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Caractérisation

physico-chimique de surface

des étalons de masse

THÈSE
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Introduction

Les moyens de mesure des étalons de masse (comparateur de masse) mettent en évidence des
instabilités relatives supérieures à 10−9. Cette variation est principalement due aux phénomènes de
contamination et d’altération (oxydation, usure, dépôt departicules de poussière, dégazage, phéno-
mènes de sorption,...).

De ce constat, l’Institut National de Métrologie (INM) et plus particulièrement l’équipe Masse et
Grandeurs Associées (MGA) :

– contribue à la mise en oeuvre de l’unité de masse en développant, améliorant, maintenant et
exploitant des étalons de référence et de transfert ;

– mène des recherches fondamentales pour l’amélioration des définitions, des réalisations et des
mises en pratique de l’unité de masse.

De là, se dégagent deux grands axes de recherche :
– la caractérisation des étalons de masse pour comprendre les phénomènes qui régissent les

échanges entre la surface de ceux-ci et le milieu ambiant selon les conditions de conserva-
tion (vide ou atmosphère contrôlée). Il s’agit en particulier de déterminer les caractéristiques
de surface des étalons de masse, fournir des informations topographiques et physico-chimiques
nécessaires pour améliorer la connaissance des lois d’évolution de masse surfacique selon la
technique de finition, les conditions de conservation et lesconditions de nettoyage. Le but avoué
de ces études est de limiter mais surtout de maîtriser l’instabilité de la masse. On touche alors
à tout ce qui est(( métrologie des surfaces)), grand domaine qui s’est largement développé au
cours de ces vingt dernières années ;

– parallèlement, l’équipe MGA participe activement avec d’autres laboratoires au développement
de la balance du watt dans le but de dématérialiser l’unité demasse dans un effort national et
international avec le projet de la balance du watt. Cette expérience vise à relier l’unité de masse
à une constante physique fondamentale, afin de proposer une nouvelle définition de l’unité de
masse.

Les travaux menés dans le cadre de cette thèse s’inscrivent largement dans ces deux axes de re-
cherche.

En raison de l’intérêt grandissant de ce type d’études, un certain nombre de laboratoires nationaux
et internationaux se sont regroupés au sein du projet EUROMET 734Mass and related quantitiespour
l’étude de matériaux pour la réalisation d’un nouvel étalonde masse. 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 méthodologie de caractérisation physico-chimique
des surfaces en utilisant des moyens techniques adaptés. Leplatine iridié, alliage composé de 90% de
platine et 10% d’iridium, est choisi comme matériau de référence pour ces caractérisations. Celui-ci
donnera des informations liées directement ou indirectement à la stabilité de masse et des informa-
tions sur les contaminants de sa surface. Une comparaison pourra alors être établie avec le matériau
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Introduction

choisi pour la réalisation de la masse de transfert de l’expérience de balance du watt.

La première partie de ce document définit l’unité de masse (définition, état de surface, stabilité,...)
et donne quelques généralités sur les étalons de masse. On s’intéressera aux différentes expériences
développées en vue de modifier la définition de l’unité de masse. Nous détaillerons plus particulière-
ment le projet français de la balance du watt. Des études préliminaires sur les possibles matériaux de
la masse de transfert seront également présentées.

La deuxième partie décrit différentes techniques de caractérisation d’une surface. On exposera
ensuite la nouvelle technique mise au point au cours de cettethèse : laspectrométrie de masse de
thermodésorption(TDS). Cette technique qui a été conçue, montée, améliorée etcaractérisée au cours
ces travaux de thèse a pour but la détermination des molécules de contaminants physisorbées sur la
surface mais aussi l’énergie d’activation de désorption deces dernières. Elle complète donc la gamme
de techniques de caractérisation de la surface et de contrôle de stabilité présente à l’Institut National
de Métrologie. Elle compte par exemple un rugosimètre optique, une technique de détermination de
l’adsorbabilité des gaz par effet mirage et un comparateur de masse. Chacune des techniques utilisées
dans ces travaux couvrent différents domaines de la physique et donnent différents types d’infor-
mations qu’il faudra au final recouper, corréler et relier. Toutes ces techniques étudient ce que l’on
appelle l’état de surface, la stabilité de la masse et donnent une idée précise des contaminants de la
surface d’un étalon de masse.

La troisième et dernière partie précise les objectifs de cette étude puis présente les résultats ex-
périmentaux obtenus, principalement pour le platine iridié, par les différentes méthodes citées précé-
demment. De plus, on présente également les premiers résultats très encourageants de la technique de
spectrométrie de masse de thermodésorption. Enfin, cette partie se clôt par une synthèse des résultats
afin de mieux comprendre l’évolution au cours du temps de la masse d’un étalon de masse en platine
iridié. Des pistes seront alors données pour améliorer l’état de surface d’un étalon mais aussi pour
choisir le nettoyage le plus adapté.

2



Première partie

Vers une redéfinition du kilogramme
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Chapitre 1

L’unité de masse

1.1 Généralités

Le kilogramme demeure encore aujourd’hui la seule unité de base du Système International des
unités (SI) à être définie au moyen d’un étalon matériel : le prototype international du kilogramme
(notéκ). Ce prototype de forme cylindrique (de 39 mm de hauteur et de diamètre ), en platine iri-
dié (90%Pt-10%Ir) faisant par définition 1 kg exactement estconservé dans l’air sous triple cloche
en verre au Bureau International des Poids et Mesures (BIPM). Acôté de celui-ci, dans les mêmes
conditions de conservation, se trouvent six kilogrammes témoins servant notamment aux vérifications
périodiques.

Ce prototype a été fabriqué en 1878 [Qui89, Dav03b] à partir d’un alliage élaboré par la société
anglaise Johnson-Matthey. Quelques années plus tard, une quarantaine de copies en platine iridié du
prototype international du kilogramme ont été réalisées etsont pour la plupart utilisées actuellement
comme prototypes nationaux. Ces étalons ont été réalisés à partir d’iridium et de mousse vierge de
platine puis coulés et forgés à chaud. Des ébauches ayant unemasse supérieure de 1 g à la masse
nominale de 1 kg ont été polies à l’aide de papiers émeri de grain de plus en plus fin. Enfin, elles ont
été ajustées par polissage à 1 mg près à l’aide d’une poudre d’alumine sur tampon de feutre. Depuis
la fin des années 1980, la technique de finition de la surface a évolué. Par exemple, le BIPM ajuste
très finement au tour la surface des lopins à l’aide d’un outilà monocristal de diamant puis ajuste la
masse par biseautage de l’arête du cylindre.

Depuis la 3eme Conférence Générale des Poids et Mesures (CGPM) en 1901, la définition du
kilogramme est [BIPnt] :

Le kilogramme est l’unité de masse ;
il est égal à la masse du prototype international du kilogramme.

1.2 Stabilité d’un étalon de masse

Ce prototype, ainsi que tout autre étalon de masse, est exposéà de nombreuses sources de conta-
mination et d’altération (oxydation et corrosion, usure, dépôt de particules de poussière, dégazage,
phénomènes de sorption) faisant évoluer la valeur de la masse, et ce malgré les nombreuses précau-
tions mises en oeuvre (protection de la masse sous double ou triple cloche dans une atmosphère propre
et contrôlée, état de surface,...). Il est donc de temps en temps nécessaire (mais de préférence le moins
possible) de nettoyer la surface de l’étalon. En ce qui concerne les étalons en platine iridié, on les
nettoie à l’aide d’une peau de chamois traitée et imprégnée d’un mélange à parts égales d’éthanol et
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Chapitre 1. L’unité de masse

d’éther diéthylique. Enfin, on les lave à l’aide d’un jet de vapeur d’eau pour éliminer les résidus d’éva-
poration du mélange éthanol-éther . La température de surface de l’échantillon lors d’un nettoyage
de ce type peut atteindre 70◦C. On nomme plus communément cette opération le(( nettoyage/lavage
BIPM ))[Gir90].

Les vérifications périodiques [Gir94, Dav03b] entre le prototype international, ces six témoins et
les prototypes nationaux mettent en évidence des divergences d’évolution au cours du temps. Ainsi,
la figure1.1 montre que la dispersion de l’évolution relative des étalons de masse sur un siècle est
de l’ordre de 5×10−8. Par conséquent, on peut raisonnablement penser que la masse du prototype
international varie dans le temps sans pour autant savoir sicette variation est positive (gain de masse)
ou négative (perte de masse).
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FIG. 1.1 – Evolution de la masse∆m des six témoins officiels (K1, 841, 32, 43 et 47) et du prototype
n°25 du BIPM par rapport à celle du prototype international dukilogramme (notéκ).

1.2.1 Historique du prototype national 35

Le prototype national français n°35 est une des quarante copies du prototype international fabri-
quées autour de 1885 et attribuée en 1889 par tirage au sort à la France. Il est équivalent du point de
vue de la fabrication et de l’état de surface au prototype international.

En 1989, le Comité International des Poids et Mesures (CIPM) décide pour la première fois de
nettoyer tous les prototypes nationaux par le nettoyage/lavage BIPM [Gir94]. Ce nettoyage a engendré
une perte de masse de 50 µg (figure1.2) sur le prototype national 35. Ce nettoyage n’est pas anodin
et non sans conséquence sur sa stabilité à court et long terme. En effet, on reporte souvent [Dav03a]
qu’après un nettoyage de ce type la masse augmente en moyennede 1 µg/mois les 3−4 premiers
mois puis l’évolution se stabilise à 1 µg/an après 1 ou 2 ans selon les étalons. Dans le cas du prototype
national 35, figure1.3, 12 ans après le nettoyage, le BIPM a mesuré une évolution de 14µg. Ceci est
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conforme aux prévisions, aux incertitudes près, et confirmele fait que ce prototype fait partie de ceux
qui suivent très bien l’évolution moyenne.

1.2.2 Influence de l’humidité

L’effet de l’humidité de l’air ambiant à la surface des objets est bien connu. Depuis les années 70,
de nombreuses expériences optiques (ellipsométrie principalement pour les surfaces lisses) ou gravi-
métriques (particulièrement pour les surfaces poreuses) ont été mises en place pour quantifier l’effet
de l’humidité sur les étalons de masse. Ces expériences ont ainsi pour but d’étudier ou d’évaluer l’ad-
sorption de l’eau sur ce type de surface. Des mesures expérimentales de Bowden et Throssell [Dav03a]
montrent que l’adsorption de l’eau proche de la pression de vapeur saturante (environ 90%RH) cor-
respond approximativement à deux monocouches sur une surface solide non poreuse soit environ
60 ng.cm−2. Dès 1982, en métrologie des masses, Kochsiek [Koc82] a étudié ces phénomènes sur du
platine iridié (surface 70 cm2 - rugositéRz comprise entre 0,1 µm et 4 µm) en utilisant des techniques
gravimétriques pour confirmer des calculs théoriques. Dansla région linéaire entre 20% et 80%, le
gain de masse est approximativement de 4 ng.cm−2. De son côté, Quinnet al [QPD91] donnent par
des méthodes gravimétriques pour une surface de 75 cm2 une évolution de masse de 1,1 ng.cm−2 (en
pourcentage d’humidité).

Comme on peut le voir, les différentes études donnent des résultats assez variables mais le com-
portement général de la masse est similaire, se traduisant par une augmentation de la masse.

1.2.3 Etudes sur le nettoyage

Comme pour l’humidité, les études sur le nettoyage des massessont diverses et variées. Comme il
a déjà été signalé précédemment, ces opérations de nettoyage ne sont réalisées que lorsque cela est in-
dispensable puisque cela influe fortement sur la stabilité de l’étalon de masse. Cela dit, ces nettoyages
font totalement partie de son histoire puisqu’après polissage un nettoyage est obligatoirement opéré.

La difficulté est ici de comparer les nombreuses méthodes de nettoyage entre elles mais aussi pour
des états de surface différents. De nombreuses études de nettoyage (BIPM, isopropanol, UV/Ozone,...)
ont été réalisées sur des états de surface proches de celui deprototype international (ou des prototypes
nationaux) ou de celui des étalons de masse avec généralement finition à l’outil diamant. Malgré les
bons résultats obtenus par UV/ozone, le nettoyage/lavage BIPM reste encore le nettoyage préconisé.
Cette problématique sera développée plus amplement dans la troisième partie de ce document.

1.3 Etat de surface d’un étalon de masse

1.3.1 Généralités

L’état de surface est l’un des paramètres pouvant le plus influer sur la stabilité des étalons de
masse. Ainsi, pour limiter la surface active de l’étalon, ilest indispensable de disposer d’un excellent
état de surface en réalisant au préalable un polissage miroir des surfaces. Actuellement, deux types
de polissage sont utilisés en métrologie des masses : le polissage abrasif et l’usinage à l’outil diamant
qui confèrent à la surface un état proche de celui d’un « miroir ». Bien que les techniques de finition
des étalons de masse se soient largement améliorées, elles requièrent un certain savoir-faire. Pour
mémoire, les premiers étalons de masse ont été polis sur toute la surface à l’aide d’un papier émeri
de plus en plus fin. La phase finale de polissage et d’ajustage de la masse était effectuée à l’aide de
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poudre d’alumine en suspension appliquée sur un tampon de feutre. L’état de surface obtenu était
convenable mais ses propriétés n’étaient pas faciles à déterminer [Qui89].

1.3.2 Usinage à l’outil diamant

usinage à l'outil diamant polissage abrasif

FIG. 1.4 – Images prises au microscope optique pour deux méthodes de finition de l’état de surface
d’un étalon de masse - Usinage à l’outil diamant BIPM : surfaced’un platine iridié. Polissage abrasif
INM : surface d’un Alacrite XSH.

L’usinage à l’outil diamant est l’une des méthodes utilisées par le BIPM [Qui89] pour réaliser
des étalons de masse en platine iridié. Il s’agit en fait d’unusinage à l’aide d’un outil à monocristal
de diamant. Celui-ci possède un biseau ayant un rayon de courbure d’environ 80 mm et est utilisé
avec une huile de coupe synthétique à une vitesse inférieureà 25 m.min−1. Pour maintenir l’étalon,
on le colle sur un support, lui aussi poli, pour éviter le marquage du cylindre par les mors du tour
numérique. Enfin, depuis quelques années, la finition de l’étalon se termine par un polissage abrasif.

Ensuite, il est nécessaire de nettoyer afin d’éliminer les traces de lubrifiant et de colle. L’étalon est
tout d’abord lavé à l’eau distillée savonneuse tiède puis rincé à l’eau distillée. On termine le nettoyage
par le nettoyage/lavage préconisé par le BIPM. La figure1.4présente une image prise au microscope
optique d’un échantillon usiné à l’outil diamant par le BIPM.

L’état de surface qui résulte de ce polissage est caractérisé par les cercles concentriques dus à
l’usinage au tour et un point central marquant le point de départ de l’usinage (point où la vitesse de
coupe est nulle). On note également des aspérités radiales que l’on suppose dues à un phénomène de
vibration de la pointe.

1.3.3 Polissage abrasif

Le polissage abrasif est la technique utilisée à l’INM pour polir les étalons de masse. La technique
[Fou86] a tout d’abord été mise au point pour le polissage des étalons de masse en Alacrite XSH,
un super alliage hypertrempé et forgé à chaud sous vide, constitué de cobalt (55% en masse), de
chrome (20%), de tungstène (15%) et de nickel (10%).

Le polissage d’un étalon de masse [Fou86, Aup03] s’effectue sur toute sa surface : faces planes,
surface cylindrique et congés. Selon la partie de l’étalon considéré, le polissage est réalisé soit semi-
automatiquement, soit manuellement. Ce polissage est réalisé en plusieurs étapes successives : on
utilise tout d’abord des papiers abrasifs en carbure de silicium de tailles de grain décroissant allant
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de 80 à 20 µm avec de l’eau comme lubrifiant, puis en phase finale, de la poudre diamantée avec des
grains de tailles décroissantes : 6 µm, 3 µm, 1 µm et 0,25 µm avec des lubrifiants spécifiques. Entre
chaque étape de polissage, l’étalon de masse ainsi que son support sont nettoyés dans un bain ultra-
sonique contenant de l’éthanol. La figure1.4 présente une image prise au microscope optique d’un
échantillon poli par des poudres de grains diamantés. Dans notre cas, ce polissage a pour principal
défaut de créer des trous microscopiques ou des inclusions sur la surface.

1.4 Nouvelles pistes pour redéfinir l’unité de masse

Malheureusement, la définition actuelle du kilogramme n’est pas satisfaisante du point de vue de
sa pérennité et de son universalité car elle repose sur un artefact matériel, malgré l’excellente sensibi-
lité des comparateurs de masse avec une répétabilité inférieure au microgramme. Elle reste d’ailleurs
la dernière unité de base du SI définie à partir d’un artefact matériel.
La tendance actuelle de la métrologie est de relier les six des sept unités de base du SI (le mètre, le
kilogramme, la seconde, l’ampère, le kelvin et la mole), à des constantes fondamentales de la phy-
sique [Bor04, MMQ+05]. A titre d’exemple le mètre est défini depuis 1983 par la longueur du trajet
parcouru dans le vide par la lumière pendant une durée de 1/299792458 de seconde. La définition du
mètre fixe donc la vitesse de la lumière, constante physique fondamentale.

Pour l’unité de masse, de nombreuses pistes sont à l’étude dans le but de contrôler, avec une
incertitude relative meilleure que 10−8, la stabilité du prototype international du kilogramme. Les
principaux axes de recherche sont :

– relier le kilogramme à l’effet Hall quantique et Josephsonet par là même à la constante de
Planck (balance du watt, lévitation magnétique supraconductrice,...) ;

– relier la masse à une quantité d’atomes (accumulateurs d’ions [Glä03], monocristal de silicium
[Bec03], etc...) ;

– déterminer le rapport gyromagnétique du proton.
L’un de ces projets pourrait conduire, le moment venu, à une nouvelle définition de l’unité de

masse. A l’heure actuelle, les expériences de balance du watt et d’Avogadro sont les plus promet-
teuses. En effet, les premiers résultats donnent une incertitude relative de 3×10−8 pour l’expérience
d’Avogadro et de 9×10−8 pour l’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 développer une nouvelle expérience
dite de(( balance du watt))[L+01, G+05] sur les bases de celles déjà existantes au National Physical
Laboratory (NPL, UK) [RK77, KRB90], au National Institute of Standards and Technology (NIST,
USA) [OTW+91, Ste99] et plus récemment au Métrologie et Accréditation Suisse (METAS, CH)
[BJJ+99, BJJR01, EJR03]. Enfin depuis 2002, le BIPM se lance dans ce grand projet. En plus des
nombreux domaines de la physique impliqués dans cette balance (aimant [GGA+05], cellule de pe-
sage, système de translation, interférométrie pour la mesure du déplacement [TCAJ04], gravimétrie
[CSC+04],...), la réalisation d’une masse de transfert ainsi que l’étude de sa stabilité sont des points
cruciaux. Ce sont ces derniers points qui seront particulièrement détaillés dans ce chapitre après un
bref rappel du principe d’une balance du watt.

2.2 Principe de la balance du watt

2.2.1 Généralités

Tout d’abord, rappelons brièvement le principe de base d’une balance du watt afin de mieux com-
prendre le choix du matériau qui permettra la réalisation d’étalons de masse pour cette expérience.
Le principe de base, développé par Kibble en 1976 [Kib76], permet de relier l’unité de masse aux
constantes fondamentales de physique en comparant une puissance électrique à une puissance méca-
nique. Basée sur le principe de puissance virtuelle, cette comparaison n’est pas directe, elle s’effectue
en deux temps : des mesures en phase statique suivies par d’autres en phase dynamique.

2.2.2 Mesures en phase statique

La phasestatique (schématisée sur la figure2.1.a) consiste à équilibrer, à l’aide d’une balance,
une force gravitationnelle~Fg = m~g (~Fg le poids,m la masse et~g le champ de pesanteur) et la force
électromagnétique verticale~Fz (force de Laplace) exercée sur un conducteur de longueurl (bobine)
parcouru par un courantI , placé dans un champ magnétique~B radial constant créé par un aimant
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permanent ou supraconducteur. Dans des conditions idéaleset à l’équilibre des forces, on a :

m~g =
l

0
Id~l∧~B (2.1)

et dans les conditions d’orthogonalité, on a :

mg= BlI (2.2)

m

Fz

I

B

J
U

R

a. phase statique

I

B

v

ι

J

b. phase dynamique

jonction  

Josephson

Fg

FIG. 2.1 – Schémas de principe d’une balance du watt - a. phase statique - b. phase dynamique.

2.2.3 Mesures en phase dynamique

La détermination du produitBl n’étant pas possible avec l’exactitude voulue avec les seules me-
sures statiques, une seconde phase est introduite pour passer outre de ce produit.

Pendant la seconde étape ditedynamique (cf. figure2.1.b), la balance et donc la bobine en boucle

ouverte est en mouvement à une vitesse constantev=
dz
dt

dans le champ~B. On mesure ainsi la tension

ı induite aux extrémités de la bobine.

ı =
l

0

(

~v∧~B
)

·d~l (2.3)

De plus, dans des conditions d’orthogonalité, on a :

ı = −∂φm

∂t
= −∂φm

∂z
∂z
∂t

= −Blv (2.4)

avecφm le flux de~B à travers la surface.
En reportant l’expression (2.4) dans (2.2), il vient :

mgv= −ıI (2.5)

L’expression (2.5) représente bien l’égalité entre une puissance mécanique et une puissance élec-
trique.
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Enfin, pour mesurerI , on mesure la chute de tensionU aux bornes d’une résistancer parcourue
par le courantI . D’où,

mgv= − ıU
r

(2.6)

Les tensionsı et U et la résistancer sont déterminées par comparaison à un étalon de tension à
effet Josephson et un étalon de résistance (effet Hall quantique). Ce qui donne la relation :

mgv=
AF

K2
J RK

(2.7)

avec
AF un paramètre déterminé expérimentalement, fonction de la fréquence ;
KJ la constante de Josephson ;
RK la constante de von Klitzing.

Finalement, on arrive à l’expression finale reliant la masseà la constante de Planckh [Kib76] :

m= h
AF

4gv
(2.8)

On établit donc un lien entre la masse et une constante physique.AF , g et v dérivent de mesures
de longueur et de temps et par là même peuvent être reliés à leur constante physique respective : la
vitesse de la lumière et la fréquence de transition du césium133.

En fait, lorsque la balance du watt atteindra la précision voulue, il faudra d’abord vérifier la sta-
bilité du prototype international du kilogramme. Ensuite,on pourra éventuellement redéfinir le kilo-
gramme de telle sorte que, par exemple,h soit fixé comme ce fut le cas pour la définition du mètre en
fixantc la vitesse de la lumière.

2.2.4 Interaction de la bobine avec la masse et erreur induite

En raison de la conception de la balance du watt, l’étalon de masse utilisé pour générer la force
gravitationnelle ne doit pas interagir avec le champ magnétique. Ce point est très important dans
le cas où le champ magnétique ne serait pas totalement confinédans la région autour de la bobine.
L’intensité du champ magnétique au niveau de l’étalon n’estpas nulle bien qu’il soit possible de la
réduire avec un écran ou des bobines de Helmholtz. Dans l’expérience française, en partie illustrée
par la figure2.2, le champ magnétique est essentiellement confiné entre les deux pôles de l’aimant
permanent (induction magnétique de l’ordre de 1 T). La massede transfert se situe à quelques dizaines
de centimètres et malgré un écran magnétique, il pourra subsister un faible champ magnétique autour
de la masse de l’ordre de 10−3 T sur une hauteur de 40 mm. Cela induirait alors, dans le cas le plus
pessimiste, une erreur de 25 µg pour une masse de 1 kg en platine iridié. En comparaison, l’utilisation
d’une masse de 1 kg en or ou en silicium diviserait cette erreur par un facteur 10.

2.3 Critères de choix d’un étalon de masse pour la balance du
watt

Il découle du paragraphe précédent que la susceptibilité magnétique de la masse de transfert doit
être aussi faible que possible pour ne pas interagir avec leschamps magnétiques environnants. Par
ailleurs, la masse de transfert doit être connue sous vide avec une incertitude relative inférieure à
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comparateur de masse : 

fléau à suspensions

flexibles

masse étalon ou  

de transfert (500 g voire 1 kg)

aimant

bobine (Θ = 270 mm)

distance

masse étalon-aimant : 

quelques dizaines 

de centimètres

tare

mesure de position et  

de vitesse de la bobine  

par interférométrie  

Michelson hétérodyne

système de guidage  

en translation verticale

FIG. 2.2 – Schéma du prototype du projet français de la balance duwatt.

10−8 et doit être stable avec au moins le même ordre de grandeur. Les pesées sous vide ont notam-
ment l’avantage d’éliminer la poussée de l’air sur la masse et les effets de convection sur l’équilibre
de la balance.

Les autres critères de choix sont les autres caractéristiques habituelles des matériaux utilisés pour
les étalons de masse :

– unedureté élevée, supérieure à 180 vickers (HV5), afin de faciliter le polissage ou l’usinage
(polissage à l’aide d’une poudre diamantée ou aluminée, usinage à l’aide d’un outil diamant)
pour atteindre une surface aussi lisse que possible. D’autre part, une bonne dureté réduit les
risques d’altération dus à la manipulation des masses ;

– unemasse volumiquela plus grande possible pour limiter les phénomènes de sorption lors de
pesées dans l’air. Néanmoins, une masse volumique proche decelle du platine iridié (21530 kg.m−3)
est souhaitable afin de faciliter un éventuel raccordement dans l’air ;

– uncoefficient de dilatation thermique volumiquele plus faible possible afin de réduire l’in-
fluence des variations de température sur la connaissance duvolume de l’étalon pour le raccor-
dement d’air ;

– uneconductivité thermique la plus forte possible (de préférence supérieure à 50 J.m−1.s−1.K−1,
valeur comparable à celle du platine iridié) afin de minimiser l’erreur sur la connaissance de la
température de l’étalon durant les pesées dans l’air ;

– uneconductivité électriquesuffisante pour éviter l’accumulation de charges électrostatiques ;
– unalliage le plushomogènepossible ne comportant pas de porosité, de cavité, de gaz occlus
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et de précipités, susceptible d’évoluer dans le temps ;
– un alliagechimiquement inerteafin de limiter la corrosion et l’oxydation autant que possible.

2.4 Choix de l’alliage

L’alliage recherché doit tenir compte des différents critères de choix énumérés précédemment
et en particulier le critère de susceptibilité magnétique.Les alliages utilisés habituellement pour la
réalisation des étalons de référence et de transfert en métrologie des masses, le platine iridié (Pt-
10%Ir), l’Alacrite XSH (CoCr20WNi) et l’acier inoxydable austénitique ne conviennent pas pour la
balance du watt du BNM en raison d’une susceptibilité magnétique volumique trop importante. Le
tableau2.1 [Nay97, Han90] illustre notre propos par un comparatif des principales caractéristiques
de matériaux utilisés pour réaliser un étalon ou susceptibles de l’être.

TAB . 2.1 – Principales caractéristiques de matériaux utiliséspour réaliser un étalon ou susceptibles
de l’être (en italique).

matériau susceptibilité
magnétique

masse
volumique
(kg.m−3)

dureté
(HV5)

acier inox. + 3,0× 10−3 8000 180-220
Alacrite XSH + 1,3× 10−3 9150 280
platine iridié + 2,4× 10−4 21530 180
or platiné - 2,5× 10−5 19000 < 180
or pur - 3,5× 10−5 19300 25-80
iridium + 3,7× 10−5 22410 >200
silicium - 3,3× 10−6 2330 200
platine + 2,7× 10−4 21450 50

Au premier abord, l’or pur semble être un matériau intéressant de par sa susceptibilité magnétique
volumique de l’ordre de 10−5 en valeur absolue. Malheureusement, sa faible dureté ne permet pas
une manipulation aisée sans risque de détérioration. C’est d’ailleurs pourquoi le NIST [Ste99] et le
METAS [BJJ+99, EJR03], qui avaient dans un premier temps utilisé ce métal dans le cadre de leur
balance du watt, l’ont abandonné.
D’autres voies ont été explorées comme par exemple le silicium, l’iridium et un alliage or-platine.
La susceptibilité magnétique du silicium est dix fois plus petite que celle de l’or mais sa masse volu-
mique est près de dix fois plus faible. Cependant, notons qu’une sphère de silicium, déjà utilisée pour
l’expérience de détermination de la constante d’Avogadro,placée dans une balance du watt permet de
déterminer la constante molaire de Planck (produit de la constante d’AvogadroNA et de la constante
de Planckh). Le moment venu, ceci permettrait de vérifier expérimentalement la cohérence des me-
sures deh par l’expérience de balance du watt et deNA par l’expérience du monocristal de silicium
(projet Avogadro).

Quant à l’iridium, il pourrait constituer un bon matériau pour l’expérience en raison de sa grande
dureté en comparaison au platine iridié et de sa susceptibilité magnétique suffisamment faible pour
l’expérience. Néanmoins, son utilisation se heurte à la difficulté d’obtention d’un matériau homogène
comportant un minimum de fer pour des raisons évidentes de susceptibilité magnétique.

Enfin, un alliage or-platine serait un bon compromis entre l’or et le platine iridié. Cet alliage a fait
l’objet d’études qui sont décrites dans le paragraphe suivant.
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2.5 L’or platiné

L’or platiné n’est pas un alliage usuel de la métrologie des masses. C’est pourquoi, pour tester les
qualités de ce matériau, nous avons choisi des alliages du commerce déjà existants dans le domaine
dentaire depuis de longues années. Suite à une première sélection d’alliages dentaires, des mesures
de susceptibilité magnétique puis une étude métallographique ont été réalisées.

2.5.1 Présélection de cinq alliages or-platine

Cinq alliages dentaires or-platine de la société suisse Qualident SA, désignés par leurs noms com-
merciaux (Bioceram 1, Bioceram 2, Bioceram 3, Bioceram 4 et Bioimplant 1) ont ainsi été sélec-
tionnés sur des critères de masse volumique et de dureté. Leur composition chimique ainsi que leurs
principales propriétés physiques sont consignées respectivement dans les tableaux2.2et 2.3. Les al-
liages choisis ont une proportion en masse d’environ 90 % d’or et 10 % de platine. Les autres éléments
qui viennent s’ajouter à l’alliage sont nécessaires afin d’assurer une certaine homogénéité, une résis-
tance chimique à la salive et une bonne dureté comprise entre180 et 225 vickers. Enfin, ils ont tous
une masse volumique élevée proche de celle du platine iridié.

TAB . 2.2 – Composition chimique (en masse×1000) des cinq alliages dentaires en or platiné fournis
par Qualident SA.

Designation Au Pt Fe Pd Ir Ru In Zn Ta Rh Mn
Bioceram 1 860 114 0 0 1 8,5 15 0 1,5 0 0
Bioceram 2 885 96,8 1 0 0,2 2 0 15 0 0 0
Bioceram 3 865 115 1 0 1 0 0 14 1 2 1
Bioceram 4 844 106 1 25 1 0 0 22 1 0 0
Bioimplant 1 776 196 0 0 1 0 0 21 6 0 0

TAB . 2.3 – Propriétés physiques des cinq alliages dentaires en or platiné fournis par Qualident SA.

Designation
Masse
vol.
(kg.m−3)

Dureté
(HV5)

Module
d’élasticité
(N.mm−2)

Résistance
plastique
à 0,2 %
(N.mm−2)

Bioceram 1 19 000 180 100 000 390
Bioceram 2 19 000 230 100 000 600
Bioceram 3 19 000 210 95 000 -
Bioceram 4 18 500 225 98 000 565
Bioimplant 1 19 000 220 95 000 560

2.5.2 Technique de fabrication

Du point de vue de la fabrication, nous avons demandé au fabriquant d’optimiser la coulée de ces
alliages afin d’obtenir un alliage le plus homogène possible. Les échantillons d’étude ont été fabriqués
à partir d’une technique de coulée dite à(( cire perdue))(ou plus exactement(( fonderie à moulage
de précision à modèle perdu en cire))), puis traités thermiquement afin d’obtenir l’homogénéitéet la
dureté voulues.
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2.5.3 Susceptibilité magnétique

2.5.3.1 Principe de la mesure

Le principe de la mesure de susceptibilité magnétique, développé au BIPM par Richard Davis
[Dav93, Dav95, CDCD00], repose sur la mesure de la force exercée entre l’échantillon dont on veut
déterminer la susceptibilité magnétique et un aimant à l’aide d’une microbalance (5 g de portée ; 1 µg
de résolution). Pour cela, on pose un aimant sur le plateau d’une balance puis on place l’échantillon
à étudier au-dessus de l’aimant sur un support en duralumin (matériau amagnétique). La variation de
masse indiquée par la balance est convertie en susceptibilité magnétique volumique en tenant compte
de la géométrie de l’échantillon, de la distance échantillon-aimant, du moment magnétique de l’aimant
et de l’accélération locale de la gravité. Cette méthode est optimale pour des échantillons cylindriques
(l’axe de symétrie du champ de l’aimant doit être confondu avec l’axe principal du cylindre).

2.5.3.2 Résultats

Les mesures de susceptibilité ont été réalisées par trois laboratoires (LNE, METAS et BIPM)
[SDG+03] disposant d’un susceptomètre de type BIPM. Les mesures se sont déroulées en deux phases
(voir tableau2.4) sur des échantillons de formes différentes :

– des plaquettes de dimensions(17×7×0,5) mm (forme standard de fabrication de ces alliages)
qui n’ont permis de donner qu’une première estimation de la susceptibilité, en raison de la
forme des échantillons peu adaptée aux mesures. A l’issue deces mesures, l’alliage Bioceram
3, présentant une susceptibilité magnétique six à sept foissupérieure aux autres alliages, a été
écarté du choix final ;

– des cylindres de 10 mm de hauteur et de diamètre achetés spécialement pour ces mesures ont
permis d’affiner les résultats pour les quatre alliages restants.

TAB . 2.4 – Susceptibilité magnétique volumique moyenne des cinq alliages en or platiné de la société
Qualident SA.

Désignation plaquettes cylindre
Bioceram 1 - 1,5× 10−5 - 2,7× 10−5

Bioceram 2 + 2,2× 10−5 + 1,3× 10−5

Bioceram 3 + 8,8× 10−5 -
Bioceram 4 + 1,4× 10−5 + 1,3× 10−5

Bioimplant 1 - 1,2× 10−5 - 2,3× 10−5

Le tableau2.4 montre que deux types d’échantillons se dégagent : les alliages Bioceram 1 et
Bioimplant 1 sont diamagnétiques (susceptibilité magnétique négative) et les alliages Bioceram 2 et
Bioceram 4 sont paramagnétiques (susceptibilité magnétique positive). On remarquera que les alliages
Bioceram 2, 3 et 4 contiennent tous du fer. A l’issue de cette étude de susceptibilité magnétique, le
choix s’est porté sur les alliages diamagnétiques c’est-à-dire les alliages Bioceram 1 et Bioimplant 1.
Les raisons de ce choix sont notamment motivées par le fait que l’on 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 des matériaux de l’École des Mines de
Paris à Evry [G+03] afin de vérifier l’homogénéité des deux alliages Bioceram 1 etBioimplant 1. Les
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20 µm

Bioceram 1 Bioimplant 1

20 µm

FIG. 2.3 – Images obtenues au microscope optique (Centre des matériaux, Ecole des Mines de Paris,
2004).

observations (figure2.3) au microscope optique révèle une inhomogénéité des deux alliages or-platine
avec deux phases distinctes (taille de grain de l’or comprise entre 30 et 50 µm bien supérieure aux
grains du platine iridié comprise entre 2 et 8 µm).

2.5.5 Vers un nouvel alliage or-platine

Les alliages dentaires du commerce ne conviennent donc pas en ce qui concerne l’homogénéité.
Le BNM [G+03] a conclu un contrat de recherche avec le Centre d’Etudes de Chimie Métallurgique
(CECM - CNRS Vitry) afin d’élaborer un alliage Au-Pt homogène c’est-à-dire ne présentant pas de
précipités et de gradients de composition locaux.

Le composé choisi par le laboratoire d’après le diagramme dephase de la figure2.4est un alliage
or-platine de teneur en platine inférieure à 15% en masse (limite de miscibilité) afin de ne pas obtenir
un alliage biphasé. De plus, cette composition doit correspondre à un composé homogène et dont la
dureté est maximale.

Les premiers essais ont confirmé que l’on peut obtenir une structure suffisamment homogène, sur
des échantillons de petite taille, avec une composition en masse de Au88−Pt12 (pureté de l’or : Au
99,999% et pureté du platine : Pt 99,99%) dans différents types de creuset. En dépit du caractère
réfractaire de l’alliage, aucune réaction avec les creusets n’est détectée. La meilleure qualité mor-
phologique de l’échantillon est obtenue par fusion dans un creuset en carbone vitreux. Cependant,
la dureté de ces échantillons est de l’ordre de 60 HV bien inférieure à la valeur minimale souhaitée.
Un laminage permet de durcir l’alliage avec une limite théorique de 130 HV. Cette valeur limite est
insuffisante pour notre application.

2.6 Conclusion

Au stade actuel des études, le choix définitif de l’alliage oule matériau nécessaire au projet fran-
çais de la balance du watt n’est pas encore définitivement arrêté. Cependant, le choix d’une masse de
transfert en iridium ou réalisée à partir d’un alliage quaternaire de type Au-Pt-Ag-Cu sont à l’étude.

