BET) BET38 dans le cas d’une
adsorption multicouche. Ce modele, malgré quelques hypeshgimplificatrices, était le premier a
décrire une théorie physique universelle de I'adsorption.

Les hypothéses de ce modele sont :

— les molécules peuvent s’adsorber sur des molécules depalees ;

— les interactions latérales entre molécules sont négligéar toutes les couches;

— chaque couche formée obéit a I'équation de Langmuir (teébamdsorption monocouche) ;

— les surfaces sont non-poreuses ou a larges pores.

Le modéle BET a été initialement établi avec I'hypotheése daiambre infini de couches :

Ncapd P

(A P/Pead(1— (P/Pead 1 KP) (5:2)

nq:

avec
Ncapal@ capacité d’adsorption dans la premiére couche en coanactle solide ;
K la pente initiale de l'isotherme ;
P la pression;
Psatla pression de saturation.

Cependant, prédire une quantité adsorbée infinie a la presatarante est irréaliste. On passe
outre cette difficulté en considérant un nombre ¥Yidie couches avec I'équation suivante :

L NeapdP 1 (v+1) (P/Psa)” +V(P/Pay”
" (1-P/Psa) 1—(P/Psa) +KP (1— (P/Psay)")

(5.3)

5.2.3 Isothermes d’adsorption des mélanges

Les procédés d'adsorption impliguent généralement unnmgélde plusieurs adsorbats ayant des
interactions entre eux. Pour ces systemes, il est impafabten connaitre les isothermes d’adsorp-
tion des corps purs mais aussi les isothermes de coadsodutimélange pour avoir des prédictions
précises des performances du procédé.

Modéle de Langmuir généralisé Dans le cas de mélanges d’adsorbat, le modéle le plus simple a
utiliser est le modéle de Langmuir généraliseé :

~_ NgimaxbilangCi

= 5.4
J
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Chapitre 5. Caractérisation des phénomenes de sorption

avec
Ngi la quantité adsorbée de I'un des adsorbats du mélange ;

Ngimax 1a quantité d’adsorption maximale en monocouche ;

bilang la constante de Langmuir qui dépend de la température paguehadsorbat du mélange ;
¢i la concentration dans la phase fluide de I'adsorbat corésidér

Modéle de Langmuir-Freundlisch généralisé La formule du modele Langmuir-Freundlisch géné-
ralisé pour un meélange est :

Ngi = Mmﬁ (5.5)
1+ % bjlanng
avec
Ngi la quantité adsorbée de I'un des adsorbat du mélange ;
Ngimax 12 quantité d’adsorption maximale en monocouche pour ¢eui considere ;
bilang la constante de Langmuir qui dépend de la température paguehadsorbat du mélange ;
¢i la concentration dans la phase fluide de I'adsorbat corésjdér
m; une constante, généralement inférieure a 1, caractéestigs interactions entre I'adsorbat et I'ad-
sorbant.

Théorie IAS Sans entrer dans les détails, le modele IAS (Ideal Adsorbkdi&n) est directement
inspiré des théories d’équilibre vapeur-liquide en co@éisdt un systeme idéal (gaz parfait et phase
adsorbée considérée comme une solution idéale).

Cependant, la non-idéalité de la phase adsorbée peut ét@iséeden introduisant les théories
d’équilibre vapeur-liquide pour les solutions non-idéaleoefficient d’activité,...).

5.2.4 Isothermes d’adsorption pour des surfaces hétérogenes

Les surfaces d’'un adsorbant peuvent étre énergétiquerdgmbhenes lorsque des sites d’adsorp-
comportements non idéaux des systemes d’adsorption.

Dans la pratique, la modélisation des isothermes d’adsorptun adsorbat sur des surfaces hé-
térogénes suppose un nombre de sites énergétiquemenrgnli§ét indépendants.

Pour un mélange, il convient d'utiliser la théorie HIAS (Eletgenous Ideal Adsorbed Solution)
qui préconise d’appliquer d’abord la théorie IAS sur chagueupe de sites, pour déterminer les
guantités adsorbées des différents constituants danarckiacces groupes de sites et de déterminer
ensuite les quantités adsorbées totales en faisant la ssomaus les groupes de sites. De maniere
générale, les théories IAS et HIAS ne sont pas explicitegetssitent des résolutions numeériques.
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Chapitre 6

Détermination de I'adsorbabilité des solvants
par effet mirage

6.1 Principe de I'effet mirage

Le principe de I'effet mirage (figuré.1) repose sur la déviation d’'un faisceau sonde dans un
gradient d’indice de réfraction.

Faisceau
pompe : lampe

Hacheur A /

Faisceau pompe

Lentille

Détecteur

Mélange gazeux de position

Faisceau sonde

[ o
\ n

Echantillon
FIG. 6.1 — Schéma de principe de I'effet mirage.

L'échantillon étudié est plongé dans un mélange gazewirbiaet B dont seul le composant
B peut étre adsorbé par I'échantillon (le composant A sdrdargaz vecteur). Le gradient d’indice
de réfraction a deux origines différentes : I'échauffema@atsurface de I'échantillon et le phéno-
meéne d’adsorption de molécules par la surface de I'écl@mtiLe premier gradient est thermique :
la chaleur absorbée par I'échantillon est dissipée danglange gazeux modifiant ainsi l'indice de
réfraction. Le second gradient est d0 a I'adsorption : loesia température de I'échantillon décroit,
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Chapitre 6. Détermination de 'adsorbabilité des solvaatsgifet mirage

les molécules B sont adsorbées a la surface de I'échantiioduisant a un gradient de concentra-
tion (effet massique). Ces deux gradients agissent doncisdiceé de réfraction en faisant dévier
un faisceau sonde d’un angfg. La déviation étant trés faible (quelques #0adians), la méthode
de mesure consiste a moduler, a une frequénaen faisceau excitateur (pompe) de lumiere chauf-
fant I'échantillon, provoquant ainsi une modulation deadignts. Ceci induit une modulation de la
déviation du faisceau sonde. On extrait le signal par détestynchrone ce qui permet d’augmen-
ter le rapport signal sur bruit. Enfin, cette méthode estd’das plus sensibles parmi les techniques

photothermiques car on peut atteindre un rapport signabsiitr proche de 100 radHz 3 pour la
déviation du faisceau.

6.2 Modélisation de I'effet mirage

6.2.1 Hypothése du modéle

AZ
faisceau
pompe
mélange
faisceau sonde | 83ZCUX w déviation
paralléle a S g monodimensionnelle
&7 L1
fluide
B
solide S 1
S
L

FIG. 6.2 — Schéma de principe d’'une détection mirage.

Le modele théorique développé par Sil&il92] suppose tout d’abord que la cellule contient un
échantillon solide S homogene a une tempérailuret un mélange gazeux binaigeavec un gaz
non-condensable A et un gaz condensable B. On@gtet Cg leurs concentrations respectives. On
suppose aussi que :

— un film uniforme f d’épaisseuf de liquide de molécules B se forme sur S recevant le faisceau

pompe modulé (figuré.2) ;

— le film f est transparent vis-a-vis du faisceau excitataurdpnc est absorbé seulement en

surface de I'échantillon;

— le faisceau sonde est paralléle a la surface de I'échamtit placé a une distanedappelée

distance sonde-échantillon) ;

— la déviation du faisceau sonde est dans le glan déviation monodimensionnelle

— I'éclairement du faisceau pompe est homogéne sur toutefiace supérieure de I'échantillon.

Dans ce cas, la déviation du faisceau sonde peut s’écrire :

L dn
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6.2. Modélisation de l'effet mirage

avec

L la longueur de I'échantillon subissant I'éclairement dedaau pompe;

ny (fonction dez) I'indice de réfraction du gaz en I'absence d’excitatiomslées conditions de pres-
sion et de température de I'expérience (presBi@htempératurd).

Le gradient d’indice est produit par le gradient de tempuisera%}Z et par les gradients de concen-

tration des deux ga z?zA et ‘36%5 lors de I'adsorption/désorption.

La déviation mirage s’écrit alors :

- L anr aT anr aCA anr aCB
= 19T 9z T acs 9z T acs az (6.2)

De plus, on suppose que :

— lalongueulq de la cellule est tres petite devant la longueur d’onde ditpuescorrespondant a
la fréquence de modulation du faisceau pontpe:(1 kHz). Dans ces conditions, la concentra-
tion totaleC = Ca + Cg reste sensiblement constante au cours du temps et en totteda
cellule, ce qui s’écrit :

0C 0Cp 0Cg

—=—+— 6.3

0z 0z - 0z (6-3)
— aux températures et pressions utilisées, les deux gazémgiatpar I'équation d’état des gaz

parfaits.
Enfin, I'indice de réfraction d’'un mélange gazeux binairedessné par :
RTc
n—1= ?00 [Ca(nd — 1) +Cg(nd — 1)] (6.4)

avec

R la constante des gaz parfaits;

nQ etnd les indices de réfraction des éléments A et B aux conditiansiales de température et de
pression o = 273 15 K etPy = 101325 Pa).

En reportant les équation$.g) et (6.4 dans I'équation §.2), on a finalement I'expression de la
déviation mirage comme étant la somme des contributiongr@deents de température et de concen-
tration :

L RT 19T . o o

0
w0 (R +Ca(B-D) T -8-R 2L 69)

6.2.2 Le gradient de température

Les différents milieux sont caractérisés par leur épaisdgueur conductivité thermiqulg, leur
diffusivité thermiquen; et leur longueur de diffusion thermique

En faisant les hypothéses suivantes :

— le faisceau pompe est totalement absorbé par la surfacéctk@ntillon et converti intégrale-
ment en chaleur ;

= > g etls> ps;

— les pertes par convection sont négligeables.
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Le gradient thermique s’exprime alors a partir de I'équatie la chaleur :

olg (1+J')Tg o () S
(0]

0z g

(6.6)

avec
Tg, 'amplitude complexe de la variation périodique de tempéeaa I'interface liquide/gaz en= I ;
Ty la température périodique du milieu g.

6.2.3 Le gradient de concentration

Pour déterminer le gradient de concentration, il faut dafcla distribution spatiale de concen-
tration en molécules B en écrivant la loi de Fick de la diffunset en supposant que la distribution
spatiale de concentration de B est indépendante du mouvelmeonvection. On a alors :

0Csg = (T4 (1) S
— = xC— r 6.7
e = x| e M ©7)
avec

Hp la longueur de diffusion massique;;

Xo 'amplitude de la fraction molaire ;

C la partie continue d€.

6.2.4 Expression finale

L'expression finale de la déviation mirage est donnée paédgsmtions §.5), (6.6), (6.7) et en
déterminant le rapport entre les amplitudes des deux gresdtie

— (1) 2
~ e ETe0P e ) i Zxy o - o_q& "
Gh= (1+j)nr T2 Poé \[(1 X)(na—1)+X(ng—1)] m
(@]
(6.8)

- Z-lf
1-X) (% —1 -
X (ng —nQ ( )( © ©

avec

X la fraction molaire du mélange gaze¥x= % ;

Ost la chaleur d’adsorption isostérique (chaleur d’adsompéaiombre de moles adsorbées par unité
de surface et & constant) ;

Yp le nombre de moles adsorbées par unité de surface et degprpssiielle a température constante :

oY
Yp = <_) 6.9
s ) (6.9)

L'expression 6.9) fait apparaitre deux contributions en compétition. Lenkefa) représente la
déviation due au gradient de température (contributiomfggie) alors que le terme] représente la
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6.2. Modélisation de l'effet mirage

déviation due au gradient de concentration (contributiassigue). Suivant les conditions expérimen-
tales, I'un des deux termes peut étre prédominant. A bagssipn, le terme de déviation thermique
domine alors que lorsque la pression augmente, le terme\datidé@ massique devient fortement
dominant. Dans le cas ou les contributions seraient du mé&dre de grandeur, on observe une in-
terférence partiellement destructive entre les deux. beignt de température tend a rapprocher le
faisceau sonde de la surface de I'échantillon alors quealdigint de concentration tend a I'éloigner de
la surface. Cependant, comme les deux termes ont des phase®igent differemment, le module
de la déviation mirage tend vers un minimum, en général, mbnRour que la transition soit com-
plete, c’est-a-dire pour que la contribution massiqueatawe dominante, il faut que I'adsorption soit
tres importante et observer expérimentalement une iroreds phase de 180° de la déviation mirage.
En général, il est nécessaire que la pression partielle peuvaadsorbabl®s du gaz condensable
augmente jusqu’a devenir tres proche de la pression deatiatuPsy; pour que le terme massique
Soit trés supérieur au terme thermique. Pour que ces conslisie vérifient dans nos expériences, on
refroidit I'échantillon a une températuiie Ceci a pour effet de diminuer la pression de saturation de
la vapeur prés de la surface de I'échantillon. Enfin, le cltnixnélange gazeux est important pour
I'obtention d’un effet mirage qui apparait uniguement dearsas ot(ng — ng) est négatif §il92]. La
figure6.3illustre ces propos en présentant une simulation d’effeagei.

Simulation - Module de la déviation mirage

> 1
o i
£  Jeffet massi
o) |
> | effet thermique | I
. . | prédominant
prédominant |
Pression totale P (Pa)
Simulation - Phase de la déviation mirage
180
3 inversion de |
<
& phase de 180° |
0+ i

Pression totale P (Pa)

FIG. 6.3 — Courbes simulées de la phase et de 'amplitude de lati#vimirage.
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6.2.5 Modele d’adsorption adopté

Le modele d’isotherme adopte ici est le modele BET. En gaiddamhémes hypotheses vues dans
le chapitre5.2.2.2et en réécrivant I'équatiorb(2), on a :

~ YiCix 1—(v+ 1)) XVt

= A1
(1—X) (14 (Cp — 1)x—Cyxv+1) (6.10)
avec
X= % (6.11)
et avec

Y1 la quantité de gaz adsorbé par unité de surface de la premarecouche ;
C; parametre caractérisant le type d’adsorption (type | a Mstghermes d’adsorption) ;
v le nombre de couches adsorbées;
Ps la pression de vapeur adsorbable du gaz condensable;
Psatla pression de saturation, c’est-a-dire la pression pajurdke la vapeur est en équilibre avec le
liquide.
Si on suppose un nombre de couchaesfini, on a:

C1X

Y =Y- 6.12
Y1=x) (1+(C —1)x) 6.12)
Et finalement, on a en utilisant les expressidh§)(et (6.17) :
C1[1+(C1—1)x?
Yo=Y, 1[1+C -] 1 (6.13)

(1—x)%[1+ (C1 — 1)%2] Psat

6.3 Montage expérimental

6.3.1 Schéma général

Le schéma général du dispositif de mesure est représentefiggure6.4. Ce dispositif, posé sur
une table anti-vibratoire, est composé d’un dispositif dmpage, d’un dispositif de préparation du
mélange, d’organes de liaison et du banc mirage que I'onliéétapar la suite.

6.3.1.1 Le dispositif de pompage et la mesure de pression

Le systéme de pompage est assuré par une pompe a vide séaksd Biytel 34C pouvant at-
teindre une pression limite de quelques pascals. La mesyreedsion est assuréee par deux jauges de
pression de type capacitif au niveau du ballon et au niveda dellule de mesure.

6.3.1.2 Les organes de liaison

Les éléments pour la préparation du mélange ainsi que lasesgle liaison utilisés sont en verre,
peu adsorbant et chimiquement inerte. L'utilisation destubtle cuivre est inadaptée car ce matériau
adsorbe généralement les molécules utilisées dans lesenges Tai97].

48



6.3. Montage expérimental

banc mirage

Faisceau pompe

dispositif de préparation

| Débitmetre [y ] Feiscea
— T\ sonde
L/ o |
ﬁ ‘//Echantlllon
Capteur de
Capteur de V3 pression

température | ] Capteurs de

(ACD2)
FDPva - température
| Module Peltier |

Gaz
vecteur

Pompage

Capteur de
pression Agitateur magnétique |
(ACDI)

FIG. 6.4 — Schéma général du dispositif effet mirage.

6.3.1.3 Dispositif de préparation du mélange

Le dispositif de préparation du mélange est constitué daltob d’une contenance de 1 L ac-
cueillant un capteur de pression, un capteur de températoneeampoule contenant le solvant a étu-
dier, un orifice permettant I'entrée du gaz vecteur (azateglahélium) et un agitateur magnétique
afin de favoriser I'évaporation du solvant et ’homogénigasadu mélange.

6.3.2 Le bloc mirage
6.3.2.1 Présentation

L'intérét de ce banc, représenté sur la figarg est de rendre solidaire tous les instruments pré-
sents sur le chemin optique du faisceau sonde. En effet, dgidité de 'ensemble dépend la ré-
jection des bruits mécaniques provenant du sol et du maauldte banc mirage, fixé sur une table
nid d’abeille, supporte le laser (faisceau sonde), la ek le détecteur. Le faisceau émis par le
laser est focalisé par une lentille convergente au nivediécleantillon puis traverse la cellule conte-
nant I'échantillon. Avant d’étre recu par la photodiode atye quadrants (détecteur de position), le
faisceau traverse un filtre interférentiel permettantidiigler la lumiére parasite.

6.3.2.2 La cellule de mesure et porte-échantillon

L'ensemble échantillon-support est placé dans une cediuleerre de 40 cfayant des fenétres
en silice. L'échantillon d’un centimétre de diameétre esbeité dans un support en cuivre percé d’'un
trou pour laisser passer un thermocouple servant a mesusmpérature de surface de I'échantillon.
Un module régulé a effet Peltier assure le refroidissemetiédhantillon afin de faciliter 'adsorption
des gaz étudiés via le support en cuivre dans lequel cireufeau pour évacuer la chaleur émise par
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Cellule

en verre Filtre

interférentiel Platines de
L7 translation

Lentille de
focalisation Echantillon

/ Capteurs de

température
Peltier

\ Refroissement

Faisceau sonde

N
AN

\Photodiode
a quadrants

Miroirs

< Porte-échantillon
LL:/ Joint d'étanchéité
Régulateur PID

de tempérarure

Laser

FIG. 6.5 — Schéma détaillé du banc mirage.

la face inférieure du module Peltier. Un deuxieme thermptouient mesurer la température de la
face supérieure du module a effet Peltier.

Enfin, tout cet ensemble peut s’élever ou s’abaisser graoe alatine de translation verticale et
tourner autour d’'un axe horizontal perpendiculaire awctas sonde grace a une platine de rotation.

6.3.2.3 Le faisceau sonde

Comme le gradient ne se manifeste que tres pres de la surfdéelgntillon, il est nécessaire
d’utiliser un faisceau sonde de petite dimension et peuglrdg au niveau de I'échantillon. L'utilisa-
tion d’'un laser He-Ne ou d’'une diode laser est le plus adagtéaisceau gaussien est focalisé par une
lentille de telle facon que son diamétre (donc sa largeur-bauteur) soit le plus petit au voisinage
de la surface de I'échantillon.

6.3.2.4 Le capteur de détection

Pour mesurer la déviation angulaire du faisceau sondenlediapose d’une photodiode a quatre
guadrants dont deux seulement sont utilisés car on ne tempte que de la déviation normale a la
surface de I'’échantillon. Le courant produit par I'éclaient de sa surface photosensible est converti
en tension a l'aide d’une résistance de charge. La senéib#ila photodiode est de7lV.um1.

A l'aide de deux platines de translation, on peut déplaceégier le détecteur. Les déviations a
mesurer sont de I'ordre de 1B radians. Les déplacements sur la photodiode sont donc etis p
par rapport au diameétre du spot et par conséquent restesiudarzone de réponse linéait@gu99.
Ainsi, le signal détecté est proportionnel a I'angle de d@on. Enfin, ce méme signal est envoyé
vers un amplificateur a détection synchrone qui amplifie etatfile a la fréquence de modulation du
faisceau pompe. En sortie de la détection synchrone, ndesats I'amplitude et la phase du signal
mirage.
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6.3.3 Le bloc excitateur

La surface de I'échantillon est illuminée par un faisceamiheux modulé (faisceau pompe) d’in-
tensité provenant d'une lampe a filament de tungstene (12 Wh Ce type de lampe permet un
éclairage assez uniforme sur toute la surface de I'éckantl I'aide d’'un systeme de lentilles for-
mant I'image du filament de la lampe. Celle-ci est focaliséeentre de la surface supérieure de
I’échantillon. Un boitier de contréle commande et réguleitesse de rotation du hacheur (un simple
disque percé de trous) et fournit le signal de référence sctddir synchrone.

6.3.4 Bruit

Les sources responsables des déviations parasites degfaisocnde sont nombreuses :

— les vibrations mécaniques provoquant le mouvement desrsnjr

— les mouvements de l'air provoquant une variation de liéedie I'air dans les zones ou le

faisceau sonde est a I'air libre.

Parmi les autres sources de bruit qui engendrent une errela gosition du spot, on peut citer :

— les bruits intrinséques aux circuits électroniques etpntodiode ;

— le bruit intrinséque au laser engendrant une variatiantefisité du faisceau sonde.

La principale source de bruit est le bruit mécanig@ai99 d’'apres le tablea.1 Néanmoins,
ces valeurs sont des valeurs moyennes et pour des fréquintrasail supérieures a 100 Hz, le bruit
thermique devient du méme ordre de grandeur que le bruit iepdruit engendrant une variation
de la position du laser). Le bruit mécanique et le bruit degosont alors d’environ 1 p¥iz /2.

TAB. 6.1 — Sources de bruit et amplitudes moyennes associégsliffé&rentes sources de bruit sont
supposeées indépendantes.

Type de bruit | Amplitude (V.Hz1/?)
électronique | 133x 10°°

pointé 7x10°°

mécanique | 199x 10°°

6.4 Protocole expérimental

6.4.1 Positionnement de I'échantillon

La surface de I'échantillon doit étre paralléle a la directile propagation du faisceau sonde pour
pouvoir interpréter les mesures expérimentales a partinddéle proposé. Le positionnement de
I’échantillon a la distancese fait en deux étapes : I'alignement du faisceau sonde étdardination
de l'originezy de I'axez (axe du faisceau sonde confondu avec la surface, cf. figy6ie) [Sil92]. Le
positionnement de la face supérieure de I'échantillon’speldu faisceau sonde est réalisé a l'aide
des deux platines de translation et de la platine de rotatiamveau de I'échantillon.

Pour la détermination d®, on rapproche I'échantillon jusqu’a obtenir 90%, 50% et 1d%46lux
du laser sur la photodiode. On note les positions relatied®dhantillonzgg, z5g et z10.

La position moyenne qui est I'origine de I'axez est déterminée par :

290+ Z10+ 2250
20 = 2
On positionne enfin I'échantillon a la position de travai — z

(6.14)
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Faisceau gaussien axe du
& faisceau sonde
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FIG. 6.6 — Alignement du faisceau sonde.

6.4.2 La préparation du mélange gazeux binaire

Le dispositif de préparation, schématisé sur la figude permet le mélange entre le gaz conden-
sable et le gaz non condensable. Pour cela, on fait le vide tdah le systeme, y compris la cellule
mirage en ouvrant les vannes V3, V4 et V5, les vannes V1 et gtane fermées (cf. figur6.4).
Une fois le vide atteint, toutes les vannes sont fermées atasure la pression résiduelle. Quelques
gouttes de I'élément adsorbable sont ensuite introdudes te ballon a I'aide de la vanne V2. Une
fois la vanne V2 fermée, il faut attendre que I'élément adable se vaporise jusqu’a une pression
notéeP; a une températur€. Enfin, on introduit le gaz non condensable au moyen de laev&fin
jusqu’a une pression stabilisée noéea une température.

La fraction molaireX du mélange binaire s’exprime alors en fonction des pressbdes tempé-
ratures de la maniere suivante s’il ne reste pas de liquideraldu ballon :

X =12 (6.15)

Le transfert du mélange se fait du ballon vers la cellule garan ouvrant la vanne V3 dont on
contr6le le flux grace a un débitmétre a bille garantissantdamditions d’équilibre supposées dans le
modele théorique.

La fraction molaireX est un paramétre difficilement maitrisable. En effet, eeilpeut varier
sensiblement si on tient compte de la pression résidueégedtuelles microfuites, de I'adsorption
sur les parois des organes de liaison et de la cellule de mesis aussi du phénomene de ségrégation
en particulier di au passage a travers l'orifice du débien®ar conséquent, I'incertitude engendrée
par ces phénoménes est particulierement difficile a estimer

6.4.3 Obtention de I'effet mirage

Afin d’observer I'effet mirage, on suppose que le faisceandscest paralléle a la surface supeé-
rieure de I'échantillon et qu’il est positionné a une dise@ande celle-ci.

La premiére étape consiste a faire le vide dans la celluleasr. Ainsi, toutes les vannes sont
fermées a I'exception de la vanne V4 située juste apres iendéte. On met ensuite en route la circu-
lation d’eau de refroidissement du module Peltier. On tlvelsorbe I'échantillon a une température
de 40°C puis on choisit une température de surface de I'éitlbarafin de favoriser I'adsorption.
Lorsque la température de surface de I'échantillon est biahilisée, la vanne V4 est fermée et
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la vanne V3 est aussitdt ouverte afin d’introduire le mélagamseux dans la cellule de mesure. La
mesure se fait donc de maniére dynamique : on a d’abord kinfla du gradient thermique puis as-
sez rapidement l'influence du gradient massique due a lfatiea des molécules sur la surface de
I'échantillon.
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Chapitre 7

Analyse des contaminants par spectrométrie
de masse de thermodésorption

7.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter le nouveau dispositBmetrométrie de masse de Ther-
moDésorptionTDS) développé dans le cadre de cette thése. Ce dispostéf@acu pour réaliser
deux taches : I'étude des phénomeénes de sorption a tempédatnée et a trés basses pressions (de
I'ordre de 10°° Pa) et le traitement thermique d’échantillons ou d’etaldesnasse, cette derniére
fonction étant une application découlant directement gedaiere.

7.2 Principe de la méthode

7.2.1 Généralités

Le principe de base de la thermodésorption consiste a puevdg désorption des molécules
physisorbées sur une surface par chauffage de celle-cibemse pression. Cette technique permet
de déterminer la nature des molécules désorbées a l'aidesfiectrometre de masse mais aussi
différents parametres énergétiques. Enfin, il existe degéthades expérimentales pour mener a bien
nos études : la désorption a température programmeée etdgptién flash.

7.2.2 Désorption a température programmeée

Actuellement, la désorption a température programmeée f€emure-Programmed Desorption
(TPD)) reste la méthode la plus utilisée et la plus simple @irmen ceuvre pour la détermination de
parametres cinétique et thermodynamique lors d’'un proseds désorption.

Le principe de la TPD (figur&.1), publié la premiére fois par Amenomiya et CvetanovCp3]

en 1963, repose sur le chauffage constant (rampe régulé@mgétature) de I'échantillon a étudier
sous un vide poussé voire ultra-vide en suivant I'évolutie@s pressions partielles des atomes ou
des molécules a l'aide d’'un spectrometre de masse, serarglygseur de pressions partielles. Les
différents pics (de pression) observés décrivent lesréifis sites d’adsorption d’'une surface solide
caractérises par les diverses énergies d’activation.

La principale difficulté de cette méthode reste I'interati®in des courbes obtenues de pressions
partielles en fonction de la température. Linterprétati® ces courbes est possible par I'application
de I'un des deux modeles théoriques :

— la théorie ART (Absolute Rate Theory) : la plus ancienne ebemxla plus utilisée;
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A pics de désorption

pression
température

>
temps

FIG. 7.1 — Schéma de principe de la désorption a températuregmnogee (TPD) ou une rampe de
température est nécessaire pour séparer de maniere aplasglics de désorption.

— lathéorie SRTIT (Statistical Rate Theory of Interfaciahfisport) : développée au cours de ces
dix derniéres années , elle tient compte du phénoméne deagsidn des molécules sur la
surface.

7.2.2.1 Lathéorie ART

Présentation Selon cette théorie, pour gu’'une molécule prenne place adia@séaction, il est né-
cessaire de former un complexe d’activation. Pour celaut tin apport d’énergie que I'on appelle

« énergie d’activation-. On suppose que les molécules dans cet état d’activatidnresoéquilibre
avec les réactifs. On appelletaux de réactiorrle taux dans lequel les molécules passent a travers
cet état d’activation. Dans le cas d’'une adsorption, letiéast une molécule en phase gazeuse et
I’énergie d’activation pour I'adsorptiogy est la différence énergétique entre les molécules en phase
gazeuse et les molécules qui se trouvent dans un état @#ativou de transition.

Pour la désorption, on suppose gue les molécules désorb&emntdpasser dans un état activé
avant de désorber. L'énergie d’activatignest définie comme étant la différence en énergie entre les
molécules adsorbées et celle qui se trouvent dans un étaivdizon pour la désorption. De plus, on
suppose que les molécules adsorbées sont en équilibreecavemlécules dans un état d’activation.
L'expression {.1) décrit la variation au cours du temps du nombre de moléadssrbées ou désor-
bées sur la surface d’'un solide :

— =Ra—Ry=ViP(1- G))”Sexp<—k‘;—a_‘r) —vﬂSG)”Sexp(—é—dT) (7.1)

avec
© = Nads/Nsyrf 12 fraction de sites d’adsorption couverts;;
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7.2. Principe de la méthode

Ra et Ry respectivement le taux d’adsorption et de désorption;

Nagsle nombre de molécules adsorbées sur la surface;;

Nsurf le nombre total de site d’adsorption de la surface;

ns le nombre de sites d’adsorption impliqués dans un procedénsentaire adsorption/désorption ou
autrement dits est I'ordre cinétique d’adsorption ou de désorption ;

% etv‘ﬁ',S les facteurs préexponentiels;

P la pression du gaz adsorbable (ou adsorbé) ;

T la température ;

€a etgq les énergies d’activation pour I'adsorption et la désorpfi

kg la constante de Boltzmann.

Lorsqu’une molécule occupe un site d’adsorption c’estra1ty = 1 et que I'équilibre est atteint
(d®/dt = 0), I'équation ({.1) devient I'isotherme d’adsorption de Langmuir :

Ve p(e) exp (i)
o® _ keT

(7.2)
14 vn P® exp £
S kBT
ou: a
V3,
Ve = —2;
I’lS Vﬂs
€=¢&d—&a,

(e) désigne I'équilibre.

Dans le cas d’'une expérience de thermodésorption, on netepte que du terme de désorption
de I'équation {.1) :

d@ d Ed
— = Vi Oexp| ——— 7.3
L'équation (7.3) est appelé@&quation de Polanyi-WigneSous cette forme, elle suppose, lors de la
désorption, que I'on néglige les phénomeénes de réadsorptio

Dans le cas d’'une thermodésorption programmeée a I'aideed’ampe linéaire contrdlée en tem-
pérature, on a:

T=To+ %t:TmLBt (7.4)
L'équation de Polanyi-Wigner7(3) devient alors :
O Lidgmep( o (7.5)
ar g P TieT '

La cinétique de désorption d’ordre zéfias = 0) est, de maniére générale, spontanée et ne dé-
pend pas d®. La probabilité de désorption augmente donc exponentielie avecl. Ce type de
cinétique, rarement observé, est assimilable dans un cas odolécules se désorbent en théorie in-
finiment.