Les études de cette thèse se sont donc principalement orientées sur le platine iridié afin de vali-
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FIG. 2.4 – Diagramme de phase Au Pt. La zone comprise entre 0 et 15%représente la zone où
théoriquement on obtient un alliage monophasé.

der une méthodologie d’étude. Le platine iridié servira d’alliage de référence pour une comparaison
de stabilité et de caractérisation physico-chimique au futur alliage à l’aide de différentes techniques
(caractérisation par des méthodes rugosimétriques, caractérisation par des méthodes gravimétriques
par comparaisons de masse, caractérisation des phénomènesde sorption par effet mirage et carac-
térisation des contaminants de surface ToF-SIMS et thermodésoption) que nous présentons dans la
prochaine partie. Le détail de chacune des méthodologies d’étude sur le platine iridié (choix des di-
mensions des différents échantillons adaptés à chacune destechniques, état de surface, protocoles
expérimentaux,...) fera l’objet du premier chapitre de la troisième partie de ce document.
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Deuxième partie

Techniques de caractérisation de la surface
des étalons de masse
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Chapitre 3

Caractérisation rugosimétrique

3.1 Représentation d’une surface rugueuse

Partons du constat qu’une surface réelle n’est jamais parfaitement lisse mais toujours altérée par
différents types de défauts qui se répartissent aléatoirement sur toute la surface. Selon leur nombre
et leur amplitude, une surface s’écarte alors plus ou moins d’un plan moyen et on la qualifie souvent
de plus ou moins rugueuse. Autrement dit, on appellerarugosité l’écart par rapport au niveau de
référence qui matérialise la surface idéale. La rugosité, dont les irrégularités géométriques sont telles
que la distance entre deux pics est inférieure à 500 µm, est constituée de stries et de sillons (défauts
pseudo-périodiques), de piqûres, d’arrachements et de marques d’outils (défauts apériodiques). La
rugosité traduit enfin ce que l’on appelle l’état de surface. Cet état de surface est principalement dû
aux procédés d’élaboration (usinage, polissage, moulage,...).

z (en nm)

x (en µm)

Zi

xi

Z j x j

LongueurL du profil

50

−50

0
500

période spatiale

surface idéale

surface

FIG. 3.1 – Représentation schématique d’un profil rugueux (coupeen section droite).

La figure 3.1 représente la coupe de la surface selon l’axexOy (profil rugueux). Le relevé de
ce profil consiste à mesurer pour des points discretsxi la hauteur (amplitude)Zi des aspérités de
la surface. La rugosité superficielle peut donc être décritepar une fonctionf (xi ,yi) = Zi. La ligne
moyenne prise comme origine des hauteurs est définie de tellesorte que leur moyenne arithmétique
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soit nulle :
1
N

N

∑
i=1

Zi = 0 (3.1)

3.2 Paramètres caractérisant la rugosité

A partir d’un profil de longueurL dit (( profil rugueux)), il est possible de définir différents para-
mètres statistiques et fonctions permettant de caractériser au mieux une surface rugueuse :

– l’écart moyen arithmétique Ra du profil : il représente la moyenne arithmétique des écarts
|Zi| du profil par rapport à la ligne moyenne ;

Ra =
1
N

N

∑
i=1

|Zi| (3.2)

– lahauteur quadratique moyenneδ aussi notéeRq : elle représente la racine carré de la valeur
moyenne des carrés des écartsZi par rapport à la ligne moyenne ;

δ =

√

1
N

N

∑
i=1

Z2
i (3.3)

– la fonction d’autocorrélation G(x j) des aspérités de la surface :schématiquement c’est le
produit de deux copies du même profil de surface, l’une étant décalée d’une quantitéx j par
rapport à l’autre ;

G(x j) =
1
N

N− j

∑
i=1

ZiZi+ j ( j = 0,1,2,N−1) (3.4)

On peut remarquer que pour un décalage nul( j = 0), G(x0) = G(0) = δ2 ;
– la longueur de corrélationσ : elle représente la distance moyenne séparant deux motifs voisins

d’aspérités. Ce paramètre est défini à partir de la fonction d’autocorrélation, comme étant la
distance séparant le point où la valeur de cette fonction estmaximale (c’est-à-dire à l’origine)
et celui où la valeur est diminuée d’un rapport e lorsqueG est définie par une exponentielle ;

G(σ) =
G(0)

e
(3.5)

Pour des mesures de diffusion ou autres, on définit :
– la densité spectrale de puissance (dsp) : elle est définie comme la transformée de Fourier de

la fonction d’autocorrélation :
|S(k)|2 = TF[G(x)] (3.6)

On peut également montrer que la rugosité est liée à ladsppar la relation :

δ2 =
k=+∞

k=0

∣
∣S(k)2

∣
∣2πkdk (3.7)

aveck la fréquence spatiale (inverse de la période spatiale (cf. figure3.1)).
Enfin, il faut noter que ces paramètres statistiques ne permettent en aucun cas de remonter au

profil réel de la surface (creux, bosses, stries ou sillons) mais représentent uniquement une indication
moyenne de l’état de surface considérée pour une gamme donnée de fréquences spatiales.
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3.3 Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation de la rugosité superficielle sont nombreuses et utilisent des pro-
cédés aussi divers que la profilométrie mécanique ou optique, la microscopie à pointe, l’interféromé-
trie, l’ellipsométrie ou encore la diffusion.

Les principales différences entre ces techniques concernent d’une part le type et le nombre de
paramètres statistiques mesurés, la dimension de la surface analysée mais aussi et surtout le domaine
de fréquences spatiales auquel ces techniques sont sensibles. Ce point est très important si l’on sou-
haite comparer ces techniques. A cet effet, la figure3.2 [Pin03] présente un comparatif de différents
instruments de détermination de la rugosité.
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optique 

Laser check Scatter sphere Microscopie 

 champ proche 
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Méthode ARS ARS TIS  Interférométrie ARS 

Grandeurs

 mesurées 
. Hauteur  

quadratique  

moyenne 
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FIG. 3.2 – Comparatif de différentes techniques de caractérisation de la rugosité. ARS et TIS dési-
gnent respectivement les théories Angle Resolved Scattering et Total Integrated Scattering.

Dans la suite de ce document, nous présentons le rugosimètreoptique, le réflectomètre 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 basée sur la diffusion de la lumière d’une sur-
face, éclairée en lumière monochromatique polarisée sous incidence fixeθ0 (figure 3.3). On relève
ainsi la répartition angulaire du flux lumineux qui est diffusé dans un petit angle solide autour d’une
direction contenue dans le plan d’incidence.

Physiquement, chaque aspérité de la surface peut être assimilée à un dipôle de Hertz. Lorsqu’une
onde électromagnétique excite ce dipôle, il est alors parcouru par des courants de polarisation. A son
tour, il émet une onde électromagnétique à la manière d’une antenne. La rugosité est donc à l’origine
de la diffusion de la lumière dans des directions autres que celle de la réflexion spéculaire (cas d’une
surface parfaitement lisse).

En considérant des surfaces homogènes, isotropes et peu rugueuses c’est-à-direδ � λ/cos(θ0)
(longueur d’onde apparente du rayonnement), la théorie de la diffusion de la lumière [Kre70, EB79,
BM89] (ARS : Angle Resolved Scattering) permet de caractériser la rugosité d’une surface à partir
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FIG. 3.3 – Géométrie du rugosimètre optique.

de la lumière qu’elle diffuse dans le plan d’incidence par lahauteur quadratique moyenneδ et la
longueur de corrélationσ. On peut ainsi établir le lien entre la lumière diffusée et larugosité par la
relation suivante :

dφ
φ0dΩ

=
1
4

(
2π
λ

)4 1
cosθ0

|wii |2 |S(∆k)|2 (3.8)

avec
∣
∣
∣∆~k
∣
∣
∣= ∆k =

∣
∣
∣
∣

2π
λ

(sinθ0−sinθ)

∣
∣
∣
∣

(3.9)

où :
λ est la longueur d’onde incidente ;
θ0 et θ sont les angles d’incidence et d’observation ;
φ0 est le flux incident ;
dφ
dΩ est le flux diffusé par unité d’angle solide dans la directionθ,
∆k est la différence entre les projections (perpendiculairement à la surface) des vecteurs d’onde des
rayonnements incident et diffusé.

Le facteur optique|wii | dépend de la polarisation du rayonnement (i = sou p selon la direction de
polarisation), des anglesθ etθ0 et de la permittivitéε du diélectrique étudié. Il a pour expression dans
le cas d’une polarisationp (le champ électrique est parallèle au plan d’incidence) où l’on observe pas
de dépolarisation [ZMP98] :

∣
∣wpp

∣
∣=

∣
∣
∣
∣
∣
∣

4(ε−1)cosθ0cosθ
(

εsinθ0−
√

ε−sin2θ0

√

ε−sin2θ
)

(

εcosθ0 +
√

ε−sin2θ0

)(

εcosθ+
√

ε−sin2θ
)

∣
∣
∣
∣
∣
∣

(3.10)

L’enregistrementφdiff = f (θ) de la répartition angulaire de la lumière diffusée et la relation 3.8
permettent d’obtenir|S(∆k)|2 :

|S(∆k)|2 =
dφ

φ0dΩ
4

(
λ
2π

)4 cosθ0

|w|2
(3.11)

Par le choix d’un modèle approprié pour la fonction d’autocorrélation des aspérités, on remonte
aux paramètres statistiquesδ et σ.

26



3.3. Techniques de caractérisation

3.3.1.2 Dispositif expérimental

Le rugosimètre optique [Zer98] de la figure3.4, entièrement automatisé, permet de caractériser la
rugosité superficielle d’un échantillon en déterminant la hauteur quadratique moyenne des aspéritésδ
et la longueur de corrélationσ par l’analyse d’un site.

échantillon + support

platines de translation
et de rotation

laser vert +
alimentation

laser He-Ne +
alimentation

lame
séparatrice

photodiode
de contrôle

système de collection

fibre optique

θ

θ0

ampèremètre

photomultiplicateur électromètre

ordinateur

commande
des

moteurs

y

x

z

bras
réflexion spéculaire

normale à
la surface

FIG. 3.4 – Vue schématique du rugosimètre optique.

Le dispositif expérimental est composé des éléments suivants :

– deux sources lasers He-Ne au choix :une source laser d’une longueur d’onde de 633 nm et une
source laser d’une longueur d’onde de 543 nm. Seul le premierlaser est stabilisé en puissance.
Chacune des sources polarisées (parallèlement au plan d’incidence) éclaire l’échantillon sous
une incidence oblique :θ0 = 46◦ pour le premier etθ0 = 73◦ pour le second ;

– le porte-échantillon : il est composé de trois platines Microcontrôle M-UTM autorisant des dé-
placements linéaires au pas de 2 µm selon les axes Ox, Oy et Ozet une platine de rotation autour
de l’axe Ozau pas de 0,01◦. Ces différentes platines sont reliées à un contrôleur Microcontrôle
MM4006 ;

– le système de collection :il définit l’angle solide (dΩ ≈ 7,4×10−4 sr) dans lequel la lumière
diffusée (flux lumineux dΦ) est acceptée. Il est monté sur un bras dont la rotation permet de
balayer l’intervalle angulaire−92◦ ≤ θ ≤ +140◦ (la mesure est réalisée pour−86◦ ≤ θ ≤
+36◦) ;

– la photodiode : elle a pour rôle de contrôler la stabilité du flux incident parl’intermédiaire
d’une lame séparatrice qui prélève environ 10% de l’énergiedu faisceau incident ;

– le détecteur : il s’agit d’un tube photomultiplicateur (sensibilité 38 mA.W−1 aux longueurs
d’onde utilisées) relié au système de collection par une fibre optique ;

– les appareils de mesure et de commande :ils sont reliés à un micro-ordinateur servant de
module de pilotage des moteurs (bras et platines de translation et de rotation), d’acquisition et
de stockage des mesures.
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Chapitre 3. Caractérisation rugosimétrique

3.3.1.3 Principe et mode opératoire de la mesure

Le rugosimètre optique est utilisé selon deux modes opératoires. Le premier donne une idée géné-
rale du comportement d’une surface vis-à-vis de la diffusion : on obtient alors unecartographie de
diffusion. Cela consiste à relever, pour un angle d’incidenceθ0 et un angle de diffusionθ fixe donné,
le flux lumineux diffusé par quelques centaines de sites répartis sur la surface. Nous pouvons ainsi
mettre en évidence l’homogénéité de la surface étudiée ou aucontraire révéler l’existence de parties
plus diffusantes (donc généralement plus rugueuses) que d’autres.
Le deuxième mode exploite la répartition angulaire du flux lumineux diffusé dans le plan d’incidence,
pour caractériser la rugosité d’un ou de plusieurs sites représentatifs de l’état de la surface. Chaque
site (environ 1 mm2), choisi en fonction de la cartographie de la surface, est alors caractérisé parδ etσ.

La proportionnalité entre le flux diffusé dφ (ou flux incident dφ0) et le courant d’anode du pho-
tomultiplicateurIPM (ou I0) permet d’estimer empiriquement la répartition angulairede la diffusion
pourIPM = f (θ)). On calcule ensuite la fonctionF(θ) telle que :

F(θ) =
IPM

I0dΩ
4

(
λ
2π

)4 cosθ0

|w|2
(3.12)

Cette fonction est théoriquement égale à ladsp|S(∆k)|2. Ainsi, le tracé de la courbe lnF = f (∆k2)
permet de relever rapidement la validité (ou non) du modèle gaussien pour représenter la fonction
d’autocorrelation (donc ladsp). Un exemple dedspd’un échantillon à base de nickel est représenté
sur la figure3.5. La rupture de courbe observée est due au passage du bras motorisé devant le laser
incident correspondant aux angles voisins de−46◦.
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FIG. 3.5 – Exemple de densité spectrale de puissance (dsp) pour un échantillon à base de nickel.

L’évaluation la plus simple des paramètres statistiquesδ etσ consiste à modéliser la fonction d’au-
tocorrelation des aspérités de la surface par unefonction gaussienne[RVP83] dont la transformée de
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Fourier s’écrit :

|S(∆k)|2 =
δ2σ2

4π
exp

[−σ2∆k2

4

]

(3.13)

On note que l’équation (3.13) caractérise donc à elle seule la rugosité de la surface.
Le modèle gaussien a été très souvent adopté [CP80] car il représentait parfaitement une rugosité

aléatoire, observée dans une grande majorité des cas étudiés. D’autres fonctions analytiques sont
possibles comme par exemple des lorentziennes, gaussiennes, des autoaffines ou encore des fractales.

En prenant le logarithme népérien de la relation (3.13), on a :

ln |S(∆k)|2 = −a∆k2 +b (3.14)

avec

a =
σ2

4
et

b = ln

(
σ2δ2

4π

)

Le tracé de la courbe traduisant la relation (3.14) permet d’estimer les paramètresa etb en utilisant
la méthode classique des moindres carrés par l’intermédiaire des couples de points expérimentaux
mesurés (∆k2; ln(F(∆k2))). Comme on peut le voir sur la figure3.5, seule une partie de la courbe
présente l’allure linéaire attendue. Ceci restreint la validité du modèle choisi aux hautes fréquences
spatiales, ce qui réduitipso factola fenêtre fréquentielle associée aux paramètres de rugosité σ et δ.
Pour que les résultats soient représentatifs du domaine fréquentiel accessible aux mesures optiques,
on adoptera un autre modèle pour la fonction d’autocorrélation des aspérités. On choisira selon le cas
une somme de gaussiennes ou de lorentziennes ou encore une combinaison de ces fonctions. Dans la
suite de ce document, on donnera le modèle choisi dans le cas du platine iridié ainsi que les raisons
de ce choix.

3.3.2 Mesure par réflectométrie X adaptée aux étalons de masse

Le réflectomètre X, conçu et réalisé au laboratoire de physique du CNAM (LP/CNAM) [ZCF+03,
Tol03, TMH+04], est basé sur les mesures des réflexions spéculaire et diffuse du rayonnement. Il
permet de caractériser la rugosité superficielle dans un domaine étendu de fréquences spatiales en
comparaison au rugosimètre optique. Enfin, pour des raisonsphysiques d’absorption due à la forte
pénétration de ces radiations dans la matière condensée, les mesures sont réalisées sous incidence
rasante.

3.3.2.1 Description de l’appareil

Le réflectomètre X est constitué de deux parties comme le montre la figure3.6:
– ungoniomètreconstruit à partir de deux platines de rotation dont les deuxaxes sont confondus ;
– un porte-échantillon, associé au goniomètre, est formé d’un assemblage de trois platines de

translation (assurant des mouvements dans les trois directions de l’espace) et d’une platine de
rotation.

La configuration du rugosimètre X s’apparente donc à celle durugosimètre optique, sauf en ce
qui concerne la mobilité de la source.

Le rayonnement utilisé est issu d’un tube à rayon X à anticathode de cuivre. Ce tube émet trois
raies principales (Kα1, Kα2 etKβ) se superposant à un fond continu (rayonnement de freinage). La raie
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Chapitre 3. Caractérisation rugosimétrique

FIG. 3.6 – Dispositif expérimental du réflectomètre X du LP/CNAM.

Kβ du cuivre est éliminée au moyen d’un monochromateur. Le rayonnementKα2 est, quant à lui, filtré
spatialement au moyen d’une lame. Il reste finalement le rayonnementKα1 à 0,154 nm qui servira à
l’étude des échantillons.

Pour déterminer la densité spectrale de puissance, la procédure est identique à la méthode optique
car la même théorie (ARS) est appliquée.

3.3.2.2 Modes d’exploration

Quatre modes d’exploration (figure3.7) sont utilisés pour étudier les échantillons au rugosimètre
X grâce aux deux platines du goniomètre qui peuvent être mises en mouvement :

– le modedétecteur scanoù l’angle d’incidenceθ0 est maintenu fixe tandis que l’angleθ varie ;
– le modesource scan, pour lequel l’angleθ reste fixe et où l’angle d’incidenceθ0 varie ;
– le modespéculaireoù les angles d’incidenceθ0 et d’observationθ restent égaux tout au long

de l’exploration ;
– le moderocking-curve, où l’angleΦ entre les faisceaux incident et réfléchi est maintenu fixe au

cours du déplacement de l’ensemble.

surface

x
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détecteur

θ

faisceau X
incident

 Φ = π − θ − θ0 
Ι 0

Ιdiff

θ
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FIG. 3.7 – Modes d’exploration du réflectomètre X du LP/CNAM.
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Du point de vue physique, ces explorations consistent à se placer dans différentes directions de
l’espace réciproque du matériau sondé. Compte tenu des dimensions du faisceau incident et de son
utilisation en incidence rasante, les informations contenues dans 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, rugosimètre optique par exemple, sont limités
par le pouvoir de résolution car le critère de Rayleigh interdit la séparation de deux points rapprochés
de l’objet étudié en dessous de la demi-longueur d’onde. Le microscope à champ proche ou SNOM
(Scanning Near-Field Optical Microscope) s’affranchit decette contrainte en détectant par une nano-
sonde, placée à quelques nanomètres de l’objet, les ondes évanescentes émises par l’échantillon puis
en les transformant en ondes progressives. L’image est obtenue en déplaçant point par point la sonde
et en traçant le signal détecté en fonction de sa position. Ona alors accès à des détails sublongueur
d’ondes et donc à une bande de fréquences spatiales étendue dans les hautes fréquences.

Cependant, ce n’est pas cette partie du SNOM qui est utilisée pour l’étude de rugosité mais la
régulation Shear-force (ShFM) décrite dans le paragraphe suivant.

3.3.3.2 Dispositif expérimental et principe de la mesure

La figure3.8représente le dispositif expérimental du SNOM [BdFS+99, HdFZP04, TMH+04] de
l’université de Dijon (LPUB) adapté à l’étude de la rugosité pour les étalons de masse.

sonde
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dither-tube

étages
piezo-électriques

fibre
optique

Z1 Z2

Z3

générateur
de

fréquences

lock-in
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photomultiplicateur

ordinateur

laser He-Ne

x

y
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FIG. 3.8 – Dispositif expérimental du SNOM du LPUB.

Il est capable de détecter un signal optique en champ proche et la force d’interaction entre une
sonde et la surface.

Ce dispositif est constitué par :
– une sonde :c’est une fibre optique amincie à son extrémité par attaque chimique (rayon de

courbure de l’ordre de 50 nm). La taille ainsi que la distancepointe-surface de la sonde ont une
incidence sur la résolution. En effet, plus la sonde est fine,meilleure sera la résolution. D’autre
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part, du fait de la décroissance des ondes évanescentes, la résolution sera d’autant meilleure que
la sonde reste proche de la surface ;

– deux tubes piézo-électriques :l’un appelédither-tube relié à la fibre servant à la mettre en
vibration, le second, relié au premier tube, assure le balayage dans les trois directions de l’es-
pace ;

– un asservissement de type Shear-force (force de cisaillement) afin d’éviter les contacts entre
la sonde et l’échantillon. L’effet Shear-force est une atténuation mécanique des vibrations de la
sonde lorsqu’elle est proche de la surface à étudier. L’effet Shear-force provient de la couche
d’eau qui se forme toujours entre la pointe et l’objet dans l’air ; la force de liaison provoquée
par le film dépend fortement de la distance pointe-surface ;

– un pont de Wheatstonepermettant de détecter les variations des forces entre la pointe et l’objet
par la mesure de la variation d’impédance du dither-tube auquel il est relié ;

– un laser He-Ne(λ = 633 nm), qui sert d’éclairage externe sous un angle d’environ 50◦, pour
visualiser par effet tunnel simultanément une image optique de l’échantillon. Afin de mesurer
l’intensité lumineuse en champ proche, la fibre optique est reliée à un tube photomultiplicateur
qui détecte le signal en cours de balayage.

La mesure débute par l’approche de la pointe perpendiculairement à la surface tandis que le tube
vibre dans une direction parallèle (fréquence de résonancecomprise entre 60 et 100 kHz). Lorsque
la pointe est proche de l’échantillon, les forces de cisaillement (effet Shear-force) entrent en jeu. On
peut alors asservir le mouvement de la fibre à une distance donnée de la surface (5 nm) en gardant
constante l’intensité des forces et ainsi restituer une image de la topographie de la surface sur une
zone de quelques micromètres.

3.3.3.3 Détermination de la rugosité de surface

Un traitement informatique des données permet de déterminer directement la hauteur quadratique
δ en appliquant la relation (3.3) mais ici la moyenne des écarts s’effectue sur l’ensemble des N2 co-
ordonnées(xi,yi) qui compose la surface.
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Chapitre 4

Caractérisation par des méthodes
gravimétriques (comparaisons de masse)

4.1 Introduction

Parmi les nombreuses techniques de caractérisation de l’évolution de la masse, l’utilisation d’un
comparateur de masse reste encore la méthode la plus simple àmettre en oeuvre. Néanmoins, la mé-
thode demande de nombreuses précautions notamment en ce quiconcerne les grandeurs d’influence
comme la température, la pression atmosphérique, l’humidité ou encore le taux de CO2. C’est pour-
quoi lorsque les comparaisons sont réalisées dans l’air, ilest indispensable d’appliquer une correction
différentielle de poussée d’air.

4.2 Séquences de comparaisons de masse

De manière à éliminer principalement une éventuelle dérivelinéaire lors d’une comparaison de
deux masses A (généralement la masse de référence) et B (la masse à étudier), on réalise une com-
binaison des résultats. On peut imaginer une multitude de séquences de comparaisons de masse
[Glä00] : ABBA, ABA, ABAB mais la séquence ABBA reste la séquence la plus utilisée car elle
n’introduit pas de corrélation entre chaque résultat de la séquence.

La séquence ABBA s’effectue successivement comme présenté dans le tableau4.1.

TAB . 4.1 – Séquence de comparaisons de type ABBA.
n˚ Pesée masseRésultat mesure
1 A X1

2 B X2

3 B X3

4 A X4

L’écartXm entre les masses A et B est donné par :

Xm =

(
X1 +X4

2
− X2 +X3

2

)

=
1
2

(X1−X2−X3 +X4) (4.1)
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On en déduit la variance expérimentaleu2(Xm) en supposant les pesées indépendantes.

u2(Xm) =
1
4

[
u2(X1)+u2(X2)+u2(X3)+u2(X4)

]
(4.2)

Dans ce type de séquence, chaque résultat de pesée est pondéré au signe près de manière identique.
De plus, on voit que la pondération est la même pour chacune des variances expérimentales associées
aux résultats de pesées. C’est pourquoi il est recommandé dans la mesure du possible d’utiliser ce
type de séquence pour la comparaison de masses. Au contraire, dans le cas de la séquence ABAB
(écartXm déterminé à partir de l’équation4.3), on constate que les résultats de mesure et les variances
associées à la première et à la dernière pesée de cette séquence sont pondérés différemment de ceux
des deux pesées intermédiaires.

Xm =
1
2

(
X1 +X3

2
−X2 +X3−

X2 +X4

2

)

=
1
4

(X1−3X2 +3X3−X4) (4.3)

u2(Xm) =
1
16

[
u2(X1)+9u2(X2)+9u2(X3)+u2(X4)

]
(4.4)

4.3 Correction de poussée de l’air

4.3.1 Généralités

Lors d’une pesée, les masses subissent plusieurs forces d’origine externe : la force gravitation-
nelle, la force inertielle d’entraînement et la poussée de l’air. La force inertielle d’entraînement est
plus de 1000 fois plus faible que la force gravitationnelle.De plus, l’accélération d’entraînement est
constante en un lieu et se combine avec l’accélération de la pesanteur qui n’a pas d’influence sur la
comparaison de masses placés à la même altitude.

Les pesées se faisant dans l’air, les masses placées sur les plateaux subissent une poussée d’Ar-
chimède selon le théorème suivant :

Tout corps plongé dans un fluide en équilibre subit une poussée verticale, dirigée de bas en haut,
égale au poids du fluide déplacé.

Soit un corps homogène de massem, de volumeV, plongé dans un fluide de masse volumiqueρ,
la résultante~Fa des forces appliquées au centre de gravité de ce corps est telle que :

~Fa = m~g−ρV~g = (m−ρV)~g (4.5)

La masse apparentema de ce corps dans l’air de masse volumiqueρa est égale à sa masse diminuée
de la masse du volume d’air déplacé ou encore siρm est la masse volumique du corps considéré :

ma = m−ρaV = m−m
ρa

ρm
= m

(

1− ρa

ρm

)

(4.6)

Ainsi, il est très important de connaître la masse volumiquede l’air pour des pesées de grande
exactitude c’est-à-dire pour une incertitude relative plus faible que 10−4.

Pour cela, différentes méthodes sont proposées pour déterminer cette masse volumique de l’air
par [PF02] :

– l’évaluation de la formule CIPM 81/91 qui sera décrite ci-dessous ;
– une méthode utilisant un réfractomètre ;
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– une méthode de comparaison de deux artefacts ayant la même masse mais de volumes diffé-
rents ;

– une méthode dite(( directe ))dont le principe est d’étudier l’évolution de la masse apparente
d’une sphère en verre scellée en fonction de la masse volumique de l’air.

4.3.2 Détermination de la masse volumique de l’air par la formule CIPM81/91

Pour un gaz parfait, on écrit la loi [Gia82, Rié89, Dav92] :

PV = nmRT (4.7)

avec :
– V est le volume du gaz considéré ;
– P est la pression du gaz ;
– T est la température thermodynamique ;
– R la constante des gaz parfaits ;
– nm est le nombre de moles de gaz.
Cependant l’air n’est pas un gaz parfait, on doit introduire dans l’équation (4.7) un facteur correctif

Z, appelé facteur de compressibilité :

PV = nmZRT (4.8)

Soit m la masse du gaz etM sa masse molaire. La masse volumique de l’airρa est donc définie
par :

ρa =
m
V

=
nmM

V
=

PM
ZRT

(4.9)

En utilisant l’expression (4.9) et en décomposantM en fonction de la masse molaire de l’air sec
Ma et de la masse molaire de la vapeur d’eauMv de fraction molairexv, on obtient finalement la
formule pour la détermination deρa recommandée par le CIPM :

ρa =
PMa

ZRT

[

1−xv

(

1− Mv

Ma

)]

(4.10)

La fractionxv n’est pas mesurée directement mais est déterminée à partir de l’humidité relativehr ,
du facteur d’augmentationf (P, t), de la pression de vapeur d’eau saturantepsv et de la températuretC
(tC = T −273,15) en◦C :

xv = hr f (P, tC)
psv(tC)

P
(4.11)

Les valeurs depsv et f (P, tC) sont déterminées à partir de tables mais peuvent être approchées par
les expressions suivantes :

psv = 1 Pa×exp
(
ApT2 +BpT +Cp +DpT−1) (4.12)

avec :
Ap = 1,2378847×10−5 K−2 ;
Bp = −1,9121316×10−2 K−1 ;
Cp = 33,93711047 ;
Dp = −6,3431645×103 K.

f = α f +β f P+ γ f t
2
C (4.13)
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avec :
α f = 1,00062 ;
β f = 3,14×10−8 Pa−1 ;
γ f = 5,6×10−7 K−2 ;

L’équation de détermination du facteur de compressibilitéest la suivante :

Z = 1−PT−1[a0 +a1t +a2t
2 +(b0 +b1tC)xv +(c0 +c1tC)x2

v

]
+P2T−2(d+ex2

v

)
(4.14)

avec :
a0 = 1,58121×10−6 K.Pa−1 ;
a1 = −2,9331×10−8 Pa−1 ;
a2 = 1,1043×10−10 K−1.Pa−1 ;
b0 = 5,707×10−6 K.Pa−1 ;
b1 = −2,051×10−8 Pa−1 ;
c0 = 1,9898×10−4 K.Pa−1 ;
c1 = −2,376×10−6 Pa−1 ;
d = 1,83×10−11 K2.Pa−2 ;
e= −0,765×10−8 K2.Pa−2.

Cette méthode indirecte donneρa au mieux avec une incertitude-type composée relative de 10−4.

4.3.3 Correction différentielle de poussée de l’air

La correction différentielle de poussée de l’air est définiedans le cas d’une comparaison de masse.
A partir des équations (4.5) et (4.6), on écrit la correction de poussée de l’airCma :

Cma = m
ρa

ρm
= ρaV (4.15)

Lorsque l’on compare une massem à un étalonme, on détermine la correction différentielle de
poussée de l’airCda par :

Cda = Cma−Cmea= m
ρa

ρm
−me

ρae

ρme
= ρaV −ρeaVe (4.16)

En remplaçantm et me par (mn +Cm) et (mn +Cme) et en remarquant que les corrections de
poussée de l’air de la masseCm et de l’étalonCme sont très petites devant la masse nominalemn,
il en résulte en première approximation que la correction différentielle de poussée de l’air a pour
expression :

Cda = mn

(
ρa

ρm
− ρae

ρme

)

(4.17)

4.4 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental situé dans la salle blanche de l’INM est composé des éléments suivants :
– un comparateur de masse de 100 g ;
– un baromètre pour la mesure de la pression atmosphérique ;
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4.4. Dispositif expérimental

– une sonde de température à résistance de platine pour la mesure de la température dans le
comparateur de masse ;

– un hygromètre capacitif pour la mesure de l’humidité relative de la salle.
Chaque élément est relié par l’intermédiaire d’un bus IEEE à un micro-ordinateur. Un programme

sous Labview permet l’acquisition et le traitement des données.

Afin de réaliser une série de comparaisons dans des conditions de températures les plus stables
possibles, le comparateur est installé sur un marbre sous flux laminaire permanent, régulé en tempé-
rature (20◦C±0,2◦C).

4.4.1 Le comparateur de masse

Le comparateur de masse utilisé est l’AT106 de chez Mettler Toledo. Il possède un plateau sus-
pendu pour réduire l’effet d’excentration et pour diminuerle seuil de mobilité de manière efficace.

Les principales caractéristiques techniques de ce comparateur de masse 100 g sont :
– portée maximale : 111 g ;
– répétabilité : 3 µg ;
– linéarité (pleine échelle) :± 8 µg ;
– temps de stabilisation typique : 20 s ;
– exactitude :± 0,00015 % de la valeur lue ;
– sensibilité (température) :± 1,5×10−6/◦C par rapport à l’affichage.

4.4.2 Le baromètre

Ce baromètre est un instrument de marque Druck modèle DPI 145 multifonction. Son mode de
fonctionnement est défini selon l’échelle de pression mesurée : capteur piezoélectrique ou capteur
résonnant. Sa résolution est de 1 Pa. Il est raccordé à la balance à piston tournant de référence de
l’INM.

4.4.3 La sonde de température

C’est une sonde de platine 25Ω à 0◦C reliée à un multimètre Keithley 2002 par un montage quatre
fils. L’étalonnage de cette sonde a été réalisé par le laboratoire moyennes températures de l’INM.

La relation qui relie la résistancer à la température est du typetC = ar +b.
Le tableau4.2présente les estimateurs ˆa et b̂ des coefficientsa etb ainsi que les incertitudes-types

associées déterminés à partir de la méthode des moindres carrés.

TAB . 4.2 – Etalonnage de la sonde de température : estimateurs ˆa et b̂ des paramètresa etb du modèle
tC = ar +b adopté et incertitudes-types associées.

â (◦C.Ω−1) 9,884353
b̂ (◦C) −252,443308

uâ (Ω−1) 0,001049
ub̂ (◦C) 0,028909

cov(â; b̂) (◦C2.Ω−1) −3×10−5
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Chapitre 4. Caractérisation par des méthodes gravimétriques(comparaisons de masse)

4.4.4 L’hygromètre

La mesure du taux d’humidité relativehr est réalisée par un hygromètre Fisher T870. Cet appareil
ne disposant pas de sortie IEEE, sa sortie analogique est relié à un multimètre Keithey 196 dispo-
sant de cette sortie IEEE. Cet hygromètre a une résolution de 0,1 %. Il a été vérifié à l’aide d’un
hygromètre à point de rosée étalonné.
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Chapitre 5

Caractérisation des phénomènes de sorption

5.1 Phénomènes de sorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des moléculesd’un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appeléadsorbant.

Historiquement [Dab01], ce sont les égyptiens, 3750 ans avant JC, qui ont expérimenté la science
de l’adsorption mais c’est finalement en 1773 que Scheele et Fontana décrivent les premières expé-
riences d’adsorption de gaz par le charbon de bois.

L’adsorption [SM03] est un phénomène de surface, qu’il faut distinguer de l’absorption qui est
un phénomène de profondeur et donc de volume. L’adsorption par un solide peut être définie comme
étant le phénomène de concentration des molécules d’une phase gazeuse ou liquide sur la surface du
solide. Ces phénomènes d’adsorption par les solides présentent un caractère universel. Ils sont dus à
des forces de van der Waals et des liaisons hydrogène entre les atomes ou les groupements d’atomes
constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase gazeuse se trouvant en contact
du solide.

Il existe deux types de processus d’adsorption : l’adsorption physique ou physisorption et
l’ adsorption chimiqueouchimisorption.

La physisorption se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement ré-
versible (c’est-à-dire que les molécules adsorbées peuvent être facilement désorbées en diminuant la
pression ou en augmentant la température). Sur le plan énergétique, la chaleur d’adsorption libérée est
de l’ordre de la chaleur de condensation du gaz adsorbé. Les énergies en jeu sont inférieures à 0,5 eV
(8× 10−20 J) par atome. Les atomes adsorbés se déplacent facilement sur la surface du substrat et
forment à terme une multitude de couches, faisant partie de la couche de contamination.
Dans le cas de la chimisorption, le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liens
chimiques entre les molécules et la surface. L’énergie est beaucoup plus forte que dans le cas de la
physisorption et le processus est généralement irréversible. Ce type d’adsorption conduit générale-
ment à une monocouche pouvant s’apparenter à une couche de passivation.
Sous des conditions favorables, les deux processus peuventse produire simultanément ou alterna-
tivement. L’adsorption est un processus exothermique caractérisé par des chaleurs d’adsorption qui
peuvent être mesurées par des techniques calorimétriques ou estimées à partir d’isothermes d’adsorp-
tion. C’est d’ailleurs, la première source d’informations des processus d’adsorption.
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5.2 Modèles d’adsorption - Isothermes d’adsorption

5.2.1 Généralités

Les quantités adsorbées à l’équilibre pour un système adsorbat-adsorbant sont généralement ca-
ractérisées par des isothermes d’adsorption.

Elles sont habituellement classées en cinq types et représentées sur la figure5.1[BDDT40, SM03] :
– les isothermes detype I sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants microporeux

avec une saturation progressive des sites d’adsorption se limitant à une seule et unique couche ;
– les isothermes detype II et III sont observées avec les adsorbants ayant des distributionslarges

de tailles de pore avec une transition continue de l’adsorption en monocouche à l’adsorption en
multicouche jusqu’à la condensation capillaire ;

– les isothermes detype IV peuvent résulter de la formation de deux couches successives d’ad-
sorbat à la surface du solide quand les interactions entre les molécules et la surface du solide
sont plus fortes que les interactions entre les molécules adsorbées. Dans ce cas, les sites d’ad-
sorption de la seconde couche ne commencent à se remplir qu’une fois la première couche à
peu près complète ;

– les isothermes detype V traduisent l’existence d’interactions intermoléculaires plus impor-
tantes que celles entre les molécules et le solide.

I VIVIIIII

P/Psat

m
ad

s

0 1 0 1 0 1 00 11

FIG. 5.1 – Différents types d’isotherme d’adsorption.madsest la masse adsorbée etPsatest la pression
de saturation.

Dans le type I, la croissance est rapide jusqu’à la création de la monocouche. Pour les types II et
IV, la création de la première couche se traduit par un palieren fonction de la pression, suivi d’une
nouvelle croissance de l’isotherme correspondant à la formation de couches multiples. Dans les types
III et V, l’existence d’une tangente horizontale à l’origine montre la croissance de l’adsorption par
formation de gouttelettes.