La cinétique de désorption d’ordre(fis = 1) dépend d&® pour une seule espéce et nécessite la dé-
sorption totale de I'espece chimique ou d’un produit en ddmasition.
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La cinétique de désorption d’'ordre(8s = 2) dépend ded? et est souvent caractérisée par une dé-
sorption recombinative c’est-a-dire que deux moléculesodiEes se combinent sous l'effet de la
température puis désorbent.
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FIG. 7.2 — Quelgues exemples simulés de courbes de thermotiéaqupur les ordres de cinétique
ns = 0,ns =1 etns = 2. Pour chaque ordre, le taux de désorption maximum dépe@d de

La figure 7.2 représente quelques exemples de courbes de thermodésqptir les ordres de
cinétiquens = 0,ns =1 etng = 2.

Cependant, malgré I'apparente simplicité de I'expérienice, grande attention doit étre portée
aux facteurs expérimentaux qui influencent les résultapdust particulierement la forme des pics.
En effet, les phénomeénes de réadsorption, I'hétérogeéneéite surface peuvent modifier la forme des
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7.2. Principe de la méthode

pics (déplacement du maximum, symétrie, aire relative dugiune maniere ou d’une autre selon la
rampe en température choisie. Les phénomeénes de diffusidrssuvent présents lors de la désorp-
tion mais restent minimes dans le cas d'un systeme de pongulgeé. Le pompage, et donc le flux
de gaz, présent lors de la désorption est sans doute le gagdeplus important.

C’est pourquoi, les mesures sont souvent réalisées sougpwigesé ou ultra vide. De plus, la
vitesse de pompage du systéme doit étre constante et suffesanélevée afin d’éviter de facon si-
gnificative la réadsorption de particules déja désorbéeseiie maniére, la variation de la presdton
qui a lieu durant le cycle de désorption est proportionrie{de/dt). L'aire sous le pic de désorption
correspond alors au nombre initial de molécules adsorbées.

Par I'intermédiaire du spectrométre de masse, nous obdathamc des courbes de pressions par-
tielles en fonction de la températufe Celles-ci s’analysent par de nombreuses méthodes dont le
point de départ reste, dans nos exemples, I'équation deyraldgner :

I'analyse par variation de 3  Cette méthode est basée sur I'acquisition de plusieursssdee
spectres pour un méme adsorbat en employant différentgsesaen températuf@. Pour chaque
spectre, on détermirBnax la température maximum. Le tracé déTg,,/B) en fonction de 1Tmax
permet de déterminer les parametres cinétiques d’activati

I'analyse selon Redhead Cette méthode proposée par Redhded63 en 1962 suppose que les
parametres d’activation sont indépendantsdet que la désorption suit un ordre cinétique d’ordre
nS — 1

En dérivant I'équation de Polanyi-Wigner au voisinage detapérature maximum observ@gax
sur un spectre d'ordre 1, on a:

(7.6)

viT, €

[3 kB Tmax

Analyse « leading edge» Cette méthode, introduite par Habenschaden et Kiupeedd3,
permet de déterminer les parametres d’activation aveculresanique spectre. Pour cela, on choisit
la zone d’inflexion du spectre, zone dlet © restent constants. En prenant le logarithme népérien de
I’équation de Polanyi-Wigner, on a :

do . d €d
In (d_T) = —Invns—nsln@JrkB—T (7.7)

Sur la zone sélectionnée, on trace la courljd®ydT) en fonction ¥T. La droite obtenue a pour
pente(eq/ksT) et (—In vﬂs —nsIn®) comme ordonnée a l'origine Bi a été bien choisi et sj etvﬂS
sont indépendants d2.

7.2.2.2 Lathéorie SRTIT

Par les limitations de la forme classique de I'équation dama-Wigner (phénomenes de réad-
sorption,gq etvﬂS dépendent d®) pour décrire les cinétiques de thermodésorption pour uldaces
solides réelles, Rudzinski el. [RBPD00a RBPDO0K proposent une nouvelle approche qui éva-
lue la distribution énergétique de désorption pour desased hétérogénes par I'approximation de
condensation sur des expériences de TPD et par I'intraztuciii potentiel chimique des particules
adsorbées.
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7.2.3 Deésorption flash

Ce type de désorption est la plus simple a mettre en oeuvreresis tres difficile en ce qui
concerne l'interprétation. En effet, dans le cas d’'unentteetésoption flash, on applique directement
une température maximale sur la surface a étudier. On atalatess les molécules de la surface qui
désorbent quasi simultanément. De cette maniére, I'amalgs spectres de masse est tout de méme
possible mais il N’y a pas de méthode simple pour en déduigpaltonque parametre énergétique.

7.3 Dispositif expérimental

7.3.1 Spécifications techniques

Le dispositif de thermodésorption remplace I'ancien sy&td DS, adapté aux étalons de masse
de 1 kg, réalisé par PinoP[n96k. Les principales spécificités qui ont été choisies pourmevaau
systéme sont décrites ci-aprés :

— laprésence d’'un sas d’introduction, inexistant sur fandispositif TDS, afin d’éviter la conta-

mination de la chambre d’analyse;

— la possibilité d’analyser des échantillons de faiblessSears et de diamétre compris entre 39

et 56 mm;

— l'obtention d’un vide poussé de I'ordre de fOPa dans la chambre d’analyse ;

— la présence d’'une double paroi pour refroidir I'enceintandlyse permettant de limiter les

effets de parois;

— la possibilité de réaliser des rampes en température, riiggs@ntre la température ambiante et

800°C, afin de réaliser une désorption a température programmeée ;

— la réalisation de I'échauffement de I'échantillon soit pantact (plaque chauffante) soit par

rayonnement (lampe infrarouge) ;

— linstallation de capteurs de température et de pressisi gu’un spectrometre de masse pour

'analyse des gaz résiduels.

7.3.2 Description du dispositif

Les figures7.3 et 7.4 présentent le dispositif expérimental de la spectroméiienasse de ther-
modésorption composé principalement de deux enceinteis/fi@es en acier inoxydable de type 316
L trés peu dégazable.

La premiere enceinte est un sas d’introduction, la secondeimte reliée au sas par une vanne a
tiroir manuelle est une chambre d’analyse des contamimEnssirface des échantillons. Un transla-
teur a couplage mécanique de 600 mm de course, pouvant Biccdes échantillons d’'un diamétre
variant de 39 a 56 mm, permet le passage entre le sas et la hdfabalyse. Chaque enceinte pos-
séde son propre systeme de pompage, constitué d’'une poimparprseéche roots (Alcatel modéle
ACP28) et d'une pompe turbomoléculaire (Alcatel modéles ¥dUPet ATP400) adaptée a la pression
limite que I'on désire atteindre dans le sas(4@®a) et dans la chambre d’analyse (8 ®a).

7.3.2.1 Le sas d'introduction

Le sas d'introduction est un cylindre de diamétre intérigeirl 54 mm permettant I'introduction
d’'un échantillon, par I'intermédiaire d’une porte & ouveet rapide sur bride. Le but principal de
ce sas est d’éviter au maximum la contamination de la chawtlrealyse. Une seconde vanne a
tiroir permet d’isoler momentanément le systeme de pompéiged’introduire I'échantillon. Enfin,
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FIG. 7.3 — Dispositif expérimental de la spectrométrie de mdssbermodésorption (TDS).
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. . d'analyse
Sas d'introduction

FIG. 7.4 — Photographie du dispositif expérimental de la TDS.

le sas dispose d’un hublot, d’'une vanne de remise a la preasitosphérique et de différentes brides
permettant d’accueillir le systeme de pompage, la jaugeeksn,...
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7.3.2.2 Lachambre d’analyse
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FIG. 7.6 — Chambre d’analyse de la TDS - Autre vue de coupe.
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7.3. Dispositif expérimental

La chambre d’analyse de forme sphérique d’'un diamétreigutede 250 mm, représentée en
détail sur les figureg.5 et 7.6, posséde une double paroi permettant de thermaliser ceteenge
avec un fluide caloporteur (eau, glycol,...).

La chambre est équipée :

— d’'untranslateur de 100 mm de courseou repose un porte-échantillon chauffant pouvant at-
teindre une température théorique de IZDACet ensemble integre un thermocouple chromel-
alumel afin de suivre la température de chauffage ;

— d’'unthermocouple chromel-alumelassocié a un translateur a vis millimétriqgue de 50 mm de
course qui vient mesurer par contact la température de éesiggérieure de I'échantillon;

— dedeux lampes de chauffage infrarougeavec réflecteur qui chauffent si nécessaire la face
supérieure de I'échantillon. Chacune de ces deux lampegeléine puissance maximale de
150 W. Elles sont alimentées par une alimentation TTi CPX X&8llvrant une puissance
maximum de 175 W pour chaque sortie (plage de courarit@A, plage de tension :-035V);

— d’'un spectromeétre de masse quadripolairenonté sur un translateur ayant une course de
50 mm afin de régler au mieux la distance entre I'échantiltda tte du spectromeétre ;

— dedeux hublots: le premier pour visualiser I'échantillon dans la chambeesecond en quartz
permet I'utilisation d’un pyromeétre pour mesurer la tengpére de surface de I'échantillon;

— d’'unejauge de pressiorcombinant une jauge Pirani et une jauge cathode froide pauekure
de la pression dans la chambre;

— d’'unesoupape de sécurit@fin d’éviter une surpression du liquide de thermalisation.

7.3.3 Les moyens de mesure et de contrble
7.3.3.1 Le spectrometre de masse

L'analyse des molécules désorbées et le suivi de I'évaiudies pressions partielles de gaz sont
faites a l'aide d’'un spectrométre de masse quadripolaiamsiprector 2 H200M de chez Leybold
connecté a un micro-ordinateur par une interface RS232. Garepetre n’est utilisable qu'a une
pression inférieure & 18 Pa afin d’éviter I'apparition d’'un fond continu provenansdmllisions
entre les ions analysés et les molécules de gaz résiduel pibut détecter que des ions, 16 a la fois,
dont la masse est comprise entre 1 et 200 unités de massejaemi
Le spectrometre se compose d’une chambre d’'ionisatiom, @alyseur quadripolaire, d’'un collec-
teur d’ions et d’un logiciel assurant I'acquisition des déas.

Les spectrometres de mas8BP5, HCS99 sont des appareils qui trient les molécules en fonc-
tion de leur masse ou plus exactement en fonction du rappatde la masse de I'ion a sa charge
par I'application d’'un champ électrique haute fréquenaecamposé est d’abord ionisé par bombar-
dement électronique dans la chambre d’ionisation comptedes dispositifs d’optique électronique
pour I'extraction et la focalisation des ions.

A la sortie, le faisceau d’ions pénetre dans I'analyseudgpalaire, représenté sur la figurer,
constitué de quatre barreaux de section idéalement hyljpprbpdisposés autour de la trajectoire des
ions dans I'analyseur. Il permet de filtrer les ions en fanctlu rapporim/q (rapport de la masse
sur la charge de l'ion). Chaque paire de barreaux diamétealeopposés est portée a un potentiel
électrique de signe opposé a l'autre paire de barreaux. @afmtrésulte de la superposition d’une
composante continu@) ) et d'une composante sinusoidale haute fréquéviamsut). Le potentiel
électrique® en un point du plax,y est donné par :

CD:%Z(U —V cosut) (X% —y?) (7.8)
0
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FIG. 7.7 — Analyseur quadripolaire d’'un spectrometre de masadripolaire et profil idéal des elec-
trodes.

avecr% la distance séparant les barres de I'axe optiQae

De cette maniére, on provoque des oscillations dans le plagetté pour faire en sorte que seuls
les ions du rappor/q donné gardent un trajectoire stable et sortent par la fensadie. Les autres
ions s’écartent de I'axe du faisceau et sont collectés garderes cylindriques.

Apres filtrage, les ions arrivent sur un collecteur d’ionsygee Faraday puis vers un multiplicateur
a émission secondaire utilisant un systéme a dynodes cestafin d’augmenter le courant d’ions a
mesurer.

Enfin, on collecte les données par un micro-ordinateursatili un logiciel développé pour ce
spectrometre. L'analyse des spectres de masse par ceelpgitiraison d’un pouvoir de résolution
insuffisant du spectrometre, demande une grande atterarpsatif exception, il n’y a pas de relation
biunivoque entre un corps chimique donné et un pic sur letepekutrement dit, a un méme rapport
m/q peuvent correspondre plusieurs composés chimiques. EBanpdx, poum/q = 28, on trouve le
diazote, le monoxyde de carbone ou I'éthane. Un autre pa@stilnportant a souligner concerne les
résidus c’est-a-dire les spectres de masse obtenus daesiceiate sans echantillon. Le tablea
indique le rapportn/q des principales substances rencontrées dans un systésndeu

La plupart des corps observés au cours des analyses, pigmignt des contaminants, sont des
molécules complexes dont I'ionisation donne des ions dérdifites natures. Le spectre d’'un corps
pur est donc constitué de plusieurs pics, correspondantiotaun type d’ion :

— ion isotopique;
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TAB. 7.1 — Principales substances rencontrées dans un systésieigde.

| corps | m/q (uma) |
hydrogene moléculaire 2
hélium 4
carbone 12
azote atomique 14
vapeur d’eau 18
néon 20
azote moléculaire 28
oxygene moléculaire 32
argon 40
anhydrique carbonique 44

— ion simple (un électron en moins);
— ion multichargé (deux ou plusieurs électrons arrachés);
— résidu de décomposition paracking

7.3.3.2 La mesure de pression

Afin de mesurer la pression dans le sas d’introduction et ldactsambre d’analyse, on utilise une
jauge Alcatel ACC1009 ayant la particularité de coupler unggea cathode froide et une jauge Pirani.
Ce type de jauge couvre un domaine de pression compris entt05’ et 1 Pa. Son utilisation
permet de déterminer la pression limite de pompage mais desslivre I'évolution de la pression
totale au cours des expériences de thermodésorption. Rtayrilcfaut noter que I'on passe d’'une
jauge a une autre selon la gamme de pression que l'on att@mst lés enceintes. Ainsi, pour des
pressions comprises entre £0et 1 Pa, on est en mode jauge Pirani alors que pour des pressions
comprises entre & 10~ et 10 Pa, la jauge est en mode de mesure cathode froide. Daosdale
chevauchement des domaines de pression, I'instrumergithatomatiguement le mode adéquat.

7.3.3.3 La mesure de température

La mesure de température de la surface (faces inférieurgoétisure de I'échantillon) est assu-
rée par deux thermocouples chromel-alumel (type K) reliéa anregistreur numérique Yokogawa
MV100. Ces deux thermocouples permettent une mesure daasiag de températures comprises
entre—200 et 1250C.

7.3.3.4 Chauffage et contrble de la température

Le chauffage et le contrdle de la température sont assuras@ppareil de type ACT3 de chez
MECA 2000. Cette alimentation réunit a cet effet un bloc de ganse ajustable en tension et en
courant et un PID industriel (Eurotherme 902S) qui assurédalation de la température. Avec une
tension maximale de 35 V et un courant maximal de 12,5 A, Bagib peut fournir une puissance
maximale de I'ordre de 400 W a une charge dont la résistanbaudcest de quelques ohms. Enfin, il
peut réaliser des rampes de température variant entre DO imin selon l'inertie du systeme.
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7.4 Protocole expérimental et études préeliminaires

7.4.1 Protocole expérimental
7.4.1.1 Préparation et étuvage de la chambre

Un des points indispensables de ce type d’étude est laatatisd’'un étuvage de la chambre
d’analyse afin de limiter au maximum les composés paragitex({palement I'eau). Pour cela, il faut
chauffer a plus de 20C pendant plusieurs jours voire plusieurs semaines. Augelencet étuvage,
la chambre d’analyse restera obligatoirement sous pomgege une pression totale de l'ordre de
quelques 10° Pa.

7.4.1.2 Préparation de I'échantillon

L'échantillon est introduit dans le sas et posé sur le tedasl d’échantillon. Apres la fermeture
du sas, on réalise un balayage a I'azote. On met enfin en maisiéme de pompage avec successi-
vement la pompe primaire puis la pompe turbomoléculaire.

7.4.1.3 Transfert et positionnement de I'échantillon danta chambre

Le transfert de I'’échantillon s’effectue lorsque la preaséntre le sas et la chambre d’analyse
est du méme ordre de grandeur. Une pression plus importanteld sas risquerait de contaminer
la chambre. On vient placer I'échantillon sur la semelleuifaate et bien évidemment on replace la
canne de transfert dans le sas et I'on isole le sas de |la chaitamalyse. En derniere étape, on place
I’échantillon en contact avec le thermocouple pour messag¢empérature de surface. Enfin, on place
la téte du spectrométre de masse au minimum a 50 mm de lasudd®&chantillon. Une distance
plus petite risquerait d’endommager I'analyseur.

7.4.1.4 Choix du mode d’'analyse

A ce stade, il est temps de choisir le mode d’analyse :

— thermodésorption flasavec les deux lampes IR ;
— désorption a température programmeée (TRDEc la semelle chauffante.

7.4.1.5 Choix de larampe de température et début des mesures

Le choix de la rampe de température se porte uniquement dacedle de I'utilisation de la
semelle chauffante sous I'échantillon d’étude. Les pateeaéexpérimentaux de cette rampe sont
définis selon le type d’échantillon utilisé (propriétés giques de I'échantillon, épaisseur,...) et les
divers essais de mesure et d’optimisation.

La réalisation de la thermodésorption peut donc débuteréeledchant I'un des deux systemes
de chauffe en ayant préalablement mis en route la circaldfau au moins une heure avant le début
des manipulations. Pendant la thermodésorption, on gwiblluition de la température de la semelle
chauffante (régulée par un asservissement PID), de la ratopé de surface de I'échantillon ainsi
gue la pression totale (par la jauge pression) et partipe Ie spectrométre de masse). Le logiciel
associé au spectrometre de masse se charge de l'acquikis@pectres de masse.
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7.4.2 Caractérisation de la chambre d’analyse
7.4.2.1 Spectre de masse chambre a vide

Malgré un étuvage, il subsiste toutefois quelques comppaéasites qu’il faut identifier puis
soustraire aux spectres de masse réalises.

7.4.2.2 Spectre ouverture sas-chambre

Lors de I'ouverture de la vanne séparant le sas de la chandnalgse a des pressions du méme
ordre de grandeur (16 — 10~ Pa), on détecte aussi des composés parasites.

On observe donc sur ce spectre différentiel qu@ ekt majoritairement détecté ainsi que quelques
traces de N (balayage a I'azote dans le sas). Cependant, aprés la feentktisas, on revient rapi-
dement (1 minute environ) a I'état initial avant 'ouvedudu sas. On ne contamine donc pas ou tres
peu la chambre d’analyse.

7.4.2.3 Thermocouple mesurant la température de surface

La mesure de la température de surface de I'échantillorits#oiac par contact a I'aide du thermo-
couple K. On peut rendre cette mesure tres reproductibléaisant a I'identique la méme pression
de contact thermocouple-surface.
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Chapitre 8

Methodes physiques d’analyse

8.1 Introduction

Les méthodes physiques d’analyse spectrométriques dtapaupiques permettent de caractéri-

ser un matériau paHen0qQ :

— la détermination de sa composition €élémentaire en identifes atomes présents dans un cer-
tain volume de I'échantillon (analyse qualitative) et eéqgisant leur proportion respective dans
le volume (analyse quantitative) ;

— la détermination de la nature des liaisons chimiques;

— I'étude de I'organisation atomique de I'échantillon (évé&u cristallin, matériau amorphe,...).

8.2 Principe de base de ces techniques

échantillon E

FIG. 8.1 — Principe de base des méthodes physiques d’analysay@nement primaire et S : parti-
cules secondaires.

Les méthodes analytiques abordées relevent presque thute8me principe comme le schéma-
tise la figure8.1: un rayonnement primaire noté P (faisceau de photons Xecti@ns ou d’ions)
interagit avec les atomes constituant la matiére d'un édleenE. Le résultat de cette interaction
est I'émission par la région irradiée de particules secweslé&s. Enfin, chaque particule émise est
analysée par différents moyens de détection.
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Certaines de ces particules secondaires sont caractdéestadps atomes de I'échantillon-cible,
soit par leur nature méme (ions secondaires), soit par leengée d’émission (photons X, électrons
Auger, photo-électrons). D’autres, bien que non caratiques (€lectrons secondaires par exemple)
permettent cependant d’obtenir une image de la surfacédadhntillon. Selon la nature des particules
P et S utilisées et selon le probleme physique abordé, urplideou moins poussé est nécessaire.

Ainsi en fonction de la nature des particules primairessdtls et de la nature des particules
secondaires observées, on peut dresser une liste non gxbausvante avec en gras les techniques
les plus utilisées :

— irradiation paphotons:

— émission de photo-électronSpectroscopie de photo-électrons - XP&-ray Photoelectron
Spectroscopy);

— réémission de photons X caractéristiques : fluorescene@x ( X-Ray Fluorescence);

— émission d’ions et de particules neutres sous irradigfioau UV (photo-désorption) ou par
laser de puissance (ablation laser).

— irradiation pa€lectrons:

— spectrométrie d’électrons Auger - AES(Auger Electron Spectrometry) ;
— électro-désorption d’ions.

— irradiations parons:

— spectrométrie de masse des ions secondaires - SINiecondary lon Mass Spectrometry) ;
— émission d’électrons secondaires sous bombardemequmnion caractéristiques pouvant
servir a I'imagerie.

Le tableawB.1 présente les principales performances des techniquesA&#sSset SIMS.

TAB. 8.1 — Principales caractéristiques des techniques ABSSIMS et XPS. C : info. Chimique
(liaison et état) - E : info. EIément. [*] La détectivité vargelon les éléments.

Info. | Résolution Détectivité*| Eléments non
spatiale max. détectés
AES E 50 nm 0,3—-1% | H, He
SIMS (statique) | C 0,1 um <1 ppm -
SIMS (imagerie) | E 20 nm <1 ppm -
SIMS (profil) E 0,1 pum <1 ppm -
XPS C,E | 10um 0,3% H, He

La spectrométrie de masse des ions secondaires par tempd @®k-SIMS) est la technique
qui sera détaillée dans la section suivante car elle faitepdes instruments utilisés au cours de ces
travaux.

8.3 Description du ToF-SIMS

8.3.1 Introduction

Le ToF-SIMS Ben94, schématisé sur la figu&?2, est basé sur I'analyse a tres hautes sensibilités
d’ions secondaires émis par I'extréme surface (épaisseliodire du nanometre) lors d’'un bombar-
dement d’un ion primaire. On peut aussi obtenir grace a yoditif de balayage du faisceau d’'ions
primaires une cartographie a une résolution submicroniigsedifférents éléments et espéces molé-
culaires présents a la surface. Enfin, il est possible derttatprofil en profondeur de composition a
trés haute résolution.
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reflectron
canon
aions | j | |
N -
A v spectre de masse
‘ détecteur

canons a

éléctrons
échantillon

FIG. 8.2 — Dispositif expérimental d'un ToF-SIMS.

8.3.2 Principe du SIMS

Le SIMS (Spectroscopie de Masse d’lons Secondail2EMA98] est une méthode pour I'ana-
lyse de surface de la composition chimique des matériaupribeipe repose sur la détection d’ions
secondaires produits sous l'effet d’'un bombardement d’fmimaires (énergies comprises entré 0
et 50 keV). Les ions primaires pénétrent le matériau et teaast leur énergie cinétique vers I'atome
cible grace a des collisions en cascade. Par conséquerd, éhyission de rayonnement et de parti-
cules de différentes natures : des photons, des électronadagres, des particules neutres (atomes
et molécules), des ions secondaires positifs et négatiéeEaistiques de I'échantillon. Ces derniers
sont extraits et analysés. Une partie des particules érm@@sionisées (ions secondaires) et il est
alors possible de faire une analyse selon la masse de chadgimile. Le spectre de masse d’ions
secondaires donne des informations sur les éléments etlpasition chimique du matériau.

8.3.3 Principe du ToF

Dans un ToF-SIMS, la masse des ions secondaires est mesurtanws de vol (ToF - Time of
Flight). Les ions secondaires, générés par chaque ion pensmnt accélérés pour obtenir la méme
énergie cinétigue puis parcourent une certaine distantel@aalyseur jusqu’a atteindre le détecteur
ou leur intensité est mesurée en fonction du temps de voki Apour une énergie cinétique donnée
et pour des ions de masses différentes, il est possible dertiorie temps de vol de chaque ion en
masse : Le temps de parcours des particules pulvérisée$ataigseur est proportionnel a la racine

carrée de la masse de cette particule.
m
t=1I1,/— 8.1
\/ 2qU (8.1)

avec
| la distance a parcourir;
m; la masse de l'ion;

g la charge de lion;
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etU la tension d’accélération.

L'avantage du spectrométre de masse a temps de vol, en caisgapar exemple aux spectro-
métre de masse quadripolaire, se situe dans la tres haotati@s en masse notamment grace au
reflectron (miroir électrostatique) qui permet d’envoyes ions vers le détecteur en compensant les
différences d’énergie des ions secondaires.

8.3.4 Modes d’'analyse

Le ToF-SIMS permet différents modes d’analyse :

— mode statiquepour I'analyse élémentaire et pour une cartographie chiend la surface : dans
ce mode, on utilise des intensités de courant primairedaifdensité de courant inférieure a
1 nA/cn? soit une quantité totale d’ions primaires inférieures &16ns/cnr) et le spectre
de masse est mesuré bien avant qu’une part significativeateitne de surface soit chimique-
ment modifiée ou pulvérisée (Dnmh~1). En effet, seule la premiére couche moléculaire (ou
atomique) est consommeée au cours de I'analyse. Cela repeéidérde la surface atomique;

— mode dynamiqugpour un profil de profondeur (distribution des éléments &ipde la surface
jusque dans le matériau) : dans ce mode au contraire, ogeutiés intensités de courant pri-
maire fort (densité de courant supérieure a.tr& 2) qui a pour conséquences de pulvériser
la surface de maniére importante (supérieure a 1phh et continue. Il est alors possible
d’obtenir un profil de profondeur de la surface qui donne désrimations sur la distribution
des éléments en fonction de la pénétration dans le substrat.

Le ToF-SIMS permet :

— desanalyses élémentairedonnant la possibilité de détecter toutes les espéces yrobhy-
drogéne et I'uranium. Les sensibilités varient facilem@nn facteur 100000 selon I'élément
considéré. Pour un méme élément, des variations impostaristent également selon la nature
du substrat, les effets de matrice, les phases chimiquesstallinité ou encore I'orientation.
En regle générale, quelques centaines d’atomes sont sigf{zaur permettre la détection d’un
élément mais présent a I'extréme surface. La limite redadiv détection varie de 1 a10de la
premiere couche atomique ou moléculaire ;

— desanalyses chimiquedres fines car les spectres d’ions secondaires sont senaiplasieurs
facteurs physico-chimiques de la surface (cristallinit@trice, orientations,...). En mode sta-
tique, le SIMS permet une analyse moléculaire des ions ayges (pics moléculaires, frag-
ments caractéeristiques, sensibilité a la structure méé&e) mais aussi des ions inorganiques
(nature des clusters métalliques, oxydes,...).

8.3.5 Description de I'instrument et performance

Le Tof-SIMS (ToF-SIMS IV de la société lonTof)lfu0Q, présent au laboratoire suédois Sveriges
Provrings (SP) et utilisé pour nos travaux est equipé ds tanons a ions (Au, Ar et Cs) et d'un
analyseur a temps de vol avec reflectron. De plus, il possederaplément :

— undétecteur d’électrons secondairepour I'imagerie ;

— uncanon a électrons de faible énergi€0 eV) pour la mesure sur des matériaux isolants ;

— un support d’échantillon entierement motorisé selon s &gy, z rotation azimutale et incli-

naison);

— un systeme de vidéo optique pour I'observation et la séledfune zone a analyser. Le champ

de vision de cette optique est 800 x 800) pm.
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Le canon Au est principalement utilisé pour I'analyse des isecondaires positifs tandis que le
canon Cs est utilisé pour I'analyse des ions secondairesifse¢& canon Ar est, quant a lui, utilisé
pour le profil de profondeur.

Selon le mode utilisé et la masse analysée, les performalecest instrument peuvent atteindre
un pouvoir de résolution en massgAm supérieur & 10000 pour une exactitude relative de masse

inférieure & 10°. La résolution latérale, toujours selon le mode utilisé cesnprise entre 60 nm et
2 um.
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Chapitre 9

Présentation des études

9.1 Echantillons d’étude

9.1.1 Introduction

Le platine iridié (Pt-10%lr) reste encore l'alliage de réféce de la métrologie des masses. C’est
pourquoi, le futur alliage qui sera utilisé comme massealestert dans le cadre de la balance du watt
sera comparé au platine iridié sur divers critéres dontitejal est celui de la stabilite.

Afin de comprendre ces mécanismes d’évolution d’'un étalomdsse, il est indispensable de
caractériser :

— son état de surface par des méthodes préférentiellemeiastructives ;

— sa stabilité dans le temps par des méthodes gravimétrigoeparaisons de masse) ;

— les phénomenes de sorption par des méthodes spectrage®pigspectrométriques mais aussi

gravimeétriques et photothermiques.

Comme nous l'avons déja indiqué, la compréhension des prEmesrégissant les échanges
surface-milieu ambiant passe aussi par I'étude :

— des techniques de finition : polissage abrasif et usinageiéi diamant ;

— des conditions de conservation : air, vide et passagedasr:-v

— du type de nettoyage : nettoyage/lavage BIPM, UV/ozoneegtrtbdésorption.

Pour cela, nous avons mis en place un ensemble d'étudesnstrdinents afin d’obtenir des
informations différentes et complémentaires sur la stébiles étalons de masse. Les instruments
choisis ainsi que les caractéristiques de surface étudidpeesentés dans le tablead

TAB. 9.1 — Techniques de caractérisation de la surface et éasditjues étudiées correspondantes.

Technique Caractéristique étudié

Rugosimetre optique | Etat de surface, qualité du polissage

Réflectometre X Etat de surface, qualité du polissage

SNOM (Shear-Force)| Etat de surface, qualité du polissage

Effet mirage Adsorbabilité des solvants de nettoyage (gaz conden3ables
Comparateur de masseStabilité de la masse suite a un nettoyage par thermodésogutus vide
ToF-SIMS Contaminants de surface : nature, profondeur

TDS Eléments physisorbés, parametres énergétiques
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Nous avons donc un ensemble d’instruments qui permettecadetériser au mieux la surface
de nos étalons de masse.

Enfin, ces travaux prennent place dans un projet EUROMET Madgelated quantities n°734
pour I'étude de matériaux pour la réalisation d’étalons @sse dans le cadre de la balance du watt.
Les principaux partenaires de ce projet, piloté par I'INFhisdes laboratoires de métrologie (BNM,
METAS, SP et BIPM) et des laboratoires francais univergtaet de grandes écoles (Laboratoire de
Physique du CNAM (LPCNAM), le Laboratoire de Physique de Kensité de Bourgogne (LPUB),
Ecoles de s mines de Paris (ENSMP),...).

9.1.2 Choix des échantillons

Pour mener a bien les différentes études de caractérisdteoaté nécessaire de commander des
échantillons de différentes tailles afin qu’ils s’adaptemx techniques choisies : rugosimetres, effet
mirage, comparateur de masse de 100 g, spectrométrie de d@sisermodésorption et ToF-SIMS.
Selon les techniques, il a fallu :

— augmenter la surfacede I'échantillon pour avoir une surface active la plus geapdssible
afin d’étre plus sensible a une variation de masse ou plugxeasx adsorbants (contaminants
de surface,...). Ceci est nécessaire pour les études deoithésorption et les études gravimé-
triques;

— diminuer la taille des échantillons afin de convenir aux caractéristiques daices tech-
niques. L'effet mirage ainsi que les méthodes physiquesalyae (ToF-SIMS) ne permettent
pas d’introduire des échantillons de la taille d'un étalerildkg ;

— garder un diametre proche de celui de I'étalonde masse mais en réduisant la hauteur afin
de limiter les colts (1 g de platine iridié colte environ@5 En regle générale, les techniques
rugosimeétriques ne sont pas contraignantes en ce qui cenlzedimension des échantillons.

Entrons a présent plus dans le détail de chaque étude. Btuntd’ de rugosité (rugosimetre op-
tique, réflectométre X et SNOM) nous n’étions pas limitéslpdaille. Cependant, il a semblé judi-
cieux de multiplier le nombre d’échantillons (au nombre datee) en prenant de petites épaisseurs
dont une seule face a été polie.

Pour I'effet mirage, la taille de la cellule de mesure fixediflé de I'échantillon.

Pour les méthodes physiques d’analyse et donc pour le TS, Sés dimensions sont limitées a
une dizaine de millimetres pour les cotés et inférieure a 1pour I'épaisseur .

Pour I'étude gravimétrique, une surface active maximal@@ésessaire en raison du type d’expé-
rience que I'on souhaite réaliser (on donnera plus de d#das les chapitres suivants). Une bande de
faible épaisseur semble un bon compromis.

Enfin, pour I'étude TDS, nous avons fait le choix de privigggine grande surface qui doit étre
entierement polie. Ces échantillons sont au nombre de 8é&ade TDS est couplée a I'étude gra-
vimétrique du LNE et du METAS. Ces échantillons seront apist00 g chacun pour réaliser un
empilement constituant une masse de 1 kg. Le surplus deéthantillons s’explique par un ajustage
qui n’est pas toujours optimal.

Le tableau9.2 récapitule I'ensemble des échantillons nécessaires digxatites études de ca-
ractérisation physico-chimique de surface des étalons alesenen platine iridié. Plus tard, un lot
d’échantillons de mémes dimensions sera commandé lorsaquatériau de la masse de transfert sera
définitivement choisi.

Enfin, tous ces échantillons en platine iridié ont été acheb&z Johnson-Matthey, fabriquant
historique de ce type d’alliage pour la métrologie des nmsse
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TAB. 9.2 — Echantillons pour les différentes études de cailigaatém physico-chimique de la surface
du platine iridié.D pour le diametrel: pour I'épaisseurgte pour la quantité d’échantillons.

type étude dimensions (mm) gte | polissage
disque TDS & Gravimétrie (LNE, METAS) | D=45;E=6 8 | Tout
disque Rugosité - Topographie D=40;E=8 4 | 1face
plaquette ToF-SIMS (SP) 10x10x 0,6 15 | 1 face
cylindre Effet mirage D=10;E=5 1 | 1face
bande Gravimétrie (INM) 350x32x0,5 2 | Tout

9.1.3 Moyens de polissage et de nettoyage

Les différents échantillons commandés étant bruts d'geineé est donc nécessaire de les polir
jusqu’a un aspect de type miroir. La méthode de polissageéqus utiliserons est celle du polissage
abrasif, décrite dans le chapitte3.3de la premiére partie. Pour réaliser le polissage et évidernuent
I'ajustage des échantillons d’étude, I'INM dispose desjggments suivants :

Pour le polissage :

— deux bancs de polissage équipés de porte-échantillaatfsot

— un touret de polissage équipé de disques de feutre;

— un support manuel constitué d’'un mandrin tournant au bouedpoignée ;

— un comparateur mécanique dimensionnel et un marbre poanteage du cylindre.

Pour le nettoyage :

— deux cuves de nettoyage a bain ultrasonique ;

— un dispositif de nettoyage-lavage pour appliquer la nughtde nettoyage préconisée par le

BIPM.

Pour I'ajustage :

— une balance de portée de 1 kg et d’une résolution de 0,1 g;

— un comparateur de kilogrammes de résolution de 0,01 mg.

Il est a noter qu’en raison de la forme inhabituelle de cestéichantillons, il a fallu fabriquer de
nouveaux supports de polissage ou en adapter certains. @esrdetaient habituellement utilisés
pour le polissage des étalons de masse en Alacrite XSH.
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Chapitre 10

Résultats

10.1 Etude de I'état de surface par des méthodes rugosimétriques

10.1.1 Introduction

L'état de surface et donc la rugosité d’'un étalon de massenjode maniéere indéniable sur la
stabilité a court et long terme de sa masse. D’autre parst iinglispensable d’avoir une indication
sur I'influence des contaminants dans le temps sur la riégosis aussi I'influence d’'un nettoyage
sur cette méme rugosité caractérisée par une densitéapeabtr puissancalép et des parametres
statistiques. Avant cela, une comparaison s'imposaieatdux méthodes usuelles de polissage de la
métrologie des masses : I'usinage a I'outil diamant et lespabe abrasif. De plus, une caractérisation
rugosimétrique de la méthode de polissage employée sumtmsigchantillons a été effectuée. Ce
chapitre laisse une part importante aux résultats en roggdse optique qui seront complétés par
ceux en microscopie en champ proche ou en réflectométrie Xd€agers résultats étant établis par
deux doctorants travaillant sur ces deux techniques.

Enfin, avant de présenter plus en détail les résultats, rusos I'allure du facteur optique pour
le platine iridié mais aussi le modele adopté pour détermnt@separameétres statistiques représentatifs
de I'état de surface.

10.1.2 Rugosimetre optique : facteur optique et modele adopté
10.1.2.1 Facteur optique

Pour le platine iridié, la figur&0.1présente I'allure du facteur optiqWé,p (cf. chapitre3.3.1.1
pour son expression) intervenant dans le calcul dispeen fonction de I'angle d’observatidhpour
une longueur d’ondg = 633 nm et un angle d’inciden®&y = 46°.

10.1.2.2 Modele théorique pour la densité spectrale de puimsce

Il N’y a pasa priori de modele unique pour la fonction d’autocorrélation (etadpaur ladsp.
Dans la majorité des cas pour le platine iridié, une sommeed& daussiennes ou alors la somme
d’'une gaussienne et d’'une exponentielle (donc une gaussietnune lorentzienne pour ¢sp est
largement satisfaisant. Cependant, pour certains sitemdele qui semble le plus adapté et que I'on
utilisera pour I'ensemble detspest celui d’'une combinaison de trois gaussiennes (fiy0r3 :

620'2 —O'ZAkz 62 2 o ZAkZ 62 2 _ ZAk2
(k) = X% exp| ~%C }+ “jlf[“"ex 0“:'1 }+ ZiLex GZ } (10.1)
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FiG. 10.1 — Allure du facteur optiqu#V,p| en fonction de I'angle d’observatidhpour8q = 46°.

avec les indice€, M et L correspondant respectivement aux courtes, moyennesgitderon-
gueurs d’'onde spatiales ou encore respectivement auxshantgennes et basses fréquences spa-
tiales. Signalons toutefois que cette subdivision est wixcarbitraire propre a notre technique et
gu’elle ne peut étre généralisée en I'absence de normatsat

La comparaison de trois modéles (figur@.2, montre clairement que le modele combinant 2
gaussiennes n’est pas adapté. Pour les deux autres mddétesjele combinant 3 gaussiennes mi-
nimise le plus la somme desécarts au carré(noté) entre les points expérimentaux et le modéle
choisi. Dans notre exemple de la figur@.2 nous avon& = 0,19 pour le modéle combinant 3 gaus-
siennes ek = 0,25 pour le modele combinant une gaussienne et une loren&i&mfin, un autre
avantage en faveur de ce modele est qu’il permet une suiaaives trois sous-domaines fréquentiels
afin de mettre en évidence certains types de défauts.

On associe donc a chaque site étudié, trois couples de sab&Ryoc), (du,0m) et (d,0.) et

on construit avec I'équatior8(7), o = 4 /6(2: + &, + & paramétre de la hauteur quadratique moyenne
déterminé sur l'intervalle (8- +) pour le platine iridié.

10.1.2.3 Densités spectrales de puissance particulieres

Avant de présenter les résultats des différentes étudesgydsite, signalons toutefois que quelques
sites (de 5 a 15% des sites étudiés et selon les échantilbddissipiquement par le polissage abrasif)
ont présenté undspdont l'allure s’écarte fortement (cf. figu0.3 de l'allure typique habituelle-
ment rencontrée (cf. figurk0.2). Cesdspsont inexploitables avec le modéle choisi pour extraire les
parametres statistiquésto.

Dans un premier temps, nous avions supposeé que la fenginegtoeinte a I'optique ne permettait
pas de relever une éventuelle périodicité mais ces écloastih’'ont montré aucune périodicité (ou
pseudo-périodicité) en réflectométrie X et champ proche.
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® Points expérimentaux
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FIG. 10.2 — Tests de plusieurs modeéles pour la déterminatiopalesnetres statistiques. Le modeéle
combinant 3 gaussiennes est le plus adapté pour le plaiilie ir
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FIG. 10.3 —dsps’écartant de I'allure typique habituellement observéeddterents échantillons en
platine iridié.
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10.1.2.4 Les incertitudes

Le travail de caractérisation métrologique du rugosimepitique a déja été effectué par Zerrouki
[Zer9g [ZMP99. Depuis cette caractérisation, les modifications appsrau systéme ont été mi-
neures. Les conclusions de cette caractérisation restantvélables pour le platine iridié et pour les
travaux présentés. Ainsi, la répétabilité (30 mesuresesgives sur un méme site), exprimée sous
forme d’écart-type relatif d’échantillon, a été estimée 84102 pourd et 1,7 x 1023 pouro. La
reproductibilité vaut 3 102 pourd et 1,6 x 102 pouro. Enfin, on diminue les incertitudes sdiet
o en élargissant l'intervalle des fréquences spatialeeprs compte dans I'évaluation de ces deux
parametres.

10.1.3 Comparaison entre le polissage abrasif et 'usinage a I'outil diamant

Le but ici est de comparer les deux techniques usuelles i&spge de la métrologie des masses.
Pour ce faire, un échantillon, mis a disposition par le BIPMt&étudié : échantillon en platine iridié
de 40 mm de diamétre ayant une faceolie grain »(grain final de polissage de 1 um) et une face
« usinée a l'outil diamant. Il faut préciser que les deux faces de cet échantillon agnd&tbord
usinées puis seule une des deux faces a subi un polissagé.abra

Cet échantillon a été étudié en rugosimétrie optique, erctéfl@métrie X par Elise Carvalho Tol-
lens (doctorante a I'INM et au LPCNAM) et en microscopie opdgen champ proche avec régu-
lation Shear-force (SNOM ou ShFM) par Youssef Haidar (d@stbde I'université de Bourgogne)
[HTS05]. On ne présentera ici en détail que les résultats obtenusg@simétrie optique.

Résultats De facon a représenter la surface dans son ensemble poueseses optiques, 11 sites
ont été caractérisés. Pour les X, les mesures se faisantreidsnce rasante, une seule zone a été
explorée (aire explorée voisine de 150 MEnfin, en SNOM, 10 sites ont été caractérisés. Ces
résultats sont consignés dans le tabl&aul.

TAB. 10.1 — Valeurs moyennes de rugositét écarts-types expérimentagxrelatifs aux deux faces,
obtenus a partir des mesures de diffusion X, optique et changhel«] extrapolation selon le mo-
dele.

X Optique SNOM SNOM SNOM
Fréquences spa-[0,036-20] | [0,3-2,7} [0,025-3,2] | [0,05-6,4] [0,25-32]
tiales (unm?t)
Face polie outil diamant
0+ S(nm) \ 3,0+04 \ 3,6+0,2 \ 3,4+0,3 \ 2,3+0,2 \ 15+0,2
Face polie grain
d+ S5(nm) (34405 [42+02 [34+03 [23£02 [15+01

Ces deux surfaces présentent une rugasit@mparable lorsqu’elle est estimée a partir d'une
large fenétre spatiale englobant les fenétres accessibleois instruments. Mais, si cette fenétre
est subdivisée en plusieurs domaines arbitraires, unérelifte peut alors étre mise en évidence.
Celle-ci est due a la prédominance de quelquéamilles de défautsqui sont différents selon le
polissage adopté. Pour cela, regardons en détail lesatsdi mesures en rugosimétrie optique en
subdivisant le domaine de fréquences spatiales pour lelmagtiadratigue moyenideet la longueur
de corrélatioro (cf. tableaul0.2.

Sur les hauteurs quadratiques moyendam ne déenote pas de différences significatives pour les
moyennes longueurs d’onde spatiale. Pour les hautes fiégsiéet donc pour les courtes longueurs
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TAB. 10.2 — Valeurs moyennes de rugosdtdongueurs de corrélation moyennest écarts-types
expérimentaws relatives aux deux faces, obtenues a partir des mesuredfasiati optique pour
différentes longueurs d’onde spatiales

courtes\ | moyennes| longuesA
A\

Face polie outil diamant
0+ S(hm) 1,8+01 |[19+0,2 |24+0,2
0 + S(nm) 147+5 488+ 13 | 1076+ 41
Face polie grain
0+ S(nm) 34+0,1 118+01 |1,7+0,1
0+ S(hm) 107+ 2 554+ 22 | 1548+ 48

d’'onde), la face usinée a l'outil diamant prend I'avantagela face polie grain avec une rugosité
deux fois plus faible. Enfin, pour les basses fréquences deaisaniére moins significative, c’'est la
face polie grain qui présente une plus faible rugosité (auton de rugosité de prés de 30%). Enfin,
la dispersion des résultats pour la face polie grain laisgsgr a une inhomogénéité de la surface.

1000000
®  Grain - site le plus diffusant
=8 Grain - moyenne dsp
®  Grain - site le moins diffusant
X Diamant - site le plus diffusant
=¥ Diamant - moyenne dsp

® Diamant - site le moins diffusant

100000

10000

S? (nm?)

XXXXX
XWQ’&X
o9 .g; "

[ ] L TY
Coce 000, p

1000

100 T T T T T T T
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018

Ak (nm™)

FiG. 10.4 — Comparaison dispoptiques entre un usinage diamant et un polissage abrasif.

En comparant ledspoptiques de la figur&0.4correspondant aux deux surfaces, nous remarquons
une diminution des amplitudes des aspérités de surfacagi@ss aux longueurs d’onde comprises
entre 0,1 et 0,8 um' pour la surface polie grain ». L'action du polissage additionnel a estompé ces
« défauts». Par contre, les derniéres étapes de celui-ci (C'esteedites utilisant les grains les plus
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fins) ont contribué a favoriser les aspérités de plus faiblegueurs d’onde spatiale. Sur ces mémes
dsp on observe enfin le croisement des despmoyennes : entre,@ et Q5 punt ! la dspmoyenne
correspondant a la face usinée a l'outil diamant est au dedsuadsp moyenne correspondant a
la face polie alors qu'entre,B et 17 unt?! c'est le contraire, indiquant que la présence de plus
de défauts pour le poli grain. Cespconfirment que la différence entre les deux polissages se fai
principalement aux hautes fréquences : I'écart entre lesdigpest bien plus important qu’aux basses
fréquences.

Une comparaison entre I'allure despX et optiques confortent nos observations puisque celles-c
sont assez comparables sur le domaine commun des fréquepatides. Les mesures X s’étendent
sur un domaine fréquentiel comparable a celui atteint paskmble des mesures effectuées en champ
proche.

De ces différentes remarques, on peut tirer quelques csinokl Le polissage abrasif a bien joué
son rdle en estompant toutes les aspérités basses frégupacexemple les stries périodiques de
I'usinage visible sur la figur@0.5. Malheureusement, par la suite, les passages aux grais$ims
ont eu plus tendance a dégrader la surface en créant de mouyéfauts ou de nouvelles aspérités
dans le domaine des hautes fréquences par I'observatioclusions de grain de polissage dans la
matiere. Finalement, c’est I'effet inverse que celui saiéh&ur les images au microscope optique (fi-
gure10.6) cela se traduit par une surface typeeau d’orange . En fait, le polissage s’avérait tout a
fait correct mais I'opérateur a sans doute trop insistéesudérniéres passes de polissage. L'usinage a
I'outil diamant semble plus régulier puisque, dans chaguétie spatiale, on a une rugosité du méme
ordre. Cependant, I'état de surface s’avere moins aléao@e des rayures plus profondes d’une di-
zaine de nanometres qu’un polissage aux grains de poudnandiée (aussi observé au SNOM, figure
10.7). En effet, on observe sur la photo de la figie5une certaine périodicité due a I'usinage (voir
chapitrel.3.2de la premiére partie du document). On peut estimer unedéit® radiale comprise
entre 15 et 25 um. Néanmoins, le SNOM réveéle aux hautes fnéggespatiales une premiéere pseudo-
périodicité d’environ 7 um et une seconde de 15 um. Cette @érerpeut provenir des vibrations de
I'outil diamant pendant I'usinage. Remarquons qu’elles eevent étre mises en évidence en rugo-
sité optique ni en X puisqu’elles diffusent autour de la sigice. De plus, les deux instruments ne
mesurent que dans le plan d’incidence.

0.1 i

ez

FIG. 10.5 — Image d’'une surface usinée a 'outil diamant prigeupamicroscope optique (centre de
I’échantillon).
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FIG. 10.6 — Surface polie gain par le BIPM prise par un microscqyigoe (centre de I'échantillon)
laissant apparaitre une structure typpeau d’orange.

50 pm 0

FiG. 10.7 — Images topographiques (LPUB, université de Bourgodeedeux surfaces l'une (a.)
usinée a l'outil diamant, I'autre (b.) polie par la méthoteasive.

10.1.4 Etude sur le polissage des echantillons

Afin de réaliser nos différentes études, il est indispermsdbl polir les échantillons jusqu’a un
polissage miroir. La procédure de polissage de I'AlacrifHXdemandait a étre adaptée au platine
iridié. Les échantillons utilisés pour cette étude sontgudisques d’un diametre de 40 mm (diamétre
proche de celui d’'un étalon de masse en platine iridié). Ceargéitlons ont été polis par polissage
abrasif sur une seule face.

Dans un premier temps, trois échantillons (notés : A, B et @npkes quatre ont été polis simul-
tanément de maniére semi-automatique (I'opérateur miiget que pour la pose de I'échantillon sur
le drap de polissage) jusqu’a un grain final d@®um. Au terme de ce polissage, I'état de surface
n'était pas satisfaisant. En effet, sur la figlie8a qui reflete I'état de surface des échantillons A, B et
C, on observe la présence de quelques rayures mais surtonbaibrables piqares ou arrachements
de matiére d’'un diametre maximum de 20 um. Ces derniéres sgatrement dues a l'inclusion de
grains de polissage dans le platine iridié qui, rappelensdt un alliage plus mou que I'Alacrite XSH.
Ces grains inclus dans la matiéere disparaissent lors duaggalans le bain ultrasonique a I'éthanol.

C’est pourquoi, nous avons entrepris de repolir ces troiamdions (toujours de maniére semi-
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FIG. 10.8 — Images de I'état de surface prise par un microscofguepselon le grain final de polis-
sage : (a.) polissage grain final d&6 um - (b.) polissage grain final de 1 um.

automatique et simultanée), en utilisant cette fois-citaingde 1 pum lors de la derniére étape. Enfin,
le quatrieme échantillon (noté D) n’a subi qu’un polissagnuel jusqu’a un grain final de 1 pm.
Comme nous l'avions pressenti, I'état de surface des trdiarédlons s’est considérablement amé-
lioré ou plutbt ne s’est pas dégradé (figafe8b).

Dans chaque cas, la rugosité a ensuite été caractérisdguesi¢ours apres le polissage et un
nettoyage/lavage BIPM) selon le mode décrit auparavantogeaaphie de I'échantillon puis choix de
sites représentatifs pour lesquels les paramétegs ont été déterminés.

10.1.4.1 Cartographies de diffusion lumineuse

Remarques Dans ce document, les cartographies de diffusion luminseismt présentées de deux
maniéres : une premiére vue en trois dimensions qui indiguaahiére claire les sites ou la surface
diffuse le plus. La seconde est une vue ditso-intensité»permettant de mieux se rendre compte de
zones les plus diffusantes. Le lecteur prendra garde saitlgue ces représentations ne sont pas une
image topographique de la surface. En effet, les pics obsesur les différentes cartographies in-
diquent des sites plus ou moins diffusants, provoqués abasses, des rayures ou méme des grains
de poussiere.

La comparaison des cartographies de diffusion lumineusd, lps échantillons A, B et C, obte-
nues pour un grain final de 85 um (figuresl0.9a et10.1Qa) et celles obtenues pour un grain final
de 1 um (figured0.9b et10.1Qb) confirme nos observations au microscope optique puisqus
observons une meilleure homogénéité de surface lors dundgumissage. Ceci laisse penser qu’un
meilleur poli a été obtenu lors des étapes qui ont précéd wdisant le grain de @25 pum.

La cartographie de diffusion lumineuse de I'échantillonl@sse apparaitre une plus forte dif-
fusion selon un axe préférentiel visible sur la figaf®e1Qb. On peut rapprocher I'apparence de ces
iso-intensités a la procédure de polissage manuelle diseutin mouvement e huit ».
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FIG. 10.9 — Cartographies de diffusion lumineuse selon le graml fie polissage pour les échan-

tillons A, B, C et D (décembre 2003).
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FIG. 10.10 — Cartographies de diffusion lumineuse selon le dnaat de polissage pour les échan-
tillons A, B, C et D (décembre 2003) - Iso-integgpité.



10.1. Etude de I'état de surface par des méthodes rugogjonesr

10.1.4.2 Détermination des parametres statistiques de rogité

Les paramétres statistiqu@®et o ont été déterminés sur I'ensemble de la surface de I'édlmamti
sur une zone centrale de rayon inférieur a 18 mm.

Les valeurs moyennes deet o représentatives de chaque échantillon sont regroupéaslelan
tableaul0.3selon le grain final de polissage.

TaB. 10.3 — Comparaison des valeurs moyennes de la hauteur jgadramoyenne et de la lon-
gueur de corrélatioo pour des échantillons ayant un grain de polissage diff@éenlerniere étap&
est I'écart-type expérimental associ@ @u o. L'indice (0,25 ou 1) désigne le grain final de polissage.

O+ 0ctS | vES (oMt | O£ o+ 0+ S
Agpos | 3,4+£0,2 | 125£2 1,940,1 | 592+36 | 2,1+0,1 | 1511+80 | 4,3+0,3
Boos | 2,4+0,2 | 13945 1,940,2 | 481+£25 | 2,44+0,2 | 1329+54 | 3,8+0,4
Cops | 2,5+0,2 | 124+38 2,0+0,1 | 494+10 | 2,24+0,1 | 1281+40 | 3,8+0,3
A1 2,3+0,2 | 141+4 1,54+0,1 | 581+16 | 1,7+0,2 | 1718+78 | 3,4+0,2
B4 2,2+0,1 | 137+7 1,7+0,1 | 563+35 | 2,4+0,2 | 1661+67 | 3,5+0,2
C1 2,8+0,3 | 129+4 1,8+0,1 | 528+14 | 1,6+0,1 | 1659+100 | 3,8+0,3
D1 2,64+0,2 | 157+6 1,64+0,1 | 518+21 | 1,4+0,1 | 1711+72 | 3,5+£0.,2

L'écart minime, voire insignifiant compte tenu des incedis entre les valeurs des hauteurs qua-
dratiques moyennes présentées dans le taldlea@icontraste avec les images de la figli€e8 En
fait, au vu de I'échelle a laquelle ont été réalisées ces dlmages, il apparait que les nombreuses
piglres observables sur la figur@.8a sont assimilables a des défauts de périodicité spatiame
de 100 um. Cette période spatiale diffusant dans une régisrmpnoche de la réflexion spéculaire,
son effet n’est donc pas pris en compte dans la détermindéda rugosit®. L'amélioration notable
de la rugosité de I'’échantillon A ne peut s’expliquer que yrautre phénomene indépendant de la
problématique soulevée précédemment.

10.1.4.3 Conclusion

En conclusion, nous dirons que le polissage qui donnenaieieur état de surface pour le platine
iridié est celui limitant la taille des grains utilisés a 1 (est donc cette procédure de polissage que
nous avons adoptée (en I'état actuel) pour polir les autieardillons indispensables a nos études.

10.1.5 Etude de I'évolution de la rugosité dans le temps
10.1.5.1 Avant propos

Le but est ici de mettre en évidence l'influence des contantsnde surface sur la rugosité dans
le temps. Les échantillons étudiés restent bien entendichemntillons A, B, C et D. Pendant I'année
écoulée qui a suivi le polissage, ces quatre échantillohétérstockés dans la salle blanche de I'INM.
En fin d’année 2003, une étude a été réalisée en microscoiea@mp propre et en rugosimétrie X
sur ces quatre échantillon. Pour ces mesures, ils n’onesugoin nettoyage ou traitement, uniquement
guelques époussetages de la surface avec un pinceau ouieluqmigue.

10.1.5.2 Résultats

Nous présentons ici, les résultats complets au bout d’'unéeade stockage des 4 échantillons.
Comme précédemment, nous avons réalisé une cartographiuseod puis chaque échantillon a
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subi 'analyse de 20 sites répartis sur 'ensemble de lasarpour déterminer les deux parametres
statistiques. Ces 20 sites sont identiques a ceux étudiés pinsatdt (décembre 2003).

I. Cartographies de diffusion lumineuse les cartographies de diffusion d&8.11et10.12montrent
une nouvelle fois la bonne homogénéité de la surface desiiidras A, B et C. L'échantillon D reste
guant a lui relativement inhomogene accentué par un axéneréfel de rugosité di a la méthode de

polissage. Les images topographiques de la figOré3obtenues en microscopie en champ proche
viennent confirmer nos observations.

Echantillon A1 2004 Echantillon B1 2004

{

Intensité IPM (HA)
Intensité I oM (nA)

[
So — (S (%) EN w
v

Echantillon C1 2004 Echantillon D1 2004

Intensité 1 M (HA)
Intensité I M (HA)

)
S o —_ [ w N w
v

y (mm) 20 20 X (mm) y (mm) 20 20

X (mm)

FIG. 10.11 — Cartographies de diffusion lumineuse pour les éitluaas A, B, C et D en janvier 2004.
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FiG. 10.12 — Cartographies de diffusion lumineuse pour les éitloars A, B, C et D en janvier 2004
- Iso-intensité.

Echantillon A Echantillon D
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FiG. 10.13 — Images topographiques représentatives des éicimené (B et C ont montré la méme
topographie) et D en janvier 2004.
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ii. Parameétres statistiques et densités spectrales de paance L'allure générale dedspmoyennes

(figure 10.19 reste identique sur une année. Néanmoins, les amplitustedsg obtenues en 2004
sont plus faibles que celles ddspréalisées 1 an auparavant. Le tablé@ul présente les résultats
des mesures de rugositeé.

TAB. 10.4 — Evolution de la rugosité sur une année
expérimentaus associés.

: valeurs mmgeded et o et écarts-types

6cz|: 85 Oct Sy 6M:|: 85 ovt Sy 6L:|: 85 oL+ S o+ 85
A12004|19+0,1 | 1594+5|14+0,1|592+18 |1,8+0,2| 1778+ 112 | 2,9+0,2
B;2004 | 19+0,1 | 160+5|15+0,1|575+14 | 18+0,1|158+70 |3,1+0,2
C,2004 | 19+0,1 | 159+6 |1,6+£0,1|563+13 | 16+0,1| 165656 |3,0+0,1
D42004 | 24+0,1 | 151+5|16+0,1|582+15 |19+0,1|1808+85 |35+0,1
A12003 | 2,3+0,2 | 141+4 | 154+0,1|581+16 |1,7+0,2| 1718478 | 3,4+0,2
B,2003 | 2,2+0,1 | 137+7 | 1,7+0,1 | 563+35 | 24+0,2| 1661+ 67 | 3,5+0,2
C,2003|28+0,3 | 129+4|1,8+0,1|528+14 |16+0,1|1659+99 | 3,8+0,3
D42003 | 2,6+0,2 | 157+6 | 1,6+£0,1|518+21 |14+0,1|1711+72 |3,5+0,2

14
- © Ech. A 2004
13 - Ech. B2004 | |
& + Ech. C 2004
>_:_ © Ech. D 2004
12 B X Ech. A 2003 —
&% = Ech. B 2003
% + Ech. C 2003
11 sz’)f;_ - Ech. D 2003 |
5 10 °2%x;t¥
= unine,
9 e e
TSI
. vv$$$$§§§§§§f§5683§3 t-i'fti.ii_i+ttt+t
VV»V?E?SEE#@?, 585>§>é><x;;>&>&£
7 %*Wzsz;:z@*
6 T T T T T
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
AK? (nm™)

FIG. 10.14 — Evolution moyenne sur une annéedfgsdes échantillons A, B, C et D.

Afin de montrer I'évolution (ou non) de la hauteur quadratiqnoyenne et de la longueur de
corrélation, nous avons reporté ces résultats (avec lestitutes-types associées) sur les figures
10.15et10.16 Tout d’abord, on observe pour les échantillons A, B et C unerdition significative
de 10 a 15% de la hauteur quadratique moyenne dans le donwiessiéle aux mesures optiques
alors que la longueur de corrélation aux courtes longueorsld augmente de 15%. Ces évolutions
significatives ont été vérifiees par un test statistiquet (f&galité des variances (Fisher) puis test
sur I'égalité des espérances (Student)) avec un niveaurd@coe de 95%. Ce test confirme qu’il
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10.1. Etude de I'état de surface par des méthodes rugogjonesr

n'y a pas d’évolution pour les longueurs de corrélation awy@mnes et courtes longueurs d’onde.
L'hypothése que I'on peut faire est que les contaminantasstadsorber au cours de I'année écoulée
ont« lissé »la surface en la rendant [égérement moins rugueuse.

Le cas de I'echantillon D est différent : il ne suit pas la mé&mwelution que les trois autres échan-
tillons : il N’y a pas d’évolution sur une année de la hautewadyatique moyenne mais uniquement
une évolution significative de la longueur de corrélatior eourtes et moyennes longueurs d’onde.
L'inhomogénéité de la surface est peut-étre responsaltesidifférences.

D’une certaine maniere, I'étude en réflectométrie X viemfitmer ces résultats. En effet, I'échan-
tillon C est le moins diffusant des quatre échantillons isdévprés par les échantillons A et B. Seul
I’échantillon D reste le plus diffusant. De plus, on confirquee les échantillons A, B et C ne pré-
sentent pas de différences notables aux basses et moyeégesrices. On montre que, malgré un
polissage simultané des échantillons A, B et C, nous obtamoBtat de surface légérement différent.
Ces différences peuvent donc influer sur la stabilité.