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

5.2.2 Isothermes d’adsorption des corps purs

5.2.2.1 Adsorption monocouche - Modèle de Langmuir (type I)

Le modèle de Langmuir [Lan18] s’applique dans le cas d’adsorption se produisant en une seule
couche avec des sites d’adsorption ne pouvant contenir qu’une seule molécule par site et en supposant
qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées:

nq =
nqmaxblangc

1+blangc
(5.1)

avec
nq la quantité adsorbée ;
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nqmax la quantité d’adsorption maximale en monocouche ;
blang la constante de Langmuir qui dépend de la température ;
c la concentration dans la phase fluide.

Enfin, il faut noter que ce modèle est valable uniquement pourune surface d’adsorption énergé-
tiquement homogène. Dans le cas de surface hétérogène, le modèle de Langmuir-Freundlich est plus
adapté car il tient compte des interactions entre les molécules et la surface.

5.2.2.2 Adsorption multicouche - Modèle BET (Type II et III)

Les modèles de Langmuir ne décrivent que les isothermes de type I. Pour les isothermes de type
II et III, Brunauer, Emmett et Teller proposent un modèle (équation BET) [BET38] dans le cas d’une
adsorption multicouche. Ce modèle, malgré quelques hypothèses simplificatrices, était le premier à
décrire une théorie physique universelle de l’adsorption.

Les hypothèses de ce modèle sont :
– les molécules peuvent s’adsorber sur des molécules déjà adsorbées ;
– les interactions latérales entre molécules sont négligées pour toutes les couches ;
– chaque couche formée obéit à l’équation de Langmuir (théorie d’adsorption monocouche) ;
– les surfaces sont non-poreuses ou à larges pores.
Le modèle BET a été initialement établi avec l’hypothèse d’unnombre infini de couches :

nq =
ncapaKP

(1−P/Psat)(1− (P/Psat)+KP)
(5.2)

avec
ncapala capacité d’adsorption dans la première couche en contactavec le solide ;
K la pente initiale de l’isotherme ;
P la pression ;
Psat la pression de saturation.

Cependant, prédire une quantité adsorbée infinie à la pression saturante est irréaliste. On passe
outre cette difficulté en considérant un nombre finiν de couches avec l’équation suivante :

nq =
ncapaKP

(1−P/Psat)

1− (ν+1)(P/Psat)
ν +ν(P/Psat)

ν+1

1− (P/Psat)+KP
(
1− (P/Psat)

ν) (5.3)

5.2.3 Isothermes d’adsorption des mélanges

Les procédés d’adsorption impliquent généralement un mélange de plusieurs adsorbats ayant des
interactions entre eux. Pour ces systèmes, il est importantde bien connaître les isothermes d’adsorp-
tion des corps purs mais aussi les isothermes de coadsorption du mélange pour avoir des prédictions
précises des performances du procédé.

Modèle de Langmuir généralisé Dans le cas de mélanges d’adsorbat, le modèle le plus simple à
utiliser est le modèle de Langmuir généralisé :

nqi =
nqimaxbilangci

1+∑
j
b j langc j

(5.4)
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avec
nqi la quantité adsorbée de l’un des adsorbats du mélange ;
nqimax la quantité d’adsorption maximale en monocouche ;
bilang la constante de Langmuir qui dépend de la température pour chaque adsorbat du mélange ;
ci la concentration dans la phase fluide de l’adsorbat considéré.

Modèle de Langmuir-Freundlisch généralisé La formule du modèle Langmuir-Freundlisch géné-
ralisé pour un mélange est :

nqi =
nqimaxbilangc

mi
i

1+∑
j
b j langc

mj
j

(5.5)

avec
nqi la quantité adsorbée de l’un des adsorbat du mélange ;
nqimax la quantité d’adsorption maximale en monocouche pour l’adsorbat considéré ;
bilang la constante de Langmuir qui dépend de la température pour chaque adsorbat du mélange ;
ci la concentration dans la phase fluide de l’adsorbat considéré ;
mi une constante, généralement inférieure à 1, caractéristique des interactions entre l’adsorbat et l’ad-
sorbant.

Théorie IAS Sans entrer dans les détails, le modèle IAS (Ideal Adsorbed Solution) est directement
inspiré des théories d’équilibre vapeur-liquide en considérant un système idéal (gaz parfait et phase
adsorbée considérée comme une solution idéale).

Cependant, la non-idéalité de la phase adsorbée peut être modélisée en introduisant les théories
d’équilibre vapeur-liquide pour les solutions non-idéales (coefficient d’activité,...).

5.2.4 Isothermes d’adsorption pour des surfaces hétérogènes

Les surfaces d’un adsorbant peuvent être énergétiquement hétérogènes lorsque des sites d’adsorp-
tion de natures différentes sont présents. Cette hétérogénéité est souvent la principale origine des
comportements non idéaux des systèmes d’adsorption.

Dans la pratique, la modélisation des isothermes d’adsorption d’un adsorbat sur des surfaces hé-
térogènes suppose un nombre de sites énergétiquement différents et indépendants.

Pour un mélange, il convient d’utiliser la théorie HIAS (Heterogenous Ideal Adsorbed Solution)
qui préconise d’appliquer d’abord la théorie IAS sur chaquegroupe de sites, pour déterminer les
quantités adsorbées des différents constituants dans chacun de ces groupes de sites et de déterminer
ensuite les quantités adsorbées totales en faisant la sommesur tous les groupes de sites. De manière
générale, les théories IAS et HIAS ne sont pas explicites et nécessitent des résolutions numériques.
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Chapitre 6

Détermination de l’adsorbabilité des solvants
par effet mirage

6.1 Principe de l’effet mirage

Le principe de l’effet mirage (figure6.1) repose sur la déviation d’un faisceau sonde dans un
gradient d’indice de réfraction.

Fn

Détecteur

de position

Lentille

Faisceau  

pompe : lampe

Hacheur

Faisceau sonde

Faisceau pompe

Echantillon

Mélange gazeux

FIG. 6.1 – Schéma de principe de l’effet mirage.

L’échantillon étudié est plongé dans un mélange gazeux binaire A et B dont seul le composant
B peut être adsorbé par l’échantillon (le composant A servant de gaz vecteur). Le gradient d’indice
de réfraction a deux origines différentes : l’échauffementde surface de l’échantillon et le phéno-
mène d’adsorption de molécules par la surface de l’échantillon. Le premier gradient est thermique :
la chaleur absorbée par l’échantillon est dissipée dans le mélange gazeux modifiant ainsi l’indice de
réfraction. Le second gradient est dû à l’adsorption : lorsque la température de l’échantillon décroît,

43



Chapitre 6. Détermination de l’adsorbabilité des solvants par effet mirage

les molécules B sont adsorbées à la surface de l’échantillonconduisant à un gradient de concentra-
tion (effet massique). Ces deux gradients agissent donc sur l’indice de réfraction en faisant dévier
un faisceau sonde d’un angleφn. La déviation étant très faible (quelques 10−6 radians), la méthode
de mesure consiste à moduler, à une fréquenceF , un faisceau excitateur (pompe) de lumière chauf-
fant l’échantillon, provoquant ainsi une modulation des gradients. Ceci induit une modulation de la
déviation du faisceau sonde. On extrait le signal par détection synchrone ce qui permet d’augmen-
ter le rapport signal sur bruit. Enfin, cette méthode est l’une des plus sensibles parmi les techniques
photothermiques car on peut atteindre un rapport signal surbruit proche de 10−10 rad.Hz−

1
2 pour la

déviation du faisceau.

6.2 Modélisation de l’effet mirage

6.2.1 Hypothèse du modèle

solide S

fluide f

mélange

gazeux

g
faisceau sonde

parallèle à S

faisceau

pompe

L

z

0

lg

lf

-ls

déviation 

monodimensionnelle

z0

FIG. 6.2 – Schéma de principe d’une détection mirage.

Le modèle théorique développé par Silva [Sil92] suppose tout d’abord que la cellule contient un
échantillon solide S homogène à une températureT et un mélange gazeux binaireg avec un gaz
non-condensable A et un gaz condensable B. On noteCA etCB leurs concentrations respectives. On
suppose aussi que :

– un film uniforme f d’épaisseurlf de liquide de molécules B se forme sur S recevant le faisceau
pompe modulé (figure6.2) ;

– le film f est transparent vis-à-vis du faisceau excitateur qui donc est absorbé seulement en
surface de l’échantillon ;

– le faisceau sonde est parallèle à la surface de l’échantillon et placé à une distancez (appelée
distance sonde-échantillon) ;

– la déviation du faisceau sonde est dans le planx0z : déviation monodimensionnelle;
– l’éclairement du faisceau pompe est homogène sur toute la surface supérieure de l’échantillon.
Dans ce cas, la déviation du faisceau sonde peut s’écrire :

φn =
L
nr

dn
dz

(6.1)
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avec
L la longueur de l’échantillon subissant l’éclairement du faisceau pompe ;
nr (fonction dez) l’indice de réfraction du gaz en l’absence d’excitation dans les conditions de pres-
sion et de température de l’expérience (pressionP et températureT).

Le gradient d’indice est produit par le gradient de température ∂T
∂z et par les gradients de concen-

tration des deux gaz,∂CA
∂z et ∂CB

∂z lors de l’adsorption/désorption.

La déviation mirage s’écrit alors :

φn =
L
nr

[
∂nr

∂T
∂T
∂z

+
∂nr

∂CA

∂CA

∂z
+

∂nr

∂CB

∂CB

∂z

]

(6.2)

De plus, on suppose que :
– la longueurlg de la cellule est très petite devant la longueur d’onde acoustique correspondant à

la fréquence de modulation du faisceau pompe (F < 1 kHz). Dans ces conditions, la concentra-
tion totaleC = CA +CB reste sensiblement constante au cours du temps et en tout point de la
cellule, ce qui s’écrit :

∂C
∂z

=
∂CA

∂z
+

∂CB

∂z
(6.3)

– aux températures et pressions utilisées, les deux gaz sontrégis par l’équation d’état des gaz
parfaits.

Enfin, l’indice de réfraction d’un mélange gazeux binaire est donné par :

nr −1 =
RT0

P0

[
CA(n0

A −1)+CB(n0
B −1)

]
(6.4)

avec
R la constante des gaz parfaits ;
n0

A et n0
B les indices de réfraction des éléments A et B aux conditions normales de température et de

pression (T0 = 273,15 K etP0 = 101325 Pa).

En reportant les équations (6.3) et (6.4) dans l’équation (6.2), on a finalement l’expression de la
déviation mirage comme étant la somme des contributions desgradients de température et de concen-
tration :

φn = − L
nr

RT0

P0

{
[
CA
(
n0

A −1
)
+CB

(
n0

B −1
)] 1

T
∂T
∂z

−
(
n0

B −n0
A

) ∂CB

∂z

}

(6.5)

6.2.2 Le gradient de température

Les différents milieuxi sont caractérisés par leur épaisseurl i, leur conductivité thermiqueki, leur
diffusivité thermiqueαi et leur longueur de diffusion thermiqueµi.

En faisant les hypothèses suivantes :
– le faisceau pompe est totalement absorbé par la surface de l’échantillon et converti intégrale-

ment en chaleur ;
– lf � µf et ls � µs ;
– les pertes par convection sont négligeables.
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Le gradient thermique s’exprime alors à partir de l’équation de la chaleur :

∂T̃g

∂z
= −(1+ j)

µg
Tg0e

−(1+j)
z−lf
µg

+jωt
(6.6)

avec
Tg0 l’amplitude complexe de la variation périodique de température à l’interface liquide/gaz enz= lf ;
T̃g la température périodique du milieu g.

6.2.3 Le gradient de concentration

Pour déterminer le gradient de concentration, il faut calculer la distribution spatiale de concen-
tration en molécules B en écrivant la loi de Fick de la diffusion et en supposant que la distribution
spatiale de concentration de B est indépendante du mouvement de convection. On a alors :

∂CB

∂z
= −χ0C

(
1+ j
µD

)

e
−(1+j)

z−lf
µD

+jωt (6.7)

avec
µD la longueur de diffusion massique ;
χ0 l’amplitude de la fraction molaire ;
C la partie continue deC.

6.2.4 Expression finale

L’expression finale de la déviation mirage est donnée par leséquations (6.5), (6.6), (6.7) et en
déterminant le rapport entre les amplitudes des deux gradients :

φn = −(1+ j)
L
nr

Tg0T0

T2

P
P0

ejωt







[
(1−X)

(
n0

A −1
)
+X

(
n0

B −1
)] e

−(1+j)
z−lf
µg

µg
︸ ︷︷ ︸

[a]

−X
(
n0

B −n0
A

) (1−X)
( qst

RT −1
)

(1−X)+(1− j) XµD
2lg

(

1+
lg

XRTYP

)
e
−(1+j)

z−lf
µD

µD

︸ ︷︷ ︸

[b]







(6.8)

avec
X la fraction molaire du mélange gazeuxX = CB

CA+CB
;

qst la chaleur d’adsorption isostérique (chaleur d’adsorption à nombre de moles adsorbées par unité
de surface et àY constant) ;
YP le nombre de moles adsorbées par unité de surface et de pression partielle à température constante :

YP =

(
∂Y
∂PB

)

T
(6.9)

L’expression (6.8) fait apparaître deux contributions en compétition. Le terme [a] représente la
déviation due au gradient de température (contribution thermique) alors que le terme[b] représente la
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déviation due au gradient de concentration (contribution massique). Suivant les conditions expérimen-
tales, l’un des deux termes peut être prédominant. A basse pression, le terme de déviation thermique
domine alors que lorsque la pression augmente, le terme de déviation massique devient fortement
dominant. Dans le cas où les contributions seraient du même ordre de grandeur, on observe une in-
terférence partiellement destructive entre les deux. Le gradient de température tend à rapprocher le
faisceau sonde de la surface de l’échantillon alors que le gradient de concentration tend à l’éloigner de
la surface. Cependant, comme les deux termes ont des phases qui évoluent différemment, le module
de la déviation mirage tend vers un minimum, en général, non nul. Pour que la transition soit com-
plète, c’est-à-dire pour que la contribution massique devienne dominante, il faut que l’adsorption soit
très importante et observer expérimentalement une inversion de phase de 180° de la déviation mirage.
En général, il est nécessaire que la pression partielle de vapeur adsorbablePB du gaz condensable
augmente jusqu’à devenir très proche de la pression de saturation Psat pour que le terme massique
soit très supérieur au terme thermique. Pour que ces conditions se vérifient dans nos expériences, on
refroidit l’échantillon à une températureT. Ceci a pour effet de diminuer la pression de saturation de
la vapeur près de la surface de l’échantillon. Enfin, le choixdu mélange gazeux est important pour
l’obtention d’un effet mirage qui apparaît uniquement dansle cas où(n0

B−n0
A) est négatif [Sil92]. La

figure6.3 illustre ces propos en présentant une simulation d’effet mirage.

Simulation - Module de la déviation mirage 

Simulation - Phase de la déviation mirage 
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FIG. 6.3 – Courbes simulées de la phase et de l’amplitude de la déviation mirage.
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Chapitre 6. Détermination de l’adsorbabilité des solvants par effet mirage

6.2.5 Modèle d’adsorption adopté

Le modèle d’isotherme adopté ici est le modèle BET. En gardantles mêmes hypothèses vues dans
le chapitre5.2.2.2et en réécrivant l’équation (5.2), on a :

Y =
Y1C1x
(1−x)

1− (ν+1)xν +νxν+1

(1+(C1−1)x−C1xν+1)
(6.10)

avec

x =
PB

Psat
(6.11)

et avec
Y1 la quantité de gaz adsorbé par unité de surface de la premièremonocouche ;
C1 paramètre caractérisant le type d’adsorption (type I à V desisothermes d’adsorption) ;
ν le nombre de couches adsorbées ;
PB la pression de vapeur adsorbable du gaz condensable ;
Psat la pression de saturation, c’est-à-dire la pression pour laquelle la vapeur est en équilibre avec le
liquide.

Si on suppose un nombre de couchesν infini, on a :

Y = Y1
C1x

(1−x)(1+(C1−1)x)
(6.12)

Et finalement, on a en utilisant les expressions (6.9) et (6.11) :

YP = Y1
C1
[
1+(C1−1)x2

]

(1−x)2 [1+(C1−1)x2]

1
Psat

(6.13)

6.3 Montage expérimental

6.3.1 Schéma général

Le schéma général du dispositif de mesure est représenté surla figure6.4. Ce dispositif, posé sur
une table anti-vibratoire, est composé d’un dispositif de pompage, d’un dispositif de préparation du
mélange, d’organes de liaison et du banc mirage que l’on détaillera par la suite.

6.3.1.1 Le dispositif de pompage et la mesure de pression

Le système de pompage est assuré par une pompe à vide sèche Alcatel Drytel 34C pouvant at-
teindre une pression limite de quelques pascals. La mesure de pression est assurée par deux jauges de
pression de type capacitif au niveau du ballon et au niveau dela cellule de mesure.

6.3.1.2 Les organes de liaison

Les éléments pour la préparation du mélange ainsi que les organes de liaison utilisés sont en verre,
peu adsorbant et chimiquement inerte. L’utilisation de tubes de cuivre est inadaptée car ce matériau
adsorbe généralement les molécules utilisées dans les expériences [Tai97].
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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 d’un ballon d’une contenance de 1 L ac-
cueillant un capteur de pression, un capteur de température, une ampoule contenant le solvant à étu-
dier, un orifice permettant l’entrée du gaz vecteur (azote, air ou hélium) et un agitateur magnétique
afin de favoriser l’évaporation du solvant et l’homogénéisation du mélange.

6.3.2 Le bloc mirage

6.3.2.1 Présentation

L’intérêt de ce banc, représenté sur la figure6.5, est de rendre solidaire tous les instruments pré-
sents sur le chemin optique du faisceau sonde. En effet, de larigidité de l’ensemble dépend la ré-
jection des bruits mécaniques provenant du sol et du modulateur. Le banc mirage, fixé sur une table
nid d’abeille, supporte le laser (faisceau sonde), la cellule et le détecteur. Le faisceau émis par le
laser est focalisé par une lentille convergente au niveau del’échantillon puis traverse la cellule conte-
nant l’échantillon. Avant d’être reçu par la photodiode à quatre quadrants (détecteur de position), le
faisceau traverse un filtre interférentiel permettant d’éliminer la lumière parasite.

6.3.2.2 La cellule de mesure et porte-échantillon

L’ensemble échantillon-support est placé dans une celluleen verre de 40 cm3 ayant des fenêtres
en silice. L’échantillon d’un centimètre de diamètre est emboîté dans un support en cuivre percé d’un
trou pour laisser passer un thermocouple servant à mesurer la température de surface de l’échantillon.
Un module régulé à effet Peltier assure le refroidissement de l’échantillon afin de faciliter l’adsorption
des gaz étudiés via le support en cuivre dans lequel circule de l’eau pour évacuer la chaleur émise par
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FIG. 6.5 – Schéma détaillé du banc mirage.

la face inférieure du module Peltier. Un deuxième thermocouple vient mesurer la température de la
face supérieure du module à effet Peltier.

Enfin, tout cet ensemble peut s’élever ou s’abaisser grâce à une platine de translation verticale et
tourner autour d’un axe horizontal perpendiculaire au faisceau sonde grâce à une platine de rotation.

6.3.2.3 Le faisceau sonde

Comme le gradient ne se manifeste que très près de la surface del’échantillon, il est nécessaire
d’utiliser un faisceau sonde de petite dimension et peu divergent au niveau de l’échantillon. L’utilisa-
tion d’un laser He-Ne ou d’une diode laser est le plus adapté.Le faisceau gaussien est focalisé par une
lentille de telle façon que son diamètre (donc sa largeur à mi-hauteur) soit le plus petit au voisinage
de la surface de l’échantillon.

6.3.2.4 Le capteur de détection

Pour mesurer la déviation angulaire du faisceau sonde, le banc dispose d’une photodiode à quatre
quadrants dont deux seulement sont utilisés car on ne tient compte que de la déviation normale à la
surface de l’échantillon. Le courant produit par l’éclairement de sa surface photosensible est converti
en tension à l’aide d’une résistance de charge. La sensibilité de la photodiode est de 1,7 V.µm−1.

A l’aide de deux platines de translation, on peut déplacer etrégler le détecteur. Les déviations à
mesurer sont de l’ordre de 10−6 radians. Les déplacements sur la photodiode sont donc très petits
par rapport au diamètre du spot et par conséquent restent dans une zone de réponse linéaire [Gau99].
Ainsi, le signal détecté est proportionnel à l’angle de déviation. Enfin, ce même signal est envoyé
vers un amplificateur à détection synchrone qui amplifie et démodule à la fréquence de modulation du
faisceau pompe. En sortie de la détection synchrone, nous obtenons l’amplitude et la phase du signal
mirage.
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6.3.3 Le bloc excitateur

La surface de l’échantillon est illuminée par un faisceau lumineux modulé (faisceau pompe) d’in-
tensité provenant d’une lampe à filament de tungstène (12 V, 50 W). Ce type de lampe permet un
éclairage assez uniforme sur toute la surface de l’échantillon à l’aide d’un système de lentilles for-
mant l’image du filament de la lampe. Celle-ci est focalisée aucentre de la surface supérieure de
l’échantillon. Un boîtier de contrôle commande et régule lavitesse de rotation du hacheur (un simple
disque percé de trous) et fournit le signal de référence au détecteur synchrone.

6.3.4 Bruit

Les sources responsables des déviations parasites du faisceau sonde sont nombreuses :
– les vibrations mécaniques provoquant le mouvement des miroirs ;
– les mouvements de l’air provoquant une variation de l’indice de l’air dans les zones où le

faisceau sonde est à l’air libre.
Parmi les autres sources de bruit qui engendrent une erreur sur la position du spot, on peut citer :
– les bruits intrinsèques aux circuits électroniques et à laphotodiode ;
– le bruit intrinsèque au laser engendrant une variation d’intensité du faisceau sonde.
La principale source de bruit est le bruit mécanique [Gau99] d’après le tableau6.1. Néanmoins,

ces valeurs sont des valeurs moyennes et pour des fréquencesde travail supérieures à 100 Hz, le bruit
thermique devient du même ordre de grandeur que le bruit de pointé (bruit engendrant une variation
de la position du laser). Le bruit mécanique et le bruit de pointé sont alors d’environ 1 µV.Hz−1/2.

TAB . 6.1 – Sources de bruit et amplitudes moyennes associées. Les différentes sources de bruit sont
supposées indépendantes.

Type de bruit Amplitude (V.Hz−1/2)

électronique 133×10−9

pointé 7×10−6

mécanique 199×10−6

6.4 Protocole expérimental

6.4.1 Positionnement de l’échantillon

La surface de l’échantillon doit être parallèle à la direction de propagation du faisceau sonde pour
pouvoir interpréter les mesures expérimentales à partir dumodèle proposé. Le positionnement de
l’échantillon à la distancezse fait en deux étapes : l’alignement du faisceau sonde et la détermination
de l’originez0 de l’axez (axe du faisceau sonde confondu avec la surface, cf. figure6.6.b) [Sil92]. Le
positionnement de la face supérieure de l’échantillon sur l’axe du faisceau sonde est réalisé à l’aide
des deux platines de translation et de la platine de rotationau niveau de l’échantillon.

Pour la détermination dez0, on rapproche l’échantillon jusqu’à obtenir 90%, 50% et 10%du flux
du laser sur la photodiode. On note les positions relatives de l’échantillonz90, z50 etz10.

La position moyennez0 qui est l’origine de l’axezest déterminée par :

z0 =
z90+z10+2z50

4
(6.14)

On positionne enfin l’échantillon à la position de travail :z0−z.
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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 figure6.4, permet le mélange entre le gaz conden-
sable et le gaz non condensable. Pour cela, on fait le vide dans tout le système, y compris la cellule
mirage en ouvrant les vannes V3, V4 et V5, les vannes V1 et V2 restant fermées (cf. figure6.4).
Une fois le vide atteint, toutes les vannes sont fermées et onmesure la pression résiduelle. Quelques
gouttes de l’élément adsorbable sont ensuite introduites dans le ballon à l’aide de la vanne V2. Une
fois la vanne V2 fermée, il faut attendre que l’élément adsorbable se vaporise jusqu’à une pression
notéeP1 à une températureT1. Enfin, on introduit le gaz non condensable au moyen de la vanne V1
jusqu’à une pression stabilisée notéeP2 à une températureT2.

La fraction molaireX du mélange binaire s’exprime alors en fonction des pressions et des tempé-
ratures de la manière suivante s’il ne reste pas de liquide aufond du ballon :

X =
P1

P2

T2

T1
(6.15)

Le transfert du mélange se fait du ballon vers la cellule mirage en ouvrant la vanne V3 dont on
contrôle le flux grâce à un débitmètre à bille garantissant les conditions d’équilibre supposées dans le
modèle théorique.

La fraction molaireX est un paramètre difficilement maîtrisable. En effet, celle-ci peut varier
sensiblement si on tient compte de la pression résiduelle, d’éventuelles microfuites, de l’adsorption
sur les parois des organes de liaison et de la cellule de mesure mais aussi du phénomène de ségrégation
en particulier dû au passage à travers l’orifice du débitmètre. Par conséquent, l’incertitude engendrée
par ces phénomènes est particulièrement difficile à estimer.

6.4.3 Obtention de l’effet mirage

Afin d’observer l’effet mirage, on suppose que le faisceau sonde est parallèle à la surface supé-
rieure de l’échantillon et qu’il est positionné à une distancez de celle-ci.

La première étape consiste à faire le vide dans la cellule de mesure. Ainsi, toutes les vannes sont
fermées à l’exception de la vanne V4 située juste après le débimètre. On met ensuite en route la circu-
lation d’eau de refroidissement du module Peltier. On thermodésorbe l’échantillon à une température
de 40°C puis on choisit une température de surface de l’échantillon afin de favoriser l’adsorption.
Lorsque la température de surface de l’échantillon est bienstabilisée, la vanne V4 est fermée et
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la vanne V3 est aussitôt ouverte afin d’introduire le mélangegazeux dans la cellule de mesure. La
mesure se fait donc de manière dynamique : on a d’abord l’influence du gradient thermique puis as-
sez rapidement l’influence du gradient massique due à l’adsorption des molécules sur la surface de
l’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 dispositif deSpectrométrie de masse de Ther-
moDésorption(TDS) développé dans le cadre de cette thèse. Ce dispositif a été conçu pour réaliser
deux tâches : l’étude des phénomènes de sorption à température donnée et à très basses pressions (de
l’ordre de 10−6 Pa) et le traitement thermique d’échantillons ou d’etalonsde masse, cette dernière
fonction étant une application découlant directement de lapremière.

7.2 Principe de la méthode

7.2.1 Généralités

Le principe de base de la thermodésorption consiste à provoquer la désorption des molécules
physisorbées sur une surface par chauffage de celle-ci sousbasse pression. Cette technique permet
de déterminer la nature des molécules désorbées à l’aide d’un spectromètre de masse mais aussi
différents paramètres énergétiques. Enfin, il existe deux méthodes expérimentales pour mener à bien
nos études : la désorption à température programmée et la désorption flash.

7.2.2 Désorption à température programmée

Actuellement, la désorption à température programmée (Temperature-Programmed Desorption
(TPD)) reste la méthode la plus utilisée et la plus simple à mettre en œuvre pour la détermination de
paramètres cinétique et thermodynamique lors d’un processus de désorption.
Le principe de la TPD (figure7.1), publié la première fois par Amenomiya et Cvetanovic [AC63]
en 1963, repose sur le chauffage constant (rampe régulée en température) de l’échantillon à étudier
sous un vide poussé voire ultra-vide en suivant l’évolutiondes pressions partielles des atomes ou
des molécules à l’aide d’un spectromètre de masse, servant d’analyseur de pressions partielles. Les
différents pics (de pression) observés décrivent les différents sites d’adsorption d’une surface solide
caractérisés par les diverses énergies d’activation.

La principale difficulté de cette méthode reste l’interprétation des courbes obtenues de pressions
partielles en fonction de la température. L’interprétation de ces courbes est possible par l’application
de l’un des deux modèles théoriques :

– la théorie ART (Absolute Rate Theory) : la plus ancienne et encore la plus utilisée ;
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FIG. 7.1 – Schéma de principe de la désorption à température programmée (TPD) où une rampe de
température est nécessaire pour séparer de manière optimale les pics de désorption.

– la théorie SRTIT (Statistical Rate Theory of Interfacial Transport) : développée au cours de ces
dix dernières années , elle tient compte du phénomène de réadsorption des molécules sur la
surface.

7.2.2.1 La théorie ART

Présentation Selon cette théorie, pour qu’une molécule prenne place dansune réaction, il est né-
cessaire de former un complexe d’activation. Pour cela, il faut un apport d’énergie que l’on appelle
(( énergie d’activation)). On suppose que les molécules dans cet état d’activation sont en équilibre
avec les réactifs. On appelle(( taux de réaction))le taux dans lequel les molécules passent à travers
cet état d’activation. Dans le cas d’une adsorption, le réactif est une molécule en phase gazeuse et
l’énergie d’activation pour l’adsorptionεa est la différence énergétique entre les molécules en phase
gazeuse et les molécules qui se trouvent dans un état d’activation ou de transition.

Pour la désorption, on suppose que les molécules désorbées doivent passer dans un état activé
avant de désorber. L’énergie d’activationεd est définie comme étant la différence en énergie entre les
molécules adsorbées et celle qui se trouvent dans un état d’activation pour la désorption. De plus, on
suppose que les molécules adsorbées sont en équilibre avec les molécules dans un état d’activation.
L’expression (7.1) décrit la variation au cours du temps du nombre de moléculesadsorbées ou désor-
bées sur la surface d’un solide :

dΘ
dt

= Ra−Rd = νa
ns

P(1−Θ)ns exp

(

− εa

kBT

)

−νd
ns

Θns exp

(

− εd

kBT

)

(7.1)

avec
Θ = Nads/Nsurf la fraction de sites d’adsorption couverts ;
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Ra etRd respectivement le taux d’adsorption et de désorption ;
Nads le 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 processusélémentaire adsorption/désorption ou
autrement ditns est l’ordre cinétique d’adsorption ou de désorption ;
νa

ns
et νd

ns
les facteurs préexponentiels ;

P la pression du gaz adsorbable (ou adsorbé) ;
T la température ;
εa et εd les énergies d’activation pour l’adsorption et la désorption ;
kB la constante de Boltzmann.

Lorsqu’une molécule occupe un site d’adsorption c’est-à-dire ns = 1 et que l’équilibre est atteint
(dΘ/dt = 0), l’équation (7.1) devient l’isotherme d’adsorption de Langmuir :

Θ(e) =

νnsp
(e) exp

(
ε

kBT

)

1+νnsP
(e) exp

(
ε

kBT

) (7.2)

où :

νns =
νa

ns

νd
ns

;

ε = εd− εa ;
(e) désigne l’équilibre.

Dans le cas d’une expérience de thermodésorption, on ne tient compte que du terme de désorption
de l’équation (7.1) :

dΘ
dt

= −νd
ns

Θns exp

(

− εd

kBT

)

(7.3)

L’équation (7.3) est appeléeéquation de Polanyi-Wigner. Sous cette forme, elle suppose, lors de la
désorption, que l’on néglige les phénomènes de réadsorption.

Dans le cas d’une thermodésorption programmée à l’aide d’une rampe linéaire contrôlée en tem-
pérature, on a :

T = T0 +
dT
dt

t = T0 +βt (7.4)

L’équation de Polanyi-Wigner (7.3) devient alors :

dΘ
dT

= −1
β

νd
ns

Θns exp

(

− εd

kBT

)

(7.5)

La cinétique de désorption d’ordre zéro(ns = 0) est, de manière générale, spontanée et ne dé-
pend pas deΘ. La probabilité de désorption augmente donc exponentiellement avecT. Ce type de
cinétique, rarement observé, est assimilable dans un cas oùles molécules se désorbent en théorie in-
finiment.
La cinétique de désorption d’ordre 1(ns = 1) dépend deΘ pour une seule espèce et nécessite la dé-
sorption totale de l’espèce chimique ou d’un produit en décomposition.

57



Chapitre 7. Analyse des contaminants par spectrométrie de masse de thermodésorption

La cinétique de désorption d’ordre 2(ns = 2) dépend deΘ2 et est souvent caractérisée par une dé-
sorption recombinative c’est-à-dire que deux molécules adsorbées se combinent sous l’effet de la
température puis désorbent.
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FIG. 7.2 – Quelques exemples simulés de courbes de thermodésorption pour les ordres de cinétique
ns = 0, ns = 1 etns = 2. Pour chaque ordre, le taux de désorption maximum dépend deΘ.

La figure7.2 représente quelques exemples de courbes de thermodésorption pour les ordres de
cinétiquens = 0, ns = 1 etns = 2.

Cependant, malgré l’apparente simplicité de l’expérience,une grande attention doit être portée
aux facteurs expérimentaux qui influencent les résultats etplus particulièrement la forme des pics.
En effet, les phénomènes de réadsorption, l’hétérogénéitéde la surface peuvent modifier la forme des
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pics (déplacement du maximum, symétrie, aire relative du pic) d’une manière ou d’une autre selon la
rampe en température choisie. Les phénomènes de diffusion sont souvent présents lors de la désorp-
tion mais restent minimes dans le cas d’un système de pompageadapté. Le pompage, et donc le flux
de gaz, présent lors de la désorption est sans doute le paramètre le plus important.

C’est pourquoi, les mesures sont souvent réalisées sous videpoussé ou ultra vide. De plus, la
vitesse de pompage du système doit être constante et suffisamment élevée afin d’éviter de façon si-
gnificative la réadsorption de particules déjà désorbées. De cette manière, la variation de la pressionP
qui a lieu durant le cycle de désorption est proportionnelleà (dΘ/dt). L’aire sous le pic de désorption
correspond alors au nombre initial de molécules adsorbées.

Par l’intermédiaire du spectromètre de masse, nous obtenons donc des courbes de pressions par-
tielles en fonction de la températureT. Celles-ci s’analysent par de nombreuses méthodes dont le
point de départ reste, dans nos exemples, l’équation de Polanyi-Wigner :

l’analyse par variation de β Cette méthode est basée sur l’acquisition de plusieurs séries de
spectres pour un même adsorbat en employant différentes rampes en températureβ. Pour chaque
spectre, on détermineTmax la température maximum. Le tracé de ln(T2

max/β) en fonction de 1/Tmax

permet de déterminer les paramètres cinétiques d’activation.

l’analyse selon Redhead Cette méthode proposée par Redhead [Red63] en 1962 suppose que les
paramètres d’activation sont indépendants deΘ et que la désorption suit un ordre cinétique d’ordre
ns = 1.

En dérivant l’équation de Polanyi-Wigner au voisinage de latempérature maximum observéeTmax

sur un spectre d’ordre 1, on a :

εd = kBTmax

(

ln
ν1Tmax

β
− ln

εd

kBTmax

)

(7.6)

Analyse (( leading edge)) Cette méthode, introduite par Habenschaden et Küpens [Red63],
permet de déterminer les paramètres d’activation avec un seul et unique spectre. Pour cela, on choisit
la zone d’inflexion du spectre, zone oùT etΘ restent constants. En prenant le logarithme népérien de
l’équation de Polanyi-Wigner, on a :

ln

(
dΘ
dT

)

= − lnνd
ns
−ns lnΘ+

εd

kBT
(7.7)

Sur la zone sélectionnée, on trace la courbe ln(dΘ/dT) en fonction 1/T. La droite obtenue a pour
pente(εd/kBT) et

(
− lnνd

ns
−ns lnΘ

)
comme ordonnée à l’origine sins a été bien choisi et siεd etνd

ns

sont indépendants deΘ.

7.2.2.2 La théorie SRTIT

Par les limitations de la forme classique de l’équation de Polanyi-Wigner (phénomènes de réad-
sorption,εd etνd

ns
dépendent deΘ) pour décrire les cinétiques de thermodésorption pour des surfaces

solides réelles, Rudzinski etal. [RBPD00a, RBPD00b] proposent une nouvelle approche qui éva-
lue la distribution énergétique de désorption pour des surfaces hétérogènes par l’approximation de
condensation sur des expériences de TPD et par l’introduction du potentiel chimique des particules
adsorbées.
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7.2.3 Désorption flash

Ce type de désorption est la plus simple à mettre en oeuvre maisreste très difficile en ce qui
concerne l’interprétation. En effet, dans le cas d’une thermodésoption flash, on applique directement
une température maximale sur la surface à étudier. On a alorstoutes les molécules de la surface qui
désorbent quasi simultanément. De cette manière, l’analyse des spectres de masse est tout de même
possible mais il n’y a pas de méthode simple pour en déduire unquelconque paramètre énergétique.

7.3 Dispositif expérimental

7.3.1 Spécifications techniques

Le dispositif de thermodésorption remplace l’ancien système TDS, adapté aux étalons de masse
de 1 kg, réalisé par Pinot [Pin96b]. Les principales spécificités qui ont été choisies pour ce nouveau
système sont décrites ci-après :

– la présence d’un sas d’introduction, inexistant sur l’ancien dispositif TDS, afin d’éviter la conta-
mination de la chambre d’analyse ;

– la possibilité d’analyser des échantillons de faibles épaisseurs et de diamètre compris entre 39
et 56 mm ;

– l’obtention d’un vide poussé de l’ordre de 10−6 Pa dans la chambre d’analyse ;
– la présence d’une double paroi pour refroidir l’enceinte d’analyse permettant de limiter les

effets de parois ;
– la possibilité de réaliser des rampes en température, comprises entre la température ambiante et

800◦C, afin de réaliser une désorption à température programmée ;
– la réalisation de l’échauffement de l’échantillon soit par contact (plaque chauffante) soit par

rayonnement (lampe infrarouge) ;
– l’installation de capteurs de température et de pression ainsi qu’un spectromètre de masse pour

l’analyse des gaz résiduels.

7.3.2 Description du dispositif

Les figures7.3 et 7.4 présentent le dispositif expérimental de la spectrométriede masse de ther-
modésorption composé principalement de deux enceintes fabriquées en acier inoxydable de type 316
L très peu dégazable.

La première enceinte est un sas d’introduction, la seconde enceinte reliée au sas par une vanne à
tiroir manuelle est une chambre d’analyse des contaminantsde surface des échantillons. Un transla-
teur à couplage mécanique de 600 mm de course, pouvant accueillir des échantillons d’un diamètre
variant de 39 à 56 mm, permet le passage entre le sas et la chambre d’analyse. Chaque enceinte pos-
sède son propre système de pompage, constitué d’une pompe primaire sèche roots (Alcatel modèle
ACP28) et d’une pompe turbomoléculaire (Alcatel modèles ATP150 et ATP400) adaptée à la pression
limite que l’on désire atteindre dans le sas (10−6 Pa) et dans la chambre d’analyse (10−6 Pa).

7.3.2.1 Le sas d’introduction

Le sas d’introduction est un cylindre de diamètre intérieurde 154 mm permettant l’introduction
d’un échantillon, par l’intermédiaire d’une porte à ouverture rapide sur bride. Le but principal de
ce sas est d’éviter au maximum la contamination de la chambred’analyse. Une seconde vanne à
tiroir permet d’isoler momentanément le système de pompageafin d’introduire l’échantillon. Enfin,
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7.3. Dispositif expérimental

FIG. 7.3 – Dispositif expérimental de la spectrométrie de massede thermodésorption (TDS).

Sas d'introduction

Chambre  

d'analyse

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

le sas dispose d’un hublot, d’une vanne de remise à la pression atmosphérique et de différentes brides
permettant d’accueillir le système de pompage, la jauge de pression,...
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Chapitre 7. Analyse des contaminants par spectrométrie de masse de thermodésorption

7.3.2.2 La chambre d’analyse

FIG. 7.5 – Chambre d’analyse de la TDS - Vue de coupe.

FIG. 7.6 – Chambre d’analyse de la TDS - Autre vue de coupe.
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La chambre d’analyse de forme sphérique d’un diamètre intérieur de 250 mm, représentée en
détail sur les figures7.5 et 7.6, possède une double paroi permettant de thermaliser cette enceinte
avec un fluide caloporteur (eau, glycol,...).

La chambre est équipée :
– d’un translateur de 100 mm de courseoù repose un porte-échantillon chauffant pouvant at-

teindre une température théorique de 1200◦C. Cet ensemble intègre un thermocouple chromel-
alumel afin de suivre la température de chauffage ;

– d’un thermocouple chromel-alumelassocié à un translateur à vis millimétrique de 50 mm de
course qui vient mesurer par contact la température de la face supérieure de l’échantillon ;

– dedeux lampes de chauffage infrarougeavec réflecteur qui chauffent si nécessaire la face
supérieure de l’échantillon. Chacune de ces deux lampes délivre une puissance maximale de
150 W. Elles sont alimentées par une alimentation TTi CPX X200délivrant une puissance
maximum de 175 W pour chaque sortie (plage de courant 0−10 A, plage de tension : 0−35 V) ;

– d’un spectromètre de masse quadripolairemonté sur un translateur ayant une course de
50 mm afin de régler au mieux la distance entre l’échantillon et la tête du spectromètre ;

– dedeux hublots: le premier pour visualiser l’échantillon dans la chambre ;le second en quartz
permet l’utilisation d’un pyromètre pour mesurer la température de surface de l’échantillon ;

– d’unejauge de pressioncombinant une jauge Pirani et une jauge cathode froide pour la mesure
de la pression dans la chambre ;

– d’unesoupape de sécuritéafin d’éviter une surpression du liquide de thermalisation.

7.3.3 Les moyens de mesure et de contrôle

7.3.3.1 Le spectromètre de masse

L’analyse des molécules désorbées et le suivi de l’évolution des pressions partielles de gaz sont
faites à l’aide d’un spectromètre de masse quadripolaire Transpector 2 H200M de chez Leybold
connecté à un micro-ordinateur par une interface RS232. Ce spectromètre n’est utilisable qu’à une
pression inférieure à 10−2 Pa afin d’éviter l’apparition d’un fond continu provenant des collisions
entre les ions analysés et les molécules de gaz résiduel. Il ne peut détecter que des ions, 16 à la fois,
dont la masse est comprise entre 1 et 200 unités de masse atomique.
Le spectromètre se compose d’une chambre d’ionisation, d’un analyseur quadripolaire, d’un collec-
teur d’ions et d’un logiciel assurant l’acquisition des données.

Les spectromètres de masse [BB95, HCS99] sont des appareils qui trient les molécules en fonc-
tion de leur masse ou plus exactement en fonction du rapportm/q de la masse de l’ion à sa charge
par l’application d’un champ électrique haute fréquence. Le composé est d’abord ionisé par bombar-
dement électronique dans la chambre d’ionisation comprenant des dispositifs d’optique électronique
pour l’extraction et la focalisation des ions.

A la sortie, le faisceau d’ions pénètre dans l’analyseur quadripolaire, représenté sur la figure7.7,
constitué de quatre barreaux de section idéalement hyperbolique, disposés autour de la trajectoire des
ions dans l’analyseur. Il permet de filtrer les ions en fonction du rapportm/q (rapport de la masse
sur la charge de l’ion). Chaque paire de barreaux diamétralement opposés est portée à un potentiel
électrique de signe opposé à l’autre paire de barreaux. Ce potentiel résulte de la superposition d’une
composante continue(U) et d’une composante sinusoïdale haute fréquence(V cosωt). Le potentiel
électriqueΦ en un point du planx,y est donné par :

Φ =
1

r2
0

(U −V cosωt)
(
x2−y2) (7.8)
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FIG. 7.7 – Analyseur quadripolaire d’un spectromètre de masse quadripolaire et profil idéal des elec-
trodes.

avecr2
0 la distance séparant les barres de l’axe optiqueOz.

De cette manière, on provoque des oscillations dans le plasma injecté pour faire en sorte que seuls
les ions du rapportm/q donné gardent un trajectoire stable et sortent par la fente de sortie. Les autres
ions s’écartent de l’axe du faisceau et sont collectés par les barres cylindriques.

Après filtrage, les ions arrivent sur un collecteur d’ions detype Faraday puis vers un multiplicateur
à émission secondaire utilisant un système à dynodes continues afin d’augmenter le courant d’ions à
mesurer.

Enfin, on collecte les données par un micro-ordinateur utilisant un logiciel développé pour ce
spectromètre. L’analyse des spectres de masse par ce logiciel, en raison d’un pouvoir de résolution
insuffisant du spectromètre, demande une grande attention car, sauf exception, il n’y a pas de relation
biunivoque entre un corps chimique donné et un pic sur le spectre. Autrement dit, à un même rapport
m/q peuvent correspondre plusieurs composés chimiques. Par exemple, pourm/q = 28, on trouve le
diazote, le monoxyde de carbone ou l’éthane. Un autre point très important à souligner concerne les
résidus c’est-à-dire les spectres de masse obtenus dans uneenceinte sans échantillon. Le tableau7.1
indique le rapportm/q des principales substances rencontrées dans un système sous vide.

La plupart des corps observés au cours des analyses, principalement des contaminants, sont des
molécules complexes dont l’ionisation donne des ions de différentes natures. Le spectre d’un corps
pur est donc constitué de plusieurs pics, correspondant chacun à un type d’ion :

– ion isotopique ;

64



7.3. Dispositif expérimental

TAB . 7.1 – Principales substances rencontrées dans un système sous vide.
corps m/q (uma)

hydrogène moléculaire 2
hélium 4
carbone 12

azote atomique 14
vapeur d’eau 18

néon 20
azote moléculaire 28

oxygène moléculaire 32
argon 40

anhydrique carbonique 44

– ion simple (un électron en moins) ;
– ion multichargé (deux ou plusieurs électrons arrachés) ;
– résidu de décomposition parcracking.

7.3.3.2 La mesure de pression

Afin de mesurer la pression dans le sas d’introduction et dansla chambre d’analyse, on utilise une
jauge Alcatel ACC1009 ayant la particularité de coupler une jauge à cathode froide et une jauge Pirani.
Ce type de jauge couvre un domaine de pression compris entre 5×10−7 et 102 Pa. Son utilisation
permet de déterminer la pression limite de pompage mais aussi de suivre l’évolution de la pression
totale au cours des expériences de thermodésorption. Pour cela, il faut noter que l’on passe d’une
jauge à une autre selon la gamme de pression que l’on atteint dans les enceintes. Ainsi, pour des
pressions comprises entre 10−2 et 102 Pa, on est en mode jauge Pirani alors que pour des pressions
comprises entre 5×10−7 et 10 Pa, la jauge est en mode de mesure cathode froide. Dans lazone de
chevauchement des domaines de pression, l’instrument choisit automatiquement le mode adéquat.

7.3.3.3 La mesure de température

La mesure de température de la surface (faces inférieure et supérieure de l’échantillon) est assu-
rée par deux thermocouples chromel-alumel (type K) reliés àun enregistreur numérique Yokogawa
MV100. Ces deux thermocouples permettent une mesure dans la gamme de températures comprises
entre−200 et 1250◦C.

7.3.3.4 Chauffage et contrôle de la température

Le chauffage et le contrôle de la température sont assurés par un appareil de type ACT3 de chez
MECA 2000. Cette alimentation réunit à cet effet un bloc de puissance ajustable en tension et en
courant et un PID industriel (Eurotherme 902S) qui assure larégulation de la température. Avec une
tension maximale de 35 V et un courant maximal de 12,5 A, l’appareil peut fournir une puissance
maximale de l’ordre de 400 W à une charge dont la résistance à chaud est de quelques ohms. Enfin, il
peut réaliser des rampes de température variant entre 10 et 100◦C/min selon l’inertie du système.
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7.4 Protocole expérimental et études préliminaires

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 la réalisation d’un étuvage de la chambre
d’analyse afin de limiter au maximum les composés parasites (principalement l’eau). Pour cela, il faut
chauffer à plus de 200◦C pendant plusieurs jours voire plusieurs semaines. Au terme de cet étuvage,
la chambre d’analyse restera obligatoirement sous pompageavec une pression totale de l’ordre de
quelques 10−6 Pa.

7.4.1.2 Préparation de l’échantillon

L’échantillon est introduit dans le sas et posé sur le translateur d’échantillon. Après la fermeture
du sas, on réalise un balayage à l’azote. On met enfin en route le système de pompage avec successi-
vement la pompe primaire puis la pompe turbomoléculaire.

7.4.1.3 Transfert et positionnement de l’échantillon dansla chambre

Le transfert de l’échantillon s’effectue lorsque la pression entre le sas et la chambre d’analyse
est du même ordre de grandeur. Une pression plus importante dans le sas risquerait de contaminer
la chambre. On vient placer l’échantillon sur la semelle chauffante et bien évidemment on replace la
canne de transfert dans le sas et l’on isole le sas de la chambre d’analyse. En dernière étape, on place
l’échantillon en contact avec le thermocouple pour mesurersa température de surface. Enfin, on place
la tête du spectromètre de masse au minimum à 50 mm de la surface de l’échantillon. Une distance
plus petite risquerait d’endommager l’analyseur.

7.4.1.4 Choix du mode d’analyse

A ce stade, il est temps de choisir le mode d’analyse :
– thermodésorption flashavec les deux lampes IR ;
– désorption à température programmée (TPD)avec la semelle chauffante.

7.4.1.5 Choix de la rampe de température et début des mesures

Le choix de la rampe de température se porte uniquement dans le cadre de l’utilisation de la
semelle chauffante sous l’échantillon d’étude. Les paramètres expérimentaux de cette rampe sont
définis selon le type d’échantillon utilisé (propriétés physiques de l’échantillon, épaisseur,...) et les
divers essais de mesure et d’optimisation.

La réalisation de la thermodésorption peut donc débuter en déclenchant l’un des deux systèmes
de chauffe en ayant préalablement mis en route la circulation d’eau au moins une heure avant le début
des manipulations. Pendant la thermodésorption, on suit l’évolution de la température de la semelle
chauffante (régulée par un asservissement PID), de la température de surface de l’échantillon ainsi
que la pression totale (par la jauge pression) et partielle (par le spectromètre de masse). Le logiciel
associé au spectromètre de masse se charge de l’acquisitiondes spectres de masse.
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7.4.2 Caractérisation de la chambre d’analyse

7.4.2.1 Spectre de masse chambre à vide

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

7.4.2.2 Spectre ouverture sas-chambre

Lors de l’ouverture de la vanne séparant le sas de la chambre d’analyse à des pressions du même
ordre de grandeur (10−6−10−5 Pa), on détecte aussi des composés parasites.

On observe donc sur ce spectre différentiel que H20 est majoritairement détecté ainsi que quelques
traces de N2 (balayage à l’azote dans le sas). Cependant, après la fermeture du sas, on revient rapi-
dement (1 minute environ) à l’état initial avant l’ouverture du sas. On ne contamine donc pas ou très
peu la chambre d’analyse.

7.4.2.3 Thermocouple mesurant la température de surface

La mesure de la température de surface de l’échantillon se fait donc par contact à l’aide du thermo-
couple K. On peut rendre cette mesure très reproductible en réalisant à l’identique la même pression
de contact thermocouple-surface.
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Chapitre 8

Méthodes physiques d’analyse

8.1 Introduction

Les méthodes physiques d’analyse spectrométriques et spectroscopiques permettent de caractéri-
ser un matériau par [Hen00] :

– la détermination de sa composition élémentaire en identifiant les atomes présents dans un cer-
tain volume de l’échantillon (analyse qualitative) et en précisant leur proportion respective dans
le volume (analyse quantitative) ;

– la détermination de la nature des liaisons chimiques ;
– l’étude de l’organisation atomique de l’échantillon (matériau cristallin, matériau amorphe,...).

8.2 Principe de base de ces techniques

P

S

échantillon E

FIG. 8.1 – Principe de base des méthodes physiques d’analyse. P :rayonnement primaire et S : parti-
cules secondaires.

Les méthodes analytiques abordées relèvent presque toutesdu même principe comme le schéma-
tise la figure8.1 : un rayonnement primaire noté P (faisceau de photons X, d’électrons ou d’ions)
interagit avec les atomes constituant la matière d’un échantillon E. Le résultat de cette interaction
est l’émission par la région irradiée de particules secondaires S. Enfin, chaque particule émise est
analysée par différents moyens de détection.
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Certaines de ces particules secondaires sont caractéristiques des atomes de l’échantillon-cible,
soit par leur nature même (ions secondaires), soit par leur énergie d’émission (photons X, électrons
Auger, photo-électrons). D’autres, bien que non caractéristiques (électrons secondaires par exemple)
permettent cependant d’obtenir une image de la surface de l’échantillon. Selon la nature des particules
P et S utilisées et selon le problème physique abordé, un videplus ou moins poussé est nécessaire.

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

– irradiation parphotons:
– émission de photo-électrons :Spectroscopie de photo-électrons - XPS(X-ray Photoelectron

Spectroscopy) ;
– réémission de photons X caractéristiques : fluorescence X (XRF : X-Ray Fluorescence) ;
– émission d’ions et de particules neutres sous irradiations X ou UV (photo-désorption) ou par

laser de puissance (ablation laser).
– irradiation parélectrons:

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

– irradiations parions :
– spectrométrie de masse des ions secondaires - SIMS(Secondary Ion Mass Spectrometry) ;
– émission d’électrons secondaires sous bombardement ionique, non caractéristiques pouvant

servir à l’imagerie.
Le tableau8.1présente les principales performances des techniques XPS,AES et SIMS.

TAB . 8.1 – Principales caractéristiques des techniques AES, ToF-SIMS et XPS. C : info. Chimique
(liaison et état) - E : info. Elément. [*] La détectivité varie selon les éléments.

Info. Résolution
spatiale max.

Détectivité* Eléments non
détectés

AES E 50 nm 0,3−1% H, He
SIMS (statique) C 0,1 µm < 1 ppm -
SIMS (imagerie) E 20 nm < 1 ppm -
SIMS (profil) E 0,1 µm < 1 ppm -
XPS C, E 10 µm 0,3% H, He

La spectrométrie de masse des ions secondaires par temps de vol (ToF-SIMS) est la technique
qui sera détaillée dans la section suivante car elle fait partie des instruments utilisés au cours de ces
travaux.

8.3 Description du ToF-SIMS

8.3.1 Introduction

Le ToF-SIMS [Ben94], schématisé sur la figure8.2, est basé sur l’analyse à très hautes sensibilités
d’ions secondaires émis par l’extrême surface (épaisseur de l’ordre du nanomètre) lors d’un bombar-
dement d’un ion primaire. On peut aussi obtenir grâce à un dispositif de balayage du faisceau d’ions
primaires une cartographie à une résolution submicroniquedes différents éléments et espèces molé-
culaires présents à la surface. Enfin, il est possible de tracer un profil en profondeur de composition à
très haute résolution.

70



8.3. Description du ToF-SIMS

échantillon
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FIG. 8.2 – Dispositif expérimental d’un ToF-SIMS.

8.3.2 Principe du SIMS

Le SIMS (Spectroscopie de Masse d’Ions Secondaires) [DCMA98] est une méthode pour l’ana-
lyse de surface de la composition chimique des matériaux. Leprincipe repose sur la détection d’ions
secondaires produits sous l’effet d’un bombardement d’ions primaires (énergies comprises entre 0,1
et 50 keV). Les ions primaires pénètrent le matériau et transfèrent leur énergie cinétique vers l’atome
cible grâce à des collisions en cascade. Par conséquent, il ya émission de rayonnement et de parti-
cules de différentes natures : des photons, des électrons secondaires, des particules neutres (atomes
et molécules), des ions secondaires positifs et négatifs caractéristiques de l’échantillon. Ces derniers
sont extraits et analysés. Une partie des particules émisessont ionisées (ions secondaires) et il est
alors possible de faire une analyse selon la masse de chaque particule. Le spectre de masse d’ions
secondaires donne des informations sur les éléments et la composition chimique du matériau.

8.3.3 Principe du ToF

Dans un ToF-SIMS, la masse des ions secondaires est mesurée par temps de vol (ToF - Time of
Flight). Les ions secondaires, générés par chaque ion primaire, sont accélérés pour obtenir la même
énergie cinétique puis parcourent une certaine distance dans l’analyseur jusqu’à atteindre le détecteur
où leur intensité est mesurée en fonction du temps de vol. Ainsi, pour une énergie cinétique donnée
et pour des ions de masses différentes, il est possible de convertir le temps de vol de chaque ion en
masse : Le temps de parcours des particules pulvérisées dansl’analyseur est proportionnel à la racine
carrée de la masse de cette particule.

t = l
√

mi

2qU
(8.1)

avec
l la distance à parcourir ;
mi la masse de l’ion ;
q la charge de l’ion ;
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etU la tension d’accélération.

L’avantage du spectromètre de masse à temps de vol, en comparaison par exemple aux spectro-
mètre de masse quadripolaire, se situe dans la très haute résolution en masse notamment grâce au
reflectron (miroir électrostatique) qui permet d’envoyer les 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 l’analyse élémentaire et pour une cartographie chimique de la surface : dans

ce mode, on utilise des intensités de courant primaire faibles (densité de courant inférieure à
1 nA/cm2 soit une quantité totale d’ions primaires inférieures à 1013 ions/cm2) et le spectre
de masse est mesuré bien avant qu’une part significative de lacouche de surface soit chimique-
ment modifiée ou pulvérisée (0,1 nm.h−1). En effet, seule la première couche moléculaire (ou
atomique) est consommée au cours de l’analyse. Cela représente 1% de la surface atomique ;

– mode dynamiquepour un profil de profondeur (distribution des éléments à partir de la surface
jusque dans le matériau) : dans ce mode au contraire, on utilise des intensités de courant pri-
maire fort (densité de courant supérieure à 1 A.cm−2) qui a pour conséquences de pulvériser
la surface de manière importante (supérieure à 10 µm.h−1) et continue. Il est alors possible
d’obtenir un profil de profondeur de la surface qui donne des informations sur la distribution
des éléments en fonction de la pénétration dans le substrat.

Le ToF-SIMS permet :
– desanalyses élémentairesdonnant la possibilité de détecter toutes les espèces y compris l’hy-

drogène et l’uranium. Les sensibilités varient facilementd’un facteur 100000 selon l’élément
considéré. Pour un même élément, des variations importantes existent également selon la nature
du substrat, les effets de matrice, les phases chimiques, lacristallinité ou encore l’orientation.
En règle générale, quelques centaines d’atomes sont suffisants pour permettre la détection d’un
élément mais présent à l’extrême surface. La limite relative de détection varie de 1 à 10−5 de la
première couche atomique ou moléculaire ;

– desanalyses chimiquestrès fines car les spectres d’ions secondaires sont sensibles à plusieurs
facteurs physico-chimiques de la surface (cristallinité,matrice, orientations,...). En mode sta-
tique, le SIMS permet une analyse moléculaire des ions organiques (pics moléculaires, frag-
ments caractéristiques, sensibilité à la structure moléculaire) mais aussi des ions inorganiques
(nature des clusters métalliques, oxydes,...).

8.3.5 Description de l’instrument et performance

Le Tof-SIMS (ToF-SIMS IV de la société IonTof) [Lau00], présent au laboratoire suédois Sveriges
Provrings (SP) et utilisé pour nos travaux est équipé de trois canons à ions (Au, Ar et Cs) et d’un
analyseur à temps de vol avec reflectron. De plus, il possède en complément :

– undétecteur d’électrons secondairespour l’imagerie ;
– uncanon à électrons de faible énergie(20 eV) pour la mesure sur des matériaux isolants ;
– un support d’échantillon entièrement motorisé selon 5 axes (x, y, z, rotation azimutale et incli-

naison) ;
– un système de vidéo optique pour l’observation et la sélection d’une zone à analyser. Le champ

de vision de cette optique est de(600×800) µm.
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Le canon Au est principalement utilisé pour l’analyse des ions secondaires positifs tandis que le
canon Cs est utilisé pour l’analyse des ions secondaires négatifs. Le canon Ar est, quant à lui, utilisé
pour le profil de profondeur.

Selon le mode utilisé et la masse analysée, les performancesde cet instrument peuvent atteindre
un pouvoir de résolution en massem/∆m supérieur à 10000 pour une exactitude relative de masse
inférieure à 10−5. La résolution latérale, toujours selon le mode utilisé, est comprise entre 60 nm et
2 µm.
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Chapitre 9

Présentation des études

9.1 Echantillons d’étude

9.1.1 Introduction

Le platine iridié (Pt-10%Ir) reste encore l’alliage de référence de la métrologie des masses. C’est
pourquoi, le futur alliage qui sera utilisé comme masse de transfert dans le cadre de la balance du watt
sera comparé au platine iridié sur divers critères dont le principal est celui de la stabilité.

Afin de comprendre ces mécanismes d’évolution d’un étalon demasse, il est indispensable de
caractériser :

– son état de surface par des méthodes préférentiellement non destructives ;
– sa stabilité dans le temps par des méthodes gravimétriques(comparaisons de masse) ;
– les phénomènes de sorption par des méthodes spectroscopiques et spectrométriques mais aussi

gravimétriques et photothermiques.
Comme nous l’avons déjà indiqué, la compréhension des phénomènes régissant les échanges

surface-milieu ambiant passe aussi par l’étude :
– des techniques de finition : polissage abrasif et usinage à l’outil diamant ;
– des conditions de conservation : air, vide et passage air-vide ;
– du type de nettoyage : nettoyage/lavage BIPM, UV/ozone et thermodésorption.
Pour cela, nous avons mis en place un ensemble d’études et d’instruments afin d’obtenir des

informations différentes et complémentaires sur la stabilité des étalons de masse. Les instruments
choisis ainsi que les caractéristiques de surface étudiés sont présentés dans le tableau9.1.

TAB . 9.1 – Techniques de caractérisation de la surface et caractéristiques étudiées correspondantes.

Technique Caractéristique étudié
Rugosimètre optique Etat de surface, qualité du polissage
Réflectomètre X Etat de surface, qualité du polissage
SNOM (Shear-Force) Etat de surface, qualité du polissage
Effet mirage Adsorbabilité des solvants de nettoyage (gaz condensables)
Comparateur de masseStabilité de la masse suite à un nettoyage par thermodésorption sous vide
ToF-SIMS Contaminants de surface : nature, profondeur
TDS Eléments physisorbés, paramètres énergétiques

77



Chapitre 9. Présentation des études

Nous avons donc un ensemble d’instruments qui permettent decaractériser au mieux la surface
de nos étalons de masse.

Enfin, ces travaux prennent place dans un projet EUROMET Massand related quantities n°734
pour l’étude de matériaux pour la réalisation d’étalons de masse dans le cadre de la balance du watt.
Les principaux partenaires de ce projet, piloté par l’INM, sont des laboratoires de métrologie (BNM,
METAS, SP et BIPM) et des laboratoires français universitaires et de grandes écoles (Laboratoire de
Physique du CNAM (LPCNAM), le Laboratoire de Physique de l’université de Bourgogne (LPUB),
Ecoles de s mines de Paris (ENSMP),...).

9.1.2 Choix des échantillons

Pour mener à bien les différentes études de caractérisation, il a été nécessaire de commander des
échantillons de différentes tailles afin qu’ils s’adaptentaux techniques choisies : rugosimètres, effet
mirage, comparateur de masse de 100 g, spectrométrie de masse de thermodésorption et ToF-SIMS.
Selon les techniques, il a fallu :

– augmenter la surfacede l’échantillon pour avoir une surface active la plus grande possible
afin d’être plus sensible à une variation de masse ou plus sensible aux adsorbants (contaminants
de surface,...). Ceci est nécessaire pour les études de thermodésorption et les études gravimé-
triques ;

– diminuer la taille des échantillons afin de convenir aux caractéristiques de certaines tech-
niques. L’effet mirage ainsi que les méthodes physiques d’analyse (ToF-SIMS) ne permettent
pas d’introduire des échantillons de la taille d’un étalon de 1 kg ;

– garder un diamètre proche de celui de l’étalonde masse mais en réduisant la hauteur afin
de limiter les coûts (1 g de platine iridié coûte environ 25e). En règle générale, les techniques
rugosimétriques ne sont pas contraignantes en ce qui concerne la dimension des échantillons.

Entrons à présent plus dans le détail de chaque étude. Pour l’étude de rugosité (rugosimètre op-
tique, réflectomètre X et SNOM) nous n’étions pas limités parla taille. Cependant, il a semblé judi-
cieux de multiplier le nombre d’échantillons (au nombre de quatre) en prenant de petites épaisseurs
dont une seule face a été polie.

Pour l’effet mirage, la taille de la cellule de mesure fixe la taille de l’échantillon.

Pour les méthodes physiques d’analyse et donc pour le ToF-SIMS, les dimensions sont limitées à
une dizaine de millimètres pour les côtés et inférieure à 1 mmpour l’épaisseur .

Pour l’étude gravimétrique, une surface active maximale est nécessaire en raison du type d’expé-
rience que l’on souhaite réaliser (on donnera plus de détaildans les chapitres suivants). Une bande de
faible épaisseur semble un bon compromis.

Enfin, pour l’étude TDS, nous avons fait le choix de privilégier une grande surface qui doit être
entièrement polie. Ces échantillons sont au nombre de 8 car l’étude TDS est couplée à l’étude gra-
vimétrique du LNE et du METAS. Ces échantillons seront ajustés à 200 g chacun pour réaliser un
empilement constituant une masse de 1 kg. Le surplus de troiséchantillons s’explique par un ajustage
qui n’est pas toujours optimal.

Le tableau9.2 récapitule l’ensemble des échantillons nécessaires aux différentes études de ca-
ractérisation physico-chimique de surface des étalons de masse en platine iridié. Plus tard, un lot
d’échantillons de mêmes dimensions sera commandé lorsque le matériau de la masse de transfert sera
définitivement choisi.

Enfin, tous ces échantillons en platine iridié ont été achetés chez Johnson-Matthey, fabriquant
historique de ce type d’alliage pour la métrologie des masses.
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TAB . 9.2 – Echantillons pour les différentes études de caractérisation physico-chimique de la surface
du platine iridié.D pour le diamètre,E pour l’épaisseur,qtepour la quantité d’échantillons.

type étude dimensions (mm) qte polissage
disque TDS & Gravimétrie (LNE, METAS) D = 45 ;E = 6 8 Tout
disque Rugosité - Topographie D = 40 ;E = 8 4 1 face
plaquette ToF-SIMS (SP) 10×10×0,6 15 1 face
cylindre Effet mirage D = 10 ;E = 5 1 1 face
bande Gravimétrie (INM) 350×32×0,5 2 Tout

9.1.3 Moyens de polissage et de nettoyage

Les différents échantillons commandés étant bruts d’usinage, il est donc nécessaire de les polir
jusqu’à un aspect de type miroir. La méthode de polissage quenous utiliserons est celle du polissage
abrasif, décrite dans le chapitre1.3.3de la première partie. Pour réaliser le polissage et éventuellement
l’ajustage des échantillons d’étude, l’INM dispose des équipements suivants :

Pour le polissage :
– deux bancs de polissage équipés de porte-échantillons rotatifs ;
– un touret de polissage équipé de disques de feutre ;
– un support manuel constitué d’un mandrin tournant au bout d’une poignée ;
– un comparateur mécanique dimensionnel et un marbre pour lecentrage du cylindre.
Pour le nettoyage :
– deux cuves de nettoyage à bain ultrasonique ;
– un dispositif de nettoyage-lavage pour appliquer la méthode de nettoyage préconisée par le

BIPM.
Pour l’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 à noter qu’en raison de la forme inhabituelle de certains échantillons, il a fallu fabriquer de

nouveaux supports de polissage ou en adapter certains. Ces derniers étaient habituellement utilisés
pour le polissage des étalons de masse en Alacrite XSH.
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Chapitre 10

Résultats

10.1 Etude de l’état de surface par des méthodes rugosimétriques

10.1.1 Introduction

L’état de surface et donc la rugosité d’un étalon de masse jouent de manière indéniable sur la
stabilité à court et long terme de sa masse. D’autre part, il est indispensable d’avoir une indication
sur l’influence des contaminants dans le temps sur la rugosité mais aussi l’influence d’un nettoyage
sur cette même rugosité caractérisée par une densité spectrale de puissance (dsp) et des paramètres
statistiques. Avant cela, une comparaison s’imposait entre deux méthodes usuelles de polissage de la
métrologie des masses : l’usinage à l’outil diamant et le polissage abrasif. De plus, une caractérisation
rugosimétrique de la méthode de polissage employée sur tousnos échantillons a été effectuée. Ce
chapitre laisse une part importante aux résultats en rugosimétrie optique qui seront complétés par
ceux en microscopie en champ proche ou en réflectométrie X. Cesderniers résultats étant établis par
deux doctorants travaillant sur ces deux techniques.

Enfin, avant de présenter plus en détail les résultats, nous donnons l’allure du facteur optique pour
le platine iridié mais aussi le modèle adopté pour déterminer les paramètres statistiques représentatifs
de l’état de surface.

10.1.2 Rugosimètre optique : facteur optique et modèle adopté

10.1.2.1 Facteur optique

Pour le platine iridié, la figure10.1présente l’allure du facteur optiqueWpp (cf. chapitre3.3.1.1
pour son expression) intervenant dans le calcul de ladspen fonction de l’angle d’observationθ pour
une longueur d’ondeλ = 633 nm et un angle d’incidenceθ0 = 46◦.

10.1.2.2 Modèle théorique pour la densité spectrale de puissance

Il n’y a pasa priori de modèle unique pour la fonction d’autocorrélation (et donc pour ladsp).
Dans la majorité des cas pour le platine iridié, une somme de deux gaussiennes ou alors la somme
d’une gaussienne et d’une exponentielle (donc une gaussienne et une lorentzienne pour ladsp) est
largement satisfaisant. Cependant, pour certains sites, lemodèle qui semble le plus adapté et que l’on
utilisera pour l’ensemble desdspest celui d’une combinaison de trois gaussiennes (figure10.2) :

|S(∆k)|2 =
δ2

Cσ2
C

4π
exp

[−σ2
C∆k2

4

]

+
δ2

Mσ2
M

4π
exp

[−σ2
M∆k2

4

]

+
δ2

Lσ2
L

4π
exp

[−σ2
L∆k2

4

]

(10.1)
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FIG. 10.1 – Allure du facteur optique|Wpp| en fonction de l’angle d’observationθ pourθ0 = 46 ◦.

avec les indicesC, M et L correspondant respectivement aux courtes, moyennes et longues lon-
gueurs d’onde spatiales ou encore respectivement aux hautes, moyennes et basses fréquences spa-
tiales. Signalons toutefois que cette subdivision est un choix arbitraire propre à notre technique et
qu’elle ne peut être généralisée en l’absence de normalisation.

La comparaison de trois modèles (figure10.2), montre clairement que le modèle combinant 2
gaussiennes n’est pas adapté. Pour les deux autres modèles,le modèle combinant 3 gaussiennes mi-
nimise le plus la somme des(( écarts au carré))(notéΣ) entre les points expérimentaux et le modèle
choisi. Dans notre exemple de la figure10.2, nous avonsΣ = 0,19 pour le modèle combinant 3 gaus-
siennes etΣ = 0,25 pour le modèle combinant une gaussienne et une lorentzienne. Enfin, un autre
avantage en faveur de ce modèle est qu’il permet une subdivision en trois sous-domaines fréquentiels
afin de mettre en évidence certains types de défauts.

On associe donc à chaque site étudié, trois couples de valeurs (δC,σC), (δM,σM) et (δL,σL) et

on construit avec l’équation (3.7), δ =
√

δ2
C +δ2

M +δ2
L paramètre de la hauteur quadratique moyenne

déterminé sur l’intervalle (0− +∞) pour le platine iridié.

10.1.2.3 Densités spectrales de puissance particulières

Avant de présenter les résultats des différentes études de rugosité, signalons toutefois que quelques
sites (de 5 à 15% des sites étudiés et selon les échantillons polis uniquement par le polissage abrasif)
ont présenté unedspdont l’allure s’écarte fortement (cf. figure10.3) de l’allure typique habituelle-
ment rencontrée (cf. figure10.2). Cesdspsont inexploitables avec le modèle choisi pour extraire les
paramètres statistiquesδ et σ.

Dans un premier temps, nous avions supposé que la fenêtre trop restreinte à l’optique ne permettait
pas de relever une éventuelle périodicité mais ces échantillons n’ont montré aucune périodicité (ou
pseudo-périodicité) en réflectométrie X et champ proche.
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10.1.2.4 Les incertitudes

Le travail de caractérisation métrologique du rugosimètreoptique a déjà été effectué par Zerrouki
[Zer98] [ZMP99]. Depuis cette caractérisation, les modifications apportées au système ont été mi-
neures. Les conclusions de cette caractérisation restent donc valables pour le platine iridié et pour les
travaux présentés. Ainsi, la répétabilité (30 mesures successives sur un même site), exprimée sous
forme d’écart-type relatif d’échantillon, a été estimée à 4,3×10−3 pourδ et 1,7×10−3 pourσ. La
reproductibilité vaut 3×10−2 pourδ et 1,6×10−2 pourσ. Enfin, on diminue les incertitudes surδ et
σ en élargissant l’intervalle des fréquences spatiales prises en compte dans l’évaluation de ces deux
paramètres.

10.1.3 Comparaison entre le polissage abrasif et l’usinage à l’outil diamant

Le but ici est de comparer les deux techniques usuelles de polissage de la métrologie des masses.
Pour ce faire, un échantillon, mis à disposition par le BIPM, aété étudié : échantillon en platine iridié
de 40 mm de diamètre ayant une face(( polie grain ))(grain final de polissage de 1 µm) et une face
(( usinée à l’outil diamant)). Il faut préciser que les deux faces de cet échantillon ont été d’abord
usinées puis seule une des deux faces a subi un polissage abrasif.

Cet échantillon a été étudié en rugosimétrie optique, en réflectrométrie X par Elise Carvalho Tol-
lens (doctorante à l’INM et au LPCNAM) et en microscopie optique en champ proche avec régu-
lation Shear-force (SNOM ou ShFM) par Youssef Haidar (doctorant de l’université de Bourgogne)
[HTS+05]. On ne présentera ici en détail que les résultats obtenus enrugosimétrie optique.

Résultats De façon à représenter la surface dans son ensemble pour les mesures optiques, 11 sites
ont été caractérisés. Pour les X, les mesures se faisant sousincidence rasante, une seule zone a été
explorée (aire explorée voisine de 150 mm2). Enfin, en SNOM, 10 sites ont été caractérisés. Ces
résultats sont consignés dans le tableau10.1.

TAB . 10.1 – Valeurs moyennes de rugositéδ et écarts-types expérimentauxSδ relatifs aux deux faces,
obtenus à partir des mesures de diffusion X, optique et champproche.[∗] extrapolation selon le mo-
dèle.

X Optique SNOM SNOM SNOM
Fréquences spa-
tiales (µm−1)

[0,036-20] [0,3-2,7]∗ [0,025-3,2] [0,05-6,4] [0,25-32]

Face polie outil diamant
δ±Sδ(nm) 3,0± 0,4 3,6± 0,2 3,4± 0,3 2,3± 0,2 1,5± 0,2
Face polie grain
δ±Sδ(nm) 3,4± 0,5 4,2± 0,2 3,4± 0,3 2,3± 0,2 1,5± 0,1

Ces deux surfaces présentent une rugositéδ comparable lorsqu’elle est estimée à partir d’une
large fenêtre spatiale englobant les fenêtres accessiblesaux trois instruments. Mais, si cette fenêtre
est subdivisée en plusieurs domaines arbitraires, une différence peut alors être mise en évidence.
Celle-ci est due à la prédominance de quelques(( familles de défauts))qui sont différents selon le
polissage adopté. Pour cela, regardons en détail les résultats de mesures en rugosimétrie optique en
subdivisant le domaine de fréquences spatiales pour la hauteur quadratique moyenneδ et la longueur
de corrélationσ (cf. tableau10.2).