4,1

3,9

3,7 ]

3,5 ]

o (nm)

3,1

2,9

2,7 ¢ 2004 |
= 2003

2,5 T T T T

A B C D
Echantillon

FiG. 10.15 — Evolution moyenne sur une année de la hauteur dicagranoyenne des échantillons
A, B, C et D sur le domaine accessible aux mesures optiques.
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FIG. 10.16 — Evolution moyenne sur une année de la longueur aélatbton moyenne des échan-
tillons A, B, C et D selon le domaine fréquentiel.
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10.1.6 Comparaison du polissage de difféerents opérateurs et laboratoires

Cette comparaison concerne les échantillons A, B et C polid'I[péV et I'échantillon mis a
disposition par le BIPM (voirl0.1.3. Lesdspde la figurel0.17 correspondant a ces échantillons
montrent qu’elles sont comparables a I'unique exceptiotadisp moyenne de la face polie grain
du BIPM qui présente une rugosité bien supérieure. Visuelig’'échantillon du BIPM présente
une surface type peau d’'orange-que ne présentent pas les échantillons A, B et C. D’autre lpart,
croisement delspque I'on observait & & pnt entre lesdsp« poli grain »et « poli diamant»du
BIPM se situe plutdt a,77 pnt 1 entre ladsp« usinée diamantdu BIPM et lesdspdu polissage INM.
Techniquement, la procédure suivie pour le poli grain eshiidue pour les phases finales pour les
deux laboratoires. Cependant, comme nous I'avons signalgrawant, I'échantillon du BIPM avait
comme état initial avant le poli grain celui d'un usinageautil diamant. Néanmoins, il est difficile
de juger si cette différence provient de cet état initialaut simplement que le polissage abrasif reste
une technique de finition délicate a mettre en oeuvre et angger sur une surface présentant une
dureté relativement faible.

X < Ech. A 2004
13 Ech. B2004 —
X + Ech. C 2004
X X BIPM Diamant
12 6,\ ~ BIPM Grains  |—
£X
X_X
11 &X
T - ~
Xi.-x
=X
10 S =X
C & X
z ouh X
= ot X
ot x - |
9 Copix -
< py g X %
LR
Yy oy
e § ¥ ¥ ¥ %
8 — e % % 3
§¢ 8% s g
* &
7 SR TP
6 T T
0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
AK* (nm™)

FIG. 10.17 — Comparaison ddspmoyennes entre les échantillons A, B, C et I'échantillon duNBIP

10.1.7 Effet d’'un nettoyage

Comme nous l'avons vu, la rugosité évolue dans le temps. Rmiirmer (ou non) cette hypo-
these, nous avons procédeé au nettoyage de I'un des éabrasmiichantillon B). Ce nettoyage s’est
déroulé en plusieurs étapes :

— nettoyage de la surface avec une peau de chamois imbibéendlange a parts égales d’éther

diéthylique et d’éthanol;

— nettoyage a I'eau bidistillée ;

— lavage a la vapeur d’eau bidistillée.

97



Chapitre 10. Résultats

10.1.7.1 Cartographies de diffusion lumineuse

Le nettoyage aux alcools a pour but d’éliminer la majorité dentaminants de surface. Sur les
figures10.18et 10.19 on observe plusieurs aspects : selon le site nettoyé, s@itcentue certaines
aspérités estompées par le temps soit au contraire ondisgerhent la surface dans le temps.

Cependant, ce nettoyage a tendance a créer des zones plgamti€fs autour de zones déja trés
diffusantes. On peut donc penser que les molécules du neslaegnent former des amas autour de
ces zones. Un simple nettoyage a I'eau bidistillée ne pepaed’éliminer les résidus du mélange.
Seul un lavage a la vapeur d’eau bidistillée élimine ces amas

[1] Avant Nettoyage [2] Aprés Nettoyage 50/50

Intensité I oM (pA)
-
Intensité I oM (pA)

(3%
S o —_ () w ES w
)i

y (mm) X (mm) y (mm) X (mm)

[3] Aprées Nettoyage Eau Bidistillée [4] Aprés Nettoyage Vapeur d’Eau

Intensité IPM (nA)
Intensité I M (nA)

(353
So —_ S w ~ w
)i

20 20

0 0

y (mm) X (mm) y (mm) x (mm)

FIG. 10.18 — Cartographies de diffusion lumineuse de I'écHantB qui a subi différents nettoyages.

10.1.8 En conclusion

Nous avons montré que les deux techniques de finition d’dorétle masse peuvent étre équi-
valentes du point de vue rugosité mais les densités spexiial puissance montrent les qualités et
les défauts de chacun des polissages. Le polissage alestsifa technique la moins reproductible si
I'opérateur n’est pas le méme (cf. différence entre paljedBlPM et INM) en comparaison a un usi-
nage a I'outil diamant qui est plus automatisé. En effesifiage se fait a I'aide d’un tour numérique.
D’autre part, il semble indispensable de contréler régefieent I'état de surface entre chaque grain
de polissage afin de vérifier que I'on estompe réguliérenesraspérités sans en créer de nouvelles.

L'idéal serait peut-étre de rajouter certaines étapes tespge afin de rendre le passage entre le
papier en carbure de silicium et la poudre de grains diarsant@ns brutal et donc d’éviter au final
de nombreuses inclusions de grains dans la matiere, amache de matiére, rayures plus ou moins
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[1] Avant Nettoyage
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FIG. 10.19 — Cartographies de diffusion lumineuse de I'échantB qui a subi différents nettoyages
- Iso-intensité.

profondes et trous micrométriques voire nanométriquestoDee évidence, ces défauts de surface
jouent sur la stabilité de la masse. En effet, le comportérdes solvants lors d’un nettoyage est
un bon exemple puisque ceux-ci ont tendance a créer desadg)idg molécules dans les zones les
plus rugueuses de la surface. Les techniques de caratitérida la rugosité s’averent d’excellents
outils de contréle de la qualité d’'un nettoyage d’un étalemtasse. De maniére identique, on montre
I'influence des contaminants de surface sur la rugosité. itigre, au stade actuel de nos études, il est
difficile d’établir un lien direct quantifiable entre la rugité et I'évolution de masse. Néanmoins, les
etudes indirectes se déroulant sur une dizaine d’année®ipedonner une excellente indication de
I'influence de la rugosité sur un étalon de masse. On citaraxgmple I'étude couplée gravimétrie-
rugosité ZMP99 sur une dizaine d’années sur des étalons de masse en AA&H.
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10.2 Adsorbabilité des solvants de nettoyage

10.2.1 Introduction

Nous proposons ici de déterminer par effet mirage I'addmlibdde solvants de nettoyage c’est-
a-dire le nombre de molécules adsorbées par unité de suEacgaison du modele théorique choisi,
I'effet mirage permet seulement de déterminer I'adsoiliébile la premiére couche ainsi que la
maniere dont elle se forme (film (type Il des isothermes dgatson), gouttelette (type 1l1),...) sur la
surface.

Les solvants de nettoyage que nous avons étudiés sont eatatélisés pour le nettoyage des
étalons de masse. L'éthanol, I'éther diéthylique et I'eant sitilisés dans le nettoyage/lavage BIPM.
L'acétone et I'isopropanol ont été utilisés dans certaass Enfin, il faut noter que I'eau est a la fois
un solvant de nettoyage mais aussi une molécule présendd’dmnC’est a ce double titre qu’il est
important de connaitre son adsorbabilité.

La figure10.20présente la formule brute ainsi que la formule développéhdeun des solvants
étudiés.

C;H,O C,H,OH C,H,OH C,H,,0 H,0
M =58 g/mol M =46 g/mol M = 60 g/mol M = 74 g/mol M =18 g/mol
)k ~._-OH )\ o7 W
acétone éthanol isopropanol ., éthe.r catl
di¢thylique

FIG. 10.20 — Formules brutes et formules topologiques des s\&udiés par la technique photo-
thermique de l'effet mirage.

On trouvera en annex& quelques caractéristiques physiques, chimiques et tliymaoniques
de ces gaz condensables indispensables pour le calcul deiddidn« mirage ».

10.2.2 Conditions expérimentales de la mesure de I'adsorbabilité

Dans notre expérience, de nombreuses grandeurs entreutteti¢s que la température de surface
de I'échantillon, la pression du mélange mais aussi la s&ebintroduction du mélange, la distance
sonde-échantillon, la fraction molaire et la fréquence delmation. L'observation de I'effet mirage
tient donc compte de tous ces parametres qu'il faut essaygtirdiser pour avoir le meilleur rapport
signal sur bruit. Nos mesures d’amplitude et de phase sajuurs réalisées en fonction de la pres-
sion totale car une transition complete du régime thermagueégime massique est alors possible.
On peut ainsi clairement montrer quand la contribution mjags(respectivement la contribution ther-
mique) peut étre négligé&ilo2]. Ceci n’est pas permis par exemple lors d’'une étude en fomcke
la fréquence de modulation ou de la température.

Du point de vue de la qualité des résultats, il s’avere quauteession d’expériences améliore les
résultats. En effet, on observe une meilleure amplitudeghasqui devient également moins bruité.
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Ceci peut s’expliquer par le fait que I'ensemble du dispbeitpérimental a tendance a se saturer en
molécules du solvant. L'optimisation du signamirage »s’obtient en augmentant le rapport signal
sur bruit. Pour augmenter le signal, plusieurs solutiorgrésentent$il92) [ Tai97] :
— augmenter la puissance du faisceau excitateur sans pr@voge trop grande élévation de
température pour toujours favoriser la contribution nsside I'effet mirage ;
— réduire la distance sonde-échantillole plus possible ;
— réduire la frequencé de modulation le plus possible mais une trés basse fréquenieat a
moduler le bruit de pointé (voir chapitfe3.4de la deuxieme partie).
C’est pourquoi, dans la pratique, on choisit une fréquenaaattulation de I'ordre de 200 a 300 Hz
et une distancede I'ordre de 100 & 170 pm.

10.2.3 Ajustement par la méthode de Levenberg-Marquardt

La méthode de Levenberg-Marquartey44 [Mar63 permet d’effectuer un ajustement non li-
néaire au sens des moindres carrés entre la courbe de magedtivement de phase) expérimentale
de la déviatiorx mirage »et la courbe de module (respectivement de phase) calculédiadu mo-
dele théorique de cette déviation. Cette méthode optiniigedpolation entre la méthode de la série
de Taylor (ou méthode de Gauss) et la méthode du gradiens Datre cas, I'ajustement a pour fi-
nalité de déterminer les parametres du modele BET : 'adbditgade la premiere couch¥ et le
parametreC; qui indique si 'adsorption se fait par gouttelette ou panf{C; < 1 = gouttelette et
C1 > 1= film). Le calcul permet de réaliser un ajustement du modutleéd phase. Le résultat final
de cet ajustement s’obtient lorsque la convergence ou lansotes: écarts au carréentre la courbe
expérimentale et la courbe théorique est minimale. Enfiay pa gain de temps non négligeable, on
se limite a un ajustement de la phase qui converge plus rapiade

10.2.4 Reésultats
10.2.4.1 Caractérisation rugosimétrique de I'échantilla

L'échantillon de platine iridié est un petit cylindre d'urachétre égal a 10 mm et poli par la mé-
thode abrasive. Sa rugosité (hauteurs quadratiques etdangde corrélation sur trois sous-domaines
fréquentiels) a été déterminée par rugosimétrie optiqué sites répartis sur 'ensemble de la sur-
face :

dc =2,2(0,1) oc = 144(1)
om =1,9(0,2) om = 553(30)
oL =1,9(0,2) oL = 1761(190)
0=3,6(0,1)
(Resultats en nin
Pour la hauteur quadratique, I'ordre de grandeur est igleath celui observé sur les échantillons

A, B et C. De plus, le polissage semble correct puisque lesikatied sont similaires dans les trois
sous-domaines fréquentiels.

10.2.4.2 Adsorbabilité de I'éthanol

Pour réaliser les mesures d’adsorbabilité de I'éthanaalevecteur non condensable utilisé est
I'azote. Un exemple de courbemirage »(module et phase) est donné sur la figL@e21

Les meilleurs parametres expérimentaux trouvés pour lamgélazote/éthanol sont :

— z=150 pm;
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— T =12 °C (pourT > 20 °C, on ne peut observer I'effet mirage) ;
— F=225Hz;
— 6,5x 10° Pa< Py < 7,0 x 10% Pa pour une évaporation compléte de I'éthanol dans le ballon
— 7,0x 10* Pa< P, < 10° Pa pour un effet mirage de bonne amplitude.
En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquandtise série de 10 expériences, on
détermine :
Yy =1,8x 10 % mol.m~2;
Cy.=0,04.

10.2.4.3 Adsorbabilité de I'éther diéthylique

Un exemple de courbe mirage »(module et phase) est donné sur la figliee22 Les meilleurs
parametres expérimentaux trouvés pour le mélange azatetfiethylique sont :

— z=150 pm;

— T =-10°C (pourT > 0 °C, on ne peut observer I'effet mirage) ;

— F=225Hz;

— 2x 10* Pa< P; < 3 x 10* Pa pour une évaporation compléte de I'éther diéthyliques dan

ballon;

— 6x 10* Pa< P> < 10° Pa pour un bon rapport signal sur bruit.

En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquandtise série de 15 expériences, on
détermine :
Yy =1,8x10 % mol.m—2;
C1=0,5.

10.2.4.4 Adsorbabilité de 'isopropanol

Un exemple de courbe mirage »(module et phase) est donné sur la figli@e23 Les meilleurs
parametres expérimentaux trouvés pour le mélange azpagjzanol sont :

— z=150 pm;
— T =10 °C (pourT > 20 °C, on ne peut observer |'effet mirage) ;
— F=225Hz.

En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquandtise série de 10 expériences, on
détermine :
Y, =2,8x 10 % mol.m2;
Ci1=27"7.

10.2.4.5 Adsorbabilité de I'eau bidistillée

Dans le cas de I'eau bidistillée, le gaz vecteur ne peut &zete ou I'air. En effet, la différence
(ng — ng) (voir annexeA) n’est plus négative. Le gaz vecteur qui rend cette difféeamégative est
par exemple I'hélium. C’est ce gaz qui sera utilisé pour led8éination de I'adsorbabilité de I'eau
bidistillée.

La principale difficulté pour obtenir le signal mirage »du couple hélium-eau réside en la fai-
blesse du signal accentuée par un probleme de diffusiorhdkum dans notre systeme de mesure.
La déviation observée étant tres faible, les signaux soobeséquence trés bruités comme le montre
la figure 10.24 Malgré tout, I'effet mirage a été observé mais on ne peuavgicer un ordre de
grandeur pour I'adsorbabilité de la premiere couche :

Y; ~0,1x10°% mol.m=2.
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Phase (°)

Module de la déviation mirage

025
Echantillon : platine iridié
Gaz vecteur : azote
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FiG. 10.21 — Courbes mirage »pour le couple azote/éthanol

Module de la déviation mirage

[ Echantillon : platine iridié
| Gaz vecteur : azote
Solvant : éther diéthylique
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Pression totale P (Pa) <10t
Phase de la déviation mirage
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Température : T= -10°C
Distance : z= 150 um
100 - Fréquence : F =225 Hz
Fraction molaire : X = 0,27
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0 =
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FIG. 10.22 — Courbes mirage »pour le couple azote/éther diéthylique.
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Module de la déviation mirage
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FIG. 10.23 — Courbes mirage »pour le couple azote/isopropanol.
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FIG. 10.24 — Courbes mirage »pour le couple hélium/eau bidistillée.
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10.2.4.6 Allure des différentes courbes mirage »

Tout d’abord, sur I'amplitude maximum (module maximum) dynsl enregistré, on a générale-
ment un facteur 10 entre I'éther diéthylique et I'éthanalrefacteur 4 entre I'éthanol et I'isopropanol.
D’autre part, on observe deux types de courbmirage » :

— cas ou la transition entre I'effet thermique et I'effet sigse est fortement marquée en raison

d’une contribution thermique plus importante (cas de &étbl et de I'isopropanol) ;

— cas ou latransition entre I'effet thermique et I'effet sigsie est tres peu marquée (cas de I'éther
diéthylique) car des le départ les deux contributions sldneant. On peut donc supposer que
la contribution massique est déja trés importante au débliexpérience (on suppose que la
contribution thermique est toujours du méme ordre quelqudessolvant utilise).

10.2.5 Incertitude sur I'adsorbabilité Y, de la premiere couche

Le but de ce paragraphe est de déterminer I'incertitud&ssen utilisant I'expressiong8) de la
déviation« mirage »@,. Ainsi, il est nécessaire de connaitre I'incertitude desigurs grandeurs dont
la pressiorP, la températurd, la fraction molaireX, la fréquencd- et la distance sonde-échantillon
z
En annexdB, le lecteur trouvera le détail des bilans d’'incertitudesldgque grandeur.

10.2.5.1 Incertitude sur la pression

La pression dans le ballon (pressidh®tP,) ainsi que celle dans la cellule de mesure (presB)on
sont déterminées a I'aide de deux capteurs de pressionititspde chez Bourdon Sedeme délivrant
une tension comprise entre 0 et 5 V. Cette tension est mesarémpermediaire d’un amplificateur a
détection synchrone (Lock-in EGG Instruments 7220) ayastr@solution de 1 mV. Les principales
caractéristiques de ces capteurs sont :

— erreur globale (linéarité, hystérésis et répétabilité; 2% EM ; EM pour étendue de mesure

(ici EM=5V);

— dérive thermique du zérot:0,015% EM/°C;

— variation thermique de la sensibilité-0,01%)/°C.

On désigne par ACDL1 le capteur mesurant les pres$tpmres P, dans le ballon et par ACD2 le
capteur mesurant la pressiBrdans la cellule de mesure (voir la figueel) de la deuxieme partie du
document).

Les droites d’étalonnage pour ces deux capteurs ont éndeées a 20C a partir de la méthode
des moindres carrés a partir du modéle- aR + b ouU désigne la tension & la pression.

Le tableaulO.5présente les estimatewasetb des coefficients et b ainsi gue les incertitudes-
types associées.

Du point de vue de la méthode de mesure, le capteur ACD2 (mdsuiagoressio®) ne se trouve
pas dans la cellule. Cela peut entrainer une différence @gsipreentre la pression mesurée et celle
effective dans la cellule. Néanmoins, on peut considéreotaection a apporter comme nulle en
raison d’une distance de quelques centimeétres et d'unetierra de méme diametre. Enfin, les fuites
au niveau de la cellule sont maitrisées dans le cas dedatiitin de I'azote comme gaz vecteur.

On noteup l'incertitude-type associée a la press@rcalculée a partir de I'équatiori.2).

1 2 U-b o) |
b [Q <u5 + -5+ 2 Do ,b)>] (10.2)
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TAaB. 10.5 — Etalonnage des capteurs de pression : estimatetiosiés coefficients etb du modéle
adoptédJ = aPR +b.

ACD1 ACD2
a(v.pal) 2,4961x 10°° | 2,4957x 10°°
b (V) 1,0112 1,0006
uz (V) 8x 1077 8x 1079
uy (V.Pat) 5x10°% 6x 104
cov(ab) (V2Pa ) | —4x1012 | _5x10712

avecuy l'incertitude-type de la tensiod mesurée.

10.2.5.2 Incertitude sur les températures

La température du ballon ainsi que la température de sutiatéchantillonTec,sont déterminées
par deux thermistances YSI 44019 reliées par un montage & fits multimétre Keithley 2000 en
mode ohmmeétre.

Les principales caractéristiques de ces thermistancés son

— constante de temps : 1 s maximum selon les conditions ;

— tolérance d'interchangeabilité d€0, 2°C dans une gamme de température comprise entre 0 et

70°C;

— dissipation : 8 m\}°C dans I'huile et 1 mW°C dans l'air;

— puissance maximum : 30 mW aZ&a

La température est déterminée par I'expression :

(10.3)

avec
T la température mesurée;
n le coefficient de la thermistance (3891 K entre 0 €t®Q
r la résistance mesurée;;
ros = 10 kQ la valeur nominale de la résistance a@5
Le calibre utilisé par 'ohmmetre est de 10@KkLa résolution de I'appareil a ce calibre est de
100 mQ. L'exactitude & 1 an (température 28 +5 °C) est de+(0,01% x lecture+ 0,0001%x
calibre).

On en déduityes I'incertitude due a la résolution de I'appareilwa I'incertitude due a 'erreur
d’exactitude de l'appareil. On en déduit tout d’abord l@ntitude-typeu, associée a la resistance
puis l'incertitude-typaur associée a la températurea I'aide de I'expressionl(.4) en supposant que
les variances associéesyg etn sont nulles.

ur = d U (10.4)

(i (5))

I. Incertitude sur la température du ballon Pour le calcul de la fraction molaidg, la température
du ballon est mesurée deux fois (températdrest T) lorsque celle-ci est stabilisée. Lincertitude
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est déterminée a partir des caractéristiques de la themaistet de I'instrument de mesure comme
indiqué dans le paragraphe précédent.

ii. Incertitude sur la température de I'échantillon  Pour I'incertitude de la température de I'échan-

tillon, les remarques sont identiques a celles de I'intteté sur la température du ballon. Cependant,
ici la thermistance se situe sous la surface de I'échantdlrobée par de la graisse thermique. Il faut
attendre une dizaine de minutes pour avoir une températargigue entre la face supérieure et la
température sous I'échantillon.

L'introduction du mélange gazeux dans la cellule de meserg provoquer une augmentation de
la température de surface puisqu’au départ la cellule est giole primaire. Lintroduction est faite
de maniére progressive (non brusque) et contrdlée pourgtiEenune correction de la température
relativement rapide par le PID.

10.2.5.3 Incertitude sur la fraction molaire

On rappelle I'expression de la fraction molake

Pi T,
X=_° 10.5
avec
P; la pression du gaz condensable a la tempérdiure
P, la pression du mélange gazeux a la tempérakpire
L'incertitude-typeux associée a la fraction molaikeest donnée par :
2 2 2 2 1/2
by — Up, N Up, Uy N un, cov(Pi,P2)  cov(Ty,Tp) (10.6)
PP P TP TS P1P> T '

Les termes de covariances ¢®y, T1), cov(P,, T2), cov(Py, T2) cov(P,, T1) sont supposés nuls.

covariancef,,P,) Les pression®; et P> sont mesurées avec le méme capteur et sur le méme ca-
libre. De plus, I'incertitude estimée par une méthode de st donc quasi identique. On a donc
COV(P]_, Pg) = U%.

Dans ce cas, le coefficient de corrélatjpg’écrit :

Up

2 (10.7)

ol =
avecS’ la composante d’incertitude estimée par une méthode deitype

Le terme d’incertitude di au capteur de pression étant pirante par rapport a la composante
d’incertitude estimée par une méthode de type A, les dewsspmes sont donc totalement corrélées

(p=1).

covariance(l1,To) Pour le terme de covariance enffget To, on a de méme cd\f, To) = u%. De
plus, l'incertitude estimée par une méthode de type B egigm@éerant sur le terme d’incertitude
estimé par une méthode de type A. Par conséquent, les temmesraont totalement corrélées.
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covariance(P,T) Comme la pression et la température sont mesurées par deuxriests différents
et comme la relation des gaz parfaits n’influe pas de manignédisative sur ces deux parametres, on
peut raisonnablement estimer que @yT;) = cov(P,Tj) =0 aveci=1ou2etj=10u 2.

Toutefois, d’autres parameétres peuvent entrer en jeu.fef) Bihcertitude sur la fraction molaire
doit non seulement tenir compte d’éventuelles microfudegphénomenes d’adsorption mais aussi du
phénomeéne de ségrégation en particulier di au passageesstfavifice du débitmétre. Cependant,
I'incertitude engendrée par ces deux phénoménes estylgnt@nent difficile a estimer. On peut
seulement dire que la conductance (aptitude a traversetifigepa faibles pressions est inversement
proportionnelle a la masse molaire du gaz considéré. Deitcéaféraction molaire devrait diminuer
et donc la valeur dX a I'ajustement devrait étre inférieure a la valeur expéntale deX. Dans la
pratique, cette remarque est généralement vérifiée.

10.2.5.4 Incertitude sur la fréquence de modulation

La fréquencd- est assurée par un hacheur optique Oriel, son controlearfavarier la fréquence
entre 4 et 4000 Hz selon le disque utilisé. Dans notre cassdgid utilisé ne permet pas de dépasser
une fréquence de 500 Hz.

La résolution de I'affichage du contréleur a 4 chiffres esi diz.

La stabilité de la fréquence aprés une heure de fonctionmezsede 02%/°C et de 02%/heure.

Ur est I'incertitude-type associée a la fréquekce

10.2.5.5 Incertitude sur la distance sonde-échantillon

La distancez est reglée suivant la procédure décrite dans le chafittele la deuxiéme par-
tie : alignement de I'échantillon par rapport au faisceauwdsoet détermination de la distance sonde-
échantillon. Si le parallélisme n’est pas parfait, la dismsonde-échantillon, de I'ordre d’une cen-
taine de micrométres, n’est plus constante dans le parddntsraction entre la sonde et le gradient
d’indice de réfraction, ce qui équivaut a une incertitudelaulistance sonde-échantillon et donc sur
le modéele mathématique.

Le positionnement de I'échantillon a la distarmest assuré par une vis micrométrique différen-
tielle de 10 mm de course et d’une résolution de@m. La composante d’incertitude sur la résolution
est donales(z) = 0,029 um. Les caractéristiques constructeurs ne donnentipémshation sur une
éventuelle erreur de non linéarité ou exactitude de la vis.

De plus, les positiong,, Z5g et Zgo correspondant respectivement a un flux de 10%, 50% et 90%
sont déterminées grace a la photodiode a quadrants asaage@ultimetre Keithley 2000 en mode
voltmetre. Le calibre utilisé par le multimetre est de 10 &h@ion mesurée de l'ordre de quelques
volts). La résolution a ce calibre est de 10 pV. L'exactitadean (température Z& +5 °C) est de
+(0,001%x lecture+ 0,0001%x calibre). On en déduit une incertitudgoge que I'on convertit en
metre grace au coefficient de sensibilité de la photodiode.

Au final, I'incertitude sur la détermination d’une positiest :

1/2
Uz, = [urzes"‘ ugiode] (10.8)
avec I'indicep = 10,50,90.

L'expression 6.14 nous permet de déterminer I'incertitude sur I'origipe

u2 2 u2

1/2
. u 1 cov(z10, Zo0)
_ 210 750 290 - ,
Us=1\96""74 " 16 T2 (cov(zlo, Z50) + COV(Zs0, Z90) + — (10.9)
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En faisant I'hypothese qu&,g ~ Zsg ~ Zgo et que l'incertitude de mesure sfig, Zsg et Zgg est
identique pour les trois positions, on peut ecrire geg = Uzg, = Uzy, = Uz, = Uz.

On en déduitiz, = uz en supposant que les termes de covariances sont nuls.rirereld’incertitude-
typeu, surzvautu, = v/2uUz en se souvenant que I'on est a la position de travai=dy + Z.

10.2.5.6 Incertitude sur I'adsorbabilité de la premiere coiche

L'expression de la déviation mirage »(6.8) ne permet pas, vue sa relative complexité, I'applica-
tion directe de la loi de composition des variances et dorgadser par un calcul analytique.

On rappelle que la loi de composition des variances s’ex@gamconsidérant les termes de cova-
riances nulles par :

2 2,2
= &fu (10.10)
UYl i ZPZFX ¢ Y

avec
& = % le coefficient de sensibilité ;
U, la variance associéeva.

Afin d’éviter le calcul analytique, la méthode choisie catesia réaliser le calcul des coefficients
de sensibilités; de maniere numérique. Pour cela, on représente graphigquéien fonction des
autres parametres. Les différents coefficients de seitéibiint calculés en des points fixeR, T ,F,Y1
et¢ dans un domaine de pression déterminé par I'observatioeftkt Imirage.

Calcul des coefficients de sensibilité Pour encore faciliter le travail, le calcul des dérivées des
coefficients de sensibilité est décomposé en deux étapas.cBla, on se sert de la phageou de
I'argumentA de la déviatiork mirage »@, puisqu'’il est plus facile d’obtenir les courbégY;) et
0(i), A(Y2) etAG).

On se place ici dans le cas de la détermination de la déé\?ﬁ-e) en utilisant la phasé. On
procédera de méme pour tous les autres paramietres

(3.~ (9.5, ().

i. Cas de 'adsorbabilité de I'éthanol Dans ce document, nous nous intéresserons de maniére
détaillée au calcul de I'incertitude sur I'adsorbabilité k& premiere couche d’éthanol en utilisant
la courbe« mirage »de phase. On trouvera les bilans des incertitudes des gra&ie,T et F en
annexeB.

Le calcul des denveeﬁﬁ

(zone de pression ou I'effet mlrage a lieu, cf. figa@29.

La figure10.26présente graphiquement le calcul de ces déri@ﬁsen fonction de la pression

P. Selon le paramétre considéré, la dérivée est minimale ocinmade dans une zone de pression (ici
pour une pression autour de74x 10* Pa) correspondant & une inversion de phase de I'ordre de 90
alors qu’elle est minimale pour la pressiBnla fréquencd- et la distance. Elle est maximale pour

la températurd, la fraction molaireX et I'adsorbabilitéy;.

est réalisé a des pressions comprises entré@f Pa et 5< 10" Pa
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FIG. 10.25 — Courbes simulées (phase et amplitude) d’'un effetgaimontrant les points de fonc-
tionnement pour le calcul des incertitudes dans le cas tlabhél.
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y pour le calcul de l'incertitude sur I'adsorbabilitg. Cas de I'éthanol.
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Le calcul se poursuit en calculant les différentes com@s@incertitud%%’ u; (figure10.27)
avecy; les incertitudes-types composées de chaque paramepertées dans le tableaQ.6

TAB. 10.6 — Incertitudes-types composég®t incertitudes-type relatives associées aux grandeurs
dans le cas de I'éthanol.

Parameétre | Valeuri Ui u/i (%)
Z (um) 150 0,5 0,3
F (H2) 2250 | 0,3 | 0,14
T (K) 28515 | 0,06 | 0,02
P (Pa) 45000 | 145 | 0,3
X 0,0650 | 0,0014| 2,2
x107 x107 x107
3 1.5 9
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S — — 4
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Pression P (Pa) x10* Pression P (Pa) x10* Pression P (Pa) x10*
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FIG. 10.27 — Evolution de la composante d’incertitude pour deagrandeur. Cas de I'éthanol.

La figure10.28montre que la fraction molair¥ est le parametre expérimental qui contribue le
plus a I'incertitude suiy; en raison notamment de l'incertitude de la presdfoet la température
T qui reste malgré tout relativement maitrisée. En effet, innertitude-type composée relative en
température supérieure a 1% contribuerait le plus a I'titcele-type totale suy;. De plus, les autres
parametres telles que la fréquericda distance et la phasé deviennent négligeables dans la zone
de pression ou se produit I'inversion de phase.
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FiG. 10.28 — Varianc&k, en fonction de la pression estimée a partir d’'une méthodgmeB. Cas
de I'éthanol.
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FiG. 10.29 — Incertitude-type relativg, /Y1 en fonction de la pression estimée a partir d’'une méthode
de type B. Cas de I'éthanol.

Enfin, selon la pression (figud®.29, I'incertitude relativeuy, /Y1 estimée a partir d’'une méthode
de type B varie entre environ 30% et 70%. En moyenne, sur fauene de pression concernee,
I'incertitude relative est de 49% dans le cas de I'adsothélgie I'éthanol.
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En tenant compte de 'incertitude estimée a partir d’'unéhod de type A (11%), de l'incertitude
estimée a partir d'une méthode B mais aussi de la dispergorette derniere, l'incertitude-type
composée relative dans le cas de I'éthanol est voisine de 52%

ii. Cas de I'adsorbabilité de I'éther diéthylique On procéde de méme pour le cas de I'éther
diéthylique. Les courbes d’évolution de la composantecdititude de chaque paraméten fonction
de la pression ainsi que la varianceYiesont reportées dans I'anne&e

Le tableaul0.7présente l'incertitude-type de chaque paramietre

TAB. 10.7 — Incertitudes-types composégsassociees aux grandeurdans le cas de I'éther diéthy-
lique.