Sur les hauteurs quadratiques moyennesδ, on ne dénote pas de différences significatives pour les
moyennes longueurs d’onde spatiale. Pour les hautes fréquences (et donc pour les courtes longueurs
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TAB . 10.2 – Valeurs moyennes de rugositéδ, longueurs de corrélation moyennesσ et écarts-types
expérimentauxS relatives aux deux faces, obtenues à partir des mesures de diffusion optique pour
différentes longueurs d’onde spatialesΛ.

courtesΛ moyennes
Λ

longuesΛ

Face polie outil diamant
δ±Sδ(nm) 1,8± 0,1 1,9± 0,2 2,4± 0,2
σ±Sσ(nm) 147± 5 488± 13 1076± 41
Face polie grain
δ±Sδ(nm) 3,4± 0,1 1,8± 0,1 1,7± 0,1
σ±Sσ(nm) 107± 2 554± 22 1548± 48

d’onde), la face usinée à l’outil diamant prend l’avantage sur la face polie grain avec une rugosité
deux fois plus faible. Enfin, pour les basses fréquences maisde manière moins significative, c’est la
face polie grain qui présente une plus faible rugosité (diminution de rugosité de près de 30%). Enfin,
la dispersion des résultats pour la face polie grain laisse penser à une inhomogénéité de la surface.
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FIG. 10.4 – Comparaison dedspoptiques entre un usinage diamant et un polissage abrasif.

En comparant lesdspoptiques de la figure10.4correspondant aux deux surfaces, nous remarquons
une diminution des amplitudes des aspérités de surface, associées aux longueurs d’onde comprises
entre 0,1 et 0,8 µm−1 pour la surface(( polie grain )). L’action du polissage additionnel a estompé ces
(( défauts)). Par contre, les dernières étapes de celui-ci (c’est-à-dire celles utilisant les grains les plus
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fins) ont contribué à favoriser les aspérités de plus faibleslongueurs d’onde spatiale. Sur ces mêmes
dsp, on observe enfin le croisement des deuxdspmoyennes : entre 0,1 et 0,5 µm−1 la dspmoyenne
correspondant à la face usinée à l’outil diamant est au dessus de ladspmoyenne correspondant à
la face polie alors qu’entre 0,5 et 1,7 µm−1 c’est le contraire, indiquant que la présence de plus
de défauts pour le poli grain. Cesdspconfirment que la différence entre les deux polissages se fait
principalement aux hautes fréquences : l’écart entre les deux dspest bien plus important qu’aux basses
fréquences.

Une comparaison entre l’allure desdspX et optiques confortent nos observations puisque celles-ci
sont assez comparables sur le domaine commun des fréquencesspatiales. Les mesures X s’étendent
sur un domaine fréquentiel comparable à celui atteint par l’ensemble des mesures effectuées en champ
proche.

De ces différentes remarques, on peut tirer quelques conclusions. Le polissage abrasif a bien joué
son rôle en estompant toutes les aspérités basses fréquences (par exemple les stries périodiques de
l’usinage visible sur la figure10.5). Malheureusement, par la suite, les passages aux grains plus fins
ont eu plus tendance à dégrader la surface en créant de nouveaux défauts ou de nouvelles aspérités
dans le domaine des hautes fréquences par l’observation d’inclusions de grain de polissage dans la
matière. Finalement, c’est l’effet inverse que celui souhaité. Sur les images au microscope optique (fi-
gure10.6) cela se traduit par une surface type(( peau d’orange)). En fait, le polissage s’avérait tout à
fait correct mais l’opérateur a sans doute trop insisté sur les dernières passes de polissage. L’usinage à
l’outil diamant semble plus régulier puisque, dans chaque fenêtre spatiale, on a une rugosité du même
ordre. Cependant, l’état de surface s’avère moins aléatoireavec des rayures plus profondes d’une di-
zaine de nanomètres qu’un polissage aux grains de poudre diamantée (aussi observé au SNOM, figure
10.7). En effet, on observe sur la photo de la figure10.5une certaine périodicité due à l’usinage (voir
chapitre1.3.2de la première partie du document). On peut estimer une périodicité radiale comprise
entre 15 et 25 µm. Néanmoins, le SNOM révèle aux hautes fréquences spatiales une première pseudo-
périodicité d’environ 7 µm et une seconde de 15 µm. Cette dernière peut provenir des vibrations de
l’outil diamant pendant l’usinage. Remarquons qu’elles ne peuvent être mises en évidence en rugo-
sité optique ni en X puisqu’elles diffusent autour de la spéculaire. De plus, les deux instruments ne
mesurent que dans le plan d’incidence.

 

FIG. 10.5 – Image d’une surface usinée à l’outil diamant prise par un microscope optique (centre de
l’échantillon).
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FIG. 10.6 – Surface polie gain par le BIPM prise par un microscope optique (centre de l’échantillon)
laissant apparaître une structure type(( peau d’orange)).

a.

  

b.

FIG. 10.7 – Images topographiques (LPUB, université de Bourgogne) de deux surfaces l’une (a.)
usinée à l’outil diamant, l’autre (b.) polie par la méthode abrasive.

10.1.4 Etude sur le polissage des échantillons

Afin de réaliser nos différentes études, il est indispensable de polir les échantillons jusqu’à un
polissage miroir. La procédure de polissage de l’Alacrite XSH demandait à être adaptée au platine
iridié. Les échantillons utilisés pour cette étude sont quatre disques d’un diamètre de 40 mm (diamètre
proche de celui d’un étalon de masse en platine iridié). Ces échantillons ont été polis par polissage
abrasif sur une seule face.

Dans un premier temps, trois échantillons (notés : A, B et C) parmi les quatre ont été polis simul-
tanément de manière semi-automatique (l’opérateur n’intervient que pour la pose de l’échantillon sur
le drap de polissage) jusqu’à un grain final de 0,25 µm. Au terme de ce polissage, l’état de surface
n’était pas satisfaisant. En effet, sur la figure10.8.a qui reflète l’état de surface des échantillons A, B et
C, on observe la présence de quelques rayures mais surtout d’innombrables piqûres ou arrachements
de matière d’un diamètre maximum de 20 µm. Ces dernières sont certainement dues à l’inclusion de
grains de polissage dans le platine iridié qui, rappelons-le, est un alliage plus mou que l’Alacrite XSH.
Ces grains inclus dans la matière disparaissent lors du nettoyage dans le bain ultrasonique à l’éthanol.

C’est pourquoi, nous avons entrepris de repolir ces trois échantillons (toujours de manière semi-
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a. b.

FIG. 10.8 – Images de l’état de surface prise par un microscope optique selon le grain final de polis-
sage : (a.) polissage grain final de 0,25 µm - (b.) polissage grain final de 1 µm.

automatique et simultanée), en utilisant cette fois-ci un grain de 1 µm lors de la dernière étape. Enfin,
le quatrième échantillon (noté D) n’a subi qu’un polissage manuel jusqu’à un grain final de 1 µm.
Comme nous l’avions pressenti, l’état de surface des trois échantillons s’est considérablement amé-
lioré ou plutôt ne s’est pas dégradé (figure10.8.b).

Dans chaque cas, la rugosité a ensuite été caractérisée (quelques jours après le polissage et un
nettoyage/lavage BIPM) selon le mode décrit auparavant : cartographie de l’échantillon puis choix de
sites représentatifs pour lesquels les paramètresδ et σ ont été déterminés.

10.1.4.1 Cartographies de diffusion lumineuse

Remarques Dans ce document, les cartographies de diffusion lumineuseseront présentées de deux
manières : une première vue en trois dimensions qui indique de manière claire les sites où la surface
diffuse le plus. La seconde est une vue dite(( iso-intensité))permettant de mieux se rendre compte de
zones les plus diffusantes. Le lecteur prendra garde sur le fait que ces représentations ne sont pas une
image topographique de la surface. En effet, les pics observés, sur les différentes cartographies in-
diquent des sites plus ou moins diffusants, provoqués par des bosses, des rayures ou même des grains
de poussière.

La comparaison des cartographies de diffusion lumineuse, pour les échantillons A, B et C, obte-
nues pour un grain final de 0,25 µm (figures10.9.a et10.10.a) et celles obtenues pour un grain final
de 1 µm (figures10.9.b et10.10.b) confirme nos observations au microscope optique puisquenous
observons une meilleure homogénéité de surface lors du second polissage. Ceci laisse penser qu’un
meilleur poli a été obtenu lors des étapes qui ont précédé celle utilisant le grain de 0,25 µm.

La cartographie de diffusion lumineuse de l’échantillon D,laisse apparaître une plus forte dif-
fusion selon un axe préférentiel visible sur la figure10.10.b. On peut rapprocher l’apparence de ces
iso-intensités à la procédure de polissage manuelle qui utilise un mouvement en(( huit )).
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FIG. 10.9 – Cartographies de diffusion lumineuse selon le grain final de polissage pour les échan-
tillons A, B, C et D (décembre 2003).
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10.1.4.2 Détermination des paramètres statistiques de rugosité

Les paramètres statistiquesδ et σ ont été déterminés sur l’ensemble de la surface de l’échantillon
sur une zone centrale de rayon inférieur à 18 mm.

Les valeurs moyennes deδ et σ représentatives de chaque échantillon sont regroupées dans le
tableau10.3selon le grain final de polissage.

TAB . 10.3 – Comparaison des valeurs moyennes de la hauteur quadratique moyenneδ et de la lon-
gueur de corrélationσ pour des échantillons ayant un grain de polissage différenten dernière étape.S
est l’écart-type expérimental associé àδ ouσ. L’indice (0,25 ou 1) désigne le grain final de polissage.

δC ±Sδ σC ±Sσ δM ±Sδ σM ±Sσ δL ±Sδ σL ±Sσ δ±Sδ
A0,25 3,4±0,2 125±2 1,9±0,1 592±36 2,1±0,1 1511±80 4,3±0,3
B0,25 2,4±0,2 139±5 1,9±0,2 481±25 2,4±0,2 1329±54 3,8±0,4
C0,25 2,5±0,2 124±8 2,0±0,1 494±10 2,2±0,1 1281±40 3,8±0,3
A1 2,3±0,2 141±4 1,5±0,1 581±16 1,7±0,2 1718±78 3,4±0,2
B1 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 2,6±0,2 157±6 1,6±0,1 518±21 1,4±0,1 1711±72 3,5±0,2

L’écart minime, voire insignifiant compte tenu des incertitudes entre les valeurs des hauteurs qua-
dratiques moyennes présentées dans le tableau10.3, contraste avec les images de la figure10.8. En
fait, au vu de l’échelle à laquelle ont été réalisées ces deuximages, il apparaît que les nombreuses
piqûres observables sur la figure10.8.a sont assimilables à des défauts de périodicité spatiale voisine
de 100 µm. Cette période spatiale diffusant dans une région très proche de la réflexion spéculaire,
son effet n’est donc pas pris en compte dans la déterminationde la rugositéδ. L’amélioration notable
de la rugosité de l’échantillon A ne peut s’expliquer que parun autre phénomène indépendant de la
problématique soulevée précédemment.

10.1.4.3 Conclusion

En conclusion, nous dirons que le polissage qui donnerait lemeilleur état de surface pour le platine
iridié est celui limitant la taille des grains utilisés à 1 µm. C’est donc cette procédure de polissage que
nous avons adoptée (en l’état actuel) pour polir les autres échantillons indispensables à nos études.

10.1.5 Etude de l’évolution de la rugosité dans le temps

10.1.5.1 Avant propos

Le but est ici de mettre en évidence l’influence des contaminants de surface sur la rugosité dans
le temps. Les échantillons étudiés restent bien entendu leséchantillons A, B, C et D. Pendant l’année
écoulée qui a suivi le polissage, ces quatre échantillons ont été stockés dans la salle blanche de l’INM.
En fin d’année 2003, une étude a été réalisée en microscopie enchamp propre et en rugosimétrie X
sur ces quatre échantillon. Pour ces mesures, ils n’ont subiaucun nettoyage ou traitement, uniquement
quelques époussetages de la surface avec un pinceau ou du papier optique.

10.1.5.2 Résultats

Nous présentons ici, les résultats complets au bout d’une année de stockage des 4 échantillons.
Comme précédemment, nous avons réalisé une cartographie de diffusion puis chaque échantillon a
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subi l’analyse de 20 sites répartis sur l’ensemble de la surface pour déterminer les deux paramètres
statistiques. Ces 20 sites sont identiques à ceux étudiés un an plus tôt (décembre 2003).

i. Cartographies de diffusion lumineuse les cartographies de diffusion des10.11et10.12montrent
une nouvelle fois la bonne homogénéité de la surface des échantillons A, B et C. L’échantillon D reste
quant à lui relativement inhomogène accentué par un axe préférentiel de rugosité dû à la méthode de
polissage. Les images topographiques de la figure10.13obtenues en microscopie en champ proche
viennent confirmer nos observations.
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FIG. 10.11 – Cartographies de diffusion lumineuse pour les échantillons A, B, C et D en janvier 2004.
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FIG. 10.12 – Cartographies de diffusion lumineuse pour les échantillons A, B, C et D en janvier 2004
- Iso-intensité.
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FIG. 10.13 – Images topographiques représentatives des échantillons A (B et C ont montré la même
topographie) et D en janvier 2004.
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ii. Paramètres statistiques et densités spectrales de puissance L’allure générale desdspmoyennes
(figure 10.14) reste identique sur une année. Néanmoins, les amplitudes desdspobtenues en 2004
sont plus faibles que celles desdspréalisées 1 an auparavant. Le tableau10.4présente les résultats
des mesures de rugosité.

TAB . 10.4 – Evolution de la rugosité sur une année : valeurs moyennes deδ et σ et écarts-types
expérimentauxSassociés.

δC± Sδ σC± Sσ δM± Sδ σM± Sσ δL± Sδ σL± Sσ δ± Sδ
A1 2004 1,9± 0,1 159± 5 1,4± 0,1 592± 18 1,8± 0,2 1778± 112 2,9± 0,2
B12004 1,9± 0,1 160± 5 1,5± 0,1 575± 14 1,8± 0,1 1581± 70 3,1± 0,2
C12004 1,9± 0,1 159± 6 1,6± 0,1 563± 13 1,6± 0,1 1656± 56 3,0± 0,1
D12004 2,4± 0,1 151± 5 1,6± 0,1 582± 15 1,9± 0,1 1808± 85 3,5± 0,1
A12003 2,3± 0,2 141± 4 1,5± 0,1 581± 16 1,7± 0,2 1718± 78 3,4± 0,2
B12003 2,2± 0,1 137± 7 1,7± 0,1 563± 35 2,4± 0,2 1661± 67 3,5± 0,2
C12003 2,8± 0,3 129± 4 1,8± 0,1 528± 14 1,6± 0,1 1659± 99 3,8± 0,3
D12003 2,6± 0,2 157± 6 1,6± 0,1 518± 21 1,4± 0,1 1711± 72 3,5± 0,2
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FIG. 10.14 – Evolution moyenne sur une année desdspdes échantillons A, B, C et D.

Afin de montrer l’évolution (ou non) de la hauteur quadratique moyenne et de la longueur de
corrélation, nous avons reporté ces résultats (avec les incertitudes-types associées) sur les figures
10.15et 10.16. Tout d’abord, on observe pour les échantillons A, B et C une diminution significative
de 10 à 15% de la hauteur quadratique moyenne dans le domaine accessible aux mesures optiques
alors que la longueur de corrélation aux courtes longueurs d’onde augmente de 15%. Ces évolutions
significatives ont été vérifiées par un test statistique (test d’égalité des variances (Fisher) puis test
sur l’égalité des espérances (Student)) avec un niveau de confiance de 95%. Ce test confirme qu’il
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n’y a pas d’évolution pour les longueurs de corrélation aux moyennes et courtes longueurs d’onde.
L’hypothèse que l’on peut faire est que les contaminants venus s’adsorber au cours de l’année écoulée
ont (( lissé ))la surface en la rendant légèrement moins rugueuse.

Le cas de l’échantillon D est différent : il ne suit pas la mêmeévolution que les trois autres échan-
tillons : il n’y a pas d’évolution sur une année de la hauteur quadratique moyenne mais uniquement
une évolution significative de la longueur de corrélation aux courtes et moyennes longueurs d’onde.
L’inhomogénéité de la surface est peut-être responsable deces différences.

D’une certaine manière, l’étude en réflectométrie X vient confirmer ces résultats. En effet, l’échan-
tillon C est le moins diffusant des quatre échantillons suivi de près par les échantillons A et B. Seul
l’échantillon D reste le plus diffusant. De plus, on confirmeque les échantillons A, B et C ne pré-
sentent pas de différences notables aux basses et moyennes fréquences. On montre que, malgré un
polissage simultané des échantillons A, B et C, nous obtenonsun état de surface légèrement différent.
Ces différences peuvent donc influer sur la stabilité.
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FIG. 10.15 – Evolution moyenne sur une année de la hauteur quadratique moyenne des échantillons
A, B, C et D sur le domaine accessible aux mesures optiques.
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10.1.6 Comparaison du polissage de différents opérateurs et laboratoires

Cette comparaison concerne les échantillons A, B et C polis par l’INM et l’échantillon mis à
disposition par le BIPM (voir10.1.3). Les dspde la figure10.17correspondant à ces échantillons
montrent qu’elles sont comparables à l’unique exception dela dspmoyenne de la face polie grain
du BIPM qui présente une rugosité bien supérieure. Visuellement, l’échantillon du BIPM présente
une surface type(( peau d’orange))que ne présentent pas les échantillons A, B et C. D’autre part,le
croisement dedspque l’on observait à 0,5 µm−1 entre lesdsp(( poli grain ))et (( poli diamant))du
BIPM se situe plutôt à 1,7 µm−1 entre ladsp(( usinée diamant))du BIPM et lesdspdu polissage INM.
Techniquement, la procédure suivie pour le poli grain est identique pour les phases finales pour les
deux laboratoires. Cependant, comme nous l’avons signalé auparavant, l’échantillon du BIPM avait
comme état initial avant le poli grain celui d’un usinage à l’outil diamant. Néanmoins, il est difficile
de juger si cette différence provient de cet état initial ou tout simplement que le polissage abrasif reste
une technique de finition délicate à mettre en oeuvre et à optimiser sur une surface présentant une
dureté relativement faible.
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FIG. 10.17 – Comparaison desdspmoyennes entre les échantillons A, B, C et l’échantillon du BIPM.

10.1.7 Effet d’un nettoyage

Comme nous l’avons vu, la rugosité évolue dans le temps. Pour confirmer (ou non) cette hypo-
thèse, nous avons procédé au nettoyage de l’un des échantillons (échantillon B). Ce nettoyage s’est
déroulé en plusieurs étapes :

– nettoyage de la surface avec une peau de chamois imbibée d’un mélange à parts égales d’éther
diéthylique et d’éthanol ;

– nettoyage à l’eau bidistillée ;
– lavage à la vapeur d’eau bidistillée.
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10.1.7.1 Cartographies de diffusion lumineuse

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

Cependant, ce nettoyage a tendance à créer des zones plus diffusantes autour de zones déjà très
diffusantes. On peut donc penser que les molécules du mélange viennent former des amas autour de
ces zones. Un simple nettoyage à l’eau bidistillée ne permetpas d’éliminer les résidus du mélange.
Seul un lavage à la vapeur d’eau bidistillée élimine ces amas.
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FIG. 10.18 – Cartographies de diffusion lumineuse de l’échantillon B qui a subi différents nettoyages.

10.1.8 En conclusion

Nous avons montré que les deux techniques de finition d’un étalon de masse peuvent être équi-
valentes du point de vue rugosité mais les densités spectrales de puissance montrent les qualités et
les défauts de chacun des polissages. Le polissage abrasif reste la technique la moins reproductible si
l’opérateur n’est pas le même (cf. différence entre polissage BIPM et INM) en comparaison à un usi-
nage à l’outil diamant qui est plus automatisé. En effet, l’usinage se fait à l’aide d’un tour numérique.
D’autre part, il semble indispensable de contrôler régulièrement l’état de surface entre chaque grain
de polissage afin de vérifier que l’on estompe régulièrement les aspérités sans en créer de nouvelles.

L’idéal serait peut-être de rajouter certaines étapes de polissage afin de rendre le passage entre le
papier en carbure de silicium et la poudre de grains diamantés moins brutal et donc d’éviter au final
de nombreuses inclusions de grains dans la matière, arrachements de matière, rayures plus ou moins
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FIG. 10.19 – Cartographies de diffusion lumineuse de l’échantillon B qui a subi différents nettoyages
- Iso-intensité.

profondes et trous micrométriques voire nanométriques. Detoute évidence, ces défauts de surface
jouent sur la stabilité de la masse. En effet, le comportement des solvants lors d’un nettoyage est
un bon exemple puisque ceux-ci ont tendance à créer des agrégats de molécules dans les zones les
plus rugueuses de la surface. Les techniques de caractérisation de la rugosité s’avèrent d’excellents
outils de contrôle de la qualité d’un nettoyage d’un étalon de masse. De manière identique, on montre
l’influence des contaminants de surface sur la rugosité. Cependant, au stade actuel de nos études, il est
difficile d’établir un lien direct quantifiable entre la rugosité et l’évolution de masse. Néanmoins, les
études indirectes se déroulant sur une dizaine d’années peuvent donner une excellente indication de
l’influence de la rugosité sur un étalon de masse. On citera par exemple l’étude couplée gravimétrie-
rugosité [ZMP99] sur une dizaine d’années sur des étalons de masse en Alacrite XSH.
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10.2 Adsorbabilité des solvants de nettoyage

10.2.1 Introduction

Nous proposons ici de déterminer par effet mirage l’adsorbabilité de solvants de nettoyage c’est-
à-dire le nombre de molécules adsorbées par unité de surface. En raison du modèle théorique choisi,
l’effet mirage permet seulement de déterminer l’adsorbabilité de la première couche ainsi que la
manière dont elle se forme (film (type II des isothermes d’adsorption), gouttelette (type III),...) sur la
surface.

Les solvants de nettoyage que nous avons étudiés sont ou étaient utilisés pour le nettoyage des
étalons de masse. L’éthanol, l’éther diéthylique et l’eau sont utilisés dans le nettoyage/lavage BIPM.
L’acétone et l’isopropanol ont été utilisés dans certains cas. Enfin, il faut noter que l’eau est à la fois
un solvant de nettoyage mais aussi une molécule présente dans l’air. C’est à ce double titre qu’il est
important de connaître son adsorbabilité.

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

OH
O OH

O H

O

H

acétone éthanol isopropanol      éther 

diéthylique

eau

C3H6O C2H5OH C3H7OH C4H10O H2O

M = 58 g/mol M = 46 g/mol M = 60 g/mol M = 74 g/mol M = 18 g/mol

FIG. 10.20 – Formules brutes et formules topologiques des solvants étudiés par la technique photo-
thermique de l’effet mirage.

On trouvera en annexeA quelques caractéristiques physiques, chimiques et thermodynamiques
de ces gaz condensables indispensables pour le calcul de la déviation(( mirage )).

10.2.2 Conditions expérimentales de la mesure de l’adsorbabilité

Dans notre expérience, de nombreuses grandeurs entrent en jeu telles que la température de surface
de l’échantillon, la pression du mélange mais aussi la vitesse d’introduction du mélange, la distance
sonde-échantillon, la fraction molaire et la fréquence de modulation. L’observation de l’effet mirage
tient donc compte de tous ces paramètres qu’il faut essayer d’optimiser pour avoir le meilleur rapport
signal sur bruit. Nos mesures d’amplitude et de phase sont toujours réalisées en fonction de la pres-
sion totale car une transition complète du régime thermiqueau régime massique est alors possible.
On peut ainsi clairement montrer quand la contribution massique (respectivement la contribution ther-
mique) peut être négligée [Sil92]. Ceci n’est pas permis par exemple lors d’une étude en fonction de
la fréquence de modulation ou de la température.

Du point de vue de la qualité des résultats, il s’avère qu’unesuccession d’expériences améliore les
résultats. En effet, on observe une meilleure amplitude du signal qui devient également moins bruité.
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Ceci peut s’expliquer par le fait que l’ensemble du dispositif expérimental a tendance à se saturer en
molécules du solvant. L’optimisation du signal(( mirage ))s’obtient en augmentant le rapport signal
sur bruit. Pour augmenter le signal, plusieurs solutions seprésentent [Sil92] [Tai97] :

– augmenter la puissance du faisceau excitateur sans provoquer une trop grande élévation de
température pour toujours favoriser la contribution massique de l’effet mirage ;

– réduire la distance sonde-échantillonz le plus possible ;
– réduire la fréquenceF de modulation le plus possible mais une très basse fréquencerevient à

moduler le bruit de pointé (voir chapitre6.3.4de la deuxième partie).
C’est pourquoi, dans la pratique, on choisit une fréquence demodulation de l’ordre de 200 à 300 Hz
et une distancez de l’ordre de 100 à 170 µm.

10.2.3 Ajustement par la méthode de Levenberg-Marquardt

La méthode de Levenberg-Marquardt [Lev44] [Mar63] permet d’effectuer un ajustement non li-
néaire au sens des moindres carrés entre la courbe de module (respectivement de phase) expérimentale
de la déviation(( mirage ))et la courbe de module (respectivement de phase) calculée à partir du mo-
dèle théorique de cette déviation. Cette méthode optimise l’interpolation entre la méthode de la série
de Taylor (ou méthode de Gauss) et la méthode du gradient. Dans notre cas, l’ajustement a pour fi-
nalité de déterminer les paramètres du modèle BET : l’adsorbabilité de la première coucheY1 et le
paramètreC1 qui indique si l’adsorption se fait par gouttelette ou par film (C1 < 1 ⇒ gouttelette et
C1 � 1⇒ film). Le calcul permet de réaliser un ajustement du module etde la phase. Le résultat final
de cet ajustement s’obtient lorsque la convergence ou la somme des(( écarts au carré))entre la courbe
expérimentale et la courbe théorique est minimale. Enfin, pour un gain de temps non négligeable, on
se limite à un ajustement de la phase qui converge plus rapidement.

10.2.4 Résultats

10.2.4.1 Caractérisation rugosimétrique de l’échantillon

L’échantillon de platine iridié est un petit cylindre d’un diamètre égal à 10 mm et poli par la mé-
thode abrasive. Sa rugosité (hauteurs quadratiques et longueurs de corrélation sur trois sous-domaines
fréquentiels) a été déterminée par rugosimétrie optique sur 5 sites répartis sur l’ensemble de la sur-
face :

δC = 2,2(0,1) σC = 144(1)
δM = 1,9(0,2) σM = 553(30)
δL = 1,9(0,2) σL = 1761(190)
δ = 3,6(0,1)
(Resultats en nm)

Pour la hauteur quadratique, l’ordre de grandeur est identique à celui observé sur les échantillons
A, B et C. De plus, le polissage semble correct puisque les valeurs deδ sont similaires dans les trois
sous-domaines fréquentiels.

10.2.4.2 Adsorbabilité de l’éthanol

Pour réaliser les mesures d’adsorbabilité de l’éthanol, legaz vecteur non condensable utilisé est
l’azote. Un exemple de courbe(( mirage ))(module et phase) est donné sur la figure10.21.

Les meilleurs paramètres expérimentaux trouvés pour le mélange azote/éthanol sont :
– z= 150 µm ;
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– T = 12 °C (pourT > 20 °C, on ne peut observer l’effet mirage) ;
– F = 225 Hz ;
– 6,5×103 Pa< P1 < 7,0×103 Pa pour une évaporation complète de l’éthanol dans le ballon;
– 7,0×104 Pa< P2 < 105 Pa pour un effet mirage de bonne amplitude.
En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquardt sur une série de 10 expériences, on

détermine :
Y1 = 1,8×10−6 mol.m−2 ;
C1 = 0,04.

10.2.4.3 Adsorbabilité de l’éther diéthylique

Un exemple de courbe(( mirage ))(module et phase) est donné sur la figure10.22. Les meilleurs
paramètres expérimentaux trouvés pour le mélange azote/éther diéthylique sont :

– z= 150 µm ;
– T = −10 °C (pourT > 0 °C, on ne peut observer l’effet mirage) ;
– F = 225 Hz ;
– 2× 104 Pa< P1 < 3× 104 Pa pour une évaporation complète de l’éther diéthylique dans le

ballon ;
– 6×104 Pa< P2 < 105 Pa pour un bon rapport signal sur bruit.
En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquardt sur une série de 15 expériences, on

détermine :
Y1 = 1,8×10−6 mol.m−2 ;
C1 = 0,5.

10.2.4.4 Adsorbabilité de l’isopropanol

Un exemple de courbe(( mirage ))(module et phase) est donné sur la figure10.23. Les meilleurs
paramètres expérimentaux trouvés pour le mélange azote/isopropanol sont :

– z= 150 µm ;
– T = 10 °C (pourT > 20 °C, on ne peut observer l’effet mirage) ;
– F = 225 Hz.
En utilisant la méthode numérique de Levenberg-Marquardt sur une série de 10 expériences, on

détermine :
Y1 = 2,8×10−6 mol.m−2 ;
C1 = 2,7.

10.2.4.5 Adsorbabilité de l’eau bidistillée

Dans le cas de l’eau bidistillée, le gaz vecteur ne peut être l’azote ou l’air. En effet, la différence
(n0

B −n0
A) (voir annexeA) n’est plus négative. Le gaz vecteur qui rend cette différence négative est

par exemple l’hélium. C’est ce gaz qui sera utilisé pour la détermination de l’adsorbabilité de l’eau
bidistillée.

La principale difficulté pour obtenir le signal(( mirage ))du couple hélium-eau réside en la fai-
blesse du signal accentuée par un problème de diffusion de l’hélium dans notre système de mesure.
La déviation observée étant très faible, les signaux sont enconséquence très bruités comme le montre
la figure10.24. Malgré tout, l’effet mirage a été observé mais on ne peut qu’avancer un ordre de
grandeur pour l’adsorbabilité de la première couche :
Y1 ∼ 0,1×10−6 mol.m−2.
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FIG. 10.21 – Courbes(( mirage ))pour le couple azote/éthanol
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FIG. 10.22 – Courbes(( mirage ))pour le couple azote/éther diéthylique.
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10.2.4.6 Allure des différentes courbes(( mirage ))

Tout d’abord, sur l’amplitude maximum (module maximum) du signal enregistré, on a générale-
ment un facteur 10 entre l’éther diéthylique et l’éthanol etun facteur 4 entre l’éthanol et l’isopropanol.
D’autre part, on observe deux types de courbe(( mirage )) :

– cas où la transition entre l’effet thermique et l’effet massique est fortement marquée en raison
d’une contribution thermique plus importante (cas de l’éthanol et de l’isopropanol) ;

– cas où la transition entre l’effet thermique et l’effet massique est très peu marquée (cas de l’éther
diéthylique) car dès le départ les deux contributions s’équilibrent. On peut donc supposer que
la contribution massique est déjà très importante au début de l’expérience (on suppose que la
contribution thermique est toujours du même ordre quelque soit le solvant utilisé).

10.2.5 Incertitude sur l’adsorbabilitéY1 de la première couche

Le but de ce paragraphe est de déterminer l’incertitude surY1 en utilisant l’expression (6.8) de la
déviation(( mirage ))φn. Ainsi, il est nécessaire de connaître l’incertitude de plusieurs grandeurs dont
la pressionP, la températureT, la fraction molaireX, la fréquenceF et la distance sonde-échantillon
z.
En annexeB, le lecteur trouvera le détail des bilans d’incertitudes dechaque grandeur.

10.2.5.1 Incertitude sur la pression

La pression dans le ballon (pressionsP1 etP2) ainsi que celle dans la cellule de mesure (pressionP)
sont déterminées à l’aide de deux capteurs de pression capacitifs de chez Bourdon Sedeme délivrant
une tension comprise entre 0 et 5 V. Cette tension est mesurée par l’intermédiaire d’un amplificateur à
détection synchrone (Lock-in EGG Instruments 7220) ayant une résolution de 1 mV. Les principales
caractéristiques de ces capteurs sont :

– erreur globale (linéarité, hystérésis et répétabilité) :±0,2%EM ; EM pour étendue de mesure
(ici EM= 5 V) ;

– dérive thermique du zéro :±0,015%EM/◦C ;
– variation thermique de la sensibilité :±0,01%/◦C.
On désigne par ACD1 le capteur mesurant les pressionsP1 et P2 dans le ballon et par ACD2 le

capteur mesurant la pressionP dans la cellule de mesure (voir la figure6.4) de la deuxième partie du
document).

Les droites d’étalonnage pour ces deux capteurs ont été déterminées à 20◦C à partir de la méthode
des moindres carrés à partir du modèleU = aPi +b oùU désigne la tension etPi la pression.

Le tableau10.5présente les estimateurs ˆa et b̂ des coefficientsa et b ainsi que les incertitudes-
types associées.

Du point de vue de la méthode de mesure, le capteur ACD2 (mesurede la pressionP) ne se trouve
pas dans la cellule. Cela peut entraîner une différence de pression entre la pression mesurée et celle
effective dans la cellule. Néanmoins, on peut considérer lacorrection à apporter comme nulle en
raison d’une distance de quelques centimètres et d’une tuyauterie de même diamètre. Enfin, les fuites
au niveau de la cellule sont maîtrisées dans le cas de l’utilisation de l’azote comme gaz vecteur.

On noteuP l’incertitude-type associée à la pressionPi calculée à partir de l’équation (10.2).

uP =

[

1
â2

(

u2
U +

(
U − b̂

)2
u2

â +u2
b̂
+2

(
U − b̂

)

â2 cov
(
â, b̂
)

)] 1
2

(10.2)
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TAB . 10.5 – Etalonnage des capteurs de pression : estimateurs ˆa et b̂ des coefficientsa etb du modèle
adoptéU = aPi +b.

ACD1 ACD2
â (V.Pa−1) 2,4961×10−5 2,4957×10−5

b̂ (V) 1,0112 1,0006
uâ (V) 8×10−9 8×10−9

ub̂ (V.Pa−1) 5×10−4 6×10−4

cov(â, b̂) (V2.Pa
−1

) −4×10−12 −5×10−12

avecuU l’incertitude-type de la tensionU mesurée.

10.2.5.2 Incertitude sur les températures

La température du ballon ainsi que la température de surfacede l’échantillonTechsont déterminées
par deux thermistances YSI 44019 reliées par un montage 4 filsà un multimètre Keithley 2000 en
mode ohmmètre.

Les principales caractéristiques de ces thermistances sont :
– constante de temps : 1 s maximum selon les conditions ;
– tolérance d’interchangeabilité de±0,2◦C dans une gamme de température comprise entre 0 et

70◦C ;
– dissipation : 8 mW/◦C dans l’huile et 1 mW/◦C dans l’air ;
– puissance maximum : 30 mW à 25◦C.
La température est déterminée par l’expression :

T =
η

η
298+ ln r

r25

(10.3)

avec
T la température mesurée ;
η le coefficient de la thermistance (3891 K entre 0 et 50◦C) ;
r la résistance mesurée ;
r25 = 10 kΩ la valeur nominale de la résistance à 25◦C.

Le calibre utilisé par l’ohmmètre est de 100 kΩ. La résolution de l’appareil à ce calibre est de
100 mΩ. L’exactitude à 1 an (température 23◦C± 5 ◦C) est de±(0,01%× lecture+ 0,0001%×
calibre).

On en déduitures l’incertitude due à la résolution de l’appareil etuexa l’incertitude due à l’erreur
d’exactitude de l’appareil. On en déduit tout d’abord l’incertitude-typeur associée à la resistancer
puis l’incertitude-typeuT associée à la températureT à l’aide de l’expression (10.4) en supposant que
les variances associées àr25 et η sont nulles.

uT =
η

r
(

η
298+ ln

(
r

r25

))ur (10.4)

i. Incertitude sur la température du ballon Pour le calcul de la fraction molaireX, la température
du ballon est mesurée deux fois (températuresT1 et T2) lorsque celle-ci est stabilisée. L’incertitude
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est déterminée à partir des caractéristiques de la thermistance et de l’instrument de mesure comme
indiqué dans le paragraphe précédent.

ii. Incertitude sur la température de l’échantillon Pour l’incertitude de la température de l’échan-
tillon, les remarques sont identiques à celles de l’incertitude sur la température du ballon. Cependant,
ici la thermistance se situe sous la surface de l’échantillon enrobée par de la graisse thermique. Il faut
attendre une dizaine de minutes pour avoir une température identique entre la face supérieure et la
température sous l’échantillon.

L’introduction du mélange gazeux dans la cellule de mesure peut provoquer une augmentation de
la température de surface puisqu’au départ la cellule est sous vide primaire. L’introduction est faite
de manière progressive (non brusque) et contrôlée pour permettre une correction de la température
relativement rapide par le PID.

10.2.5.3 Incertitude sur la fraction molaire

On rappelle l’expression de la fraction molaireX :

X =
P1T2

P2T1
(10.5)

avec
P1 la pression du gaz condensable à la températureT1 ;
P2 la pression du mélange gazeux à la températureT2.

L’incertitude-typeuX associée à la fraction molaireX est donnée par :

uX =

[

u2
P1

P2
1

+
u2

P2

P2
2

+
u2

T1

T2
1

+
u2

T2

T2
2

−2

[
cov(P1,P2)

P1P2
+

cov(T1,T2)

T1T2

]]1/2

(10.6)

Les termes de covariances cov(P1,T1), cov(P2,T2), cov(P1,T2) cov(P2,T1) sont supposés nuls.

covariance(P1,P2) Les pressionsP1 et P2 sont mesurées avec le même capteur et sur le même ca-
libre. De plus, l’incertitude estimée par une méthode de type B est donc quasi identique. On a donc
cov(P1,P2) = u2

P.
Dans ce cas, le coefficient de corrélationρ s’écrit :

|ρ| = u2
P

S2 +u2
P

(10.7)

avecS2 la composante d’incertitude estimée par une méthode de typeA.

Le terme d’incertitude dû au capteur de pression étant prépondérante par rapport à la composante
d’incertitude estimée par une méthode de type A, les deux pressions sont donc totalement corrélées
(ρ = 1).

covariance(T1,T2) Pour le terme de covariance entreT1 et T2, on a de même cov(T1,T2) = u2
T . De

plus, l’incertitude estimée par une méthode de type B est prépondérant sur le terme d’incertitude
estimé par une méthode de type A. Par conséquent, les températures sont totalement corrélées.
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covariance(P,T) Comme la pression et la température sont mesurées par deux instruments différents
et comme la relation des gaz parfaits n’influe pas de manière significative sur ces deux paramètres, on
peut raisonnablement estimer que cov(Pi,Ti) = cov(Pi ,Tj) = 0 aveci = 1 ou 2 etj = 1 ou 2.

Toutefois, d’autres paramètres peuvent entrer en jeu. En effet, l’incertitude sur la fraction molaire
doit non seulement tenir compte d’éventuelles microfuites, de phénomènes d’adsorption mais aussi du
phénomène de ségrégation en particulier dû au passage à travers l’orifice du débitmètre. Cependant,
l’incertitude engendrée par ces deux phénomènes est particulièrement difficile à estimer. On peut
seulement dire que la conductance (aptitude à traverser un orifice) à faibles pressions est inversement
proportionnelle à la masse molaire du gaz considéré. De ce fait, la fraction molaire devrait diminuer
et donc la valeur deX à l’ajustement devrait être inférieure à la valeur expérimentale deX. Dans la
pratique, cette remarque est généralement vérifiée.

10.2.5.4 Incertitude sur la fréquence de modulation

La fréquenceF est assurée par un hacheur optique Oriel, son contrôleur faisant varier la fréquence
entre 4 et 4000 Hz selon le disque utilisé. Dans notre cas, le disque utilisé ne permet pas de dépasser
une fréquence de 500 Hz.

La résolution de l’affichage du contrôleur à 4 chiffres est de1 Hz.
La stabilité de la fréquence après une heure de fonctionnement est de 0,2%/◦C et de 0,2%/heure.

uF est l’incertitude-type associée à la fréquenceF .

10.2.5.5 Incertitude sur la distance sonde-échantillon

La distancez est réglée suivant la procédure décrite dans le chapitre6.4 de la deuxième par-
tie : alignement de l’échantillon par rapport au faisceau sonde et détermination de la distance sonde-
échantillon. Si le parallélisme n’est pas parfait, la distance sonde-échantillon, de l’ordre d’une cen-
taine de micromètres, n’est plus constante dans le parcoursd’interaction entre la sonde et le gradient
d’indice de réfraction, ce qui équivaut à une incertitude sur la distance sonde-échantillon et donc sur
le modèle mathématique.

Le positionnement de l’échantillon à la distancez est assuré par une vis micrométrique différen-
tielle de 10 mm de course et d’une résolution de 0,1 µm. La composante d’incertitude sur la résolution
est doncures(z) = 0,029 µm. Les caractéristiques constructeurs ne donnent pas d’information sur une
éventuelle erreur de non linéarité ou exactitude de la vis.

De plus, les positionsz10, z50 et z90 correspondant respectivement à un flux de 10%, 50% et 90%
sont déterminées grâce à la photodiode à quadrants associéeà un multimètre Keithley 2000 en mode
voltmètre. Le calibre utilisé par le multimètre est de 10 V (tension mesurée de l’ordre de quelques
volts). La résolution à ce calibre est de 10 µV. L’exactitudeà 1 an (température 23◦C±5 ◦C) est de
±(0,001%× lecture+0,0001%×calibre). On en déduit une incertitudeudiode que l’on convertit en
mètre grâce au coefficient de sensibilité de la photodiode.

Au final, l’incertitude sur la détermination d’une positionest :

uZp =
[
u2

res+u2
diode

]1/2
(10.8)

avec l’indicep = 10,50,90.

L’expression (6.14) nous permet de déterminer l’incertitude sur l’originez0 :

uz0 =

[

u2
z10

16
+

u2
z50

4
+

u2
z90

16
+

1
4

(

cov(z10,z50)+cov(z50,z90)+
cov(z10,z90)

2

)]1/2

(10.9)
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En faisant l’hypothèse queZ10 ' Z50 ' Z90 et que l’incertitude de mesure surZ10, Z50 et Z90 est
identique pour les trois positions, on peut écrire queuZ10 = uZ50 = uZ90 = uZp = uZ.

On en déduituZ0 = uZ en supposant que les termes de covariances sont nuls. Finalement, l’incertitude-
typeuz surz vautuz =

√
2uZ en se souvenant que l’on est à la position de travail àz= z0 +Z.

10.2.5.6 Incertitude sur l’adsorbabilité de la première couche

L’expression de la déviation(( mirage ))(6.8) ne permet pas, vue sa relative complexité, l’applica-
tion directe de la loi de composition des variances et donc depasser par un calcul analytique.

On rappelle que la loi de composition des variances s’exprime en considérant les termes de cova-
riances nulles par :

u2
Y1

= ∑
i=z,P,T,F,X,ϕ

ξ2
i u2

i (10.10)

avec
ξi = ∂Y1

∂i le coefficient de sensibilité ;
u2

Y1
la variance associée àY1.

Afin d’éviter le calcul analytique, la méthode choisie consiste à réaliser le calcul des coefficients
de sensibilitéξi de manière numérique. Pour cela, on représente graphiquement Y1 en fonction des
autres paramètres. Les différents coefficients de sensibilité sont calculés en des points fixesz,P,T,F ,Y1

et ϕ dans un domaine de pression déterminé par l’observation de l’effet mirage.

Calcul des coefficients de sensibilité Pour encore faciliter le travail, le calcul des dérivées des
coefficients de sensibilité est décomposé en deux étapes. Pour cela, on se sert de la phaseϕ ou de
l’argumentΛ de la déviation(( mirage ))φn puisqu’il est plus facile d’obtenir les courbesϕ(Y1) et
ϕ(i), Λ(Y1) et Λ(i).

On se place ici dans le cas de la détermination de la dérivée
(

∂Y1
∂i

)

en utilisant la phaseϕ. On

procédera de même pour tous les autres paramètresi.

(
∂Y1

∂i

)

i,Y1

=

(
∂ϕ
∂i

)

i

(
∂Y1

∂ϕ

)

Y1

=

(
∂ϕ
∂i

)

i(
∂ϕ
∂Y1

)

Y1

(10.11)

i. Cas de l’adsorbabilité de l’éthanol Dans ce document, nous nous intéresserons de manière
détaillée au calcul de l’incertitude sur l’adsorbabilité de la première couche d’éthanol en utilisant
la courbe(( mirage ))de phase. On trouvera les bilans des incertitudes des grandeurs z,P,T et F en
annexeB.

Le calcul des dérivées
∣
∣
∣

∂Y1
∂i

∣
∣
∣
i,Y1

est réalisé à des pressions comprises entre 4×104 Pa et 5×104 Pa

(zone de pression où l’effet mirage a lieu, cf. figure10.25).

La figure10.26présente graphiquement le calcul de ces dérivées
∣
∣
∣

∂ϕ
∂i

∣
∣
∣ en fonction de la pression

P. Selon le paramètre considéré, la dérivée est minimale ou maximale dans une zone de pression (ici
pour une pression autour de 4,7×104 Pa) correspondant à une inversion de phase de l’ordre de 90◦

alors qu’elle est minimale pour la pressionP, la fréquenceF et la distancez. Elle est maximale pour
la températureT, la fraction molaireX et l’adsorbabilitéY1.
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42000 43000 44000 45000 46000 47000 48000
 6

 5.5

 5

 4.5

 4

 3.5

 3

 2.5

 2

 1.5
x 10

 -3  

Pression (Pa)
42000 43000 44000 45000 46000 47000 48000

 1.5

 1

 0.5

0
x 10

 -3  

Pression (Pa )

42000 43000 44000 45000 46000 47000 48000
0

1

2

3

4

5

 

Pression (Pa)

42000 43000 44000 45000 46000 47000 48000
0

100

200

300

400

500

600

700

800

 

Pression (Pa)

42000 44000 46000 48000
0

5

10

15

x 10
5

42000 44000 46000 48000
0

1

2

3

4

x 10
5  

|d
ϕ

/d
F

|

|d
ϕ

/d
P

|
|d

ϕ
/d

X
|

|d
ϕ

/d
T

|
|d

ϕ
/d

Y
|

|d
ϕ

/d
Z

|

Pression (Pa) Pression (Pa)

T X

zY1

F P

(r
ad

.K
-1

)

(r
ad

.P
a-1

)

(r
ad

.H
z-1

)
(r

ad
.m

2
.m

o
l-1

)

(r
ad

.m
-1

)
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pour le calcul de l’incertitude sur l’adsorbabilitéY1. Cas de l’éthanol.
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Le calcul se poursuit en calculant les différentes composantes d’incertitude
∣
∣
∣

∂Y1
∂i

∣
∣
∣ui (figure10.27)

avecui les incertitudes-types composées de chaque paramètrei reportées dans le tableau10.6.

TAB . 10.6 – Incertitudes-types composéesui et incertitudes-type relatives associées aux grandeursi
dans le cas de l’éthanol.

Paramètrei Valeur i ui ui /i (%)
z (µm) 150 0,5 0,3
F (Hz) 225,0 0,3 0,14
T (K) 285,15 0,06 0,02
P (Pa) 45000 145 0,3
X 0,0650 0,0014 2,2
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FIG. 10.27 – Evolution de la composante d’incertitude pour chaque grandeuri. Cas de l’éthanol.

La figure10.28montre que la fraction molaireX est le paramètre expérimental qui contribue le
plus à l’incertitude surY1 en raison notamment de l’incertitude de la pressionP et la température
T qui reste malgré tout relativement maîtrisée. En effet, uneincertitude-type composée relative en
température supérieure à 1% contribuerait le plus à l’incertitude-type totale surY1. De plus, les autres
paramètres telles que la fréquenceF , la distancezet la phaseϕ deviennent négligeables dans la zone
de pression où se produit l’inversion de phase.
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FIG. 10.28 – VarianceVY1 en fonction de la pression estimée à partir d’une méthode de type B. Cas
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FIG. 10.29 – Incertitude-type relativeuY1/Y1 en fonction de la pression estimée à partir d’une méthode
de type B. Cas de l’éthanol.

Enfin, selon la pression (figure10.29), l’incertitude relativeuY1/Y1 estimée à partir d’une méthode
de type B varie entre environ 30% et 70%. En moyenne, sur toutela zone de pression concernée,
l’incertitude relative est de 49% dans le cas de l’adsorbabilité de l’éthanol.
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En tenant compte de l’incertitude estimée à partir d’une méthode de type A (11%), de l’incertitude
estimée à partir d’une méthode B mais aussi de la dispersion de cette dernière, l’incertitude-type
composée relative dans le cas de l’éthanol est voisine de 52%.

ii. Cas de l’adsorbabilité de l’éther diéthylique On procède de même pour le cas de l’éther
diéthylique. Les courbes d’évolution de la composante d’incertitude de chaque paramètrei en fonction
de la pression ainsi que la variance deY1 sont reportées dans l’annexeC.

Le tableau10.7présente l’incertitude-type de chaque paramètrei.

TAB . 10.7 – Incertitudes-types composéesui associées aux grandeursi dans le cas de l’éther diéthy-
lique.

Paramètrei Valeur i ui ui /i (%)
z (µm) 150 0,5 0,3
F (Hz) 225,0 0,3 0,14
T (K) 263,15 0,06 0,02
P (Pa) 45000 145 0,3
X 0,3000 0,0016 0,5
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FIG. 10.30 – Incertitude relativeuY1/Y1 en fonction de la pression. Cas de l’éther diéthylique.

L’incertitude relativeuY1/Y1 estimée à partir d’une méthode de type B varie entre 9% et 30%
(cf. figure10.30). En moyenne, sur toute la zone de pression concernée, l’incertitude relative est de
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14,5% avec une dispersion relative de 6%. A l’aide de l’incertitude estimée à partir d’une méthode de
type A (5,5%), de l’incertitude estimée à partir d’une méthode B mais aussi de la dispersion de cette
dernière, on en déduit une incertitude-type composée relative proche de 16,5% pour l’adsorbabilité
de l’éther diéthylique.

Il y a donc un facteur 3 entre l’incertitude-type de l’éthanol et de l’éther diéthylique. Celle-ci
provient du facteur 5 entre les deux valeurs de fraction molaire. Ce paramètre étant la principale
composante d’incertitude, il est préférable d’avoir une fraction molaire la plus importante possible
pour obtenir une meilleure exactitude.

iii. Cas de l’adsorbabilité de l’isopropanol Sans refaire les mêmes calculs pour l’isopropanol,
on peut indiquer que l’incertitude-type relative est sans doute du même ordre de grandeur que celle
de l’éthanol. En effet, pour ces deux solvants, les paramètres expérimentaux et notamment la fraction
molaire sont du même ordre de grandeur.

10.2.6 Récapitulatif des résultats

Le tableau10.8présente un récapitulatif des résultats concernant l’adsorbabilité de la première
coucheY1, µ1 la masse adsorbée d’une monocouche de solvant par unité de surface etm1 la masse
adsorbée d’une monocouche ramenée à la surface d’un étalon de masse en platine iridié soit une
surface de près de 72 cm2.

TAB . 10.8 – Récapitulatif des résultats d’adsorbabilité sur le platine iridié et incertitudes-types asso-
ciées.Y1 est l’adsorbabilité de la première couche,µ1 la masse adsorbée par unité de surface pour une
monocouche etm1 la masse adsorbée ramenée à la surface d’un étalon de masse enplatine iridié de
1 kg.

paramètres
solvants
acétone éthanol éther isopropanol eau

Y1

(10−6 mol.m−2)
8,0(1,7) 1,8(0,9) 1,8(0,3) 2,8(1,4) ∼ 0,1

µ1

(10−3 µg.cm−2)
46,5(1,0) 8,5(4,1) 13,3(2,2) 16,8(8,4) ∼ 0,1

m1

(µg)
3,3(0,1) 0,6(0,3) 0,95(0,16) 1,2(0,6) ∼ 0,1

type BET - III III II -

De ce tableau, plusieurs remarques sont à faire en supposant, compte tenu des incertitudes, que
l’espace occupé par une couche de gaz condensable sur la surface de l’échantillon varie relativement
peu en fonction de la température. Sur la première couche saturée, on note que l’éther diéthylique et
l’éthanol ont la même adsorbabilité (aux incertitudes près) alors que l’acétone est entre 5 à 7 fois plus
adsorbée que les deux solvants précédemment cités. Pour l’isopropanol, l’adsorbabilité est légèrement
supérieure par rapport à l’éther diéthylique et l’éthanol.En regardant la massem1, on s’aperçoit que
la masse de solvant adsorbée pour une monocouche est de l’ordre du microgramme. Sachant que les
meilleurs comparateurs de masse ont une répétabilité relative proche de 10−10 (soit 0,1 µg), l’apport
de masse sur un étalon de masse n’est donc pas négligeable.

Le cas de l’eau demande plus d’attention. D’une part, la valeur mesurée est proche de la limite
de résolution de la méthode en raison d’un rapport signal surbruit peu élevé. D’autre part, sa faible
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adsorbabilité dans nos conditions expérimentales est quelque peu surprenante. En effet, la valeur at-
tendue était du même ordre de grandeur que pour les autres solvants étudiés. Nous supposons l’exis-
tence d’une ou plusieurs couches d’eau adsorbées qui ne désorbent pas lors de la thermodésorption
effectuée entre chaque expérience. Par conséquent, on ne mesure pas réellement l’adsorbabilité de la
première couche d’eau en contact avec la surface du matériaumais plutôt l’adsorbabilité d’une nième
couche d’eau.

Le type de formation de la première couche de gaz condensablea seulement été déterminé pour
l’éthanol, l’éther diéthylique et l’isopropanol. Pour ce dernier, on est dans un cas de type II c’est-à-dire
avec la formation d’un film. Pour les autres solvants, on est dans un cas de type III qui correspond
à la formation de gouttelettes dont le diamètre croît avec letemps. Dans ce cas, on peut supposer
l’existence de sites d’adsorption localisés sur la surfacede l’échantillon.

 

 

FIG. 10.31 – Démouillage de l’éthanol et de l’éther diéthyliquesur la surface du platine iridié.

Mouillabilité Afin de corroborer ces derniers résultats, une étude de mouillabilité [Gen85], basée
sur une étude réalisée à l’INM [Pin96a], a été mise en place. Elle consiste à observer le comporte-
ment de gouttes d’alcool et plus précisément ici des solvants de nettoyage. Une goutte est déposée à
l’aide d’une micro-pipette sur une surface d’un échantillon de platine iridié (échantillon A de l’étude
de rugosité). On observe ensuite la forme mais aussi le comportement de la goutte que l’on laisse
s’évaporer complètement.

L’observation de la figure10.31, nous porte à faire quelques commentaires : dans le cas de l’éther
diéthylique et l’éthanol, le démouillage de la surface laisse des gouttelettes de tailles variables (de 10
à 20 µm) confirmant l’existence de sites d’adsorption macroscopique (piqûres par exemple) préféren-
tiels dus à la structure chimique et à la topographie de surface du matériau. Cette remarque est donc
en accord avec les résultats obtenus par effet mirage. Ce comportement n’est pas observé dans le cas
de l’isopropanol.
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10.2.7 Comparatif d’adsorbabilité de la première couche entre différents ma-
tériaux

Le tableau10.9présente un comparatif de résultats d’adsorbabilitéY1 de la première couche ad-
sorbée sur différents alliages utilisés en métrologie des masses. Les valeurs d’adsorbabilité sur l’acier
inoxydable et l’Alacrite XSH ont été déterminées par Silva [Sil92] et Taillade [Tai97].

TAB . 10.9 – Comparatif de résultats d’adsorbabilitéY1 de la première couche adsorbée (en
10−6 mol.m−2) sur l’acier inoxydable, l’Alacrite XSH et le platine iridié. [?]Les incertitudes-types ne
tiennent compte que de la répétabilité.

acetone éthanol isopropanol éther eau
acier inox. 90 (14) - - - -
Alacrite XSH 3,1 (0,3)? 0,3 (0,1)? 1,1 (0,1)? - -
Pt-Ir 8,0 (1,7) 1,8 (0,9) 2,8 (1,4) 1,8 (0,3) ∼0,1

Comparativement, l’acétone est de loin le solvant étudié le plus adsorbé sur la surface, tout alliage
confondu. Parmi les molécules étudiées, l’acétone est la seule possédant une double liaison C= O
(groupe carbonyl). Cette liaison est courte et donc forte (750 kJ.mol−1 pour la liaison C= C contre
610 kJ.mol−1 en moyenne pour la liaison C= O). De plus, elle est très fortement polaire si le carbone
porte des groupes alkyles donneurs. Que ce soit sur une couche d’eau ou sur la surface du platine
iridié, on peut expliquer sa forte adsorbabilité par cette polarité. L’acétone est donc un solvant inadapté
aux nettoyages des étalons de masse. Dans une moindre mesure, l’isopropanol est aussi à déconseiller.

10.2.8 Conclusion

La technique photothermique de l’effet mirage montre l’utilité de bien choisir le solvant de net-
toyage : on préférera ainsi plutôt l’éthanol ou l’éther diéthylique que l’acétone ou l’isopropanol.

Par conséquent, il semble que le nettoyage/lavage BIPM soit bien adapté pour le nettoyage des
étalons de masse : les deux solvants de cette méthode sont lesmoins adsorbés parmi ceux étudiés. Ceci
est un critère important pour le nettoyage des étalons de masse puisqu’il faut un solvant suffisamment
nettoyant tout en étant le moins adsorbé possible. Enfin, l’eau bidistillée vient terminer le nettoyage
en éliminant ces solvants (effet lavant). Par conséquent, le choix du nettoyage BIPM sur le platine
iridié est confirmé.

Une mesure de l’adsorbabilité du mélange binaire éther diéthylique/éthanol confirmerait nos conclu-
sions. Pour cela, le modèle d’isotherme d’adsorption doit être modifié avec par exemple l’utilisation
du modèle de Langmuir généralisée qui tient compte des résultats obtenus pour chaque gaz pris sépa-
rément. Une autre évolution du modèle doit être envisagée pour tenir compte des interactions latérales
entre les différentes monocouches comme le propose Nikitas[Nik96].

L’obtention d’une valeur plus proche de la réalité pour l’adsorbabilité de l’eau bidistillée est pos-
sible si nous améliorons d’une part la thermodésorption de l’échantillon (pour l’instant limité à 40◦C)
et d’autre part l’étanchéité du circuit pour l’hélium (gaz vecteur pour le cas de l’eau bidistillée).

Enfin, malgré une incertitude proche de 50% pour certains solvants, la technique de l’effet mirage
reste néanmoins un excellent outil de classification des matériaux en fonction de l’adsorbabilité des
solvants de nettoyage.
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10.3 Etude gravimétrique par comparaisons de masse suite à un
traitement thermique

10.3.1 Principe et mode opératoire

L’idée est ici de suivre l’évolution d’une masse ayant subi un nettoyage. Cependant, afin de suivre
au mieux cette évolution et donc pour être plus sensible à unevariation de masse, on ne choisit pas
un cylindre de 100 g (environ 18×18 mm) en platine iridié minimisant la surface active mais une
bande ayant pour dimensions(310×30×0,5) mm. L’utilisation d’une telle bande démultiplie alors
la surface active. Par exemple, la surface entre le cylindreet la bande est multipliée par environ 13.
De même, la surface entre un étalon de masse de 1 kg et la bande est multipliée par un facteur 2,6.
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FIG. 10.32 – Description des échantillons nécessaires pour l’étude gravimétrique par comparaisons
de masse.

10.3.1.1 Les échantillons

Polissage Les bandes sont au nombre de deux. En raison de la forme inhabituelle des échantillons,
le polissage de ces deux bandes a été différent non pas pour les séquences de polissage mais en ce
qui concerne les outils de polissage. En effet, les bandes étant trop longues pour être adaptées sur la
polisseuse, elles ont été polies à l’aide d’une petite polisseuse à main et d’un touret.

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

Le tableau10.10présente les valeurs de rugosité et de longueur de corrélation pour chaque face
des deux bandes après un nettoyage aux alcools.
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TAB . 10.10 – Hauteurs quadratiques moyennesδ, longueurs de corrélation moyennesσ et écarts-type
expérimentauxS associés pour chaque face des bandes. Ces valeurs sont données pour trois sous-
domaines de fréquences spatiales.

Bande 1 - Masse A Bande 2 - Masse B
Face 1 Face 2 Face 1 Face 2

δC±Sδ (nm) 2,3±0,2 2,3±0,1 2,4±0,3 2,0±0,1
σC±Sσ (nm) 167±6 159±3 172±6 181±3
δM ±Sδ (nm) 2,0±0,1 2,1±0,2 2,1±0,3 2,2±0,3
σM ±Sσ (nm) 454±14 483±9 457±30 473±26
δL ±Sδ (nm) 2,0±0,1 2,2±0,2 2,3±0,4 2,5±0,3
σL ±Sσ (nm) 1261±65 1244±80 1241±100 1181±90
δ±Sδ (nm) 3,6±0,2 3,8±0,3 3,9±0,4 3,9±0,4
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FIG. 10.33 – Densités spectrales de puissance moyennes des bandes pour 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 la figure10.33et des valeurs de rugosité,
on n’observe pas de différence significative entre, d’une part, chaque bande et, d’autre part, entre
chaque face d’une même bande. En comparaison avec nos échantillons de référence (échantillons A,
B et C) en termes de hauteurs quadratiques moyennes, les conclusions restent identiques. Ce n’est
pas le cas pour les longueurs de corrélation où les différences s’expliquent en partie par une méthode
de polissage différente. L’autre explication provient de la fabrication même de la bande, qui de par
ces dimensions ne pouvait être que laminée. Malgré le polissage, il subsiste encore quelques traces
d’orientation du laminage.
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Préparation Le comparateur de masse ainsi que le plateau de la balance ne pouvant accueillir une
bande d’une telle dimension, les deux bandes ont été enroulées. L’enroulement final des bandes en
forme de spirale non jointive ne dépasse pas 50 mm. Cette dimension est suffisante pour déposer de
manière optimale à l’aide d’une pince la bande sur le plateaude la balance.

10.3.2 Résultats

10.3.2.1 Protocole expérimental

Nous disposons donc de deux bandes d’environ 100 g dont le dernier nettoyage opéré est un
nettoyage aux alcools assurant une saturation quasi complète de la surface. L’une des deux bandes
nous servira de référence, l’autre subira différents traitements thermiques et l’on suivra son évolution
en comparaison à celle de référence (écart de masseXm). La bande 1 (masse A) a été sélectionnée
comme masse de référence sur un critère de rugosité et sur un aspect visuel (moins de rayures).
Les comparaisons seront réalisées à l’aide de la séquence ABBA que nous avons introduite dans le
chapitre4.2de la deuxième partie de ce document.

Les différentes étapes de traitement thermique se sont déroulées de la manière suivante :
– Etat initial [0] : nettoyage à parts égales éther éthylique / éthanol avec unepeau de chamois

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

désorption à 300◦C pendant 8 heures ;
– Deuxième traitement [2] - TD[2] - 16 jours plus tard: traitement identique au premier ;
– Troisième traitement [3] - TD[3] - 20 jours plus tardaprès le deuxième traitement : thermo-

désorption à 400◦C pendant 8 heures.
Les températures de thermodésorption ont été choisies en fonction de la capacité de chauffage de

l’enceinte sous vide (800◦C), des températures de traitement du platine iridié qu’il nefaut pas dépasser
pour éviter une modification de structure de l’alliage mais aussi les températures de désorption de
l’eau (150◦C et 300◦C [IUH+93]) à très basses pressions sur la surface d’un platine iridié. La pression
dans l’enceinte lors de la thermodésorption est de l’ordre de 10−5 Pa.

Aux températures choisies, les gaz occlus tels que le monoxyde de carbone CO et le dihydrogène
H2 sont habituellement peu désorbés. En effet, selon les études de Plassa [CBP97], il faut atteindre
800◦C pendant quelques heures pour une désorption totale du CO/N2 alors que la désorption du H2

se poursuit. Le couple de molécules CO/N2 de même masse molaire indique que Plassa n’a pas pu
discriminer l’une des deux molécules en raison d’un pouvoirde résolution insuffisant du spectromètre
de masse utilisé. Mais des études réalisées en 2000 à l’Institut National de métrologie montrent que
c’est bien le monoxyde de carbone qui désorbe [H+00].

10.3.2.2 Résultats

Evolution de la masse après différentes thermodésorptionsDes trois thermodésorptions effec-
tuées, on observe logiquement sur la figure10.34un gain de masse avec une allure de type loga-
rithmique. La quasi totalité du gain de masse est réalisée pendant la première heure après la mise à
l’air de la bande d’étude (masse B). On peut raisonnablement penser que ceci est principalement dû
à l’adsorption de molécules d’eau mais aussi à des composés carbonés ou hydrocarbonés (éléments
physisorbées) comme le montrent plusieurs études en XPS [HMN+93] [CS94] et en TDS [HMN+93]
et [IUH+93]. Récemment, Davidson [Dav05] a constaté par XPS que le transfert de ces échantillons
entre le vide et l’air accélérait de manière significative lacontamination de la surface par des compo-
sés hydrocarbonés.
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FIG. 10.34 – Evolution de la différence de masseXm après trois traitements thermiques entre la bande
de référence et la bande d’étude.

En outre, on remarque que l’on ne récupère pas totalement la masse perdue (figure10.34). Etant
parti d’un état saturé en alcool, la première thermodésorption a éliminé une part non négligeable de
ces alcools et plus généralement des molécules carbonées ethydrocarbonées en compagnie de molé-
cules d’eau H2O, de dioxygène O2, de dioxyde de carbone CO2 ou encore de monoxyde de carbone
CO[H+00]. Avec la deuxième thermodésorption, réalisée à la même température, on revient, aux
incertitudes près, au même niveau d’écart de masse. Ce traitement ne permet donc pas d’atteindre
d’autres couches comme par exemple des lubrifiants du polissage. Pour ainsi dire, ce deuxième trai-
tement n’est donc pas d’une grande efficacité sauf à vérifier la reproductibilité de notre méthode.
Le troisième traitement, réalisé à une température supérieure de 100◦C aux précédentes, permet d’at-
teindre d’autres couches physisorbées puisque un écart de masse compris entre 15 et 24 µg est constaté
(voir tableau10.11).

Les fluctuations de masse entre chaque comparaison lorsque la masse est stabilisée ont plusieurs
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origines :
– la fluctuation de l’humidité ou de la température entre chaque comparaison ;
– l’influence de l’opérateur présent dans la salle pendant les mesures : rayonnement par exemple ;
– instabilité de la masse mais hypothèse la moins plausible ;
– les phénomènes de convection qui modifient la masse apparente [Glä99] ;
– l’hypothèse la plus plausible est venue plus tard du fabricant Mettler-Toledo qui nous a affirmé

que ce comparateur AT106 était très sensible au flux laminaire permettant la régulation de la
température dans la salle blanche. Ce flux provoquerait une instabilité au niveau des mesures.

La valeur moyenne correspondantX̄m et l’écart-type expérimental associé aux 9 comparaisons
réalisées avant les trois traitements thermiques et après le nettoyage est :
X̄m(avant) = −0,0691802(0,0000039) g.

On détermine de même l’écart moyen avec les comparaisons pour chacun des trois traitements
thermiques. Les dix premières comparaisons ne sont pas considérées en raison d’une instabilité des
mesures de la bande d’étude :

– X̄m(TD1) = −0,0692834(0,0000035) g ;
– X̄m(TD2) = −0,0692752(0,0000037) g ;
– X̄m(TD3) = −0,0692988(0,0000030) g.

TAB . 10.11 – Ecart de masse entre l’état saturé et l’état après untraitement thermique.
Ecart (µg) Ecart/surface (µg.cm−2)

X̄m(TD1) – X̄m(avant) -103 (5,2) - 0,55 (0,03)
X̄m(TD2) – X̄m(avant) - 95 (5,4) - 0,50 (0,03)
X̄m(TD3) – X̄m(avant) - 119 (4,9) - 0,63 (0,02)

X̄m(TD3) – X̄m(TD1) - 15 (4,6) -0,08 (0,02)
X̄m(TD3) – X̄m(TD2) -24 (4,7) -0,12 (0,02)

D’après le tableau10.11, la thermodésorption élimine donc environ 0,5 µg.cm−2 de contaminants,
principalement dans notre cas de l’éthanol et de l’éther diéthylique.

Estimation de la masse au tempst = 0 Pour diverses raisons (temps d’ouverture de la cuve à vide,
temps de transport entre le laboratoire et la salle blanche,...), il s’écoule au maximum dix minutes
avant la première pesée de cette bande.

C’est pourquoi, il est intéressant d’estimer la valeur de la masse à l’instantt = 0 correspondant à la
mise à l’air de la bande d’étude (masse B). Pour cela, nous allons modéliser chacune des trois courbes
de gain de masse. Cependant, il faut tenir compte pour les premières comparaisons de la différence de
température de la bande d’étude et de la bande de référence. En effet, malgré une attente prolongée de
retour à température ambiante avant la remise à l’air de la bande, il subsiste un écart de température
entre le laboratoire et la salle blanche qui n’excède pas 0,5◦C. Cet écart de température influe sur la
détermination deXm. Notons toutefois que la mise en température est très rapidecompte tenu d’une
grande surface et d’une faible épaisseur pour une même masse.

Pour déterminer l’écart de masse à l’instantt = 0, notéXm0, on choisit un modèle exponentiel de la
formeXm = AeBt +C qui traduit l’évolution de la masse dans le temps comme le montrent les figures
10.35, 10.36et 10.37. Les coefficients A, B et C ainsi que l’incertitude associée (voir calcul dans le
paragraphe10.3.2.3) sont déterminées à partir d’une méthode non linéaire des moindres carrés.

121



Chapitre 10. Résultats

0 50 100 150 200 250 300 350 400
 -0,0699

 -0.0698

 -0,0697

 -0,0696

 -0,0695

 -0,0694

 -0,0693

 -0,0692

 -0,0691

D
if

fé
re

n
ce

 d
e 

m
as

se
 X

  
  

(g
)

m

Thermodésorption [1] / 300°C 

Temps (minutes)

Modèle

Points expérimentaux

FIG. 10.35 – Détermination de la différence de masse à l’instantt = 0 pour le premier traitement
thermique TD [1].
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FIG. 10.36 – Détermination de la différence de masse à l’instantt = 0 pour le deuxième traitement
thermique TD [2].
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FIG. 10.37 – Détermination de la différence de masse à l’instantt = 0 pour le troisième traitement
thermique TD [3].

Pour les trois thermodésorptions, les valeurs deXm0, déterminées à l’aide du modèle sont égales
à :

– −0,069841(0,000013) g pour TD [1] ;
– −0,069532(0,000019) g pour TD [2] ;
– −0,069750(0,000035) g pour TD [3].
Pour les thermodésorptions TD [2] et TD [3], les valeursXm0 sont moins basses que pour la ther-

modésorption TD [1]. Ceci s’explique par le fait qu’après la deuxième thermodésorption, une nouvelle
couche différente de celle désorbée par TD [1] s’est formée.Cette dernière, lors de la thermodésorp-
tion TD [2] ne désorbe pas la même quantité de matière. Une autre hypothèse serait qu’une couche
chimisorbée ou physisorbée de haute énergie d’activation (oxydation du platine par exemple) se serait
formée et ne désorberait plus.

Des valeursXm0, on peut alors déterminer le gain de masse de la bande d’étudeentre le temps
t = 0 et la valeur stabiliséēXm :

– 557(14) µg soit 2,9(0,1) µg.cm−2 pour TD [1] ;
– 257(19) µg soit 1,3(0,1) µg.cm−2 pour TD [2] ;
– 451(36) µg soit 2,3(0,2) µg.cm−2 pour TD [3].
Passons à présent aux termes correctifs et aux incertitudessur la détermination de l’écart de masse

Xm.

10.3.2.3 Corrections et incertitudes sur la déterminationde l’écart de masseXm

Les différentes sources d’erreur généralement rencontrées et qui peuvent affecter les résultats de
comparaisons sont reportées ci-après. Pour chaque source d’erreur, on donne les moyens permettant
soit de les éliminer soit d’en tenir compte dans notre étude.Parmi celles-ci, certaines ne sont pas
quantifiables.
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Comparateur de masse
– Corrections et mode opératoire permettant d’éviter ou de compenser certaines causes :

– Justesse : double pesée ;
– Fidélité : caractéristique de la répétabilité→ 3 µg ;
– Mobilité→ augmentation par l’utilisation d’un plateau suspendu ;
– Dénivellement : remise à zéro effectuée entre chaque sériede comparaisons avec une masse

en acier inoxydable ;
– Excentration des masses : contrôle du centrage→ des repères circulaires sur le plateau de la

balance permettent de centrer au mieux la masse ;
– Fluage, hystérésis : laisser s’écouler un temps constant pour chaque opération→ les données

du constructeur donnent une stabilisation de l’ordre de 20 secondes. Nous avons choisi un
temps de stabilisation de 30 secondes.

– Incertitudes :
– Exactitude : détermination de l’exactitude de la balance→±1,5×10−6 % de la valeur lue ;
– Résolution : détermination de l’échelon réel→ 1 µg ;
– Dérive, linéarité : contrôle des conditions ambiantes→±1,5 ×10−6/◦C ;

Environnement
– Masse volumique de l’air ;
– Correction et courant d’air : écran, enceinte, régulation en température, commande à distance
→ régulation en température de la salle blanche à±0,2◦C ;

– Forces résultantes d’induction magnétique : faible susceptibilité des masses→ le platine iridié
a une susceptibilité magnétique volumique de+2,4×10−4 ;

– Forces électrostatiques : mise à la terre, tenue en coton pour l’opérateur,...→ oui ;
– Vibrations : socle antivibratoire et commande à distance→ oui ;
– Poussières : filtrage de l’air et surpression de la salle→ oui.

Méthode
– Méthode de pesage : double pesée ;
– Séquence des pesées : ABAB ou ABBA→ séquence ABBAdans notre étude ;
– Nombre de séquences : détermination du nombre optimum suivant le niveau de confiance de

l’incertitude recherchée→ on recherche une répétabilité inférieure à 3 µg.

Opérateur
– Erreur de lecture : automatisation, informatique, formation et expérience professionnelle de

l’opérateur ;
– Erreur de calcul ;
– Erreur de manipulation ;
– Erreur de transcription ;
– Méconnaissance de la procédure.

→ Ces sources d’erreur(( opérateur))sonta priori maîtrisées.

Correction différentielle de poussée de l’air Le but est ici d’estimer la correction différentielle de
poussée de l’air sur la différence de masseXm.