Paramétre | Valeuri Ui u/i (%)
Z (um) 150 0,5 0,3
F (Hz) 2250 0,3 0,14
T (K) 26315 | 0,06 0,02
P (Pa) 45000 145 0,3
X 0,3000 | 0,0016| 0,5

35 T T T T T

w
(=]

5
[

553
(=]

1

W

=1

Incertitude type relative (%) u y/Y¥, estimée par une méthode de type B

5 ! ! ! ! !
42 43 44 45 46 47 48

Pression P (Pa) x10*

FiG. 10.30 — Incertitude relativey, /Y1 en fonction de la pression. Cas de I'éther diéthylique.

Lincertitude relativeuy, /Y1 estimée a partir d’'une méthode de type B varie entre 9% et 30%
(cf. figure 10.30. En moyenne, sur toute la zone de pression concernéegtifiee relative est de
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14,5% avec une dispersion relative de 6%. A l'aide de I'incedé estimée a partir d’'une méthode de
type A (55%), de l'incertitude estimée a partir d'une méthode B massade la dispersion de cette
derniére, on en déduit une incertitude-type composédvelptoche de 16% pour I'adsorbabilité
de I'éther diéthylique.

Il'y a donc un facteur 3 entre l'incertitude-type de I'éthbebde I'éther diéthylique. Celle-ci
provient du facteur 5 entre les deux valeurs de fraction mel&e parameétre étant la principale
composante d’incertitude, il est préférable d’avoir ureefion molaire la plus importante possible
pour obtenir une meilleure exactitude.

iii. Cas de I'adsorbabilité de I'isopropanol Sans refaire les mémes calculs pour I'isopropanol,
on peut indiquer que l'incertitude-type relative est saostd du méme ordre de grandeur que celle
de I'éthanol. En effet, pour ces deux solvants, les paras&ixpérimentaux et notamment la fraction
molaire sont du méme ordre de grandeur.

10.2.6 Reécapitulatif des résultats

Le tableaulO.8 présente un récapitulatif des résultats concernant lrbadité de la premiére
coucheY, W la masse adsorbée d’'une monocouche de solvant par unitéfdeesatrm la masse
adsorbée d’une monocouche ramenée a la surface d'un étalamaslse en platine iridié soit une
surface de prés de 72 ém

TAB. 10.8 — Récapitulatif des résultats d’adsorbabilité sultdéne iridié et incertitudes-types asso-
ciées.Y; est 'adsorbabilité de la premiére couchgla masse adsorbée par unité de surface pour une
monocouche ety la masse adsorbée ramenée a la surface d’'un étalon de mgdséreniridié de

1 kg.

R solvants
parametres acétone | éthanol éther isopropanol | eau
Y1 8,0(1,7) |1,8(0,9) | 1,8(0,3) |2,8(1,4) ~0,1
(1078 mol.m?)
Hy 46,5(1,0) | 8,5(4,1) | 133(2,2) | 16,8(8,4) ~0,1
(1073 pg.cnr?)
my 3,3(0,1) | 0,6(0,3) | 0,950,16)| 1,2(0,6) ~0,1
(H9)
type BET - Il Il I -

De ce tableau, plusieurs remarques sont a faire en suppasampte tenu des incertitudes, que
I'espace occupé par une couche de gaz condensable surdaesde I'échantillon varie relativement
peu en fonction de la température. Sur la premiere couchieeggaton note que I'éther diéthylique et
I’éthanol ont la méme adsorbabilité (aux incertitudes paés's que I'acétone est entre 5 a 7 fois plus
adsorbée que les deux solvants précédemment cités. RBoprbpanol, I'adsorbabilité est [égerement
supérieure par rapport a I'éther diéthylique et I'éthaiwl.regardant la massey, on s'apercoit que
la masse de solvant adsorbée pour une monocouche est de krdnicrogramme. Sachant que les
meilleurs comparateurs de masse ont une répétabilitéveefaoche de 10° (soit 0,1 pg), 'apport
de masse sur un étalon de masse n’est donc pas négligeable.

Le cas de I'eau demande plus d’attention. D’'une part, lawaigesurée est proche de la limite
de résolution de la méthode en raison d’un rapport signabsuit peu élevé. D’autre part, sa faible
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adsorbabilité dans nos conditions expérimentales estjgegleu surprenante. En effet, la valeur at-
tendue était du méme ordre de grandeur que pour les autvemoétudiés. Nous supposons l'exis-
tence d’'une ou plusieurs couches d’eau adsorbées qui nebdéspas lors de la thermodésorption
effectuée entre chaque expérience. Par conséquent, onsoeenpas réellement I'adsorbabilité de la
premiéere couche d’eau en contact avec la surface du matéamplutdt I'adsorbabilité d’'une nieme
couche d’eau.

Le type de formation de la premiere couche de gaz condenaa®alement été déterminé pour
I’éthanol, I'éther diéthylique et I'isopropanol. Pour cerdier, on est dans un cas de type Il c’est-a-dire
avec la formation d’un film. Pour les autres solvants, on assdin cas de type Il qui correspond
a la formation de gouttelettes dont le diamétre croit avaergps. Dans ce cas, on peut supposer
I'existence de sites d’adsorption localisés sur la surteckechantillon.

FiG. 10.31 — Démouillage de I'éthanol et de I'éther diéthyligue la surface du platine iridié.

Mouillabilité  Afin de corroborer ces derniers résultats, une étude de labilité [Gen83, basée

sur une étude réalisée a 'INMP[n964, a été mise en place. Elle consiste a observer le comporte-
ment de gouttes d’alcool et plus précisément ici des savaminettoyage. Une goutte est déposée a
I'aide d’'une micro-pipette sur une surface d’'un échamiilie platine iridié (échantillon A de I'étude

de rugosité). On observe ensuite la forme mais aussi le cdempent de la goutte que I'on laisse
s’évaporer completement.

L'observation de la figur&0.31, nous porte a faire quelques commentaires : dans le castderl’é
diéthylique et I'éthanol, le démouillage de la surfacedaides gouttelettes de tailles variables (de 10
a 20 um) confirmant I'existence de sites d’adsorption macoisjue (piqares par exemple) préféren-
tiels dus a la structure chimique et a la topographie de seida matériau. Cette remarque est donc
en accord avec les résultats obtenus par effet mirage. Ceortangent n’est pas observé dans le cas
de l'isopropanol.
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10.2.7 Comparatif d'adsorbabilité de la premiere couche entre différats ma-
tériaux

Le tableaul0.9présente un comparatif de résultats d’adsorbabilitde la premiére couche ad-
sorbée sur différents alliages utilisés en métrologie desses. Les valeurs d’adsorbabilité sur I'acier
inoxydable et I'Alacrite XSH ont été déterminées par Sil8d92] et Taillade [Tai97).

TAB. 10.9 — Comparatif de résultats d’adsorbabilit¢ de la premiere couche adsorbée (en
10-8 mol.m=2) sur I'acier inoxydable, I'’Alacrite XSH et le platine iriéli [x]Les incertitudes-types ne
tiennent compte que de la répétabilite.

acetone | éthanol isopropanol| éther eau
acier inox. 90 (14) - -
Alacrite XSH | 3,1 (0,3)x | 0,3 (0,1)* | 1,1 (0,1)* -
Pt-Ir 8,0(1,7) |1,8(0,9 |28(14) 1,8(0,3)| ~0,1

Comparativement, I'acétone est de loin le solvant étudiéue gdsorbé sur la surface, tout alliage
confondu. Parmi les molécules étudiées, I'acétone estule gowssédant une double liaison=CO
(groupe carbonyl). Cette liaison est courte et donc fort® &&Emol~ pour la liaison C= C contre
610 kJmol~1 en moyenne pour la liaison€ O). De plus, elle est trés fortement polaire si le carbone
porte des groupes alkyles donneurs. Que ce soit sur une €aleau ou sur la surface du platine
iridié, on peut expliquer sa forte adsorbabilité par cetiagté. L'acétone est donc un solvant inadapté
aux nettoyages des étalons de masse. Dans une moindre pliesaypepanol est aussi a déconseiller.

10.2.8 Conclusion

La technique photothermique de I'effet mirage montre litdtide bien choisir le solvant de net-
toyage : on préférera ainsi plutét I'éthanol ou I'éther didigue que I'acétone ou l'isopropanol.

Par conséquent, il semble que le nettoyage/lavage BIPM muitdnlapté pour le nettoyage des
étalons de masse : les deux solvants de cette méthode somitesadsorbés parmi ceux étudiés. Ceci
est un critére important pour le nettoyage des étalons deenpassqu’il faut un solvant suffisamment
nettoyant tout en étant le moins adsorbé possible. Enfia) lledistillée vient terminer le nettoyage
en éliminant ces solvants (effet lavant). Par conséquerthoix du nettoyage BIPM sur le platine
iridié est confirmé.

Une mesure de I'adsorbabilité du mélange binaire éthengiguie/éthanol confirmerait nos conclu-
sions. Pour cela, le modéle d’'isotherme d’adsorption doit @odifié avec par exemple I'utilisation
du modele de Langmuir généralisée qui tient compte destaésbtenus pour chaque gaz pris sépa-
rément. Une autre évolution du modéle doit étre envisageetpair compte des interactions latérales
entre les différentes monocouches comme le propose N[Ri&96].

L'obtention d’une valeur plus proche de la réalité pour $arbabilité de I'eau bidistillée est pos-
sible si nous améliorons d’une part la thermodésorptioréddantillon (pour l'instant limité a 4GC)
et d’autre part I'’étanchéité du circuit pour I'nélium (gaacteur pour le cas de I'eau bidistillée).

Enfin, malgré une incertitude proche de 50% pour certain@ets, la technique de I'effet mirage
reste néanmoins un excellent outil de classification degénmmaatx en fonction de I'adsorbabilité des
solvants de nettoyage.
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10.3 Etude gravimétrique par comparaisons de masse suite a un
traitement thermique

10.3.1 Principe et mode opératoire

L'idée estici de suivre I'évolution d’'une masse ayant subnettoyage. Cependant, afin de suivre
au mieux cette évolution et donc pour étre plus sensible avanation de masse, on ne choisit pas
un cylindre de 100 g (environ 1818 mm) en platine iridi€ minimisant la surface active mais un
bande ayant pour dimensiof310x 30 x 0,5) mm. Lutilisation d’'une telle bande démultiplie alors
la surface active. Par exemple, la surface entre le cyliatlta bande est multipliée par environ 13.
De méme, la surface entre un étalon de masse de 1 kg et la betndalgpliée par un facteur, B.

39 mm

U
F

18 mm
N
g g
g g g
2 o g
m=1kg « o
S= 72 cm?
m=100g m=100g
S= 189 cm? S= 15,4 cm?

30 mm (

310 mm

FIG. 10.32 — Description des échantillons nécessaires powidBégravimétrique par comparaisons
de masse.

10.3.1.1 Les échantillons

Polissage Les bandes sont au nombre de deux. En raison de la forme inbédides échantillons,

le polissage de ces deux bandes a été différent non pas posgdeences de polissage mais en ce
qui concerne les outils de polissage. En effet, les ban@des &bp longues pour étre adaptées sur la
polisseuse, elles ont été polies a I'aide d’'une petite pelise a main et d’'un touret.

Etude rugosité La technique de polissage étant quelque peu différenteus a semblé indispen-
sable de réaliser une étude de rugosité sur les deux bandes.

Le tableaul0.10présente les valeurs de rugosité et de longueur de coolatiur chaque face
des deux bandes aprés un nettoyage aux alcools.
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TAB. 10.10 — Hauteurs quadratiques moyentdsngueurs de corrélation moyennest écarts-type
expérimentawsS associés pour chaque face des bandes. Ces valeurs sont slponédrois sous-
domaines de fréquences spatiales.

0 0,00005

0,0001

0,00015
Ak (nm™)

0,0002

Bande 1 - Masse A Bande 2 - Masse B
Face 1 Face 2 Face 1 Face 2
oc+ S (hm) 2,3+0,2 2,3+0,1 2,4+0,3 2,0+0,1
Ooc+ S (nm) 167+6 159+ 3 172+6 181+ 3
ov + S (hm) 2,0+0,1 2,1+0,2 2,1+0,3 2,2+0,3
om £ (nm) 454+ 14 483+9 457430 473426
oL £ (nm) 2,0+0,1 2,2+0,2 2,3+0,4 2,5+0,3
oL+ S (nm) 1261+ 65 1244+ 80 1241+100 | 1181+90
0+ S (nm) 3,6+0,2 3,8+0,3 3,9+0.,4 3,9+0,4
14
- Bande 1 F1
© Bande 1 F2| |
. + Bande 2 F1
%( X Bande 2 F2
12 %%(
H dé%.x
— Qx
sg Q$$++
W 10 3
= 88;32; +
9 2o oy
& R g E P4,
XXy ;’( ;’( z s & :
8 X PO
X )*; j QEQQQQQQQW
; x X X x .
6

0,00025

0,0003

FIG. 10.33 — Densités spectrales de puissance moyennes desslpgna chaque face : F1 indique la
face 1 de la masse A et F2 la face 2 de la masse B.

Au vu des densités spectrales de puissance moyennes de¢lfigdB3et des valeurs de rugosité,
on n'observe pas de différence significative entre, d’'um, ghaque bande et, d’autre part, entre
chaque face d’'une méme bande. En comparaison avec nosiéchaite référence (échantillons A,
B et C) en termes de hauteurs quadratiques moyennes, lessionsl restent identiques. Ce n’est
pas le cas pour les longueurs de corrélation ou les difféegexpliquent en partie par une méthode
de polissage différente. L'autre explication provient dddbrication méme de la bande, qui de par
ces dimensions ne pouvait étre que laminée. Malgré le pgléess| subsiste encore quelques traces

d’orientation du laminage.
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Préparation Le comparateur de masse ainsi que le plateau de la balancrwanp accueillir une
bande d’une telle dimension, les deux bandes ont été emulEnroulement final des bandes en
forme de spirale non jointive ne dépasse pas 50 mm. Cette dioreast suffisante pour déposer de
maniere optimale a I'aide d’'une pince la bande sur le platiedla balance.

10.3.2 Résultats
10.3.2.1 Protocole expérimental

Nous disposons donc de deux bandes d’environ 100 g dont feedarettoyage opéré est un
nettoyage aux alcools assurant une saturation quasi ctange#da surface. L'une des deux bandes
nous servira de référence, I'autre subira différentsenaénts thermiques et I'on suivra son évolution
en comparaison a celle de référence (écart de mggsd.a bande 1 (masse A) a été sélectionnée
comme masse de référence sur un critere de rugosité et suspactavisuel (moins de rayures).
Les comparaisons seront réalisées a I'aide de la séquenc@ AB8 nous avons introduite dans le
chapitre4.2 de la deuxieme partie de ce document.

Les différentes étapes de traitement thermique se sontléésode la maniére suivante :

— Etat initial [0] : nettoyage a parts égales éther éthylique / éthanol avepese de chamois

traitée ;

— Premier traitement [1] - TD[1] : dans une enceinte sous vide poussée, on réalise une thermo-

désorption a 30 pendant 8 heures;

— Deuxieme traitement [2] - TD[2] - 16 jours plus tard traitement identique au premier;

— Troisieme traitement [3] - TD[3] - 20 jours plus tardaprés le deuxieme traitement : thermo-

désorption a 400 pendant 8 heures.

Les températures de thermodésorption ont été choisiesietido de la capacité de chauffage de
I'enceinte sous vide (80C), des températures de traitement du platine iridié quianépas dépasser
pour éviter une modification de structure de l'alliage maissales températures de désorption de
I'eau (150C et 300C [IUHT93]) a tres basses pressions sur la surface d’un platine.itidigression
dans I'enceinte lors de la thermodésorption est de I'orér&@i® Pa.

Aux températures choisies, les gaz occlus tels que le maleodtg carbone CO et le dihydrogene
H> sont habituellement peu désorbés. En effet, selon les £ugl®lassadBP97, il faut atteindre
800°C pendant quelques heures pour une désorption totale giNE&lors que la désorption dupH
se poursuit. Le couple de molécules @ de méme masse molaire indique que Plassa n'a pas pu
discriminer 'une des deux molécules en raison d’un poudeirésolution insuffisant du spectrometre
de masse utilisé. Mais des études réalisées en 2000 atlitndational de métrologie montrent que
c’est bien le monoxyde de carbone qui désokbeqQ).

10.3.2.2 Résultats

Evolution de la masse aprés différentes thermodésorptionsDes trois thermodésorptions effec-
tuées, on observe logiquement sur la figi€e34un gain de masse avec une allure de type loga-
rithmique. La quasi totalité du gain de masse est réalisedgre la premiere heure apres la mise a
I'air de la bande d’étude (masse B). On peut raisonnablenmearggy que ceci est principalement dd
a l'adsorption de molécules d’eau mais aussi a des compasésn@s ou hydrocarbonés (éléments
physisorbées) comme le montrent plusieurs études en HRIBI["93] [CS94 et en TDS HMN 93]

et [I[UHT93]. Récemment, Davidsomjav09 a constaté par XPS que le transfert de ces échantillons
entre le vide et I'air accélérait de maniere significativedatamination de la surface par des compo-
sés hydrocarbonés.
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comparaisons apres
nettoyage aux alcools
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FIG. 10.34 — Evolution de la différence de ma3¥geapres trois traitements thermiques entre la bande

de référence et la bande d’étude.
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Les fluctuations de masse entre chaque comparaison losauasise est stabilisée ont plusieurs
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origines :
— la fluctuation de I'hnumidité ou de la température entre ceampmparaison ;
— linfluence de I'opérateur présent dans la salle pendamhkesures : rayonnement par exemple ;
instabilité de la masse mais hypothése la moins plausible ;
— les phénomeénes de convection qui modifient la masse app4@a9q ;
I'hypothese la plus plausible est venue plus tard du fabtiMettler-Toledo qui nous a affirmé
gue ce comparateur AT106 était trés sensible au flux langinmErmettant la régulation de la
température dans la salle blanche. Ce flux provoquerait whakiiité au niveau des mesures.
La valeur moyenne correspondaXy; et I'écart-type expérimental associé aux 9 comparaisons
réalisees avant les trois traitements thermiques et aprestioyage est :
Xin(avany = —0,06918020,0000039 g.

On détermine de méme I'écart moyen avec les comparaisonschaaun des trois traitements
thermiques. Les dix premiéres comparaisons ne sont pagléodéss en raison d’'une instabilité des
mesures de la bande d’étude :

— Xm(tp1) = —0,06928340,0000035 g ;

— Xm(tp2) = —0,06927520,0000037 9;

— Xm(tD3) = —0,06929880,0000030 g.

TAaB. 10.11 — Ecart de masse entre |'état saturé et I'état aprésitement thermique.

- B Ecart (ug) | Ecart/surface (ug.cnf)
Xim(1D1) = Xm(avany | ~103 (5,2) - 0,55 (0,03)
Xm(1D2) — Xm(avany | - 95 (5,4) - 0,50 (0,03)
X_m(TDg) —X_m(a\,am) -119 (4,9) - 0,63 (0,02)
Xm(1D3) — Xm(1D1) | - 15 (4,6) -0,08 (0,02)
Xm(TD3) — Xm(tD2) | -24 (4,7) -0,12 (0,02)

D’aprés le tablea@0.1], la thermodésorption élimine donc envirafsqugcm—2 de contaminants,
principalement dans notre cas de I'éthanol et de I'éthahyliigue.

Estimation de la masse au temps=0 Pour diverses raisons (temps d’ouverture de la cuve a vide,
temps de transport entre le laboratoire et la salle blanghd, s’écoule au maximum dix minutes
avant la premiére pesée de cette bande.

C’est pourquoi, il est intéressant d’estimer la valeur dedase a l'instartt= 0 correspondant a la
mise a I'air de la bande d’étude (masse B). Pour cela, noussattmdéliser chacune des trois courbes
de gain de masse. Cependant, il faut tenir compte pour lesgnesicomparaisons de la différence de
température de la bande d’étude et de la bande de référemeéfeE malgré une attente prolongée de
retour & température ambiante avant la remise a I'air derldéndl subsiste un écart de température
entre le laboratoire et la salle blanche qui n’excede p&¥M Cet écart de température influe sur la
détermination deX,,. Notons toutefois que la mise en température est tres rapitgte tenu d'une
grande surface et d’une faible épaisseur pour une méme masse

Pour déterminer I'écart de masse a I'instiaat0, notéXp, on choisit un modele exponentiel de la
forme Xy = AeBt + C qui traduit I'évolution de la masse dans le temps comme letraot les figures
10.35 10.36et 10.37 Les coefficients A, B et C ainsi que I'incertitude associégr(calcul dans le
paragraphd0.3.2.3 sont déterminées a partir d’'une méthode non linéaire desdres carres.
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Thermodésorption [1]/300°C
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FIG. 10.35 — Détermination de la différence de masse a l'indtan® pour le premier traitement
thermique TD [1].

Thermodésorption [2] / 300°C
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FIG. 10.36 — Détermination de la différence de masse a I'ingtan® pour le deuxieme traitement
thermique TD [2].
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FIG. 10.37 — Détermination de la différence de masse a I'ingtan® pour le troisieme traitement
thermique TD [3].

Pour les trois thermodésorptions, les valeurs(gle déterminées a I'aide du modele sont égales
a:

— —0,0698410,000013 g pour TD [1];

— —0,0695320,000019 g pour TD [2];

— —0,0697500,000035 g pour TD [3].
Pour les thermodésorptions TD [2] et TD [3], les valeXgp sont moins basses que pour la ther-

modésorption TD [1]. Ceci s’explique par le fait qu’aprésdagieme thermodésorption, une nouvelle
couche différente de celle désorbée par TD [1] s’est forr@é¢te derniere, lors de la thermodésorp-
tion TD [2] ne désorbe pas la méme quantité de matiere. Unmre Aypothése serait qu’une couche
chimisorbée ou physisorbée de haute énergie d’'activatioyd@ation du platine par exemple) se serait

formée et ne désorberait plus.
Des valeursXmp, on peut alors déterminer le gain de masse de la bande d’énide le temps

t = 0 et la valeur stabilisé¥n, :
— 557(14) pg soit 29(0,1) pg.cm~2 pour TD [1];
— 257(19) pg soit 13(0,1) pg.cm=2 pour TD [2];
— 451(36) pg soit 23(0,2) pg.cm~2 pour TD [3].
Passons a présent aux termes correctifs et aux incertsudésdétermination de I'écart de masse

Xm.

10.3.2.3 Corrections et incertitudes sur la déterminatiorde I'écart de masseXy,

Les différentes sources d’erreur généralement rencanétgui peuvent affecter les résultats de
comparaisons sont reportées ci-apres. Pour chaque sderceud on donne les moyens permettant
soit de les éliminer soit d’en tenir compte dans notre étédemi celles-ci, certaines ne sont pas

guantifiables.
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Comparateur de masse

— Corrections et mode opératoire permettant d’éviter ou de pemser certaines causes :
Justesse : double pesée;
Fidélité : caractéristique de la répétabilité3 ug;
Mobilité — augmentation par l'utilisation d’un plateau suspendu;
Dénivellement : remise a zéro effectuée entre chaque d&itemparaisons avec une masse
en acier inoxydable ;
Excentration des masses : contrble du centragies reperes circulaires sur le plateau de la
balance permettent de centrer au mieux la masse;

— Fluage, hystérésis : laisser s’écouler un temps constamtghaque opération: les données
du constructeur donnent une stabilisation de I'ordre dee2@rsdes. Nous avons choisi un
temps de stabilisation de 30 secondes.

— Incertitudes :

— Exactitude : détermination de I'exactitude de la balarce-1,5 x 106 % de la valeur lue ;

— Résolution : détermination de I'échelon réell ug;

— Dérive, linéarité : contréle des conditions ambiantes=1,5 x 10°6/°C;

Environnement

— Masse volumique de l'air;

— Correction et courant d’air : écran, enceinte, régulatioteenpérature, commande a distance
— régulation en température de la salle blanche0a2°C ;

— Forces résultantes d’induction magnétique : faible quiimité des masses- le platine iridié
a une susceptibilité magnétique volumiqueje2 4 x 104 ;

— Forces électrostatiques : mise a la terre, tenue en cotari’ppérateur,..— oui;

— Vibrations : socle antivibratoire et commande a distanceui ;

— Poussiéres : filtrage de I'air et surpression de la salleui.

Méthode
— Méthode de pesage : double pesée;
— Séquence des pesées : ABAB ou ABBAséquence ABBAdans notre étude ;
— Nombre de séquences : détermination du nombre optimurargu® niveau de confiance de
I'incertitude recherchée- on recherche une répétabilité inférieure a 3 ug.

Opérateur
— Erreur de lecture : automatisation, informatique, foioraket expérience professionnelle de
'opérateur;
— Erreur de calcul;
— Erreur de manipulation;;
— Erreur de transcription;
— Méconnaissance de la procédure.
— Ces sources d’erredropérateur-sonta priori maitrisées.

Correction différentielle de poussée de I'air Le but est ici d’estimer la correction différentielle de
poussée de I'air sur la difféerence de maXge

Pour cela, partons de I'expression de correction diffée#atde poussée de l'air. Dans notre cas,
en premiere approximation, on a:

Cda= PaaVA — PaBVE (10.12)
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En introduisanfAV =V — Vg la différence de volume entre la bande de référence (massé A)
la bande d’étude (masse B)&ps = paa — Pas, la différence de masse volumique de I'air entre les
deux bandes, on a:

Cda = AVpas +Valpa (10.13)

Cette derniere équation se divise en deux parties : une pieequeéva tenir compte de la différence
de volume entre les deux bandes (masse différente mais poseipne méme masse volumique car
les bandes proviennent de la méme coulée) ; une secondeuctimpte de la variation de masse
volumique de l'air pendant la comparaison de masse. Swg dethiere, on n'a pas d’idée précise du
signe de la variation.

Nous avons vu que, est fonction de quatre grandeurs : la pression, la tempérdtbumidité
relative et le taux de CO:

Pa=f(PT,hr,Xco,) (10.14)

On peut donc écrire :

%y, OPayr, OPay . OPa

dpa= 35 aT ah, d%co,

dxco, (10.15)

avec(apa> les coefficients de sensibilité£ P, T, hy,Xco,).

Pa oP oT ohy 0Xco,

Dans des conditions normales, les coefficients de senéibdint données paGja8] :

dpa _ o (apadP+apadT+apadhr+ 9Pa dxco2> (10.16)
a

("L) ~ +1x 1075 Pa 1 9P;
Pa ) p

(%)T ~ —4x 103K 19T,

(%L)h ~ —9x 1073 oh;;

<%) ~ 40,4 dxXco,.
a XCOZ

Pour une comparaison de masse d’'une durée maximum de 5 maarjdéion moyenne observée
pour chaque parametfe autour des conditions normales est :

— pour la pressioR : AP =10 Pa;

— pour la températur€ : AT = 0,03 K;

— pour I'humidité relativeh, : Ah, = 0,005

— pour le taux de C®: Axco, = 3x 107>,

A partir de I'équation 10.16, on en déduit I'influence de chaque paramétre sur la coorect
différentielle de poussée de l'air :

— 4+1,0x 104 kg.m~3 pour la pressiofP;

— +1,2x 104 kg.m~2 pour la température ;

— 44,5 % 107° kg.m~2 pour 'humidité relativeh; :

— 41,2 x 107° kg.m~2 pour le taux de CQ

Soit |Apa| ~ 3,3 x 1074 kg.m~3 ou |Apa| ~ 3,0 x 10~4 kg.m~3 dans les cas extrémes ol les dif-
férentes grandeurs ne se compensent pas.
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Pour chaque variatioAi autour des conditions normales, on peut en déduire unetitocker

u = % en faisant I'hypothese que la grandésuit une loi de probabilité rectangulaire.

On donne l'incertitude-type sy, par I'application de la loi de composition des incertitudes

apzz apzz 5922 op ? 2 Ve
a a a a
Up,= || 3= | U +(—) u +(—) ur+( ) u (10.17)
P [(GP)P Pr\oT /1 T T o /i, ™ T \oxco, o, o

Le tableaul0.12présente le bilan d’incertitudes spy qui nous indique que son incertitude-type
relative est de 11 x 104

TAaB. 10.12 — Bilan d’incertitudes sur la masse volumique de pair

grandeur Uj coef. sensibilité | uy,/pa

pressiorP 6 Pa +1x10°Pal|58x10°
températurd 0,02 K —4x103K1 [ 6,9%x10°
humidité relative h | 0,003 —9%x10°° 2,6x10°°
taux de CQ Xco, 1,7x10° [ 4x101 6,9x10°°
formule CIPM8791 | 6,5x10°° | 1 6,5x10°°
incertitude composée 1,1x10%

En prenant la masse volumique standard du platine igglié 21530 kgm~3, la valeur standard
de la masse volumique de I'gip = pag = 1,2 kg.m~2 et la valeur moyenn¥, déterminée au cours
des différentes comparaisons, on calaie= —3,2 x 10° m®.

FinalementCy, varie entre-2, 3 ug et—5,2 pg.

Incertitude sur la détermination de la masse Lincertitude-type sur la détermination de la diffé-
rence de masse entre la masse de référence et la masse gétundme séquence ABBA est donnée
par :

U (Xen) = %\/ U2 (X1) + U2 (Xo) + U2 (Xg) + U2 (Xa) (10.18)

Les incertitudes-typas X ), u(Xz), u(Xs) etu(Xs) sont déterminées a partir des différentes pesées
de la balance. On suppose qu&; ) = u(X4) = ua car les variations de masse de la bande de référence
(masse A) sont négligeables. On fait la méme hypothése abanide d’étude (masse B) avgXy) =
U(Xg) = Up.

Les différentes causes d’'incertitudes sont reportées leartsbleauxt0.13et 10.14 correspon-
dant respectivement aux incertitudes-types composéas eedeug. Les bilans d’incertitudes nous
permettent de conclure qug = ug

Finalement, l'incertitude-type(Xm) vaut 3 pg (principalement une incertitude de répétabhilité)

Il faut tout de méme considérer que cette incertitude est-sestimée (principalement l'incertitude
ug) dans les dix premieres comparaisons suivant la mise adéaia bande d’étude (masse B). Pour
estimer l'incertitude de ces dix premieres comparaisotigsans le modéle adopté pour déterminer
la valeurXnp.

Rappelons que ce modele est de la fodpe= A€ +C. On en déduit dona(Xp)
type surXm:

modelel INCErtitude-

u (Xm)modele: [eZBt (U% + AZBZU% + A2t2ut2) + Ua 12 (10.19)
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TAaB. 10.13 — Bilan d’incertitudes sur la détermination de la reasla bande de référence (masse
A).

Incertitude (uQ)
estimée par une
méthode de
Type A | Type B

Comparateur de masse 100 g

- Répétabilité des mesures 3 -
- Résolution 1 pg - 0,03
- Exactitudet+ 0,00015% X3 etXs) | - 0,01
- Zéro balance - 0
- Dérive+ 1,510°/°C - 0,006
- Linéarité+ 8 pg (pleine échelle) | - 0
Contribution 3 0,03
| Incertitude-type composéeau | 3,0 |

TAB. 10.14 — Bilan d’incertitudes sur la détermination de la reaksla bande d’étude (masse B).
Incertitude (ug)
estimée par une
méthode de

Type A | Type B

Balance 100 g

- Répétabilité 3 -

- Résolution 1 pg - 0,03

- Exactitudet+ 0,00015% X, etX3) | - 0,05

- Zéro de la balance - 0

- Dérive+ 1,510°/°C - 0,024

- Linéarité+ 8 ug (pleine échelle) | - 0
Contribution 3 0,06

| Incertitude-type composéegu | 3,0 |

avecua, Ug, Uc et les incertitudes-types respectives de A, B, @.ates différents termes de
corrélation sont supposés nuls.

On peut donc déterminer l'incertitudgXm)oqele @ Chaque instarit Celle-ci diminue lorsque
t augmente jusqu’a atteindre une incertitude minimum loedtpn se trouve dans la partie linéaire
du modele c’est-a-dire pour une valeur stable de I'écart deseXy, (valeur deXy, apres les dix
premieres comparaisons).

Par exemple, ona(Xyp) I'incertitude-type sur la valeur de I'écart de ma¥g@ a l'instantt =0 :

1/2

u(Xmo) = [ (Ui +A®B?ug) + U3 (10.20)

Selon les thermodésorptions, I'incertitude-type retatgt de :
— 0,02% pour TD [1];
— 0,03% pour TD [2];
— 0,05% pour TD [3].
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10.3.2.4 Interprétation des résultats

La littérature donne peu d’information sur I'évolution dasse apres une thermodésorption sous
vide. Seule Plass#&[a89 [CBP97 indique qu’une surface propre (c’est-a-dire générée talisa-
vide) se recouvre completement d’une couche de gaz adsonm@ias d’'une seconde a la pression
atmosphérique pour un étalon de masse de 1 kg en plating, iadia donc une variation de masse
inférieure & 002 pgem~—2 due & l'adsorption d’'une monocouche d’eau correspondané &ariation
de masse de prés de5lug. Cependant, I'adsorption ne se limite pas a une monoeauels conti-
nue dans le temps jusqu’a une centaine de couches. Récenpayeeljpsomeétrie, une épaisseur de
0,14 nm a été déterminée par PicarirD4.

D’autre part, I'épaisseur théorique d’'une monocouche wW'sar une surface homogene est de
0,31 nm. Cette épaisseur est équivalente@@ pgecm2. Les valeurs expérimentales sont générale-
ment inférieures car les surfaces ne sont pas parfaiteroemdgenes.

De ces données théorigues et expérimentales, on peut dimeree nombre de couches d’eau
adsorbées comme indiqué dans le table@d5 Le nombre de couches d’eau est calculé a partir de
la valeur théorique (@31 pgcm—2) qui suppose que I'eau recouvre la surface de maniére hamsoge
et & partir de la valeur expérimentale @ pgcem-2). Ce calcul suppose que I'eau est le principal
composeé a s’adsorber sur la surface de la masse pendangmeieps heures apres sa remise a l'air.

TAB. 10.15 — Masse adsorbéggssur une surface de 189 énMasse adsorbée par unité de surface
Msurfacique€t NOmMbre de couches d’eau adsorbées apres thermodéseqi®vide (TD).

Mads (UG) | Msurfacique | NOMbre couches eau
(ug.cn?) | théorique| exp.
TD[1] | 557 (14) | 2,9(0,1) | 95(2) 147 (4)
TD[2] | 257 (19) | 1,4 (0,1) | 44 (3) 68 (5)
TD[3] | 451(36) | 2,4(0,2) | 77 (6) 119 (10)

Pour une surface que I'on peut considérer comme propre agar@mise a l'air suite a une ther-
modésorption sous vide, on a une centaine de couches d’'satbads par cette surface si on suppose
un film homogene d’eau sur la surface.

Comparaison des résultats avec d’autres types de nettoyageContrairement aux autres nettoyages
(BIPM, UV/ozone, bain ultrasonique), la thermodésorpti@mpporte pas de matiére : il n'y a unique-
ment que de la désorption (donc perte de masse). Au contiesrautres nettoyages cités réduisent
au minimum les différents contaminants mais forment desitypes de composées (des oxydes par
exemple). Cumpson et Shega$94 estiment que la couche formée par un nettoyage UV/ozonasur
platine iridié usiné & I'outil diamant est d’environ 4 pg pome surface de contamination de 100%cm
Pour le nettoyage/lavage BIPM celle-ci est de 6 ug.

Pour tous les nettoyages, il est relativement difficile tihesr le gain de masse quelques minutes
apres le nettoyage. Celui-ci étant évidemment lié aux comditde nettoyage et aux instruments
utilisés.

Au bout de six mois d’exposition, le gain de masse d’un étdmi kg pour un nettoyage au bain
ultrasonique aux alcools et un nettoyage au jet de vapeaudst respectivement de 16 pg et 24 ug
[lTUHT93]. Enfin, pour un nettoyage/lavage BIPM, il est de I'ordre deg4 p

Dans notre cas, le temps d’étude ne dépassant pas un moigsntiats ne sont pas comparables.
Cependant, il est certain que pour une surface équivalenteédalon de masse de 1 kg, le gain de
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masse supplémentaire ne pourra excéder une centaine degraimimmes. Ceci correspondant a la
différence de masse entre I'état initial (bande saturédommi et I'état apres une thermodésorption.

10.3.2.5 Conclusion

Les instruments ainsi que la méthode de mesure utilisésraminine bonne sensibilité a une
variation de masse malgré quelques fluctuations entre lepa@isons. Le protocole utilisé permet
de mettre en place trés rapidement une comparaison.

De plus, il semble que les fluctuations observées sur I'éevlues écarts de masse pourraient
étre dues a l'influence du flux laminaire sur la stabilité dmparateur de masse. Cette étude gravi-
métrique sera a nouveau effectuée selon le méme protocideem#iabsence de flux laminaire afin
de vérifier si cela atténue ou supprime les fluctuations fiasas

Le nettoyage des masses par thermodésorption semble édoetable efficacité. D’autre part, il
semble plus simple de contrdler ce nettoyage en comparaisaomettoyage/lavage BIPM. Le seul et
unique inconvénient réside dans la température maximuticapfe pour ne pas modifier la structure
de l'alliage.
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10.4 Nature et profondeur des contaminants de surface

10.4.1 Introduction

Comme nous l'avons vu, I'évolution d’'une masse est prineipant due aux contaminants de
surface. Pour une meilleure connaissance de cette évuolutest préférable de connaitre la nature et
la profondeur de ces contaminants sur la surface afin de rdapter les conditions de conservation
et la méthode de nettoyage des étalons de masses. A titengdée, on citera une étude de Cumpson
et Shea qui€S94 montre une contamination par le mercure (stockage a pilit&ide mercure,
contamination pendant la manufacture) qui n’est pas éémpar un nettoyage/lavage BIPM.

La spectrométrie de masse des ions secondaires par temp$ @@h-SIMS) est par exemple un
excellent outil au méme titre que I'’XPS ou I'AES pour carasir la nature et la profondeur des
contaminants de surface.

10.4.2 Présentation de I'étude

Par ces études, on recherche non seulement la nature efdagear des contaminants qui ont
ete éliminés par différents nettoyages mais aussi ceuxiepument s’adsorber a la suite de ces mémes
nettoyages. Ainsi, 'observation de la stabilité de la reasst également possible. Les méthodes de
nettoyage que nous avons choisies sont le nettoyage/I8IRfé et le nettoyage UV/Ozone (préco-
nisé par Cumpson et Sedb$9q pour le nettoyage des étalons de masse). Pour rappel, miedest
une procédure d’élimination de la contamination de suréscearbone par une exposition aux ultra-
violets avec de 'ozone a température et pression ambiao@guant une oxydation photochimique.

Cette étude a été réalisée avec la collaboration de JukkarlaauSLTHOJ du département
Chemistry and Materials Technology ainsi que de Leslie RiéredrUIf Jacobsson du département
Metrology du laboratoire suédois SP (Swedish Nationaliigstnd Research Institute).

10.4.3 Echantillons d’étude et préparation des échantillons
10.4.3.1 Etude préliminaire : étude de rugosité

L'étude porte sur 15 échantillons en platine iridié de disiens (10x 10 x 0,5) mm. Les 15
echantillons ont été numérotés (du numéro 01 au numéro thineude leur face. L'autre face a été
polie selon la technique habituelle de finition. Afin de réaliau mieux ce polissage, ce lot de 15
échantillons a été partage en deux lots (lot de 7 et 8 éclunsjl Chaque échantillon a été collé sur
I'une des faces planes d’'une ébauche d’étalon de masse afioirdun polissage aussi proche que
possible de celui d'un étalon de masse. Le polissage destdldres a eu lieu en juin 2003. Dans
I'attente des mesures, les échantillons ont été placésdiapapier optique.

Choix des sites d’analyse Pour chaque échantillon, trois sites de coordonnég$ ¢nt été étudiés
(cf. figure10.39 :

— site (0;0);

— site -2,5;0);

— site ¢-2,5;0).

Le choix de trois sites est suffisant, en raison de la surfacebyser (100 mA). Les mesures ont
ete effectuées sur 14 échantillons. Le 15éme (échantiBym@ait été envoyé au SP pour une étude
préliminaire au mois de juillet 2003.
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FIG. 10.38 — Choix des sites d’analyse pour les études de sunfiabeFeSIMS.

Résultats sur la rugosité des échantillons La figure10.39présente lalspmoyenne de I'ensemble
du lot d’échantillons ainsi que les densités spectralesuitsance présentant une amplitude la plus
forte (SP2 pour I'échantillon 02) et celle présentant I'ditage la plus faible (SP5 pour I'échantillon
05).

Les résultats moyens (hauteurs quadratiqes$ longueurs de corrélatiom obtenus sur trois
domaines de fréquence spatiale) pour 'ensemble du lot @eldntillons étudiés sont :

d =2,3(0,1)  oc = 14503)
v =2,4(0,1) oM =45814)
3. =3,0(0,1) oL = 104Q(38)
6=4,7(0,3)

(Resultats en nin

¢ Sp2
" Sps
—e— Moyenne| |

* 00,4, .
M A X 2 Z 24

0 0,00005 0,0001 0,00015 0,0002 0,00025 0,0003
Ak? [nm‘z]

FIG. 10.39 —Dsp moyennes de I'ensemble des échantillons pour les étudesSIME. dsp SP2
(échantillon 02) pour I'amplitude la plus élevéedsp Sp5 (échantillon 05) pour 'amplitude la plus
faible du lot d’échantillons.

Sur la figurel0.40qui présente les valeurs moyennes de rugosité pour chasuéctiantillons
dans la fenétre spatiale accessible, les échantillons20dt, @7 présentent une rugosité superieure aux
autres. L'échantillon 02 a une rayure tres importante sandgeure partie ce qui explique sa valeur
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de rugosité.

De cette étude de rugosité, on peut conclure que nous avolas diechantillons plutét homogene
avec des valeurs de hauteur quadratique moyenne de méneederdrandeur que celles observées
sur les étalons de masse en platine iridié polis avec cetteent€chnique.

6,5
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5,5 F = ‘I( 55
> > $ 438
45 1 $ 46 E I % 45
4,0 E 4.1 E 4.0 § 4.1 E 42 § 42 i § 4.1
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Echantillon n°;

FIG. 10.40 — Hauteurs quadratiques moyennes pour chaque #cimeaiés etudes ToF-SIMS.

10.4.4 Etude de la surface par ToF-SIMS au SP
10.4.4.1 Protocole expérimental

Le dernier nettoyage en date sur les 15 échantillons estttmyage aux alcools. Afin de limiter
au maximum la contamination lors du transport des échanslivers la Suéde (avion), nous avons
décide d’appliquer le protocole expérimental sur placé¢gage par différentes méthodes). Parmiles
guinze échantillons, six ont été sélectionnés sur un eritésuel et rugosimétrique pour des analyses
ToF-SIMS et ont été regroupés ainsi :

— 2 échantillons - non traités -[échantillons 02 et 07} ces deux échantillons n’optssubide

nettoyagehormis celui effectué juste apres le polissage (nettoyd@eheanol) ;

— 2 échantillonsayant subi umettoyage/lavage BIPM[échantillons 05 et 06]

— 2 échantillonsayant subi umettoyage UV/Ozondéchantillons 01 et 03} Nettoyage pendant

20 min (temps suffisant pour éliminer une grande majorité aegaminants dans une boite
d’aluminium logeant une lampe au mercure, produisant ladtgrultraviolet a 181 nm (pro-
duction d’ozone) et a 254 nm. Cumpson et Sea894 ont largement étudié les mécanismes
chimiques de ce nettoyage.

Les principaux critéres de choix des sites d’analyse sont :

— zone centrale de I'échantillon pour garantir une certhomaogénéité de I'état de surface;

— gquelques défauts de surface : arrachements de matieneesast autres types de défauts.

Les échantillons ont été analysés a trois occasions. Laipreranalyse a été faite moins de
deux heures aprés le nettoyage. Ensuite, un échantillohague nettoyage (non traité, BIPM et
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UV/ozone) a été stocké dans un dessicateur, 'autre moii& gposée sous la hotte du laboratoire
sous flux laminaire (cf. tableal0.16pour la répartition des échantillons).

TAB. 10.16 — Description du protocole expérimental pour led&fien ToF-SIMS.
| Nettoyage | Echantillon | Dessicateur| Hotte |

Non traité | [02] et[07] | Ech.[02] | Ech. [07]

BIPM [05] et [06] | Ech.[06] | Ech.[05]

UV/Ozone| [01] et [03] Ech.[01] | Ech. [03]

Au bout de 34 heures de stockage, une nouvelle analyse aadtseed Apres cette deuxieme
analyse, tous les échantillons ont été placés dans un egtipn verre propre et stockés dans le
laboratoire des masses du SP pendant 84 jours puis de ncavalggés. Les caractéristiques de cette
salle sont :

— pour la température : 20+ 0,5°C;

— pour I'humidité relative : 5& 5% ;

— pour le taux de C@mesuré fin 2002 (448+ 25) x 107°.

Pour chaque série de mesures, deux sites par échantillogéi@mainalysés et photographiés. A
cet effet, le tablead0.17résume les différentes analyses réalisées sur les sixtédldrenen platine
iridié. A noter qu’il n'a pas été possible de réaliser un ktme sous vide primaire en raison de
I'indisponibilité du matériel.

TAaB. 10.17 — Analyses réalisées par le ToF-SIMS sur 6 échamdikm Pt-Ir.

Spectroscopie Microscopie Profil de profon-
deur
2 heures apres | Spectres de massdmages ioniques po- Non réalisé
le nettoyage positifs et négatifg sitives et négatives
sur 2 sites sur 2 sites
Apres 34 heures Spectres de massdmages ioniques por- Profils de profon-
de stockage positifs et négatifs sitives et négatives deur positifs et néga-
sur 2 sites sur 2 sites tifs sur 1 site
Apres 84 jours | Spectres de massdmages ioniques por Profils de profon-
de stockage positifs et négatifg sitives et négatives deur positifs et néga-
sur 2 sites sur 2 sites tifs sur 1 site

Les spectres de masse ont été acquis (temps d’acquisitibb0de) en utilisant des ions primaires
Ga' (25 keV) avec un courant moyen de 0,8 pA. Les spectres de mxdsséons secondaires positifs
et négatifs sont mesurés séparément pour un méme site @mklye surface d€500x 500)un?.
Les pics les plus intenses ainsi que les pics les plus repedge de la surface sont normalisés soit
par rapport a I'intensité totale des ions soit par rappotinéehsité du pic du principal isotope du
Pt (95Pt). Ceci permet de faciliter la comparaison entre les diffés sites et échantillons. De plus,
pendant I'acquisition des spectres de masse, toutes lesgdsrsont stockées dans un fichier qui
contient 'image de la zone analysée divisée enx1288 pixels. Chaque pixel contient un spectre de
masse complet, ce qui permet par exemple de construire wogiEphie chimique de la surface. Les
mesures pour le profil de profondeur utilisent des ions grissaArt (1 keV) avec un courant moyen
de 5,6 nA. La surface analysée est(86 x 50) mnv.
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Echantillon [02] Non traité (dessicateur) Echantillon [07] Non traité (laboratoire)
45000
45000 7 230 mi @30 minutes
minutes 036 heures
|| ©36 heures 4000071 384 jours
00007 o 84 jours J
35000 35000
30000 30000
.
% 25000 1 S 25000 1
2 s
2 Z
£ 20000 1 § 20000 1
= E
15000 15000 7
10000 10000
il )
0 T T T 1 0 T T T 1
Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma
Echantillon [05] BIPM (laboratoire) Echantillon [05] BIPM (dessicateur)
45000 7 5 45000 7
;gg hmmutes @ 30 minutes
i eures 0036 heures
40000 B 4
0O 84 jours 40000 | g4 jours
35000 7 35000
30000 30000
© °
z £
5 25000 7 < 25000
E
£ 20000 | 2 20000 1
i 3
E E
15000 7 15000 7
10000 - 10000 -
5000 5000 |
0 T 0
Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma
Echantillon [01] UV/ozone (dessicateur) Echantillon [07] UV/ozone (1aboratoire)
- 45000 7
435000 @30 minutes @ 30 minutes
036 heures 036 heures
40000 7 | O 84 jours 40000 | O 84 jours
35000 7 35000
30000 30000 7
z H
= 25000 1 = 25000 1
2 2
2 B
2 20000 Z 20000 1
s b}
E =
15000 7 15000 7
10000 10000 7
5000 | 5000 -
o 1 ‘ 0 B = ‘
Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma Inorganiques < 100 uma PDMS Phthalate Organiques < 44 uma

FIG. 10.41 — Histogrammes des ions positifs : ions organiquésnstinorganiques en fonction du

temps.
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10.4.4.2 Résultats

Spectres de masse Les spectres de masse sont généralement difficiles a iéterpnais donnent
en comparaison a d’autres spectres une premiere approshégidtats. On trouvera ces spectres en
annexeD.

Histogrammes comparatifs Tous les histogrammes présentés ci-dessous sont norsnaéiséap-
port au platine ¥%°Pt). Le lecteur gardera a I'esprit que lors de comparaisessrdensités relatives
de chaque espeéce d'ions, il faut tenir compte que les séitéshile détection varient entre chaque
élément. Celle-ci est particulierement élevée pour lesuméikalins (le lithium (Li) le sodium (Na)

et le potassium (K)) et le calcium (Ca)). Enfin, pour ne pastanger les graphiques, seul un des
deux points de mesures est représenté puisque l'interéigétde, dans la quasi totalité des cas, est
identique.

i. Comparatif ions organigues/ions inorganiques pour chage échantillon en fonction du
temps. La figure10.41présente des histogrammes montrant I'évolution des congants orga-
nigques (inférieures a 44 uma) et inorganiques (infériear@®0 uma) selon le nettoyage appliqué.
Ces histogrammes donnent une premiére idée de I'effet daiehatoyage.

Parmi les composés organiques, on note la présence de dgmepes que I'on trouve générale-
ment dans les matiéres plastiques : le polydiméthyl sileX®DMS, figurel0.42 et du DEHP (phta-
late de bis(2-éthyhexyle)). Le DEHP et le PDMS sont esskgrtient utilisés comme plastifiant pour
les matiéres plastiques et élastomeres. Le DEHP est enyltj le plastifiant le plus largement uti-
lisé pour le polychlorure de vinyle (soit le PVC). Les contaations étant antérieures aux nettoyages
réalisés en Suéde, elle ne peut provenir que de I'emballegechantillons (papier optique ou en-
core boite de transport). Malgré un frottement énergétitgua surface, le nettoyage/lavage BIPM ne
permet pas d’éliminer totalement chacun des deux compos@ésant ainsi son inefficacité vis-a-vis
de ce type de contaminants. Seul le nettoyage UV/Ozone pé&aimmination d’'une grande part de
PDMS mais en aucun cas du DEHP.

C3H9(C2H6$iO)nC3H9 C24H3SO4
M =391g/mol
SR

0
CH,| CH, |CH,
0

CH,~ Si{O ~Si-O1 Si- CH,

0
CH3 CH3 CH3 \)i/\/
O

— —n
PDMS DEHP

FIG. 10.42 — Formules développées du polydiméthyl siloxaneMBPet du phtalate de bis(2-
éthyhexyle) (DEHP).

Comme attendu, le nettoyage/lavage BIPM contamine de manig@atante la surface de com-
posés organiques (augmentation de pres de 50%). Cette dpatem semble instable puisque I'on
observe une diminution de celle-ci au cours du temps. Auraoat sur les composées inorganiques,
le nettoyage/lavage BIPM est relativement efficace (dinnomud’environ 10%).

Pour le nettoyage UV/ozone, I'effet est a 'opposeé a celunédiioyage/lavage BIPM : il est effi-
cace sur les matiéres organiques mais en apparence trefipacessur les matieres inorganiques.
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Regardons a présent les figul€s43 10.44et10.45 Celles-ci détaillent les composés organiques
et inorganiques représentatifs de la contamination derfacai
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FIG. 10.43 — Histogrammes comparatifs : ions organiques etifmrganiques 30 minutes apres le
nettoyage.
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FiG. 10.44 — Histogrammes comparatifs : ions organiques etiimrganiques 36 heures apres le
nettoyage.
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Ions inorganiques - 84 jours
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FiG. 10.45 — Histogrammes comparatifs : ions organiques et ilmmganiques 84 jours apres le
nettoyage.
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ii. lons inorganiques De maniére générale, on observe une similitude de compenrteentre
le sodium (Na) et le potassium (K). C’est d’ailleurs pour cesxdions que les nettoyages BIPM
et UV/ozone sont conjointement efficaces. On note aussidsepice de fer (Fe), de lithium (Li) et
d’aluminium (Al) pour lesquels uniquement le nettoyagedize BIPM est efficace. Avec d’autres
composeés inorganiques comme 'ammoniac gNHe magnésium (Mg) et le calcium (Ca), ces net-
toyages sont sans effet puisque I'on constate une augnoent@test d’autant plus remarquable avec
les especes ioniques du type Bz, PtGHg, PtHO ou IrHO qui se sont sans doute formées lors
du nettoyage ultrasonique ou lors du polissage.

La présence de silicium (Si) ou encore de SiOH peut s’expligpar I'utilisation de feuilles de
carbure de silicium lors du prépolissage des échantillons.

Lors du nettoyage UV/Ozone, il se forme des espéces oxydébgdroxydées telles que S0
NapOH, NasSO, ou encore NaKOH. La quantité de ces molécules diminue e@raetisurface sauf
pour I'échantillon ayant passé 36 heures dans le dessicateu

iii. lons organiques La contamination par le nettoyage/lavage BIPM est prineip&nt com-
posée de molécules carbonées ou hydrocarbonées (fragdeehéshanol et de I'éther éthylique) :
ions GH3, CoH30 ou encore gH7. De maniere générale, ce sont des ions du tygé, ©u GHyO.

On note que certains ions hydrocarbonés sont déja présernes£chantillons non traités (lubrifiant
de polissage, nettoyage au bain ultrasonique avec de@ltleh stockage dans l'air). Au bout de 36
heures, on note une diminution significative de cette comtation. Elle est confirmée au bout de 84
jours ce qui laisse supposer qu’un autre type de contama@atiouvert cette couche hydrocarbonée.
C’est sans doute une couche d’eau.

Le nettoyage UV/ozone élimine en grande partie toutes [@soes carbonées ou hydrocarbonées
dans le cas du nettoyage BIPM et ceci de maniére efficace. N@asynee nettoyage révele d’autres
types de contaminations organiques comm@®IEHP")Na" ou le phtalate 149. Pour ce dernier, déja
observé sur les autres échantillons, on peut supposer cquantaminant fait parti des couches plus
profondes de la surface. Trente-six heures apres le ngeoga revient a un niveau de contamination
equivalant aux quatre autres échantillons.

Terminons notre analyse en discutant sur le choix de sépemraant 36 heures, notre lot d’échan-
tillons en deux lieux de stockage (air du laboratoire etidassur). Celui-ci se révéle non concluant
puisqu’il n’y a pas de différence significative observée.teimps de stockage insuffisant en est sans
doute la principale cause. De méme, a I'heure actuelle, grenejuger efficacement de la stabilité
de la masse selon le nettoyage opére.

iv. Conclusion sur les histogrammes comparatifs Une étude semblable sur des échantillons
usinés a I'outil diamant et nettoyés par la méthode du BIPMearnée en 1998 par Chakrabosty
al. [CLW9g] [SCD99g. Celle-ci confirme nos observations sur une contaminatamndes composeés
carboneés et hydrocarbonés du typgi(; C,H,O. Par contre, nos résultats divergent sur le potassium,
le magnésium. En effet, Chakraborty constate plutét une aatation de magnésium, de potassium
et de calcium.

Cumpson et SealC[S94 ont montré une contamination par le mercure provenantasironne-
ment que nous n’'avons pas observe.

La présence de composeés tels que le magnésium, le sodiuen, lie $ilicium ou le calcium peut
avoir plusieurs origines : I'usinage, le polissage ou eades impuretés des solvants de nettoyage.

L'une des principales innovations de ces derniéres ann#de JoF-SIMS est la possibilité de
visualiser la composition chimique d’une surface par leéshiaune cartographie ionique. Elle permet
de compléter les informations des spectres de masse.

139



Chapitre 10. Résultats

Cartographies ioniques

i. Présentation Les différentes cartographies ioniques présentées dahscoenent mettent en
evidence la localisation de chaque ion détecté sur la sudaalysée. Ces cartographies, une par
nettoyage, se composent :

— d’une image optigue de la zone analysée avant analysejvidé

— d’une image ionique de la totalité des ions secondaireti (ion total) ;

— une sélection représentative de la surface par différenss

ii. Résultats et interprétation Nous présentons uniquement les résultats d’analyse 3@seur
apres le nettoyage car on peut juger de I'effet du nettoyagarge surface devenant de plus en plus
stable. Les zones les plus claires des images indiquengé$apce de I'ion considéré (au contraire les
zones sombres indiquent une absence).

En observant les trois cartographies ioniques des figl0et§ 10.47et 10.48 nous confirmons
la spécificité du nettoyage/lavage BIPM et du nettoyage UMiezDe plus, nous remarquons que les
défauts de surface jouent un réle prépondérant sur la §ulinettoyage opéré. Ceci est clairement
visible pour les arrachements de matiere puisque selomi@asé considéré, une présence accrue de
ce composé est observable montrant que dans certains atogage n’est pas assez efficace. Pour
des défauts de surface, comme par exemple des rayuresjdiictt est moindre (voir par exemple
C3Hs ou encore les imagesion total »de la figurel0.46. Il n'est donc pas évident de conclure a
une instabilité de la masse due a des rayures peu profondkesssuiface.

Le détail de chacun des nettoyages montre que le nettogaggd BIPM apporte le plus de mo-
difications a la surface. Le cas le plus flagrant est celui gids@figure 10.47). De plus, le nettoyage
laisse apparaitre quelguegéaches»qui laisse entendre que ce nettoyage n’est pas homogene. Ceci
n'est pas dd a des arrachements de matiére ou a de grossessrpyisque I'image optique ne le
montre pas. Cette inhomogénéité ne peut donc étre causéeaqlerpgosité de I'échantillon. En
comparaison avec le nettoyage UV/ozone, le nettoyage BIRMes efficace sur les ions O et OH.
Mais ceci peut laisser penser que ces ions se sont assogiésadécules provenant du nettoyage
comme par exemple les molécules d’eau, d’éther diéthylkiguencore d’éthanol.

Le nettoyage UV/ozone est trés efficace pour éliminer lesacoimations carbonées du typeH
et GH mais peu efficace pour les contaminations hydrocarbonedgpg GH3O mais aussi sur
I'oxygene et I'ion hydroxyde OH. Ceci s’explique bien entarghr les divers phénomenes d’oxyda-
tion dus a la méthode de nettoyage.

Le cas de HO (donc de I'eau) reste particulier au méme titre que le mgdexie carbone CO. En
effet, ces deux ions sont assez peu détectés (faible déa¥imiais on peut conclure a une distribution
inhomogene de leur part sur la surface. On peut donc avahgeothése que I'eau ne forme pas un
film homogene sur toute la surface comme on le pense souveaisem du caractére hydrophilique
du platine iridié.
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FIG. 10.46 — Cartographies ioniques pour I'’échantillon [02] traiité.
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FIG. 10.47 — Cartographies ioniques pour I'échantillon [05}amed par le nettoyage/lavage BIPM :
analyse 36 heures apreés le nettoyage.
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FIG. 10.48 — Cartographies ioniques pour I'’échantillon [01joye par UV/ozone : analyse 36 heures
apres le nettoyage.

Profils de profondeur

i. Présentation Les profils de profondeur sont réalisés avec un faisceansi$econdaires Ar
de 1 keV sur une surface de (30@00) unt. Ceci permet d’éliminer une épaisseur dé m.min 1.
Cependant, seule une surface dex3D) pnt est analysée afin d’éviter les effets de cratére.

ii. Résultats Pour les échantillons non traités et échantillons nettpgé4JV/ozone, on montre
qualitativement des profils ayant un méme comportementidreabdu platine (Pt) diminue de ma-
niere significative jusqu’a environ 20 s puis augmente ettailsse. Cette diminution est norma-
lement observée durant la phase initiale des mesures déis pie profondeur. Ceci ne peut étre
interprété comme une diminution de concentration maipkdmme une diminution de la produc-
tion d’'ions lorsque la couche de contamination est enlevagrésence des couches extérieures de
contamination menent a un rendement accru des ions pounpanpldes métaux. Le signal dg®l
diminue rapidement pour devenir insignifiant au bout de-BD s. Le profil du carbone (C) ainsi
gue du PtGH3 pour I'échantillon non traité est sensiblement plus prgéue pour celui nettoyé
a 'UV/ozone. Ceci indique une couche de contaminants oqmeas plus épaisse et donc confirme
I'efficacité du nettoyage UV/ozone sur les composés orgessq

Les profils de profondeur des échantillons nettoyés par taodé BIPM montrent que les profils
du carbone et de D se prolongent plus longtemps. Ceci confirme une forte can&tion organique
par rapport aux autres nettoyages.

Enfin, faisons quelques commentaires sur le profil de prafonde HO. Il n'est pas possible
d’obtenir une valeur précise de I'épaisseur de contaménarganiques car le taux de pulvérisation
n'est pas exactement connu pour ce type de composeé. Celsi-unguement connu (étalonnage)
pour le dioxyde de silicium (Sig). Cependant, des comparaisons relatives peuvent étre &aitee
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FiG. 10.49 — Profils de profondeur obtenus 36 heures apres wyagt selon le nettoyage opéré.
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les différents échantillons. Le signal dg® est sans doute di a I'eau présente sur la surface. Ce-
pendant, il ne faut pas exclure que cet élément peut étrielartent formé pendant le processus de
pulvérisation (par exemple par des réactions entre lesaul@gé organiques). La présence de I'eau
moléculaire adsorbée sur des surfaces métalliques estrpbalpe dans I'ultra-vide a température
ambiante en raison d’une basse énergie d’adsorption.