Pour cela, partons de l’expression de correction différentielle de poussée de l’air. Dans notre cas,
en première approximation, on a :

Cda = ρaAVA −ρaBVB (10.12)
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En introduisant∆V = VA −VB la différence de volume entre la bande de référence (masse A)et
la bande d’étude (masse B) et∆ρa = ρaA −ρaB, la différence de masse volumique de l’air entre les
deux bandes, on a :

Cda = ∆VρaB +VA∆ρa (10.13)

Cette dernière équation se divise en deux parties : une première qui va tenir compte de la différence
de volume entre les deux bandes (masse différente mais on suppose une même masse volumique car
les bandes proviennent de la même coulée) ; une seconde qui tient compte de la variation de masse
volumique de l’air pendant la comparaison de masse. Sur cette dernière, on n’a pas d’idée précise du
signe de la variation.

Nous avons vu queρa est fonction de quatre grandeurs : la pression, la température, l’humidité
relative et le taux de CO2 :

ρa = f (P,T,hr ,xCO2) (10.14)

On peut donc écrire :

dρa =
∂ρa

∂P
dP+

∂ρa

∂T
dT +

∂ρa

∂hr
dhr +

∂ρa

∂xCO2

dxCO2 (10.15)

avec
(

∂ρa
∂i

)

les coefficients de sensibilité (i = P,T,hr ,xCO2).

dρa

ρa
=

1
ρa

(
∂ρa

∂P
dP+

∂ρa

∂T
dT +

∂ρa

∂hr
dhr +

∂ρa

∂xCO2

dxCO2

)

(10.16)

Dans des conditions normales, les coefficients de sensibilité sont données par [Gia82] :

(
∂ρa
ρa

)

P
≈ +1×10−5 Pa−1 ∂P;

(
∂ρa
ρa

)

T
≈−4×10−3 K−1 ∂T;

(
∂ρa
ρa

)

hr
≈−9×10−3 ∂hr ;

(
∂ρa
ρa

)

xCO2

≈ +0,4 ∂xCO2.

Pour une comparaison de masse d’une durée maximum de 5 min, lavariation moyenne observée
pour chaque paramètre∆i autour des conditions normales est :

– pour la pressionP : ∆P = 10 Pa ;
– pour la températureT : ∆T = 0,03 K ;
– pour l’humidité relativehr : ∆hr = 0,005 ;
– pour le taux de CO2 : ∆xCO2 = 3×10−5.
A partir de l’équation (10.16), on en déduit l’influence de chaque paramètre sur la correction

différentielle de poussée de l’air :
– ±1,0×10−4 kg.m−3 pour la pressionP ;
– ±1,2×10−4 kg.m−3 pour la températureT ;
– ±4,5×10−5 kg.m−3 pour l’humidité relativehr ;
– ±1,2×10−5 kg.m−3 pour le taux de CO2.
Soit |∆ρa| ≈ 3,3×10−4 kg.m−3 ou |∆ρa| ≈ 3,0×10−4 kg.m−3 dans les cas extrêmes où les dif-

férentes grandeurs ne se compensent pas.
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Pour chaque variation∆i autour des conditions normales, on peut en déduire une incertitude
ui = ∆i√

3
en faisant l’hypothèse que la grandeuri suit une loi de probabilité rectangulaire.

On donne l’incertitude-type surρa par l’application de la loi de composition des incertitudes:

uρa =

[(
∂ρa

∂P

)2

P
u2

P +

(
∂ρa

∂T

)2

T
u2

T +

(
∂ρa

∂hr

)2

hr

u2
hr

+

(
∂ρa

∂xCO2

)2

xCO2

u2
xCO2

]1/2

(10.17)

Le tableau10.12présente le bilan d’incertitudes surρa qui nous indique que son incertitude-type
relative est de 1,1×10−4.

TAB . 10.12 – Bilan d’incertitudes sur la masse volumique de l’airρa.
grandeur ui coef. sensibilité uρa/ρa

pressionP 6 Pa +1×10−5 Pa−1 5,8×10−5

températureT 0,02 K −4×10−3 K−1 6,9×10−5

humidité relative hr 0,003 −9×10−3 2,6×10−5

taux de CO2 xCO2 1,7×10−5 4×10−1 6,9×10−6

formule CIPM81/91 6,5×10−5 1 6,5×10−5

incertitude composée 1,1×10−4

En prenant la masse volumique standard du platine iridiéρm = 21530 kg.m−3, la valeur standard
de la masse volumique de l’airρa = ρaB = 1,2 kg.m−3 et la valeur moyennēXm déterminée au cours
des différentes comparaisons, on calcule∆V = −3,2×10−9 m3.

Finalement,Cda varie entre−2,3 µg et−5,2 µg.

Incertitude sur la détermination de la masse L’incertitude-type sur la détermination de la diffé-
rence de masse entre la masse de référence et la masse d’étudepour une séquence ABBA est donnée
par :

u(Xm) =
1
2

√

u2(X1)+u2(X2)+u2(X3)+u2(X4) (10.18)

Les incertitudes-typesu(X1), u(X2), u(X3) etu(X4) sont déterminées à partir des différentes pesées
de la balance. On suppose queu(X1) = u(X4) = uA car les variations de masse de la bande de référence
(masse A) sont négligeables. On fait la même hypothèse pour la bande d’étude (masse B) avecu(X2) =
u(X3) = uB.

Les différentes causes d’incertitudes sont reportées dansles tableaux10.13et 10.14correspon-
dant respectivement aux incertitudes-types composées deuA et deuB. Les bilans d’incertitudes nous
permettent de conclure queuA = uB

Finalement, l’incertitude-typeu(Xm) vaut 3 µg (principalement une incertitude de répétabilité).
Il faut tout de même considérer que cette incertitude est sous-estimée (principalement l’incertitude
uB) dans les dix premières comparaisons suivant la mise à l’airde la bande d’étude (masse B). Pour
estimer l’incertitude de ces dix premières comparaisons, utilisons le modèle adopté pour déterminer
la valeurXm0.

Rappelons que ce modèle est de la formeXm= AeBt +C. On en déduit doncu(Xm)modelel’incertitude-
type surXm :

u(Xm)modele=
[
e2Bt (u2

A +A2B2u2
B +A2t2u2

t

)
+u2

C

]1/2
(10.19)
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TAB . 10.13 – Bilan d’incertitudes sur la détermination de la masse de la bande de référence (masse
A).

Incertitude (µg)
estimée par une
méthode de
Type A Type B

Comparateur de masse 100 g
- Répétabilité des mesures 3 -
- Résolution 1 µg - 0,03
- Exactitude± 0,00015% (X1 etX4) - 0,01
- Zéro balance - 0
- Dérive± 1,5 10−6 /˚C - 0,006
- Linéarité± 8 µg (pleine échelle) - 0
Contribution 3 0,03

Incertitude-type composée uA 3,0

TAB . 10.14 – Bilan d’incertitudes sur la détermination de la masse de la bande d’étude (masse B).
Incertitude (µg)
estimée par une
méthode de
Type A Type B

Balance 100 g
- Répétabilité 3 -
- Résolution 1 µg - 0,03
- Exactitude± 0,00015% (X2 etX3) - 0,05
- Zéro de la balance - 0
- Dérive± 1,5 10−6 /˚C - 0,024
- Linéarité± 8 µg (pleine échelle) - 0
Contribution 3 0,06

Incertitude-type composée uB 3,0

avecuA, uB, uC et ut les incertitudes-types respectives de A, B, C ett. Les différents termes de
corrélation sont supposés nuls.

On peut donc déterminer l’incertitudeu(Xm)modele à chaque instantt. Celle-ci diminue lorsque
t augmente jusqu’à atteindre une incertitude minimum lorsque l’on se trouve dans la partie linéaire
du modèle c’est-à-dire pour une valeur stable de l’écart de masseXm (valeur deXm après les dix
premières comparaisons).

Par exemple, on au(Xm0) l’incertitude-type sur la valeur de l’écart de masseXm0 à l’instantt = 0 :

u(Xm0) =
[(

u2
A +A2B2u2

B

)
+u2

C

]1/2
(10.20)

Selon les thermodésorptions, l’incertitude-type relative est 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 l’évolution de masse après une thermodésorption sous
vide. Seule Plassa [Pla89] [CBP97] indique qu’une surface propre (c’est-à-dire générée dansl’ultra-
vide) se recouvre complètement d’une couche de gaz adsorbé en moins d’une seconde à la pression
atmosphérique pour un étalon de masse de 1 kg en platine iridié, on a donc une variation de masse
inférieure à 0,02 µg.cm−2 due à l’adsorption d’une monocouche d’eau correspondant à une variation
de masse de près de 1,5 µg. Cependant, l’adsorption ne se limite pas à une monocouche mais conti-
nue dans le temps jusqu’à une centaine de couches. Récemment,par ellipsométrie, une épaisseur de
0,14 nm a été déterminée par Picard [PF04].

D’autre part, l’épaisseur théorique d’une monocouche d’eau sur une surface homogène est de
0,31 nm. Cette épaisseur est équivalente à 0,031 µg.cm−2. Les valeurs expérimentales sont générale-
ment inférieures car les surfaces ne sont pas parfaitement homogènes.

De ces données théoriques et expérimentales, on peut donc estimer le nombre de couches d’eau
adsorbées comme indiqué dans le tableau10.15. Le nombre de couches d’eau est calculé à partir de
la valeur théorique (0,031 µg.cm−2) qui suppose que l’eau recouvre la surface de manière homogène
et à partir de la valeur expérimentale (0,02 µg.cm−2). Ce calcul suppose que l’eau est le principal
composé à s’adsorber sur la surface de la masse pendant les premières heures après sa remise à l’air.

TAB . 10.15 – Masse adsorbéemadssur une surface de 189 cm2, Masse adsorbée par unité de surface
msurfaciqueet nombre de couches d’eau adsorbées après thermodésorption sous vide (TD).

mads(µg) msurfacique

(µg.cm−2)
Nombre couches eau
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 l’on peut considérer comme propre avantsa remise à l’air suite à une ther-
modésorption sous vide, on a une centaine de couches d’eau adsorbées par cette surface si on suppose
un film homogène d’eau sur la surface.

Comparaison des résultats avec d’autres types de nettoyageContrairement aux autres nettoyages
(BIPM, UV/ozone, bain ultrasonique), la thermodésorption n’apporte pas de matière : il n’y a unique-
ment que de la désorption (donc perte de masse). Au contraire, les autres nettoyages cités réduisent
au minimum les différents contaminants mais forment d’autres types de composées (des oxydes par
exemple). Cumpson et Shea [CS96] estiment que la couche formée par un nettoyage UV/ozone surun
platine iridié usiné à l’outil diamant est d’environ 4 µg pour une surface de contamination de 100 cm2.
Pour le nettoyage/lavage BIPM celle-ci est de 6 µg.

Pour tous les nettoyages, il est relativement difficile d’estimer le gain de masse quelques minutes
après le nettoyage. Celui-ci étant évidemment lié aux conditions de nettoyage et aux instruments
utilisés.

Au bout de six mois d’exposition, le gain de masse d’un étalonde 1 kg pour un nettoyage au bain
ultrasonique aux alcools et un nettoyage au jet de vapeur d’eau est respectivement de 16 µg et 24 µg
[IUH+93]. Enfin, pour un nettoyage/lavage BIPM, il est de l’ordre de 4 µg.

Dans notre cas, le temps d’étude ne dépassant pas un mois, nosrésultats ne sont pas comparables.
Cependant, il est certain que pour une surface équivalente à un étalon de masse de 1 kg, le gain de
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masse supplémentaire ne pourra excéder une centaine de microgrammes. Ceci correspondant à la
différence de masse entre l’état initial (bande saturée en alcool) et l’état après une thermodésorption.

10.3.2.5 Conclusion

Les instruments ainsi que la méthode de mesure utilisés montrent une bonne sensibilité à une
variation de masse malgré quelques fluctuations entre les comparaisons. Le protocole utilisé permet
de mettre en place très rapidement une comparaison.

De plus, il semble que les fluctuations observées sur l’évolution des écarts de masse pourraient
être dues à l’influence du flux laminaire sur la stabilité du comparateur de masse. Cette étude gravi-
métrique sera à nouveau effectuée selon le même protocole mais en l’absence de flux laminaire afin
de vérifier si cela atténue ou supprime les fluctuations parasites.

Le nettoyage des masses par thermodésorption semble d’une redoutable efficacité. D’autre part, il
semble plus simple de contrôler ce nettoyage en comparaisonà un nettoyage/lavage BIPM. Le seul et
unique inconvénient réside dans la température maximum applicable 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, l’évolution d’une masse est principalement due aux contaminants de
surface. Pour une meilleure connaissance de cette évolution, il est préférable de connaître la nature et
la profondeur de ces contaminants sur la surface afin de mieuxadapter les conditions de conservation
et la méthode de nettoyage des étalons de masses. A titre d’exemple, on citera une étude de Cumpson
et Shea qui [CS94] montre une contamination par le mercure (stockage à proximité de mercure,
contamination pendant la manufacture) qui n’est pas éliminée par un nettoyage/lavage BIPM.
La spectrométrie de masse des ions secondaires par temps de vol (ToF-SIMS) est par exemple un
excellent outil au même titre que l’XPS ou l’AES pour caractériser la nature et la profondeur des
contaminants de surface.

10.4.2 Présentation de l’étude

Par ces études, on recherche non seulement la nature et la profondeur des contaminants qui ont
été éliminés par différents nettoyages mais aussi ceux qui viennent s’adsorber à la suite de ces mêmes
nettoyages. Ainsi, l’observation de la stabilité de la masse est également possible. Les méthodes de
nettoyage que nous avons choisies sont le nettoyage/lavageBIPM et le nettoyage UV/Ozone (préco-
nisé par Cumpson et Seah [CS96] pour le nettoyage des étalons de masse). Pour rappel, ce dernier est
une procédure d’élimination de la contamination de surfacede carbone par une exposition aux ultra-
violets avec de l’ozone à température et pression ambiante provoquant une oxydation photochimique.

Cette étude a été réalisée avec la collaboration de Jukka Lausmaa [SLTH03] du département
Chemistry and Materials Technology ainsi que de Leslie Pendrill et Ulf Jacobsson du département
Metrology du laboratoire suédois SP (Swedish National Testing and Research Institute).

10.4.3 Échantillons 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 dimensions (10× 10× 0,5) mm. Les 15
échantillons ont été numérotés (du numéro 01 au numéro 15) sur une de leur face. L’autre face a été
polie selon la technique habituelle de finition. Afin de réaliser au mieux ce polissage, ce lot de 15
échantillons a été partagé en deux lots (lot de 7 et 8 échantillons). Chaque échantillon a été collé sur
l’une des faces planes d’une ébauche d’étalon de masse afin d’avoir un polissage aussi proche que
possible de celui d’un étalon de masse. Le polissage des échantillons a eu lieu en juin 2003. Dans
l’attente des mesures, les échantillons ont été placés dansdu papier optique.

Choix des sites d’analyse Pour chaque échantillon, trois sites de coordonnées (x;y) ont été étudiés
(cf. figure10.38) :

– site (0;0) ;
– site (−2,5;0) ;
– site (+2,5;0).
Le choix de trois sites est suffisant, en raison de la surface àanalyser (100 mm2). Les mesures ont

été effectuées sur 14 échantillons. Le 15ème (échantillon 05) avait été envoyé au SP pour une étude
préliminaire au mois de juillet 2003.
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x
n° i 

 y 

FIG. 10.38 – Choix des sites d’analyse pour les études de surface en ToF-SIMS.

Résultats sur la rugosité des échantillons La figure10.39présente ladspmoyenne de l’ensemble
du lot d’échantillons ainsi que les densités spectrales de puissance présentant une amplitude la plus
forte (SP2 pour l’échantillon 02) et celle présentant l’amplitude la plus faible (SP5 pour l’échantillon
05).

Les résultats moyens (hauteurs quadratiquesδ et longueurs de corrélationσ obtenus sur trois
domaines de fréquence spatiale) pour l’ensemble du lot de 14échantillons étudiés sont :

δC = 2,3(0,1) σC = 145(3)
δM = 2,4(0,1) σM = 458(14)
δL = 3,0(0,1) σL = 1040(38)
δ = 4,7(0,3)
(Resultats en nm)
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FIG. 10.39 –Dsp moyennes de l’ensemble des échantillons pour les études ToF-SIMS. dsp SP2
(échantillon 02) pour l’amplitude la plus élevée etdspSp5 (échantillon 05) pour l’amplitude la plus
faible du lot d’échantillons.

Sur la figure10.40qui présente les valeurs moyennes de rugosité pour chacun des échantillons
dans la fenêtre spatiale accessible, les échantillons 01, 02 et 07 présentent une rugosité supérieure aux
autres. L’échantillon 02 a une rayure très importante sur lamajeure partie ce qui explique sa valeur

131



Chapitre 10. Résultats

de rugosité.
De cette étude de rugosité, on peut conclure que nous avons unlot d’échantillons plutôt homogène
avec des valeurs de hauteur quadratique moyenne de même ordre de grandeur que celles observées
sur les étalons de masse en platine iridié polis avec cette même technique.

5,0

5,8

4,6

4,1
4,0

5,5

4,8

4,1
4,2 4,2

3,6

4,3

4,1

4,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

6,5

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Echantillon n°i

d
 (

n
m

)

FIG. 10.40 – Hauteurs quadratiques moyennes pour chaque échantillon des études 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 est un nettoyage aux alcools. Afin de limiter
au maximum la contamination lors du transport des échantillons vers la Suède (avion), nous avons
décidé d’appliquer le protocole expérimental sur place (nettoyage par différentes méthodes). Parmi les
quinze échantillons, six ont été sélectionnés sur un critère visuel et rugosimétrique pour des analyses
ToF-SIMS et ont été regroupés ainsi :

– 2 échantillons - non traités -[échantillons 02 et 07]: ces deux échantillons n’ontpassubide
nettoyagehormis celui effectué juste après le polissage (nettoyage àl’éthanol) ;

– 2 échantillonsayant subi unnettoyage/lavage BIPM[échantillons 05 et 06];
– 2 échantillonsayant subi unnettoyage UV/Ozone[échantillons 01 et 03]: Nettoyage pendant

20 min (temps suffisant pour éliminer une grande majorité descontaminants dans une boite
d’aluminium logeant une lampe au mercure, produisant la lumière ultraviolet à 181 nm (pro-
duction d’ozone) et à 254 nm. Cumpson et Seah [CS96] ont largement étudié les mécanismes
chimiques de ce nettoyage.

Les principaux critères de choix des sites d’analyse sont :
– zone centrale de l’échantillon pour garantir une certainehomogénéité de l’état de surface ;
– quelques défauts de surface : arrachements de matière, rayures et autres types de défauts.
Les échantillons ont été analysés à trois occasions. La première analyse a été faite moins de

deux heures après le nettoyage. Ensuite, un échantillon de chaque nettoyage (non traité, BIPM et
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UV/ozone) a été stocké dans un dessicateur, l’autre moitié aété posée sous la hotte du laboratoire
sous flux laminaire (cf. tableau10.16pour la répartition des échantillons).

TAB . 10.16 – Description du protocole expérimental pour les études en 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 a été réalisée. Après cette deuxième
analyse, tous les échantillons ont été placés dans un récipient en verre propre et stockés dans le
laboratoire des masses du SP pendant 84 jours puis de nouveauanalysés. Les caractéristiques de cette
salle sont :

– pour la température : 20,0±0,5◦C ;
– pour l’humidité relative : 50±5% ;
– pour le taux de CO2 mesuré fin 2002 :(448±25)×10−6.
Pour chaque série de mesures, deux sites par échantillon ontété analysés et photographiés. A

cet effet, le tableau10.17résume les différentes analyses réalisées sur les six échantillons en platine
iridié. A noter qu’il n’a pas été possible de réaliser un stockage sous vide primaire en raison de
l’indisponibilité du matériel.

TAB . 10.17 – Analyses réalisées par le ToF-SIMS sur 6 échantillons en Pt-Ir.
Spectroscopie Microscopie Profil de profon-

deur
2 heures après
le nettoyage

Spectres de masse
positifs et négatifs
sur 2 sites

Images ioniques po-
sitives et négatives
sur 2 sites

Non réalisé

Après 34 heures
de stockage

Spectres de masse
positifs et négatifs
sur 2 sites

Images ioniques po-
sitives et négatives
sur 2 sites

Profils de profon-
deur positifs et néga-
tifs sur 1 site

Après 84 jours
de stockage

Spectres de masse
positifs et négatifs
sur 2 sites

Images ioniques po-
sitives et négatives
sur 2 sites

Profils de profon-
deur positifs et néga-
tifs sur 1 site

Les spectres de masse ont été acquis (temps d’acquisition de150 s) en utilisant des ions primaires
Ga+ (25 keV) avec un courant moyen de 0,8 pA. Les spectres de masses des ions secondaires positifs
et négatifs sont mesurés séparément pour un même site analysé d’une surface de(500× 500)µm2.
Les pics les plus intenses ainsi que les pics les plus représentatifs de la surface sont normalisés soit
par rapport à l’intensité totale des ions soit par rapport à l’intensité du pic du principal isotope du
Pt (195Pt). Ceci permet de faciliter la comparaison entre les différents sites et échantillons. De plus,
pendant l’acquisition des spectres de masse, toutes les données sont stockées dans un fichier qui
contient l’image de la zone analysée divisée en 128×128 pixels. Chaque pixel contient un spectre de
masse complet, ce qui permet par exemple de construire une cartographie chimique de la surface. Les
mesures pour le profil de profondeur utilisent des ions primaires Ar+ (1 keV) avec un courant moyen
de 5,6 nA. La surface analysée est de(50×50) mm2.
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Echantillon [02] Non traité (dessicateur)
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FIG. 10.41 – Histogrammes des ions positifs : ions organiques etions inorganiques en fonction du
temps.
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10.4.4.2 Résultats

Spectres de masse Les spectres de masse sont généralement difficiles à interpréter mais donnent
en comparaison à d’autres spectres une première approche des résultats. On trouvera ces spectres en
annexeD.

Histogrammes comparatifs Tous les histogrammes présentés ci-dessous sont normalisés par rap-
port au platine (195Pt). Le lecteur gardera à l’esprit que lors de comparaisons des intensités relatives
de chaque espèce d’ions, il faut tenir compte que les sensibilités de détection varient entre chaque
élément. Celle-ci est particulièrement élevée pour les métaux alcalins (le lithium (Li) le sodium (Na)
et le potassium (K)) et le calcium (Ca)). Enfin, pour ne pas surcharger les graphiques, seul un des
deux points de mesures est représenté puisque l’intensité détectée, dans la quasi totalité des cas, est
identique.

i. Comparatif ions organiques/ions inorganiques pour chaque échantillon en fonction du
temps. La figure 10.41présente des histogrammes montrant l’évolution des contaminants orga-
niques (inférieures à 44 uma) et inorganiques (inférieuresà 100 uma) selon le nettoyage appliqué.
Ces histogrammes donnent une première idée de l’effet de chaque nettoyage.

Parmi les composés organiques, on note la présence de deux polymères que l’on trouve générale-
ment dans les matières plastiques : le polydiméthyl siloxane (PDMS, figure10.42) et du DEHP (phta-
late de bis(2-éthyhexyle)). Le DEHP et le PDMS sont essentiellement utilisés comme plastifiant pour
les matières plastiques et élastomères. Le DEHP est en particulier, le plastifiant le plus largement uti-
lisé pour le polychlorure de vinyle (soit le PVC). Les contaminations étant antérieures aux nettoyages
réalisés en Suède, elle ne peut provenir que de l’emballage des échantillons (papier optique ou en-
core boîte de transport). Malgré un frottement énergétiquede la surface, le nettoyage/lavage BIPM ne
permet pas d’éliminer totalement chacun des deux composés montrant ainsi son inefficacité vis-à-vis
de ce type de contaminants. Seul le nettoyage UV/Ozone permet l’élimination d’une grande part de
PDMS mais en aucun cas du DEHP.
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FIG. 10.42 – Formules développées du polydiméthyl siloxane (PDMS) et du phtalate de bis(2-
éthyhexyle) (DEHP).

Comme attendu, le nettoyage/lavage BIPM contamine de manièreimportante la surface de com-
posés organiques (augmentation de près de 50%). Cette contamination semble instable puisque l’on
observe une diminution de celle-ci au cours du temps. Au contraire, sur les composées inorganiques,
le nettoyage/lavage BIPM est relativement efficace (diminution d’environ 10%).

Pour le nettoyage UV/ozone, l’effet est à l’opposé à celui dunettoyage/lavage BIPM : il est effi-
cace sur les matières organiques mais en apparence très peu efficace sur les matières inorganiques.
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Regardons à présent les figures10.43, 10.44et10.45. Celles-ci détaillent les composés organiques
et inorganiques représentatifs de la contamination de la surface.
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FIG. 10.43 – Histogrammes comparatifs : ions organiques et ionsinorganiques 30 minutes après le
nettoyage.
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Ions inorganiques - 36 heures
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FIG. 10.44 – Histogrammes comparatifs : ions organiques et ionsinorganiques 36 heures après le
nettoyage.
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Ions inorganiques - 84 jours
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FIG. 10.45 – Histogrammes comparatifs : ions organiques et ionsinorganiques 84 jours après le
nettoyage.
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ii. Ions inorganiques De manière générale, on observe une similitude de comportement entre
le sodium (Na) et le potassium (K). C’est d’ailleurs pour ces deux ions que les nettoyages BIPM
et UV/ozone sont conjointement efficaces. On note aussi la présence de fer (Fe), de lithium (Li) et
d’aluminium (Al) pour lesquels uniquement le nettoyage/lavage BIPM est efficace. Avec d’autres
composés inorganiques comme l’ammoniac (NH4), le magnésium (Mg) et le calcium (Ca), ces net-
toyages sont sans effet puisque l’on constate une augmentation. C’est d’autant plus remarquable avec
les espèces ioniques du type PtC2H4, PtC3H6, PtH2O ou IrH2O 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’expliquer par l’utilisation de feuilles de
carbure de silicium lors du prépolissage des échantillons.

Lors du nettoyage UV/Ozone, il se forme des espèces oxydées ou hydroxydées telles que SO3,
Na2OH, Na3SO4 ou encore NaKOH. La quantité de ces molécules diminue en extrême surface sauf
pour l’échantillon ayant passé 36 heures dans le dessicateur.

iii. Ions organiques La contamination par le nettoyage/lavage BIPM est principalement com-
posée de molécules carbonées ou hydrocarbonées (fragmentsde l’éthanol et de l’éther éthylique) :
ions C2H3, C2H3O ou encore C3H7. De manière générale, ce sont des ions du type CxHy ou CxHyO.
On note que certains ions hydrocarbonés sont déjà présents sur les échantillons non traités (lubrifiant
de polissage, nettoyage au bain ultrasonique avec de l’éthanol et stockage dans l’air). Au bout de 36
heures, on note une diminution significative de cette contamination. Elle est confirmée au bout de 84
jours ce qui laisse supposer qu’un autre type de contaminanta recouvert cette couche hydrocarbonée.
C’est sans doute une couche d’eau.

Le nettoyage UV/ozone élimine en grande partie toutes les espèces carbonées ou hydrocarbonées
dans le cas du nettoyage BIPM et ceci de manière efficace. Néanmoins, ce nettoyage révèle d’autres
types de contaminations organiques comme le(DEHP+)Na+ ou le phtalate 149. Pour ce dernier, déjà
observé sur les autres échantillons, on peut supposer que cecontaminant fait parti des couches plus
profondes de la surface. Trente-six heures après le nettoyage, on revient à un niveau de contamination
équivalant aux quatre autres échantillons.

Terminons notre analyse en discutant sur le choix de séparer, pendant 36 heures, notre lot d’échan-
tillons en deux lieux de stockage (air du laboratoire et dessicateur). Celui-ci se révèle non concluant
puisqu’il n’y a pas de différence significative observée. Untemps de stockage insuffisant en est sans
doute la principale cause. De même, à l’heure actuelle, on nepeut juger efficacement de la stabilité
de la masse selon le nettoyage opéré.

iv. Conclusion sur les histogrammes comparatifs Une étude semblable sur des échantillons
usinés à l’outil diamant et nettoyés par la méthode du BIPM a été menée en 1998 par Chakrabortyet
al. [CLW98] [SCD98]. Celle-ci confirme nos observations sur une contamination par des composés
carbonés et hydrocarbonés du type CxHy, CxHyO. Par contre, nos résultats divergent sur le potassium,
le magnésium. En effet, Chakraborty constate plutôt une augmentation de magnésium, de potassium
et de calcium.

Cumpson et Seah [CS94] ont montré une contamination par le mercure provenant de l’environne-
ment que nous n’avons pas observé.

La présence de composés tels que le magnésium, le sodium, le fer, le silicium ou le calcium peut
avoir plusieurs origines : l’usinage, le polissage ou encore les impuretés des solvants de nettoyage.

L’une des principales innovations de ces dernières années sur le ToF-SIMS est la possibilité de
visualiser la composition chimique d’une surface par le biais d’une cartographie ionique. Elle permet
de compléter les informations des spectres de masse.
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Cartographies ioniques

i. Présentation Les différentes cartographies ioniques présentées dans cedocument mettent en
évidence la localisation de chaque ion détecté sur la surface analysée. Ces cartographies, une par
nettoyage, se composent :

– d’une image optique de la zone analysée avant analyse (vidéo) ;
– d’une image ionique de la totalité des ions secondaires détectés (ion total) ;
– une sélection représentative de la surface par différentsions.

ii. Résultats et interprétation Nous présentons uniquement les résultats d’analyse 36 heures
après le nettoyage car on peut juger de l’effet du nettoyage sur une surface devenant de plus en plus
stable. Les zones les plus claires des images indiquent la présence de l’ion considéré (au contraire les
zones sombres indiquent une absence).

En observant les trois cartographies ioniques des figures10.46, 10.47et 10.48, nous confirmons
la spécificité du nettoyage/lavage BIPM et du nettoyage UV/ozone. De plus, nous remarquons que les
défauts de surface jouent un rôle prépondérant sur la qualité du nettoyage opéré. Ceci est clairement
visible pour les arrachements de matière puisque selon le composé considéré, une présence accrue de
ce composé est observable montrant que dans certains cas le nettoyage n’est pas assez efficace. Pour
des défauts de surface, comme par exemple des rayures, l’influence est moindre (voir par exemple
C3H5 ou encore les images(( ion total ))de la figure10.46). Il n’est donc pas évident de conclure à
une instabilité de la masse due à des rayures peu profondes sur la surface.

Le détail de chacun des nettoyages montre que le nettoyage/lavage BIPM apporte le plus de mo-
difications à la surface. Le cas le plus flagrant est celui du C3H3 (figure10.47). De plus, le nettoyage
laisse apparaître quelques(( tâches))qui laisse entendre que ce nettoyage n’est pas homogène. Ceci
n’est pas dû à des arrachements de matière ou à de grosses rayures puisque l’image optique ne le
montre pas. Cette inhomogénéité ne peut donc être causée que par la rugosité de l’échantillon. En
comparaison avec le nettoyage UV/ozone, le nettoyage BIPM est plus efficace sur les ions O et OH.
Mais ceci peut laisser penser que ces ions se sont associés aux molécules provenant du nettoyage
comme par exemple les molécules d’eau, d’éther diéthyliqueou encore d’éthanol.

Le nettoyage UV/ozone est très efficace pour éliminer les contaminations carbonées du type C3H5

et C2H mais peu efficace pour les contaminations hydrocarbonées du type C3H3O mais aussi sur
l’oxygène et l’ion hydroxyde OH. Ceci s’explique bien entendu par les divers phénomènes d’oxyda-
tion dus à la méthode de nettoyage.

Le cas de H3O (donc de l’eau) reste particulier au même titre que le monoxyde de carbone CO. En
effet, ces deux ions sont assez peu détectés (faible sensibilité) mais on peut conclure à une distribution
inhomogène de leur part sur la surface. On peut donc avancer l’hypothèse que l’eau ne forme pas un
film homogène sur toute la surface comme on le pense souvent enraison du caractère hydrophilique
du platine iridié.
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FIG. 10.46 – Cartographies ioniques pour l’échantillon [02] nontraité.
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FIG. 10.47 – Cartographies ioniques pour l’échantillon [05] nettoyé par le nettoyage/lavage BIPM :
analyse 36 heures après le nettoyage.
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FIG. 10.48 – Cartographies ioniques pour l’échantillon [01] nettoyé par UV/ozone : analyse 36 heures
après le nettoyage.

Profils de profondeur

i. Présentation Les profils de profondeur sont réalisés avec un faisceau d’ions secondaires Ar+

de 1 keV sur une surface de (300×300) µm2. Ceci permet d’éliminer une épaisseur de 0,9 nm.min−1.
Cependant, seule une surface de (50×50) µm2 est analysée afin d’éviter les effets de cratère.

ii. Résultats Pour les échantillons non traités et échantillons nettoyéspar UV/ozone, on montre
qualitativement des profils ayant un même comportement. Le signal du platine (Pt) diminue de ma-
nière significative jusqu’à environ 20 s puis augmente et se stabilise. Cette diminution est norma-
lement observée durant la phase initiale des mesures des profils de profondeur. Ceci ne peut être
interprété comme une diminution de concentration mais plutôt comme une diminution de la produc-
tion d’ions lorsque la couche de contamination est enlevée :la présence des couches extérieures de
contamination mènent à un rendement accru des ions pour la plupart des métaux. Le signal de H3O
diminue rapidement pour devenir insignifiant au bout de 10− 20 s. Le profil du carbone (C) ainsi
que du PtC2H3 pour l’échantillon non traité est sensiblement plus prolongé que pour celui nettoyé
à l’UV/ozone. Ceci indique une couche de contaminants organiques plus épaisse et donc confirme
l’efficacité du nettoyage UV/ozone sur les composés organiques.

Les profils de profondeur des échantillons nettoyés par la méthode BIPM montrent que les profils
du carbone et de H3O se prolongent plus longtemps. Ceci confirme une forte contamination organique
par rapport aux autres nettoyages.

Enfin, faisons quelques commentaires sur le profil de profondeur de H3O. Il n’est pas possible
d’obtenir une valeur précise de l’épaisseur de contaminants organiques car le taux de pulvérisation
n’est pas exactement connu pour ce type de composé. Celui-ci est uniquement connu (étalonnage)
pour le dioxyde de silicium (SiO2). Cependant, des comparaisons relatives peuvent être faites entre
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FIG. 10.49 – Profils de profondeur obtenus 36 heures après un nettoyage selon le nettoyage opéré.
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les différents échantillons. Le signal de H3O est sans doute dû à l’eau présente sur la surface. Ce-
pendant, il ne faut pas exclure que cet élément peut être partiellement formé pendant le processus de
pulvérisation (par exemple par des réactions entre les molécules organiques). La présence de l’eau
moléculaire adsorbée sur des surfaces métalliques est peu probable dans l’ultra-vide à température
ambiante en raison d’une basse énergie d’adsorption.

10.4.5 Conclusion

Les résultats présentés dans ce document ne sont qu’une une petite partie des nombreuses in-
formations que l’on peut extraire des spectres de masse et des profondeurs obtenus par ToF-SIMS.
Néanmoins, on peut conclure de manière certaine que l’évolution des contamiants en fonction du
temps et du type de nettoyage montre que la méthode BIPM est efficace surf les composés inorga-
niques alors que le nettoyage UV/Ozone permet d’éliminer les composées organiques. On peut donc
se poser la question de combiner ces deux types de nettoyage en commençant 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 même but que le ToF-SIMS pour la connaissance des contaminants de surface, la spectro-
métrie de masse de thermodésorption (TDS) doit permettre à terme de connaître la nature des éléments
physisorbés mais aussi l’énergie d’activation de désorption et le nombre de molécules désorbées selon
le composé considéré.

Nous proposons, ici, les premiers résultats très encourageants de cette technique qui reste néan-
moins très lourde à mettre en oeuvre du point de vue du protocole expérimental.

10.5.2 Présentation des études et protocole expérimental

Les études réalisées ici sortent du cadre d’étude du platineiridié. En effet, en raison de l’indis-
ponibilité d’échantillons en platine iridié adéquats pourla technique et en raison de la nécessité de
valider ce nouveau système, des échantillons d’Alacrite XSH ont été utilisés.

Ce sont deux disques de 54 mm de diamètre et 2 mm d’épaisseur. Les échantillons ont été nettoyés
quelques jours avant les mesures avec un mélange éthanol/éther pour le premier échantillon (noté XSH
1) et avec de l’isopropanol pour le second échantillon (notéXSH 2).

Du point de vue expérimental, les rampes de température correspondent à une penteβ = 100◦C/min
sur le boîtier de commande de la plaque chauffante pour la réalisation d’une désorption à température
programmée. Le vide initial (avant le début de la rampe de température) est de l’ordre de 10−6 Pa.

Le protocole de mesure s’est déroulé de la manière suivante :
– Semaine précédant les mesures: étuvage et réalisation de rampe de température à vide (ther-

modésoption chambre vide) ;
– Jour 1 : avec l’échantillon XSH 1, thermodésorption jusqu’à une température théorique de

500◦C ;
– Jour 2 : avec l’échantillon XSH 1, seconde thermodésorption jusqu’à une température théo-

rique de 500◦C, l’échantillon étant resté dans la chambre pour revenir à température ambiante ;
– Jour 3 : thermodésorption chambre vide ;
– Jour 4 : avec l’échantillon XSH 2, thermodésoption jusqu’à une température théorique de

500◦C ;
– Jour 5 : thermodésorption chambre vide.
La réalisation d’une thermodésoption chambre vide permet de contrôler l’état de contamination

de la chambre d’analyse mais aussi de travailler en mode différentiel comme on le verra par la suite.