10.4.5 Conclusion

Les résultats présentés dans ce document ne sont qu’unectiteegartie des nombreuses in-
formations que I'on peut extraire des spectres de massesgird®ondeurs obtenus par ToF-SIMS.
Néanmoins, on peut conclure de maniéere certaine que I'Bgnldes contamiants en fonction du
temps et du type de nettoyage montre que la méthode BIPM estaaffsurf les composés inorga-
nigues alors que le nettoyage UV/Ozone permet d’élimirectanposées organiques. On peut donc
se poser la question de combiner ces deux types de nettogagmrenencant par exemple par le
nettoyage/lavage BIPM.
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10.5 Eléments physisorbés sur la surface des étalons

10.5.1 Introduction

Dans le méme but que le ToF-SIMS pour la connaissance desmrants de surface, la spectro-
métrie de masse de thermodésorption (TDS) doit permettrergetde connaitre la nature des éléments
physisorbés mais aussi I'énergie d’activation de désampt le nombre de molécules désorbées selon
le composé considéré.

Nous proposons, ici, les premiers résultats trés encoanagjele cette technique qui reste néan-
moins tres lourde a mettre en oeuvre du point de vue du prietezpérimental.

10.5.2 Preésentation des études et protocole expérimental

Les études réalisées ici sortent du cadre d’étude du plaithé. En effet, en raison de l'indis-
ponibilité d’échantillons en platine iridié adéquats ptaitechnique et en raison de la nécessité de
valider ce nouveau systéme, des échantillons d’Alacritel X8t été utilisés.

Ce sont deux disques de 54 mm de diametre et 2 mm d’épaisseuiichantillons ont été nettoyés
guelques jours avant les mesures avec un mélange éthapoféur le premier échantillon (noté XSH
1) et avec de l'isopropanol pour le second échantillon (X8l 2).

Du point de vue expérimental, les rampes de températuresmyndent a une perfie= 100°C/min
sur le boitier de commande de la plaque chauffante pour lisa&an d’'une désorption a température
programmée. Le vide initial (avant le début de la rampe dgéeature) est de I'ordre de 1®Pa.

Le protocole de mesure s’est déroulé de la maniere suivante :

— Semaine précédant les mesurestuvage et réalisation de rampe de température a vide (ther

modésoption chambre vide) ;

— Jour 1 : avec I'échantillon XSH 1, thermodésorption jusqu’a unepérature théorique de

500°C;

— Jour 2 : avec I'échantillon XSH 1, seconde thermodésorption jissgume température théo-

rique de 500C, I'’échantillon étant resté dans la chambre pour revenimpéature ambiante ;

— Jour 3 : thermodésorption chambre vide ;

— Jour 4 : avec I'échantillon XSH 2, thermodésoption jusqu’a une fénature théorique de

500°C;

— Jour 5 : thermodésorption chambre vide.

La réalisation d’'une thermodésoption chambre vide perraatahtroler I'état de contamination
de la chambre d’analyse mais aussi de travailler en modéréiffiel comme on le verra par la suite.

10.5.3 Résultats
10.5.3.1 Analyse des contaminants

La figure10.50présente I'évolution de la pression totale de la chambneadyae en fonction du
temps. Chaque courbe de pression a été synchronisée avedheumede la rampe de température de
la plaque chauffante correspondant a un temps se situanirailg 1000 s. Il est a noter que l'inertie
du systeme, la déperdition de la chaleur par rayonnemenigjost ou encore la capacité thermique
du matériau ralentissent la réalisation de la rampe de teatpé sur la surface de I'échantillon et
donc la température en surface de I'échantillon est infiégi@ 500C.

Sur cette méme figure, on observe différents pics (ou saefs)assion. Les premiers pics (temps
inférieur & 500 s - zonél) de la figure) correspondent au transfert de I'échantillanegle sas et la
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FIG. 10.50 — Evolution de la pression totale en fonction du tefops de thermodésorptions sous
vide.

chambre d’analyse. Le deuxiéme lot de pics (a partir d’emvitO00 s - zone (2) de la figuld.50
correspond au début de la rampe de température. Ce ne sorgRissidus a la désorption de molé-
cules provenant de I'échantillon mais plutét a celle de maks provenant du systeme de chauffage
de la semelle chauffante (fils en cuivre de conduction notantjnlls sont aussi observables lors
d’'une rampe de température en chambre vide. L'analysereliffielle des spectres de masse permet
de déterminer et d’éliminer ces différents parasites.

Enfin, faisons quelques commentaires sur I'allure de lalmde pression totale chambre a vide. Sans
revenir sur le saut de pression précédemment expliqué, metssion totale reste stable entre 1500 s
et 2500 s en raison de la thermalisation de la chambre. Enseile-ci augmente de nouveau car les
zones non accessibles par le systéme de thermalisation @ocemt a désorber. C’est le cas pour le
hublot ou encore pour le systéme de translation de la pldoaéffante.

En vue d’interpréter de maniére efficace I'évolution de gims il est préférable d'utiliser les
courbes différentielles de pression totale (differendeedia cuve vide et la cuve échantillon) non
pas en fonction du temps mais en fonction de la températuseidace de I'échantillon (cf. figure
10.5)).

En comparant les deux courbes de pressions différentjgdlesles thermodésorptions (TDS 1 et
2 de la figurel0.57) de I'échantillon XSH 1, il apparait clairement que cersatomposés et plus par-
ticulierement I'eau présente a la surface ne désorbenti@isislie la seconde thermodésorption pour
une température de surface de I'échantillon de’Cl®ar la suite, les deux courbes sont comparables
indiquant sans doute la nécessité de continuer la therrogutémn au-dela de 50C pour désorber
les contaminants encore présents sur la surface. Les éeditactés lors de ces thermodésorptions
sont :

— Eau BO;

— Hydroxyde—OH;;
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FIG. 10.51 — Courbes différentielles en pression : évolutionadpréssion totale en fonction de la
température de surface.

— Dihydrogene H;

— Groupe alkyle CH;

— Ethane GHg;;

— Méthanol CH - OH;

— Monoxyde de carbone CO;
— éléments non identifiés.

Parmi les éléments cités ci-dessus, seuls les compagg®HOH ne sont pas détectés (ou alors
en des quantités tres faibles) lors de la seconde thermiqdi@so Les autres, au contraire, continuent
a désorber.

La courbe de pression différentielle de I'échantillon XSHrsente une allure Iégérement diffé-
rente. En effet, la désorption de I'eau est moins prononoégarativement a la courbe de pression
de I'échantillon XSH 1. De plus, la désorption des autresdmaes est bien plus importante (pression
totale plus élevée). Ceci indique de fait une plus forte aoimation. On peut relier ces résultats a
ceux de l'effet mirage (voir tableal0.9 ou comparativement I'isopropanol reste le solvant de net-
toyage le plus adsorbé par la surface de I’Alacrite XSH.

Les molécules détectées lors cette thermodésorption sont :
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— Eau BO;

— Dihydrogene H;

— Hydroxyde—OH;;

— Groupe alkyle CHl (méthane) ;

— Groupe alkyle ChH— CH (éthane) ;

— résidus non identifiés.

Des spectres de masse des trois thermodésorptions, orquengue I'éthanol et de I'éther dié-
thylique ou encore l'isopropanol ne sont jamais observéals3es fragments de ces composés sont
détectés. C'est d’ailleurs ce que PinBirj96k a constaté lors d’études sur des étalons de masse en
Alacrite XSH. Cette fragmentation peut avoir plusieurs ioeg :

— lors de l'adsorption de ces molécules, celles-ci peuvedissocier sur la surface ;

— il'y a dissociation ou fragmentation de certaines molécstris I'effet de la température sur la

surface du platine iridié ;

— la derniere est purement technique en raison de la fragitim@mties molécules dans la chambre

de ionisation du spectrometre de masse.

La température de désorption de®et —OH est aux alentours de 100. La désorption simul-
tanée de ces deux molécules est probablement due a la pemtéytirogene d’'une molécule d’eau
(dissociation de bO) ou alors a de la fragmentation de molécules hydroxydées.

10.5.4 Conclusion

A I'heure actuelle, cette technique de spectrométrie desends thermodésorption (TDS) donne
des résultats plutdt encourageants pour la suite : I'eftet dettoyage sur une surface est clairement
visible, les principaux contaminants sont simplementatéte

Cependant, lors de I'analyse des courbes de pression etislmt® de I'analyse des spectres de
masse, il est encore nécessaire d’avoir une idée tres @rdes molécules qui vont désorber. De
plus, malgré I'obtention de quelques pics, il n'a pas étésibs d’en tirer quelques informations
énergétiques. Nous proposons ci-dessous quelques peteslidration de la sensibilité de mesure :

— mieux thermaliser la chambre d’analyse a une températtégeure a OC voire a la tempéra-

ture de I'azote liquide afin de plus refroidir les parois dehambre et ainsi limiter de fait les
effets de désorption des parois et des hublots;

— installer un nouveau spectromeétre de masse avec un paie/ofsolution plus important. Ce

changement permettra de mieux discriminer certains coégpts méme masse atomique ;

— mieux isoler I'échantillon dans une sorte de mini-eneeiatin de mieux diriger le flux de

molécules désorbées vers le spectrométre de masse;

— automatiser certaines opérations du protocole de mesureagsurer une meilleure reproduc-

tibilité ;

— optimiser la rampe de température pour mieux separerdsgpgidésorption.

Enfin, les techniques TDS et ToF-SIMS sont au final trés comeidaire. En effet, la technique
TDS donne de bons résultats pour les composés organiqussteteefficace pour la détection de
I'eau alors que le ToF-SIMS est peu sensible a I'eau et dontassez difficilement suivre son évo-
lution dans le temps. Néanmoins, elle donne des informaganl’ensemble des composeées présents
sur la surface.
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Chapitre 11

Discussion et synthese des resultats
experimentaux

Dans les chapitres précédents, nous nous sommes attactéseater les différents résultats ex-
périmentaux relatifs a chaque technique sans trop nougesalécles relier entre eux. L'objectif de ce
chapitre est donc une synthése et une interprétation erdisg résultats. Parmi les travaux engagés,
certains sont arrivés a leurs termes (effet mirage, rugaogtique, ToF-SIMS réalisée en collabora-
tion avec le SP-Suede) d’autres demandent quelques étoagdé&mentaires (rugosité, gravimetrie)
ou bien sont dans leur phase préparatoire tres avancée.(TDS)

Malgré des échantillons de tailles différentes selon leBrigues utilisées mais avec I'assurance
d’avoir un état de surface suffisamment voisin pour chacentde eux, les différents éléments de
synthese apportés ici doivent permettre de mieux compedi@olution de la masse d’un étalon en
platine iridié. Cette évolution de masse est conditionnémadeiere évidente par I'état de surface et
par le premier nettoyage opéré.

Ce chapitre de synthése se décompose en plusieurs paragcaplaivent la vie »d’un étalon
de masse en platine iridié : de sa fabrication en passantgpapremier nettoyage pour finir par
guelques éléments de stabilité.

11.1 Généralités

Le platine iridié est I'alliage pour lequel 'essentiel ddades a été réalisé et qui servira d’alliage
de référence pour I'étude d’'un matériau qui sera choisi tianadre du projet francais de la balance
du watt. Comme nous l'avons vu, cet alliage ne satisfait pawiédre de susceptibilité magnétique
volumique pour cette expérience. Celui-ci doit étre de Ferde 10°° alors que celui du platine iridié
estdet+2,4x 1074,

Il'y a une centaine d’années, il fut choisi comme alliage deyprototype international du ki-
logramme principalement pour son inaltérabilité, pourasef masse volumique, son homogénéité
et sa bonne dureté (cf. tableaf.1 pour un rappel de ces principales caractéristiques méoesiet
physiques). A ce propos, en 2003 son homogénéité a été unelleiois veérifiée par le Centre des
Matériaux de I'Ecole des Mines de Paris. Celle-ci se carsetrar un alliage monophasé, ayant une
taille de grain de quelques micrometres

Les métrologues des masses disposent donc d’'un bon mapéuauéaliser un étalon de masse.
Seule sa dureté est un peu faible ce qui nécessite d’étraygiéeneux lors de la manipulation. Notons
gue liridium a été allié au platine pour augmenter la dutgtéen’est que de 80 vickers.
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TaB. 11.1 — Synthese des principales caractéristiques maezs& physiques du platine iridié.

Composition 90% Pt—10% Ir
Taille de grains ~ 3 um

Masse volumique 21530 kg.n®
Dureté 180 vickers (HV5)
Surface (1 kg) ~ 72 cnt

Volume (1 kg) 46 cn?
Susceptibilité magnétique volumiquer2,4 x 104
Coefficient de dilatation volumique | 2,6x10° K1
Conductivité thermique 73Jmis 1K1

11.2 Méthode de finition et rugosité

11.2.1 Méthode de finition

L'étape suivant la fabrication de I'étalon est celle de lalisation d’'un état de surface ditmi-
roir ». Actuellement, rappelons-le, deux méthodes de finitiorvertétre utilisées pour la finition de
surface des étalon en platine iridié : 'usinage BIPM a I'bditamant et le polissage abrasif.

L'utilisation du polissage abrasif permet 'amélioratide la rugosité mais n’est pas sans consé-
guence sur les propriétés physiques et chimiques de lacsuRNPRCO02. L'effet mécanique du
polissage s’accompagne par la production de chaleur ferietncalisée (accélération de réaction
chimique mais limitée par la lubrification), de la créatiom dEfauts dans le matériau et de divers
phénomeénes mettant en jeu des électrons. Comme le dénote &étarfRNPRCO02, le polissage
ne dépend pas uniguement de ces phénomeénes chimiques igupBydl faut autant tenir compte
de la distribution des grains sur le support, du nombre dicpées par unité de surface, de la taille
moyenne des grains que de la distance entre chaque graefdirae alors une couche amorphe
dite de« Beilby ». Cette couche d’épaisseur variable selon le polissage eatériau est comprise
entre quelques,Q et 5 um. Elle se compose des atomes du matériau et de I'eaneineent, d’'oxydes
(principalement pour les métaux) ou de nitrures. Toutefoést a noter que certains aute UK[F05]
remettent en cause cette théorie dans le cas des aciers.

Nos études en ToF-SIMS sur les échantillons non traités nmantue les atomes de platine et
d’iridium sont liés avec d’autres types de molécules. Ertefin note la présence de molécules du
type IrH,O, PtO, PtH, PtCO ou encore Ridy. On peut avancer I'hypothése que certaines de ces
molécules se trouvent au sein de cette couche de Beilby. Nmusps étayer notre hypothése par
le simple fait que lors des différentes phases du polissages utilisons des lubrifiants contenant de
I'alcool ou de I'eau. Dans le méme ordre d’idée, il n’est pamBant de trouver des impuretés du
type Fe, Cu, Na, Mg ou autres. Ces dernieres pouvant aussinaroiene éventuelle diffusion de la
matiére.

11.2.2 Rugosité

Les techniques rugosimétriques couplées a un microscapdesomeilleurs indicateurs de I'état
de surface. L'étude comparative de rugosité (voir figltel) entre les deux méthodes de finition
ne permet pas de départager 'une des deux techniques ocarls@lomaine de fréquences spatiales
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considéré I'une des deux peut 'emporter sur I'autre. Ort péanmoins donner I'avantage a la mé-
thode abrasive :
— polissage aléatoireprovoquant des rayures moins profondes (vu en microscquigue et
image topographique) ;
— polissage homogeénsi réalisé de maniere automatique ou semi-automatiquerabsur des
cartographies de diffusion lumineuse) ;
— rugosité nanométriquecomprise entre 2 et 4 nm en termes de hauteur quadratiquenmsye
minimisant la surface active ;
— rugosité en générale inférieure a un usinage a I'outil diam
— polissage maitrisable si une vérification est effectuée ehaque étape.
Mais quelques limitations existent :
— reproductibilité difficile accentuée par la nécessité d’ajuster la masse. Polir pteséehan-
tillons sur surface simultanément ne permet pas non plua@atir une bonne reproductibilité ;
— inclusionsde matiére earrachements de matiere
— méthode longue;
— demande du savoir-faire
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FIG. 11.1 — Evolution relative de la rugosité d'une surface agaihi successivement un usinage a
I'outil diamant et un polissage abrasif par rapport a unéaserusinée a l'outil diamant. Les évolu-
tions inférieures a 5% ne peuvent étre considérées commiécidgives.

L'ajustage des masses n'a pas encore été abordé. Celuiréastsaire au cours du polissage des
étalons de masse de 1 kg ou il faut veiller & ajuster la masse @g. Cette opération délicate est
réalisée sur les congés de I'étalon de masse pour l'usindgel Bt sur une des faces planes pour la
méthode abrasiveédup03 a la fin de la procédure normale de polissage. Par conségqueobntinue
a polir une surface qui n’en a pas forcément besoin. Noussavemu’un polissage supplémentaire
sur un grain de polissage donné peut provoquer une détimioide la surface comme par exemple
des arrachements de matiere ou un effeeau d’orange-. En rugosité, ceci est visible sur les den-
sités spectrales de puissance par une augmentation detudegphux hautes fréquences spatiales.

151



Chapitre 11. Discussion et synthése des résultats expdeamen

Malgré ces limitations, le polissage abrasif reste la teghaprivilégiée de finition d’'un étalon de
masse. Cette finition pouvant étre précédée par un usinagaté iamant permettant d’aplanir au
maximum la surface et d’éliminer les défauts de bassesédrémps spatiales.

En ce qui concerne la stabilité de la masse, I'étude conmiparantre les deux types de finition
n'a pas été réalisée. Une rugosité du méme ordre de grarmsserait supposer une évolution de
masse identique. Cependant, I'état de surface final esteatliff@uisque nous avons mis en évidence
gue chacune des méthodes de finition apporte son lot de défaar exemple, I'usinage BIPM a
I'outil diamant provoquerait des rayures plus profondesraintées. En extrapolant les résultats en
ToF-SIMS, qui montrent I'influence des défauts de surfacdastépartition des molécules, on peut
penser a une instabilité plus importante des étalons deenuag®és a I'outil diamant en raison d’une
couche plus importante de contaminants.

Enfin, nous avons montré l'influence des contaminants dexsairét donc de la masse sur la
rugosité (cf. figurdl1.2). En effet, la hauteur quadratique moyenne diminue si@tistnent de 0,5 nm,
soit une diminution de I'ordre de 10 a 15%, lorsque les édlhamé sont stockés pendant une année.
Cette évolution est confirmée par les longueurs de corrélatia courtes longueurs d’onde. Celles-ci
augmentent de 25 nm soit environ de 15%.
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FIG. 11.2 — Evolution relative de la rugosité (hauteur quadregd et longueurs de corrélatiar) sur
une année de la rugosité d’'une surface polie par la méthadsiab. Les évolutions inférieures a 5%
ne peuvent étre considérées comme significatives.
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11.3 Nettoyages, évolution dans le temps et conditions de conser-
vation de la masse

11.3.1 Les nettoyages
11.3.1.1 Nettoyages aux solvants

Le nettoyage/lavage BIPM présente I'intérét d'utiliser detvants de nettoyage suffisamment
mouillants (effet lavant) sans étre trop adsorbés sur laseiet de terminer par un lavage a la vapeur
d’eau bidistillée permettant d’éliminer les résidus sedéi@t les traces de solvant. Cependant, cette der-
niere étape n’élimine pas totalement les différents copbydrocarbonés (observé en ToF-SIMS)
venus se former voire s’agglutiner autour des zones lesrpyuseuses de la surface. Ces dernieres,
au fil du temps, disparaissant sous de nouvelles coucheswtitioants (composés carbonés et eau
provenant principalement de I'environnement) venantlisa surface de I'étalon. On diminue donc
la rugosité moyenne et de fait la surface active de la surlaazeréation d'amas de molécules sur
des sites particuliers a été observée par des cartogragghtiBusion lumineuse puis confirmée pour
I'éthanol et I'éther diéthylique par effet mirage a I'aidesdsothermes d’adsorption qui s’averent de

type IIl.

L'adsorbabilité de ces solvants est reliée a une quantitakese supplémentaire sur un étalon
de masse de 1 kg. Dans tous les cas étudiés, cet apport estdte Ku microgramme ce qui pour
un étalon de masse n’'est pas négligeable en raison de lemterépétabilité relative (18° des
meilleurs comparateurs de masse.

Nos mesures d’adsorbabilité par effet mirage permettent de présenter un classement d’uti-
lisation préférentielle (du plus déconseillé au plus col@ales solvants de nettoyage sur le platine
iridié suivant 'apport de masse :

acéetone> isopropanol > éthanol > éther diéthylique

Ainsi, un nettoyage a I'acétone ou a l'isopropanol provagiteine évolution de masse plus im-
portante et serait donc a proscrire.

11.3.1.2 Nettoyage par thermodésorption

La thermodésorption (traitement thermique sous videgdfivantage de ne pas former de couche
de contaminant lors du traitement. Cependant, la couchentest’est pas a I'heure actuelle connue :
résidus de nettoyage antérieurs a la thermodésorptionamsss des résidus de lubrifiant de polissage
voire méme d’usinage (peu probable en raison de la mulsipitin des nettoyages entre chaque étape
de polissage). Des lors, la couche extréme de la surfacepdsgorcément stable et on observerait
une activation de la surface. Ceci expliquerait une viteegecbntamination élevée quelques minutes
apres la remise a l'air de I'étalon.

11.3.1.3 Nettoyage UV/ozone

Le ToF-SIMS a montré que le nettoyage UV/ozone permet li@l@tion des contaminants carbo-
nés et hydrocarbonés tout en formant des oxydes ou des lygrex efficacité sur les composeées
inorganiques est anecdotique comparativement au nettigagge BIPM.
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Enfin, comme le dénote Cumpsab$94, le nettoyage UV/ozone a I'avantage d’étre plus repro-
ductible et I'étalon est tres peu manipulé durant le netieya

La figurell.3présente une synthése de I'efficacité relative des netesyBtPM et UV/ozone sur
les contaminants les plus caractéristiques de la surface.

600%

B Nettoyage/lavage BIPM
O Nettoyage UV/ozone

500%

400%

300%

200% "

100% |

Intensité relative moyenne

0%

Q‘b
< &
100% | =~ O ~
S
<«

-200%

FIG. 11.3 — Evolution de l'intensité relative du signal de dé&tetpour certains contaminants moins
de trente minutes apres un nettoyage sur des échantillonsaites.

11.3.2 Le stockage

L'étude en ToF-SIMS a montré le grand soin qu'’il faut appoate stockage des échantillons. La
présence de traces de certains polyméres (PDMS et DEHRgstdans les matiéres plastiques le
montre bien. La question que I'on est en droit de se poser @oprde ce type de contaminants est
I'importance de sa présence sur la surface de I'étalon. Bjpernse bien tranchée n’est pas évidente :

— dans un cas, leur présence n’influe pas sur la stabilité desse puisqu’ils auraient formés

une couche de passivation stable;

— dans le cas contraire, il faut les éliminer.

Toutefois, le PDMS et le DEHP sont connus pour étre des midédwdrophobes (dans des
cas particuliers de dissociation, le DEHP peut devenir dyiite). Le DEHP est en outre tres peu
volatil, pratiquement insoluble dans I'eau mais se disb@irt dans la plupart des solvants organiques.
Par conséquent, une molécule d’eau ne peut s’adsorber syrobaneres. De toute évidence, un
nettoyage a I'eau est donc inutile, ce qui est confirmé parcdgsgraphies ioniques en ToF-SIMS.
De méme, les solvants comme I'éther diéthylique ou I'éthaasont pas assez réactifs. Un nettoyage
a l'acétone serait sans doute la solution mais nous avonaweffet mirage que celui-ci contamine
fortement nos surfaces.
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Par prudence, l'utilisation de boite de stockage en PVC opagéer optique est donc a décon-
seiller. L'emballage le plus adéquat pourrait étre un tessoie.

11.3.3 Gravimétrie, nombre et épaisseur de couches adsorbées ou déseshé

L'étude gravimétrique par comparaison de masse réalis@esn bandes de grande surface (mul-
tiplication de la surface active) a permis de mettre en éddd’efficacité d’'une thermodésorption
comme outil de nettoyage. La température de thermodésarptfluencant de maniere évidente la
guantité de contaminants désorbés, on choisira une tetnpgda plus haute possible en prenant
garde de ne pas modifier la structure de I'alliage.

La vitesse de recontamination, due au caractere plusfrdaatettoyage, semble trés rapide avec
une recontamination de l'ordre de 2.pugn 2 aprés une heure. Dés la remise a Iair, la surface est
active et donc est fortement sujette a I'adsorption de nubddgprésentes dans son environnement.

Avec des études récentes en XPS, Davidgawvpg estime qu’une épaisseur moyenne de 1 nm
de contaminants correspond a une masse de 3 ug sur la sutfacgalon de masse en platine iridié.
On en déduit alors facilement une épaisseur de contamidéstsbés ou adsorbés pour nos études
en thermodésorption (cf. figudel.4).

La figurell.4permet d’'identifier différentes zones d’écart de masse :

— (1) d’'une centaine de microgrammes (soit enviro Agcm 2 et une épaisseur de 12 nm)
correspondant a la perte de masse réelle lorsque la massetefiatt thermodésorbé est stabi-
lisée au bout de quelques jours. Les molécules désorbéepramipalement des solvants de
nettoyage (éthanol, éther diéthylique et eau) ;

— (2) comprise entre 15 et 25 pg (soit envirgl lgcm 2 et une épaisseur de 3 nm) correspon-
dant a la perte de masse supplémentaire due a I'élévati@tedmpérature de la thermodésorp-
tion de 100C. Ce sont des molécules ayant une énergie d’'activation puse|

— (3) de plus de 500 pg (soit plus de 2.¢ry 2 et une épaisseur de 48 nm) correspondant a
la recontamination de la masse, lors de sa remise a l'air. @edes molécules physisorbées
provenant de I'environnement, plus particulierement dekenules d’eau et des hydrocarbures;;

— (4) d’'une centaine de microgrammes (soit enviro Agcm 2 et une épaisseur de 12 nm)
correspondant a des molécules chimisorbées ou physisoavée une forte énergie d’activa-
tion de désorption formées apres chaque thermodésorptioa désorbant plus malgré une
température plus élevée.

La difficulté ici n'est donc pas d’établir une quantité de igxag adsorbée mais plutét le nombre de
couches formées sur cette surface. Sans tenir compte dgdsitéiet du caractere des contaminants
de surface, on aurait au maximum wentaine de couchegn supposant une répartition homogene
de ces couches sur I'ensemble de la surface. Ce chiffre peaitnpgamportant au regard des valeurs
expérimentales trouvées habituellement dans la littéeatur des échantillons qui ne subissent pas de
thermodésorption. Le caractere plus agressif de la métexpl@uerait nos valeurs. De plus, notre
calcul de nombre de couches ne tient pas compte des phénepigysco-chimiques de la surface
mais aussi du caractére rugueux de la surface qui compon®mbreux défauts (trous, rayures,
ondulations ou encore arrachements de matiére).

En se basant uniquement sur les parametres statiques dsul@lsugosité a deux dimensions,
il est impossible d’avoir des informations pertinentes lsanganisation spatiale de la surface. Des
cartographies de diffusion ou alors des images topographki¢cf. figurell.5 sont alors bien plus
explicites pour étayer nos hypothéses.

Si on considere une surface dite sle#face développé@ opposer a la surface géomeétrique) qui
tient compte de la rugosité, on peut logiqguement penserasarface développée est supérieure a
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11.4. La problématique de l'eau

Surface développée > 400 um?

FiG. 11.5 — Image topographique d’'une surface en platine ipdl& par la méthode abrasive.

189 cnt dans le cas des bandes utilisées pour I'étude gravimétriegeendant, différents calculs
de la surface développée a partir de densités spectralasisgapce X ou d’'images topographiques
sur des échantillons en platine iridié polis par la méthdolasive montre que I'augmentation de la
surface inférieure est a 1%.

Par conséquent, il faut donc plutdt se pencher vers la ndgsarface activeu la rugosité intervient
au sens physico-chimique et ou la tribologie jouent un MIECT03] [ CINOS].

11.4 La probléematique de I'eau

Rappelons tout d’abord que I'eau est d’une part présente ldansais aussi dans la derniére
étape du nettoyage/lavage BIPM et dans certains solvantsttigage pas suffisamment purs. Cette
molécule est I'un des principaux facteurs qui influent sustibilité de la masse puisque le platine
iridié est un matériau hydrophile.

Dans une molécule d’eau, un atome d’oxygene est lié a demxeatd’hydrogeéne par des liaisons
de covalence mettant en jeu un doublet d’électrons. L'a@gleH — O est voisin de 104° comme
le montre la figurell.6 Cette molécule se présente comme un tétraédre donc I'attarggéne
occupe presque le centre (si 'atome d’oxygene occupaitldre, I'angle entre les deux liaisons
H — O serait de 10%°). La molécule est électriquement neutre mais est polartséeffet, la densité
d’électrons est plus grande pres du noyau d’'oxygene quedaesioyaux d’hydrogene. Une des
conséquences de la polarité de la molécule est 'attracfidelle exerce sur les molécules d’eau
avoisinantes : 'atome d’hydrogene subit I'attraction Ggdme d’oxygéne. Il s’établit une liaison
hydrogéne de faible énergie comprise entre 10 et 483 1) en comparaison & une liaison covalente
H — O qui a une énergie de 460.kibl~1. Enfin, le volume d’une seule molécule d’eau est de l'ordre
de Q017 nn?.

Son faible encombrement doit sans doute lui permettre dmee &ntre les innombrables aspérités
de la surface. Son adsorption sur la surface du platinetigdt liée par les molécules déja présentes
sur la surface (molécules hydrophiles et hydrophobes)réapagosité de la surface. Par conséquent,
les phénomenes de mouillabilité entrent en jeu. Il est dopossible de former de maniere homogene
une couche d’eau. Ceci est confirmé par le ToF-SIMS puisqudistabution aléatoire des molécules
d’eau est observée.
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FIG. 11.6 — Représentation d’'une molécule d’eau et liaison tgédtre.

En outre, de fortes liaisons irréversibles peuvent se foguedes sites particuliers comme par
exemple entre les grains du Pt-Ir ou sur des défauts. Laqéske I'eau peut également étre stabilisée
par d’autres especes présentes dans la couche de contamigafin, le ToF-SIMS permet d’avancer
I'nypothese que I'eau est présente sous forme d’eau dimsta&t en particulier sur la surface nettoyée
par la méthode BIPM qui contient une quantité significativeels alcalins.

11.5 Couches de contamination

De ces différentes études, nous sommes finalement capalderdsenter de maniére trés sché-
matique, les différentes couches de contaminants de sudfac étalon de masse en platine iridié
nettoye et conservé dans I'air comme le montre la fiduré&.

’

4 Ph)rfs.lsorptlol.l‘ Couche de contamination
;.g + adhésion poussieres évolutive et réversible
2 C.H,, H,0.,...
= Chimisorption -
2 < Couche de passivation
) Altérations chimiques Oxvd
§ ségrégation Xyces
g
= Couche amorphe de Beilb
A~ Altérations physiques B i
\. PtH,0, IrH, 0,
] P(C H , métaux,...
Pt-10%Ir
+ impuretés

FiG. 11.7 — Différentes couches de contamination d’'un étalomdsse en platine iridié nettoyé et
conserve dans l'air

Parmi les différents couches identifiées c’est-a-dire tesches d’altérations physique dues au
polissage, les couches d’altération chimique et de ségo@géa couche de chemisorption et enfin la
couche de physisorption, c’est cette derniére qui corgribylus a I'instabilité d’'un étalon de masse.
En effet, cette couche est évolutive dans le temps et dorladadfficile a controler.
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Conclusions et perspectives

En raison d’'une définition de I'unité de masse basée sur afaatt la connaissance de I'évolution
de masse du prototype international du kilogramme ainstouteautre étalon est indispensable.

C’est pourquoi, I'équipe Masse et Grandeurs Associées dstitlit National de Métrologie a
développé au sein de son laboratoire de nombreuses teelrpgumettant de comprendre les phé-
nomenes qui régissent les échanges surface-environnet@mnide modéliser I'évolution de masse
selon des critéres de conservation et de nettoyage biensdéfin

Les travaux présentés ici, a I'aide de différentes tectesqgle caractérisation de la surface, ont
consisté a étudier la surface du platine iridié depuis léspafie jusqu’au stockage en passant par
le nettoyage. La phase de préparation des divers échastiild une étape cruciale de nos études.
En effet, il fallait s’assurer que tous les échantillonsaign état de surface équivalent pour faciliter
I'interprétation croisée des résultats. De plus, ces trawmt permis de mettre en place une métho-
dologie d’étude directement applicable sur le futur matéde la masse de transfert de la balance du
watt frangaise.

De maniére générale, les objectifs que nous nous étionssemablent atteints :

— validation d’'une méthodologie d’étude ;

— utilisation de diverses techniques afin de relier, corrélenfirmer les résultats des différentes

études entreprises;

— conception, réalisation et caractérisation d’une ndevechnique de spectrométrie de masse

de thermodésorption pour I'analyse des contaminants dacsur

Ainsi, nous avons caractérisé différentes techniques d#firde I'état de surface a l'aide de
différentes techniques rugosimétriques. Une procédurngotissage par la méthode abrasive a été
adoptée spécialement pour le platine iridié. Avec ces fgcles, nous avons mis en évidence I'in-
fluence des contaminants de surface mais aussi des netsosiagia rugosité. Toujours en rugosité,
de nombreuses indications qualitatives mettent en évaléeffet du nettoyage et du stockage sur
la rugosité. Enfin, la densité spectrale de puissance, lesngdres statistiques (hauteur quadratique
moyenne et longueur de corrélation) et une image optiquemagraphique sont des éléments indis-
sociables pour caractériser au mieux |'état de surface.

Avec la technique de I'effet mirage, un classement prété@kd utilisation de solvants de net-
toyage des étalons de masse en platine iridié a été validiBtroe que le nettoyage/lavage BIPM
est le meilleur nettoyage des étalons de masse utilisargalesnts. De plus, de nombreuses infor-
mations sur les éléments chimiques qui composent la couel®mtamination ont été données en
fonction du nettoyage et en fonction du temps. Toutefoig|gues données quantitatives sur I'évo-
lution de la stabilité de la masse sur le moyen et long termeé alosentes. Il manque aussi toutes
les études comparatives avec le matériau destiné a la magsandfert de la balance du watt en
raison de la difficulté a trouver un matériau présentantedes caractéristiques nécessaires a la réa-
lisation d’étalons de référence, une susceptibilité magné faible, une homogénéité de structure et
une dureté importante. En ce qui concerne la technique adtrepetrie de masse de thermodésorp-
tion (TDS), un protocole expérimental a été validé. Enfiobjéctif d’'un fonctionnement fiable et de
I'obtention de résultats reproductibles et exploitabléséaatteint.
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Conclusions et perspectives

En marge de ce travail de caractérisation de la surface,dect€risations métrologiques de
I'étude gravimétrique par comparaisons de masse et deléétie 'adsorbabilité par effet mirage
ont été achevées. Les bilans d’incertitudes de cette deraig montré que la fraction molaire et plus
généralement la pression sont les facteurs qui contribeghis a I'incertitude totale. L'amélioration
des incertitudes passent donc par une meilleure maitrisesigrandeurs.

Les études en ToF-SIMS en collaboration avec le SP-Suédecedainement celles qui four-
nissent le plus grand nombre d’informations sur la surfacges contaminants. La difficulté a été
donc de faire le tri de ces informations pour en tirer quedqgandes lignes. Les cartographies io-
nigues couplées a des profils de profondeurs sont d’exteliedicateurs de I'état de contamination
de la surface. On retient principalement de ces études quetieyage BIPM est efficace sur les
composé inorganiques alors le nettoyage UV/ozone est @ffiwar les composés organiques tout en
formant une couche stable de différents oxydes. Enfin, e@itra aussi permis de mettre en place
de nombreuses collaborations qui ont débouchés sur let ajepéen EUROMET Mass 734. Ces
collaborations indispensables dans divers domaines deykique ont confirmé et complété nos ré-
sultats.

Perspectives sur les techniques de caractérisation de larface Depuis la fabrication du proto-
type international du kilogramme et de ces témoins, lesiigcies de finition ont permis sur d’autres
étalons de masse d’améliorer cette stabilité. On est passéidnple usinage a un polissage miroir
rendant la surface moins sujette a I'adsorption de moléceteprovenance principalement de l'air.
Le polissage abrasif sur le platine iridié jusqu’a un graialfide 1 um est un bon compromis. Des ef-
forts restent encore a entreprendre pour améliorer cespgisen le rendant plus reproductible. C’est
pourquoi, nous prospectons vers une technique de finitiaudace utilisant une machine d’'usinage
d’ultra précision. Cependant, Cette méthode devra perntttbeenir un état de surface aussi repro-
ductible que possible mais permettre un ajustage de la naasseune tolérance del mg pour un
étalon de masse de 1 kg. C’est ce dernier point qui est crumiglla réalisation d’'un étalon de masse.

Nos études par effet mirage, gravimétrie et ToF-SIMS onttnéola spécificité de chaque net-
toyage (solvants, UV/ozone et thermodésorption) effestudos échantillons en platine iridié. Cette
spécificité est en partie liée a I'état de surface du platid&i L'effet mirage a permis de relier adsor-
babilité de gaz condensables et quantité de masse adserbéelce du microgramme montrant ainsi
les conséquences d’un nettoyage sur la surface. Pour eeltieique, les perspectives se portent vers
une évolution ou une refonte du dispositif actuel afin de jedina la détermination de I'adsorbabilité
de I'eau mais aussi la détermination de I'adsorbabilitésses températures de gaz non condensables
comme par exemple I'azote, du dioxyde de carbone, de I'argon

Enfin, dans le cadre du développement de la technique derepéitie de masse de thermo-
désorption, de nouvelles améliorations vont étre miseslareour accroitre la sensibilité de la
technique mais aussi pour obtenir des informations éngrge sur les contaminants de surface.

En conclusion : perspective d'une nouvelle définition de I'uité de masse Depuis quelques mois,

la remise en cause de l'unité de masse basée sur un artefirtainast de plus en plus pressante.
Elle est aussi justifié selon BordBgr04] par la révolution apportée par un ensemble de découvertes
récentes et de nouvelles technologies qui la met en décal@gda physique moderne.

On est alors en droit de se poser la question sur I'intéréetetes menées sur des étalons ma-
tériels. En effet, la nouvelle définition de I'unité de maseea certainement basée sur une constante
fondamentale de la physique (constante de Planck ou caesi&gvogadro). Les projets en cours
comme la balance du watt qui vise a relier 'unité de massecaratante de Planck, en réalisant une
comparaison entre une puissance électrique et une puessgutanique, va dans ce sens. Néanmoins,
la problématique de la stabilité d’'une masse ne pourra diffpa puisqu’une mise en pratique sera
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indispensable et donc un artefact sdeafactonécessaire. D’une maniere ou d’'une autre, la concep-
tion d’'une balance du watt simplifiee vue par Bor8®&(04] pour le commerce de quartier est certes
séduisante mais n’est pas encore d’actualité avant quetige=nnies. Enfin, Millst al.[MMQ " 05]
militent pour une nouvelle définition sans attendre lesltasudes différentes expériences (balance
du watt par exemple) qui doivent détermirreet Na. IIs proposent simplement de fixerou Na (les
deux constantes étant liées) pour définir 'unité de massata de constantes. Pour des raisons de
commodité, le prototype prendrait alors une valeur congantlle qui servirait alors de valeur de
référence pratique pour la métrologie des masses.

Autre motivation pour continuer ce type d’études reposdestait que le platine iridié reste un
alliage de référence dans le projet francais de la balanseattupuisqu’elle utilisera une masse de
transfert qui ne pourra pas étre le platine iridié en raisooahtraintes magnétiques. Cette masse de
transfert devra étre aussi stable que le platine iridié.t@esrquoi, des études de caractérisation de
surface de cette masse de transfert sont nécessaires avaea@leurs de référence celles du platine
iridié.
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Glossaire

Ap,Bp,Cp,Dp : constantes de la pression de va-
peur saturante

a,b : respectivement la pente et I'ordonnée a
I'origine d’une droite

ag, bo, Co,a1,b1,c1,d, e : constantes du facteur
de compressibilité

Ar : parametre déterminé expérimentalement,
fonction de la fréquenceé

B : champ magnétique (T)

biang : constante de Langmuir

C : concentration totale (mol)

C : partie continue de la concentration tot@le
(mol)

Ca : concentration d’'un gaz non-condensable
(mol)

Cg : concentration d’'un gaz condensable (mol)

Cya: correction différentielle de poussée de l'air
(kg)

Cma: correction de poussée de l'air (kg)

C, : paramétre caractérisant le type d’adsorp-
tion d’un gaz sur une surface

D : diamétre (m)

E : épaisseur (m)

F : fréquence (Hz)

f(P, T) : fonction facteur d’augmentation

F. : force appliquée au centre de gravité d’une
masse (N)

Fg : force gravitationnelle (N)

F, : composante verticale de la force de Laplace
(N)

g : champ de pesanteur (Mm%

G(k) : fonction d’autocorrelation des aspérités
de surface

hy : taux d’humidité relative (%)

| : intensité de courant électrique (A)

Ipm : courant électrique de I'anode d’un photo-
multiplicateur (A)

k : fréquence spatiale (M)

ki : conductivité thermique (th~t.s71.K—1)

I,L : longueurs (m)

I+ : épaisseur d’un film liquide sur une surface
(m)

lg - hauteur du gaz au dessus du solide dans une
cellule fermée (m)

ls : hauteur du solide (m)

M : masse molaire (kgnol™1)

M, : masse molaire d’air sec (kgol~1)

M, : masse molaire de la vapeur d’eau.tkgl—1)
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m: masse (kg)
my : masse de la premiére couche adsorbée sur
la surface d’'un étalon de masse(kg)
Maggy . Masse adsorbée (kg)
Me : masse d’'un étalon (kg)
m; : masse d’'un ion (kg)
my, : masse nominale (kg)
Msurfacique: Masse adsorbée par unité de surface
(kg.m2)
m/Am : pouvoir de résolution d’'un instrument
de type spectrometre de masse
N : nombre de points de mesures
Nags : nombre de molécules adsorbées par une
surface
Nsurf : Nnombre total de sites d’adsorption de la
surface
Ncapa: Capacité d’adsorption de la premiere couche
en contact avec un solide
Nm - nombre de moles de gaz
Ng : quantité de molécules adsorbées
n, : indice de réfraction d’un gaz
ng :indice de réfraction d’'un gaz non-condensable
aux conditions normales de tempéra-
ture et de pression
: indice de réfraction d’un gaz condensable
aux conditions normales de tempéra-
ture et de pression
Ngmax - JUaNtité maximale d’adsorption en mo-
nocouche
Nsite : NOMbre de sites d’adsorption impliqués
dans un processus d’adsorption/désorption
ou ordre cinétique d’adsorption ou de
désorption
P : pression ou pression partielle d’'un gaz (Pa)
Psat : pression de saturation (Pa)
Psv : pression de vapeur saturante (Pa)
g: charge de I'ion (C)
st : chaleur d’adsorption isostérique
r : résistanceQ)
ros : valeur de la résistance a5 (Q)
R, : taux d’adsorption
Ry : taux de désorption
Ra : écart moyen arithmétique d’'un profil ru-
gueux (m)
S: surface (M)
S(k)? : densité spectrale de puissanceé)m
T : température thermodynamique (K)
'Fg : température périodique d’un milieu gazeux

Ko

)
wo



(K)

Tgo - amplitude complexe de la variation pério-
dique de température a une interface li-
quide/gaz (K)

Tmax : température maximum (K)

tc : température®(C)

U : tension (V)

V : volume (n¥)

Vv : vitesse (m.s?)

W : facteur optique

X : fraction molaire d’'un mélange gazeux bi-
naire

X; : résultats de mesure d’'une pesée (kg)

Xm : écart de masse lors d’une comparaison de
masse (kg)

X,Y,Z: positions (m)

Xy . fraction molaire

Y : adsorbabilité (mol.m?)

Yp : nombre de moles adsorbées par unité de
surface et de pression partielle a tem-
pérature constante (molTAPa 1)

Y1 : adsorbabilité de la premiere couche sur la
surface (mol.m?)

Z : facteur de compressibilité

Zp : position d’origine (m)

210, Z50, Z90 - POSition (m)

B : pente d’'une rampe de température (K)s

0 : hauteur quadratique moyenne (m)

I : tension induite aux bornes d’une bobine (V)

@ : flux du champ magnétique

o : longueur de corrélation (m)

A : longueur d’onde (m)

0 : angle d’'incidence (rad)

8o : angle d’observation (rad)

@ : flux incident

dQ : angle solide (sr)

® : angle entre faisceaux incident et réfléchi
(rad)

€ : permittivité diélectrique d’'un matériau

p : masse volumique (kg.n¥)

Pa : masse volumique de I'air (kg.m) :

Pm : masse volumique de la masse (kg¥n:

af,B+,Ys : constante de la fonction facteur d’aug-

mentation
Pea: Masse volumique de I'air déterminée pen-
dant la pesée de la masse étalon (kg#)m
¢n : angle de déviation (rad)
¢ : phase d’'une expression
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N\ argument d’'une expression

Ky : masse adsorbée de la premiére couche par
unité de surface par un étalon de masse
(kg.m2)

K : longueur de diffusion massique

a; : diffusivité thermique (.s 1)

1 : longueur de diffusion thermique

Xo : amplitude de la fraction molaire d’un gaz

v : nombre de couches adsorbées

© : fraction de sites d’adsorption couverts

v@,vd. : facteurs préexponentiels

€a, &4 . €nergies d’activation pour I'adsorption
et la désorption (J)

n : coefficient de température d’'une thermis-
tance

- Constantes fondamentales [CODATA 2002]-

c = 299792458 ns ! : vitesse de la lumiére

dans le vide

e=1,60217658314) x 1071° C : charge élé-
mentaire

h = 6,626069311) x 1034)s : constante de
Planck

Ky = 2e/h = 48359787941) x 10° HzV~1:
constante de Josephson

R =h/e? = 25812807 44986) Q : constante
de von Kilitzing

Na = 6,0221415%10) x 10?3 mol~! : constante
d’Avogadro

Nah = 3,99031271627) x 1010 Jsmol~* :
constante de Planck molaire

R=8,31447215) Jmol~1.K~!: constante des
gaz parfaits

ks = R/Na = 1,380650%24) x 10723 JK~1:
constante de Boltzmann

- Divers -

u(grandeur ou Ugrandeur - incertitude-type de
la grandeur donnée entre parenthese
ou en indice

Syrandeur - €cart-type expérimental de ¢aan-
deur

- Liste des sigles et acronymes -

AES : Auger Electron Spectrometry (spectro-
métrie d’électrons Auger)

ARS : Angle Resolved Scattering

ART : Absolute Rate Theory

BET : Brunauer, Emmett et Teller

BIPM : Bureau International des Poids et Me-
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sures

BNM : Bureau National de Métrologie

CECM : Centre d’Etudes de Chimie Métallur-
gique

CGPM : Conférence Générale des Poids et Me-
sures

CIPM : Comité International des Poids et Me-
sures

CNAM : Conservatoire national des arts et me-
tiers

dsp: densité spectrale de puissance

ENSMP : Ecole des Mines de Paris

HIAS : Heterogenous Ideal Adsorbed Solution

IAS : Ideal Adsorbed Solution

INM : Institut National de Métrologie

LNE : Laboratoire National d’Essais; Labora-
toire National de Métrologie et d’Es-
sais (depuis le Z8janvier 2005)

LPCNAM : Laboratoire de Physique du Conser-
vatoire national des arts et métiers

LPUB : Laboratoire de Physique de I'Univer-
sité de Bourgogne

METAS : Métrologie et Accréditation Suisse

NIST : National Institute of Standards and Tech-
nology

NPL : National Physical Laboratory

S| : Systéeme International des unités

SNOM : Scanning Near-Field Optical Micro-
scope

PID : Proportionnelle Intégrale Dérivée

SP : Sveriges Provnings (Swedish National Tes-
ting and Research Institute)

TDS : ThermoDesorpion mass Spectrometry (spec-
trométrie de masse de ThermoDésorp-
tion)

SRTIT : Statistical Rate Theory of Interfacial
Transport

TIS : Total Integrated Scattering

ToF-SIMS : Time of Flight - Secondary lon
Mass Spectrometry (spectrométrie de
masse des ions secondaires par temps
de vol)

TPD : Temperature-Programmed Desorption

UV : ultraviolet

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy (spec-
troscopie de photo-électrons)

XRF : X-Ray Fluorescence
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Annexe A

Effet Mirage - Caracteristiques physiques,
chimiques et thermodynamiques de solvants
et de matériaux
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Annexe A. Effet Mirage - Caractéristiques physiques, chiraget thermodynamiques de solvants et de n

— Rappel sur la signification des indices
A pour les gaz non condensables;;
B pour les gaz condensables;;
g pour un gaz;
f pour un fluide ;
S pour un solide.

De plus,
n? est l'indice de réfraction de I'élément considéré aux ctads normales de température et de
pression o =273 15 K etPy = 101325 Pa) ;
X est la fraction molaire ;
ki est la conductivité thermique ;
0; est la diffusivité thermique ;
cp est la capacité calorifique a pression constante ;
M; est la masse atomique de I'élément considéré ;
Psatest la pression de saturation;
Do est le coefficient mutuel de diffusion massigqu&at Py ;
gL est la chaleur latente de vaporisation du gaz;
I+ est I'épaisseur de liquide qui se forme;
lg est 'épaisseur de gaz au dessus de I'échantillon;;
Rampe st la puissance de lampe par unité de surface.

L'équation d’Antoine permet de calculer la pression de rsditon Psa; :

AntB
Psat= 133 exp (AntA — )

T +AntC

La chaleur d’adsorption isostérigas :
Ost=0L +RT
La longueur de diffusion massiqye :
3
~ /D(P) P/ T\?
Wp (P) = = avecD (P) = Do S (To)

La conductivité thermique du mélange gazéyx

1 1
kgzé <(1_X)kA+XkB+m>

Ka kg
La capacité calorifique a pression constante du mélangeigage:
Cp, = (1—-X)cp, +XCpg

La masse volumique du mélange gazeyxa P etT :

Pg(P) = ((1_X)MA+XMB)%

La diffusivité thermique du mélange gazeu:

176



dg(P)

kg

N Pg (P) CPg

La longueur de diffusion thermique du mélange gazeix

TAB. A.1 — Caractéristiques thermodynamiques de gaz non coabless

air argon azote hélium
nQ 1,000276| 1,000281| 1,000298| 1,000035
ka (3.nm1s1K=1) [ 0,02576 | 0,0177 | 0,0259 | 0,15
cp, (kg LK) 1016 520 1043 5200
Ma (kQ) 0,0284 | 0,039944| 0,028016| 0,004

TAB. A.2 — Caractéristiques physiques et chimiques de gaz ceabiés.

isopropanol | éthanol éther dié-| acétone eau
thylique
masse  molaire 60,09 46,07 74,12 58,08 18
(g.molY)
point de fusion —88 —112 —1162 —95 0
€9
point d’ébullition | — 784 34,6 56 100
€9
point éclair(°C) | 12 13 —45 -20 —
tension de vapeur 4,4a20°C | 5,85a20°C| 38,8a10°C| 27,4a20°C| 2340a20°C
(kPa) 13,3a35°C| 58,7a20°C 7380 a40°C
masse volumique 0,785 0,789 0,714 0,79 0,998
(g.cnm3)
TAB. A.3 — Caractéristiques thermodynamiques de gaz condessabl
isopropanol | éthanol | éther éthylique| acétone | eau
ng 1,000891 | 1,000871| 1,001521 1,001089| 1,000261
kg (J.nm s L.K-1) | 0,0166 0,0137 | 0,015 0,013 0,0169
cpy(J.kg LK1 1777 1675 1778 1500 1900
Mg (kg) 0,060096 | 0,046069| 0,074123 0,058081| 0,018015
Do (10 ®m?.s71) 9,83 11,36 8,31 11,26 20,42
qu 39846 38758 26703 29131 40670
AntA 18 6929 18,9119 | 16,0828 16,6513 | 18,3036
AntB 36402 380398 | 251129 294046 | 381644
AntC —53 54 —4168 | —41,95 —3593 | —46,13
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Annexe A. Effet Mirage - Caractéristiques physiques, chiraget thermodynamiques de solvants et de n

TAB. A.4 — Caractéristiques thermodynamiques de liquides cwsaldes.

isopropanol| éthanol | éther éthylique| acétone| eau
pr (kg.m~3) 785 790 713 713 998
cp(J.kg LK) 2584 2453 | 2320 2320 | 4180
ke (3.nmm s LK1 |0,1407 0,1671 | 0,1374 0,162 | 0,6092

TAB. A.5 — Caractéristiques thermodynamiques d’alliages dedimatogie des masses.

acier inox. | Alacrite XSH| platine iridié
as(10°m?s 1) |4 5 26
ks (3.m1s 1K) | 13,8 13 73

— Relations conduisant a I'expression ddyg; :
La diffusivité thermique du fluide condengeg:
ks
f=——
PrCh
La longueur de diffusion thermique du fluide condepsg

_ /o
oV TF
La conductivité thermiquip :
~ q.bg
o =1-x
avec
Cs (1-X) (& -1)

= T 1-X)+(1-j)+ (’;T“;) (1+XF'<—9T¥,)

La longueur de diffusion thermique de I'échantillpn
_ /9
W=\

. (1—j) Iqampe
=4 Y-T

Finalement,

avec
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Annexe B. Effet Mirage - Compléments aux calculs des incelgigu

TaB. B.1 — Bilan d’incertitudes sur la distance sonde échantitlon
Incertitude estimée

par une méthode de

z=150 pym

Type A Type B
- Répétabilité des mesures 0 pm -
— Vis micrométrique
- Résolutiont 0,1 pum - 0,0289 pm
— Multimétre
- Résolution : 10 pVv - 0,0057 mV
- Exactitude 1ana 23°@5°C | - 0,057 mV
— Photodiode
- Sensibilité 17 x 0,34 um
1074 V.pmt
— Formule - 0,48 um
Contribution O um | 0,48 pm

Incertitude-type composée,u | 0,48 um

TAB. B.2 — Bilan d'incertitudes sur la frequence de modulaton
Incertitude estimée
F=225Hz par une meéethode de

Type A Type B
- Répétabilité des mesures 102Hz |-
- Résolutiond= 1 Hz - 0,2887 Hz
- Stabilité de la fréquence
— en température - 0,1299 Hz
— en temps - 0 Hz
Contribution 10 “Hz | 0,3168 Hz

Incertitude-type composéeru | 0,3175 Hz

1 - (t=5) iat
Up = J 2 <Ut2\,+ (tv_b)2u§+u%+2vTCOV( 'b)>
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TAB. B.3 — Etalonnage des capteurs de pression : estimateetr® de a et b du modeéle adopte
U=aR+hb.

ACD1 ACD2
a\v.pal 2,4961x 10°° | 2,4957x 10>
b (V) 1,0112 1,0006
us (V) 8x107° 8x10°°
uy (V.Pat) 5x 104 6x107
cov(ab) (V2Pa ) | —4x1012 | —5x10712

TAB. B.4 — Bilan d’'incertitudes sur la pressi®@r~ 10* Pa - Capteur ACD2 (mesure de tensioh
. Incertitude (V) estimée

PressionP ~ 10°Pa par une méthode de

Type A | Type B

- Répétabilité des mesures 0,00017V | -

— Capteur de pression

- Etalonnage ACD2 a 20°C - 0,00114V
- Erreur globale - 0,00350 Vv
- Dérive thermique du zéro - 0,00013 V
— Lock-in -

- Résolution+ 1 mV - 0,00029 V
Contribution 0,00017 V \ 0,00369 V

Incertitude-type composég u | 0,00369 V
Incertitude-type composéesu | Selon pressioR

TAB. B.5 — Bilan d’incertitudes sur la température

. . Incertitude estimée

Temperature T (C) par une méthode de
Type A Type B
- Répétabilité des mesures 0,1328Q -
— Ohmmetre
- Résolution : 100 - 0,0289Q
- Exactitude 1ana23°@ 5°C SelonR
— Thermistance
- Interchangeabilité de la thermistance | - 0,0577 °C
- Echauffement - 0°C
| Incertitude-type composéeru | Selon températuré |

183



Annexe B. Effet Mirage - Compléments aux calculs des incelgigu

TAB. B.6 — Bilan final d’incertitudes pour I'éthanol.

| Paramétré | Valeuri | u | uifi (%) |
Z (um) 1,50 0,5 0,3%
F (Hz) 225 03 | 0,14%
T (K) 285,15 | 0,06 0,02%
P (Pa) 45000 | 145 0,3%
o () 90 9 10 %
P (Pa) 6600 | 146 | 2,2%
P, (Pa) 94205 | 146 | 0,15%
T. CC) 21,00 | 0,06 | 0,2%
T (C) 21,25 | 0,06 | 0,2%
X 0,0650 | 0,0014| 2,2%

TAB. B.7 — Bilan final d’'incertitudes pour I'éther diéthylique.

| Paramétré | Valeuri| u | uifi (%) |
Z (um) 1,50 |05 |0,3%
F (H2) 225 0,3 | 0,14%
T (K) 263,15 | 0,06 0,02%
P (Pa) 45000 | 145 0,3%
o () 90 9 10 %
P; (Pa) 19500 | 146 | 0,7%
P, (Pa) 65000 | 145 0,2%
T. CC) 203,45 | 0,06 | 0,02%
T, (C) 293,85 | 0,06 0,02%
X 0,300 0,0016| 0,5%
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Annexe C

Effet Mirage - Compléments a la
détermination de I'incertitude sur
I'adsorbabilité de I'éther diéthylique
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Annexe C. Effet Mirage - Compléments a la détermination deértitude sur 'adsorbabilité de I'éther diét
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ToF-SIMS - Spectres de masse
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Annexe E

Publications et communications relatives aux
travaux de cette these
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Résumeé

Le kilogramme reste encore aujourd’hui la seule des septside base du Systeme International
(SI) définie par un étalon matériel appelé le prototype im@onal du kilogramme. Ce prototype est
un cylindre constitué d’un alliage de platine iridié (909dP€aolr) faisant par définition 1 kg exac-
tement. Ce prototype ainsi que tout autre étalon de massegposés a de nombreuses sources de
contamination faisant évoluer leur masse malgré les pti@rmsumises en oeuvre. Cette définition
pose donc le probléme de la pérennité et de I'universalit&idiéé de masse. C’est pourquoi de nou-
velles pistes de recherche essayent de relier I'unité deev@aane constante physique fondamentale.
Ces expériences pourraient conduire a une nouvelle définfimsi, depuis 2000, le projet francais
de la balance du watt a été lancé afin de relier 'unité de masaseonstante de Planck. Parmi les
options retenues pour réaliser le dispositif expérimefgalhoix du matériau de la masse de transfert
est particulierement important puisque celle-ci seraggréshe d’un circuit magnétique délivrant une
induction de 1 T. Par conséquent, ce matériau doit non semeavoir une susceptibilité magnétique
volumique la plus faible possible (de I'ordre de Ppmais aussi présenter toutes les propriétés indis-
pensables aux matériaux de la métrologie des masses (bareté,dorte masse volumique, alliage
homogeéne,...). Certains alliages comme I'or-platine oundlei®riaux comme ['iridium pourraient sa-
tisfaire ces critéres. Afin de comparer leperformances-de ce nouveau matériau, le platine iridié
a été choisi comme alliage de référence. Pour comprendradeanismes d’évolution de la masse
en tenant compte de I'état de surface, du nettoyage et deltioms de conservation de ces étalons,
il est indispensable de caractériser I'état de surface eamuethodes rugosimétriques, d’évaluer la
stabilité par des méthodes de comparaisons de masse, eadeédaer les contaminants de surface
par des méthodes spectrométriques. Dans le cadre de castde recherche, nous avons utilisé des
techniques déja présentes au sein de I'Institut NationMéleologie comme la technique de I'effet
mirage pour I'étude de I'adsorption de solvants de netteyag rugosimeétre optique pour caracteéri-
ser I'état de surface et le polissage, un comparateur deend@s$00 g pour étudier la stabilité apres
nettoyage mais aussi un nouveau dispositif de Spectrandtrimasse de ThermoDésorption pour
I'étude des molécules physisorbées.

Mots-clés: KILOGRAMME, ETALONS DE MASSE PLATINE IRIDIE, SURFACE, STABILITE, RUGO-
SITE, ADSORPTION, CONTAMINATION, POLISSAGE



Abstract

Today the kilogram is the only remaining base units of therimational System of Units (SI) still
defined by a material artefact. Known as the internationatigbype of the kilogram, it is a cylinder
made from the alloy 90% platinum, 10% iridium and its massaBned to be exactly 1 kg. This
prototype (as well as all other artefact mass standarddgspite precautions, exposed to many con-
tamination sources which lead to changes in its mass. Tteeprelefinition is thus problematic for
both the long-term stability and the universality of thetusfi mass. For this reason, new lines of
research are attempting to link the unit of mass to a fund#mheonstant of physics. These exper-
iments could lead to a new definition. The French watt-bagsroject was launched in 2000 with
the goal of linking the unit of mass to the Planck constantufber of technical problems must be
addressed. In particular, there will be severe constraintthe artefact mass standard used for the
transfer. This artefact will be in the fringing field of a magic circuit delivering an induction of 1 T.
Consequently, it must be made of a material not only havingthallest possible volumetric mag-
netic susceptibility (of the order of 18) but must also possess the other material properties that ar
indispensable to the best artefact mass standards (godaddss:, high density, homogeneity,...). Cer-
tain alloys such as gold-platinum or certain other matesaich as pure iridium might satisfy these
criteria. In order to evaluate the performance charaditesisf new materials, platinum-iridium was
chosen as the reference alloy. To understand why the massaotfedact may change with time, taking
into account its surface characteristics as well as theitiond of its cleaning and storage, a number
of experimental techniques must be used. These includehaugto determine surface roughness,
spectroscopic methods to characterize surface contatsiaad gravimetric tests of mass stability.
Within the framework of these research tasks, we use teabgiglready available at the Institut Na-
tional de Métrologie such as : a mirage-effect apparatusttatying adsorption of cleaning solvents,
an optical roughness meter to study polishing techniquds&a©00 g mass comparator for determin-
ing the mass stability after cleaning. In addition to theseew device was developed to apply the
technique of Thermo-Desorption Mass Spectrometry to tindysbf physisorbed contaminants.

Keywords: KILOGRAM, MASS STANDARDS PLATINUM IRIDIUM , SURFACE ROUGHNESS AD-
SORPTION CONTAMINATION, POLISHING.
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