10.5.3 Résultats

10.5.3.1 Analyse des contaminants

La figure10.50présente l’évolution de la pression totale de la chambre d’analyse en fonction du
temps. Chaque courbe de pression a été synchronisée avec le maximum de la rampe de température de
la plaque chauffante correspondant à un temps se situant autour de 1000 s. Il est à noter que l’inertie
du système, la déperdition de la chaleur par rayonnement du support ou encore la capacité thermique
du matériau ralentissent la réalisation de la rampe de température sur la surface de l’échantillon et
donc la température en surface de l’échantillon est inférieure à 500◦C.

Sur cette même figure, on observe différents pics (ou sauts) de pression. Les premiers pics (temps
inférieur à 500 s - zone(1) de la figure) correspondent au transfert de l’échantillon entre le sas et la
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. chambre vide

. TDS 1 500°C – 50/50 éther/éthanol

. TDS 2 500°C – 50/50 éther/éthanol

. TDS 500°C – isopropanol

(1)

(2)

(3)

FIG. 10.50 – Evolution de la pression totale en fonction du tempslors de thermodésorptions sous
vide.

chambre d’analyse. Le deuxième lot de pics (à partir d’environ 1000 s - zone (2) de la figure10.50)
correspond au début de la rampe de température. Ce ne sont pas des pics dus à la désorption de molé-
cules provenant de l’échantillon mais plutôt à celle de molécules provenant du système de chauffage
de la semelle chauffante (fils en cuivre de conduction notamment). Ils sont aussi observables lors
d’une rampe de température en chambre vide. L’analyse différentielle des spectres de masse permet
de déterminer et d’éliminer ces différents parasites.
Enfin, faisons quelques commentaires sur l’allure de la courbe de pression totale chambre à vide. Sans
revenir sur le saut de pression précédemment expliqué, cette pression totale reste stable entre 1500 s
et 2500 s en raison de la thermalisation de la chambre. Ensuite, celle-ci augmente de nouveau car les
zones non accessibles par le système de thermalisation commencent à désorber. C’est le cas pour le
hublot ou encore pour le système de translation de la plaque chauffante.

En vue d’interpréter de manière efficace l’évolution de pression, il est préférable d’utiliser les
courbes différentielles de pression totale (différence entre la cuve vide et la cuve+ échantillon) non
pas en fonction du temps mais en fonction de la température desurface de l’échantillon (cf. figure
10.51).

En comparant les deux courbes de pressions différentiellespour les thermodésorptions (TDS 1 et
2 de la figure10.51) de l’échantillon XSH 1, il apparaît clairement que certains composés et plus par-
ticulièrement l’eau présente à la surface ne désorbent pluslors de la seconde thermodésorption pour
une température de surface de l’échantillon de 110◦C. Par la suite, les deux courbes sont comparables
indiquant sans doute la nécessité de continuer la thermodésorption au-delà de 500◦C pour désorber
les contaminants encore présents sur la surface. Les éléments détectés lors de ces thermodésorptions
sont :

– Eau H2O ;
– Hydroxyde−OH ;
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FIG. 10.51 – Courbes différentielles en pression : évolution de la pression totale en fonction de la
température de surface.

– Dihydrogène H2 ;
– Groupe alkyle CH3 ;
– Ethane C2H6 ;
– Méthanol CH3−OH ;
– Monoxyde de carbone CO ;
– éléments non identifiés.

Parmi les éléments cités ci-dessus, seuls les composés H2O et OH ne sont pas détectés (ou alors
en des quantités très faibles) lors de la seconde thermodésorption. Les autres, au contraire, continuent
à désorber.

La courbe de pression différentielle de l’échantillon XSH 2présente une allure légèrement diffé-
rente. En effet, la désorption de l’eau est moins prononcée comparativement à la courbe de pression
de l’échantillon XSH 1. De plus, la désorption des autres molécules est bien plus importante (pression
totale plus élevée). Ceci indique de fait une plus forte contamination. On peut relier ces résultats à
ceux de l’effet mirage (voir tableau10.9) où comparativement l’isopropanol reste le solvant de net-
toyage le plus adsorbé par la surface de l’Alacrite XSH.

Les molécules détectées lors cette thermodésorption sont :
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– Eau H2O ;
– Dihydrogène H2 ;
– Hydroxyde−OH ;
– Groupe alkyle CH2 (méthane) ;
– Groupe alkyle CH3−CH2 (éthane) ;
– résidus non identifiés.
Des spectres de masse des trois thermodésorptions, on remarque que l’éthanol et de l’éther dié-

thylique ou encore l’isopropanol ne sont jamais observés. Seuls les fragments de ces composés sont
détectés. C’est d’ailleurs ce que Pinot [Pin96b] a constaté lors d’études sur des étalons de masse en
Alacrite XSH. Cette fragmentation peut avoir plusieurs origines :

– lors de l’adsorption de ces molécules, celles-ci peuvent se dissocier sur la surface ;
– il y a dissociation ou fragmentation de certaines molécules sous l’effet de la température sur la

surface du platine iridié ;
– la dernière est purement technique en raison de la fragmentation des molécules dans la chambre

de ionisation du spectromètre de masse.
La température de désorption de H2O et−OH est aux alentours de 100◦C. La désorption simul-

tanée de ces deux molécules est probablement due à la perte d’un hydrogène d’une molécule d’eau
(dissociation de H2O) ou alors à de la fragmentation de molécules hydroxydées.

10.5.4 Conclusion

A l’heure actuelle, cette technique de spectrométrie de masse de thermodésorption (TDS) donne
des résultats plutôt encourageants pour la suite : l’effet d’un nettoyage sur une surface est clairement
visible, les principaux contaminants sont simplement détectés.

Cependant, lors de l’analyse des courbes de pression et surtout lors de l’analyse des spectres de
masse, il est encore nécessaire d’avoir une idée très précise des molécules qui vont désorber. De
plus, malgré l’obtention de quelques pics, il n’a pas été possible d’en tirer quelques informations
énergétiques. Nous proposons ci-dessous quelques pistes d’amélioration de la sensibilité de mesure :

– mieux thermaliser la chambre d’analyse à une température inférieure à 0◦C voire à la tempéra-
ture de l’azote liquide afin de plus refroidir les parois de lachambre et ainsi limiter de fait les
effets de désorption des parois et des hublots ;

– installer un nouveau spectromètre de masse avec un pouvoirde résolution plus important. Ce
changement permettra de mieux discriminer certains composés de même masse atomique ;

– mieux isoler l’échantillon dans une sorte de mini-enceinte afin de mieux diriger le flux de
molécules désorbées vers le spectromètre de masse ;

– automatiser certaines opérations du protocole de mesure pour assurer une meilleure reproduc-
tibilité ;

– optimiser la rampe de température pour mieux séparer les pics de désorption.
Enfin, les techniques TDS et ToF-SIMS sont au final très complémentaire. En effet, la technique

TDS donne de bons résultats pour les composés organiques et est très efficace pour la détection de
l’eau alors que le ToF-SIMS est peu sensible à l’eau et donc peut assez difficilement suivre son évo-
lution dans le temps. Néanmoins, elle donne des informations sur l’ensemble des composées présents
sur la surface.
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Chapitre 11

Discussion et synthèse des résultats
expérimentaux

Dans les chapitres précédents, nous nous sommes attachés à présenter les différents résultats ex-
périmentaux relatifs à chaque technique sans trop nous soucier de les relier entre eux. L’objectif de ce
chapitre est donc une synthèse et une interprétation croisée des résultats. Parmi les travaux engagés,
certains sont arrivés à leurs termes (effet mirage, rugosité optique, ToF-SIMS réalisée en collabora-
tion avec le SP-Suède) d’autres demandent quelques études complémentaires (rugosité, gravimétrie)
ou bien sont dans leur phase préparatoire très avancée (TDS).

Malgré des échantillons de tailles différentes selon les techniques utilisées mais avec l’assurance
d’avoir un état de surface suffisamment voisin pour chacun d’entre eux, les différents éléments de
synthèse apportés ici doivent permettre de mieux comprendre l’évolution de la masse d’un étalon en
platine iridié. Cette évolution de masse est conditionnée demanière évidente par l’état de surface et
par le premier nettoyage opéré.

Ce chapitre de synthèse se décompose en plusieurs paragraphes qui suivent la(( vie ))d’un étalon
de masse en platine iridié : de sa fabrication en passant par son premier nettoyage pour finir par
quelques éléments de stabilité.

11.1 Généralités

Le platine iridié est l’alliage pour lequel l’essentiel desétudes a été réalisé et qui servira d’alliage
de référence pour l’étude d’un matériau qui sera choisi dansle cadre du projet français de la balance
du watt. Comme nous l’avons vu, cet alliage ne satisfait pas aucritère de susceptibilité magnétique
volumique pour cette expérience. Celui-ci doit être de l’ordre de 10−5 alors que celui du platine iridié
est de+2,4×10−4.

Il y a une centaine d’années, il fut choisi comme alliage pourle prototype international du ki-
logramme principalement pour son inaltérabilité, pour sa forte masse volumique, son homogénéité
et sa bonne dureté (cf. tableau11.1pour un rappel de ces principales caractéristiques mécaniques et
physiques). A ce propos, en 2003 son homogénéité a été une nouvelle fois vérifiée par le Centre des
Matériaux de l’École des Mines de Paris. Celle-ci se caractérise par un alliage monophasé, ayant une
taille de grain de quelques micromètres

Les métrologues des masses disposent donc d’un bon matériaupour réaliser un étalon de masse.
Seule sa dureté est un peu faible ce qui nécessite d’être précautionneux lors de la manipulation. Notons
que l’iridium a été allié au platine pour augmenter la duretéqui n’est que de 80 vickers.
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TAB . 11.1 – Synthèse des principales caractéristiques mécaniques et physiques du platine iridié.
Composition 90% Pt – 10% Ir
Taille de grains ∼ 3 µm
Masse volumique 21 530 kg.m−3

Dureté 180 vickers (HV5)
Surface (1 kg) ∼ 72 cm2

Volume (1 kg) 46 cm3

Susceptibilité magnétique volumique+2,4×10−4

Coefficient de dilatation volumique 2,6×10−6 K−1

Conductivité thermique 73 J.m−1.s−1.K−1

11.2 Méthode de finition et rugosité

11.2.1 Méthode de finition

L’étape suivant la fabrication de l’étalon est celle de la réalisation d’un état de surface dit(( mi-
roir )). Actuellement, rappelons-le, deux méthodes de finition peuvent être utilisées pour la finition de
surface des étalon en platine iridié : l’usinage BIPM à l’outil diamant et le polissage abrasif.

L’utilisation du polissage abrasif permet l’améliorationde la rugosité mais n’est pas sans consé-
quence sur les propriétés physiques et chimiques de la surface [RNPRC02]. L’effet mécanique du
polissage s’accompagne par la production de chaleur fortement localisée (accélération de réaction
chimique mais limitée par la lubrification), de la création de défauts dans le matériau et de divers
phénomènes mettant en jeu des électrons. Comme le dénote Rémond et al. [RNPRC02], le polissage
ne dépend pas uniquement de ces phénomènes chimiques et physiques. Il faut autant tenir compte
de la distribution des grains sur le support, du nombre de particules par unité de surface, de la taille
moyenne des grains que de la distance entre chaque grain. Il se forme alors une couche amorphe
dite de(( Beilby )). Cette couche d’épaisseur variable selon le polissage et le matériau est comprise
entre quelques 0,1 et 5 µm. Elle se compose des atomes du matériau et de l’environnement, d’oxydes
(principalement pour les métaux) ou de nitrures. Toutefois, il est à noter que certains auteurs [KDF05]
remettent en cause cette théorie dans le cas des aciers.

Nos études en ToF-SIMS sur les échantillons non traités montrent que les atomes de platine et
d’iridium sont liés avec d’autres types de molécules. En effet, on note la présence de molécules du
type IrH2O, PtO, PtH, PtCO ou encore PtCxHy. On peut avancer l’hypothèse que certaines de ces
molécules se trouvent au sein de cette couche de Beilby. Nous pouvons étayer notre hypothèse par
le simple fait que lors des différentes phases du polissage,nous utilisons des lubrifiants contenant de
l’alcool ou de l’eau. Dans le même ordre d’idée, il n’est pas étonnant de trouver des impuretés du
type Fe, Cu, Na, Mg ou autres. Ces dernières pouvant aussi provenir d’une éventuelle diffusion de la
matière.

11.2.2 Rugosité

Les techniques rugosimétriques couplées à un microscope sont les meilleurs indicateurs de l’état
de surface. L’étude comparative de rugosité (voir figure11.1) entre les deux méthodes de finition
ne permet pas de départager l’une des deux techniques car selon le domaine de fréquences spatiales
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considéré l’une des deux peut l’emporter sur l’autre. On peut néanmoins donner l’avantage à la mé-
thode abrasive :

– polissage aléatoireprovoquant des rayures moins profondes (vu en microscopie optique et
image topographique) ;

– polissage homogènesi réalisé de manière automatique ou semi-automatique (observé sur des
cartographies de diffusion lumineuse) ;

– rugosité nanométriquecomprise entre 2 et 4 nm en termes de hauteur quadratique moyenne
minimisant la surface active ;

– rugosité en générale inférieure à un usinage à l’outil diamant ;
– polissage maîtrisable si une vérification est effectuée entre chaque étape.
Mais quelques limitations existent :
– reproductibilité difficile accentuée par la nécessité d’ajuster la masse. Polir plusieurs échan-

tillons sur surface simultanément ne permet pas non plus de garantir une bonne reproductibilité ;
– inclusionsde matière etarrachements de matière;
– méthode longue ;
– demande du savoir-faire.
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FIG. 11.1 – Evolution relative de la rugosité d’une surface ayant subi successivement un usinage à
l’outil diamant et un polissage abrasif par rapport à une surface usinée à l’outil diamant. Les évolu-
tions inférieures à 5% ne peuvent être considérées comme significatives.

L’ajustage des masses n’a pas encore été abordé. Celui-ci estnécessaire au cours du polissage des
étalons de masse de 1 kg où il faut veiller à ajuster la masse à±1 mg. Cette opération délicate est
réalisée sur les congés de l’étalon de masse pour l’usinage BIPM et sur une des faces planes pour la
méthode abrasive [Aup03] à la fin de la procédure normale de polissage. Par conséquent, on continue
à polir une surface qui n’en a pas forcément besoin. Nous avons vu qu’un polissage supplémentaire
sur un grain de polissage donné peut provoquer une détérioration de la surface comme par exemple
des arrachements de matière ou un effet(( peau d’orange)). En rugosité, ceci est visible sur les den-
sités spectrales de puissance par une augmentation des amplitudes aux hautes fréquences spatiales.
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Malgré ces limitations, le polissage abrasif reste la technique privilégiée de finition d’un étalon de
masse. Cette finition pouvant être précédée par un usinage à l’outil diamant permettant d’aplanir au
maximum la surface et d’éliminer les défauts de basses fréquences spatiales.

En ce qui concerne la stabilité de la masse, l’étude comparative entre les deux types de finition
n’a pas été réalisée. Une rugosité du même ordre de grandeur laisserait supposer une évolution de
masse identique. Cependant, l’état de surface final est différent puisque nous avons mis en évidence
que chacune des méthodes de finition apporte son lot de défauts : par exemple, l’usinage BIPM à
l’outil diamant provoquerait des rayures plus profondes etorientées. En extrapolant les résultats en
ToF-SIMS, qui montrent l’influence des défauts de surface sur la répartition des molécules, on peut
penser à une instabilité plus importante des étalons de masse usinés à l’outil diamant en raison d’une
couche plus importante de contaminants.

Enfin, nous avons montré l’influence des contaminants de surface et donc de la masse sur la
rugosité (cf. figure11.2). En effet, la hauteur quadratique moyenne diminue statistiquement de 0,5 nm,
soit une diminution de l’ordre de 10 à 15%, lorsque les échantillons sont stockés pendant une année.
Cette évolution est confirmée par les longueurs de corrélation aux 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 quadratiqueδ et longueurs de corrélationσ) sur
une année de la rugosité d’une surface polie par la méthode abrasive. Les évolutions inférieures à 5%
ne peuvent être 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 l’intérêt d’utiliser dessolvants de nettoyage suffisamment
mouillants (effet lavant) sans être trop adsorbés sur la surface et de terminer par un lavage à la vapeur
d’eau bidistillée permettant d’éliminer les résidus solides et les traces de solvant. Cependant, cette der-
nière étape n’élimine pas totalement les différents composés hydrocarbonés (observé en ToF-SIMS)
venus se former voire s’agglutiner autour des zones les plusrugueuses de la surface. Ces dernières,
au fil du temps, disparaissant sous de nouvelles couches de contaminants (composés carbonés et eau
provenant principalement de l’environnement) venant lisser la surface de l’étalon. On diminue donc
la rugosité moyenne et de fait la surface active de la surface. La création d’amas de molécules sur
des sites particuliers a été observée par des cartographiesde diffusion lumineuse puis confirmée pour
l’éthanol et l’éther diéthylique par effet mirage à l’aide des isothermes d’adsorption qui s’avèrent de
type III.

L’adsorbabilité de ces solvants est reliée à une quantité demasse supplémentaire sur un étalon
de masse de 1 kg. Dans tous les cas étudiés, cet apport est de l’ordre du microgramme ce qui pour
un étalon de masse n’est pas négligeable en raison de l’excellente répétabilité relative (10−10) des
meilleurs comparateurs de masse.

Nos mesures d’adsorbabilité par effet mirage permettent donc de présenter un classement d’uti-
lisation préférentielle (du plus déconseillé au plus conseillé) des solvants de nettoyage sur le platine
iridié suivant l’apport de masse :

acétone> isopropanol> éthanol> éther diéthylique

Ainsi, un nettoyage à l’acétone ou à l’isopropanol provoquerait une évolution de masse plus im-
portante et serait donc à proscrire.

11.3.1.2 Nettoyage par thermodésorption

La thermodésorption (traitement thermique sous vide) offre l’avantage de ne pas former de couche
de contaminant lors du traitement. Cependant, la couche restante n’est pas à l’heure actuelle connue :
résidus de nettoyage antérieurs à la thermodésorption maisaussi des résidus de lubrifiant de polissage
voire même d’usinage (peu probable en raison de la multiplication des nettoyages entre chaque étape
de polissage). Dès lors, la couche extrême de la surface n’est pas forcément stable et on observerait
une activation de la surface. Ceci expliquerait une vitesse de recontamination élevée quelques minutes
après la remise à l’air de l’étalon.

11.3.1.3 Nettoyage UV/ozone

Le ToF-SIMS a montré que le nettoyage UV/ozone permet l’élimination des contaminants carbo-
nés et hydrocarbonés tout en formant des oxydes ou des hydroxydes. L’efficacité sur les composées
inorganiques est anecdotique comparativement au nettoyage/lavage BIPM.
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Enfin, comme le dénote Cumpson [CS96], le nettoyage UV/ozone a l’avantage d’être plus repro-
ductible et l’étalon est très peu manipulé durant le nettoyage.

La figure11.3présente une synthèse de l’efficacité relative des nettoyages BIPM et UV/ozone sur
les contaminants les plus caractéristiques de la surface.
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FIG. 11.3 – Evolution de l’intensité relative du signal de détection pour certains contaminants moins
de trente minutes après un nettoyage sur des échantillons non traités.

11.3.2 Le stockage

L’étude en ToF-SIMS a montré le grand soin qu’il faut apporter au stockage des échantillons. La
présence de traces de certains polymères (PDMS et DEHP) utilisés dans les matières plastiques le
montre bien. La question que l’on est en droit de se poser à propos de ce type de contaminants est
l’importance de sa présence sur la surface de l’étalon. Une réponse bien tranchée n’est pas évidente :

– dans un cas, leur présence n’influe pas sur la stabilité de lamasse 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 être des molécules hydrophobes (dans des

cas particuliers de dissociation, le DEHP peut devenir hydrophile). Le DEHP est en outre très peu
volatil, pratiquement insoluble dans l’eau mais se dissoutbien dans la plupart des solvants organiques.
Par conséquent, une molécule d’eau ne peut s’adsorber sur ces polymères. De toute évidence, un
nettoyage à l’eau est donc inutile, ce qui est confirmé par descartographies ioniques en ToF-SIMS.
De même, les solvants comme l’éther diéthylique ou l’éthanol ne sont pas assez réactifs. Un nettoyage
à l’acétone serait sans doute la solution mais nous avons vu par effet mirage que celui-ci contamine
fortement nos surfaces.
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11.3. Nettoyages, évolution dans le temps et conditions de conservation de la masse

Par prudence, l’utilisation de boîte de stockage en PVC ou depapier optique est donc à décon-
seiller. L’emballage le plus adéquat pourrait être un tissuen soie.

11.3.3 Gravimétrie, nombre et épaisseur de couches adsorbées ou désorbées

L’étude gravimétrique par comparaison de masse réalisée sur deux bandes de grande surface (mul-
tiplication de la surface active) a permis de mettre en évidence l’efficacité d’une thermodésorption
comme outil de nettoyage. La température de thermodésorption influençant de manière évidente la
quantité de contaminants désorbés, on choisira une température la plus haute possible en prenant
garde de ne pas modifier la structure de l’alliage.

La vitesse de recontamination, due au caractère plus réactif du nettoyage, semble très rapide avec
une recontamination de l’ordre de 2 µg.cm−2 après une heure. Dès la remise à l’air, la surface est
active et donc est fortement sujette à l’adsorption de molécules présentes dans son environnement.

Avec des études récentes en XPS, Davidson [Dav05] estime qu’une épaisseur moyenne de 1 nm
de contaminants correspond à une masse de 3 µg sur la surface d’un étalon de masse en platine iridié.
On en déduit alors facilement une épaisseur de contaminantsdésorbés ou adsorbés pour nos études
en thermodésorption (cf. figure11.4).

La figure11.4permet d’identifier différentes zones d’écart de masse :
– (1) d’une centaine de microgrammes (soit environ 0,5 µg.cm−2 et une épaisseur de 12 nm)

correspondant à la perte de masse réelle lorsque la masse de l’artefact thermodésorbé est stabi-
lisée au bout de quelques jours. Les molécules désorbées sont principalement des solvants de
nettoyage (éthanol, éther diéthylique et eau) ;

– (2) comprise entre 15 et 25 µg (soit environ 0,1 µg.cm−2 et une épaisseur de 3 nm) correspon-
dant à la perte de masse supplémentaire due à l’élévation de la température de la thermodésorp-
tion de 100◦C. Ce sont des molécules ayant une énergie d’activation plus élevée ;

– (3) de plus de 500 µg (soit plus de 2 µg.cm−2 et une épaisseur de 48 nm) correspondant à
la recontamination de la masse, lors de sa remise à l’air. Ce sont des molécules physisorbées
provenant de l’environnement, plus particulièrement des molécules d’eau et des hydrocarbures ;

– (4) d’une centaine de microgrammes (soit environ 0,5 µg.cm−2 et une épaisseur de 12 nm)
correspondant à des molécules chimisorbées ou physisorbées avec une forte énergie d’activa-
tion de désorption formées après chaque thermodésorption et ne désorbant plus malgré une
température plus élevée.

La difficulté ici n’est donc pas d’établir une quantité de matière adsorbée mais plutôt le nombre de
couches formées sur cette surface. Sans tenir compte de la rugosité et du caractère des contaminants
de surface, on aurait au maximum unecentaine de couchesen supposant une répartition homogène
de ces couches sur l’ensemble de la surface. Ce chiffre peut paraître important au regard des valeurs
expérimentales trouvées habituellement dans la littérature sur des échantillons qui ne subissent pas de
thermodésorption. Le caractère plus agressif de la méthodeexpliquerait nos valeurs. De plus, notre
calcul de nombre de couches ne tient pas compte des phénomènes physico-chimiques de la surface
mais aussi du caractère rugueux de la surface qui comporte denombreux défauts (trous, rayures,
ondulations ou encore arrachements de matière).

En se basant uniquement sur les paramètres statiques usuelsde la rugosité à deux dimensions,
il est impossible d’avoir des informations pertinentes surl’organisation spatiale de la surface. Des
cartographies de diffusion ou alors des images topographiques (cf. figure11.5) sont alors bien plus
explicites pour étayer nos hypothèses.

Si on considère une surface dite desurface développée(à opposer à la surface géométrique) qui
tient compte de la rugosité, on peut logiquement penser que la surface développée est supérieure à
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11.4. La problématique de l’eau

20 µm20 µm

15 nm

Surface développée > 400 µm²

FIG. 11.5 – Image topographique d’une surface en platine iridiépolie par la méthode abrasive.

189 cm2 dans le cas des bandes utilisées pour l’étude gravimétrique. Cependant, différents calculs
de la surface développée à partir de densités spectrales de puissance X ou d’images topographiques
sur des échantillons en platine iridié polis par la méthode abrasive montre que l’augmentation de la
surface inférieure est à 1%.
Par conséquent, il faut donc plutôt se pencher vers la notiondesurface activeoù la rugosité intervient
au sens physico-chimique et où la tribologie jouent un rôle [MGC+03] [CIN05].

11.4 La problématique de l’eau

Rappelons tout d’abord que l’eau est d’une part présente dansl’air mais aussi dans la dernière
étape du nettoyage/lavage BIPM et dans certains solvants de nettoyage pas suffisamment purs. Cette
molécule est l’un des principaux facteurs qui influent sur lastabilité de la masse puisque le platine
iridié est un matériau hydrophile.

Dans une molécule d’eau, un atome d’oxygène est lié à deux atomes d’hydrogène par des liaisons
de covalence mettant en jeu un doublet d’électrons. L’angleO−H−O est voisin de 104,5◦ comme
le montre la figure11.6. Cette molécule se présente comme un tétraèdre donc l’atome d’oxygène
occupe presque le centre (si l’atome d’oxygène occupait le centre, l’angle entre les deux liaisons
H−O serait de 109,5◦). La molécule est électriquement neutre mais est polarisée. En effet, la densité
d’électrons est plus grande près du noyau d’oxygène que prèsdes noyaux d’hydrogène. Une des
conséquences de la polarité de la molécule est l’attractionqu’elle exerce sur les molécules d’eau
avoisinantes : l’atome d’hydrogène subit l’attraction de l’atome d’oxygène. Il s’établit une liaison
hydrogène de faible énergie comprise entre 10 et 40 kJ.mol−1) en comparaison à une liaison covalente
H−O qui a une énergie de 460 kJ.mol−1. Enfin, le volume d’une seule molécule d’eau est de l’ordre
de 0,017 nm3.

Son faible encombrement doit sans doute lui permettre de se loger entre les innombrables aspérités
de la surface. Son adsorption sur la surface du platine iridié est liée par les molécules déjà présentes
sur la surface (molécules hydrophiles et hydrophobes) et par la rugosité de la surface. Par conséquent,
les phénomènes de mouillabilité entrent en jeu. Il est donc impossible de former de manière homogène
une couche d’eau. Ceci est confirmé par le ToF-SIMS puisqu’unedistribution aléatoire des molécules
d’eau est observée.
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Chapitre 11. Discussion et synthèse des résultats expérimentaux
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FIG. 11.6 – Représentation d’une molécule d’eau et liaison hydrogène.

En outre, de fortes liaisons irréversibles peuvent se former sur des sites particuliers comme par
exemple entre les grains du Pt-Ir ou sur des défauts. La présence de l’eau peut également être stabilisée
par d’autres espèces présentes dans la couche de contamination. Enfin, le ToF-SIMS permet d’avancer
l’hypothèse que l’eau est présente sous forme d’eau cristalline et en particulier sur la surface nettoyée
par la méthode BIPM qui contient une quantité significative desels alcalins.

11.5 Couches de contamination

De ces différentes études, nous sommes finalement capable dereprésenter de manière très sché-
matique, les différentes couches de contaminants de surface d’un étalon de masse en platine iridié
nettoyé et conservé dans l’air comme le montre la figure11.7.
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FIG. 11.7 – Différentes couches de contamination d’un étalon demasse en platine iridié nettoyé et
conservé dans l’air

Parmi les différents couches identifiées c’est-à-dire les couches d’altérations physique dues au
polissage, les couches d’altération chimique et de ségrégation, la couche de chemisorption et enfin la
couche de physisorption, c’est cette dernière qui contribue le plus à l’instabilité d’un étalon de masse.
En effet, cette couche est évolutive dans le temps et donc la plus difficile à contrôler.
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Conclusions et perspectives

En raison d’une définition de l’unité de masse basée sur un artefact, la connaissance de l’évolution
de masse du prototype international du kilogramme ainsi quetout autre étalon est indispensable.

C’est pourquoi, l’équipe Masse et Grandeurs Associées de l’Institut National de Métrologie a
développé au sein de son laboratoire de nombreuses techniques permettant de comprendre les phé-
nomènes qui régissent les échanges surface-environnementet/ou de modéliser l’évolution de masse
selon des critères de conservation et de nettoyage bien définis.

Les travaux présentés ici, à l’aide de différentes techniques de caractérisation de la surface, ont
consisté à étudier la surface du platine iridié depuis le polissage jusqu’au stockage en passant par
le nettoyage. La phase de préparation des divers échantillons fut une étape cruciale de nos études.
En effet, il fallait s’assurer que tous les échantillons aient un état de surface équivalent pour faciliter
l’interprétation croisée des résultats. De plus, ces travaux ont permis de mettre en place une métho-
dologie d’étude directement applicable sur le futur matériau de la masse de transfert de la balance du
watt française.

De manière générale, les objectifs que nous nous étions fixéssemblent atteints :
– validation d’une méthodologie d’étude ;
– utilisation de diverses techniques afin de relier, corréler, confirmer les résultats des différentes

études entreprises ;
– conception, réalisation et caractérisation d’une nouvelle technique de spectrométrie de masse

de thermodésorption pour l’analyse des contaminants de surface.
Ainsi, nous avons caractérisé différentes techniques de finition de l’état de surface à l’aide de

différentes techniques rugosimétriques. Une procédure depolissage par la méthode abrasive a été
adoptée spécialement pour le platine iridié. Avec ces techniques, nous avons mis en évidence l’in-
fluence des contaminants de surface mais aussi des nettoyages sur la rugosité. Toujours en rugosité,
de nombreuses indications qualitatives mettent en évidence l’effet du nettoyage et du stockage sur
la rugosité. Enfin, la densité spectrale de puissance, les paramètres statistiques (hauteur quadratique
moyenne et longueur de corrélation) et une image optique ou topographique sont des éléments indis-
sociables pour caractériser au mieux l’état de surface.

Avec la technique de l’effet mirage, un classement préférentiel d’utilisation de solvants de net-
toyage des étalons de masse en platine iridié a été validé et confirme que le nettoyage/lavage BIPM
est le meilleur nettoyage des étalons de masse utilisant dessolvants. De plus, de nombreuses infor-
mations sur les éléments chimiques qui composent la couche de contamination ont été données en
fonction du nettoyage et en fonction du temps. Toutefois, quelques données quantitatives sur l’évo-
lution de la stabilité de la masse sur le moyen et long terme sont absentes. Il manque aussi toutes
les études comparatives avec le matériau destiné à la masse de transfert de la balance du watt en
raison de la difficulté à trouver un matériau présentant, outre les caractéristiques nécessaires à la réa-
lisation d’étalons de référence, une susceptibilité magnétique faible, une homogénéité de structure et
une dureté importante. En ce qui concerne la technique de spectrométrie de masse de thermodésorp-
tion (TDS), un protocole expérimental a été validé. Enfin, l’objectif d’un fonctionnement fiable et de
l’obtention de résultats reproductibles et exploitables aété atteint.
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Conclusions et perspectives

En marge de ce travail de caractérisation de la surface, les caractérisations métrologiques de
l’étude gravimétrique par comparaisons de masse et de l’étude de l’adsorbabilité par effet mirage
ont été achevées. Les bilans d’incertitudes de cette dernière ont montré que la fraction molaire et plus
généralement la pression sont les facteurs qui contribuentle plus à l’incertitude totale. L’amélioration
des incertitudes passent donc par une meilleure maîtrise deces grandeurs.

Les études en ToF-SIMS en collaboration avec le SP-Suède sont certainement celles qui four-
nissent le plus grand nombre d’informations sur la surface et ses contaminants. La difficulté a été
donc de faire le tri de ces informations pour en tirer quelques grandes lignes. Les cartographies io-
niques couplées à des profils de profondeurs sont d’excellents indicateurs de l’état de contamination
de la surface. On retient principalement de ces études que lenettoyage BIPM est efficace sur les
composé inorganiques alors le nettoyage UV/ozone est efficace sur les composés organiques tout en
formant une couche stable de différents oxydes. Enfin, ce travail a aussi permis de mettre en place
de nombreuses collaborations qui ont débouchés sur le projet européen EUROMET Mass 734. Ces
collaborations indispensables dans divers domaines de la physique ont confirmé et complété nos ré-
sultats.

Perspectives sur les techniques de caractérisation de la surface Depuis la fabrication du proto-
type international du kilogramme et de ces témoins, les techniques de finition ont permis sur d’autres
étalons de masse d’améliorer cette stabilité. On est passé d’un simple usinage à un polissage miroir
rendant la surface moins sujette à l’adsorption de molécules en provenance principalement de l’air.
Le polissage abrasif sur le platine iridié jusqu’à un grain final de 1 µm est un bon compromis. Des ef-
forts restent encore à entreprendre pour améliorer ce polissage en le rendant plus reproductible. C’est
pourquoi, nous prospectons vers une technique de finition desurface utilisant une machine d’usinage
d’ultra précision. Cependant, Cette méthode devra permettred’obtenir un état de surface aussi repro-
ductible que possible mais permettre un ajustage de la masseavec une tolérance de±1 mg pour un
étalon de masse de 1 kg. C’est ce dernier point qui est crucial pour la réalisation d’un étalon de masse.

Nos études par effet mirage, gravimétrie et ToF-SIMS ont montré la spécificité de chaque net-
toyage (solvants, UV/ozone et thermodésorption) effectuésur nos échantillons en platine iridié. Cette
spécificité est en partie liée à l’état de surface du platine iridié. L’effet mirage a permis de relier adsor-
babilité de gaz condensables et quantité de masse adsorbée de l’ordre du microgramme montrant ainsi
les conséquences d’un nettoyage sur la surface. Pour cette technique, les perspectives se portent vers
une évolution ou une refonte du dispositif actuel afin de permettre la détermination de l’adsorbabilité
de l’eau mais aussi la détermination de l’adsorbabilité à basses températures de gaz non condensables
comme par exemple l’azote, du dioxyde de carbone, de l’argon...

Enfin, dans le cadre du développement de la technique de spectrométrie de masse de thermo-
désorption, de nouvelles améliorations vont être mises en place pour accroître la sensibilité de la
technique mais aussi pour obtenir des informations énergétiques sur les contaminants de surface.

En conclusion : perspective d’une nouvelle définition de l’unité de masse Depuis quelques mois,
la remise en cause de l’unité de masse basée sur un artefact matériel est de plus en plus pressante.
Elle est aussi justifié selon Bordé [Bor04] par la révolution apportée par un ensemble de découvertes
récentes et de nouvelles technologies qui la met en décalageavec la physique moderne.

On est alors en droit de se poser la question sur l’intérêt desétudes menées sur des étalons ma-
tériels. En effet, la nouvelle définition de l’unité de massesera certainement basée sur une constante
fondamentale de la physique (constante de Planck ou constante d’Avogadro). Les projets en cours
comme la balance du watt qui vise à relier l’unité de masse à laconstante de Planck, en réalisant une
comparaison entre une puissance électrique et une puissance mécanique, va dans ce sens. Néanmoins,
la problématique de la stabilité d’une masse ne pourra disparaître puisqu’une mise en pratique sera
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indispensable et donc un artefact serade factonécessaire. D’une manière ou d’une autre, la concep-
tion d’une balance du watt simplifiée vue par Bordé [Bor04] pour le commerce de quartier est certes
séduisante mais n’est pas encore d’actualité avant quelques décennies. Enfin, Millset al. [MMQ+05]
militent pour une nouvelle définition sans attendre les résultats des différentes expériences (balance
du watt par exemple) qui doivent déterminerh et NA. Ils proposent simplement de fixerh ou NA (les
deux constantes étant liées) pour définir l’unité de masse à partir de constantes. Pour des raisons de
commodité, le prototype prendrait alors une valeur conventionnelle qui servirait alors de valeur de
référence pratique pour la métrologie des masses.

Autre motivation pour continuer ce type d’études repose surle fait que le platine iridié reste un
alliage de référence dans le projet français de la balance duwatt puisqu’elle utilisera une masse de
transfert qui ne pourra pas être le platine iridié en raison de contraintes magnétiques. Cette masse de
transfert devra être aussi stable que le platine iridié. C’est pourquoi, des études de caractérisation de
surface de cette masse de transfert sont nécessaires avec comme valeurs 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 l’ordonnée à
l’origine d’une droite

a0,b0,c0,a1,b1,c1,d,e : constantes du facteur
de compressibilité

AF : paramètre déterminé expérimentalement,
fonction de la fréquenceF

~B : champ magnétique (T)
blang : constante de Langmuir
C : concentration totale (mol)
C̄ : partie continue de la concentration totaleC

(mol)
CA : concentration d’un gaz non-condensable

(mol)
CB : concentration d’un gaz condensable (mol)
Cda : correction différentielle de poussée de l’air

(kg)
Cma : correction de poussée de l’air (kg)
C1 : paramètre caractérisant le type d’adsorp-

tion d’un gaz sur une surface
D : diamètre (m)
E : épaisseur (m)
F : fréquence (Hz)
f (P,T) : fonction facteur d’augmentation
~Fa : force appliquée au centre de gravité d’une

masse (N)
~Fg : force gravitationnelle (N)
~Fz : composante verticale de la force de Laplace

(N)
~g : champ de pesanteur (m.s−2)
G(k) : fonction d’autocorrelation des aspérités

de surface
hr : taux d’humidité relative (%)
I : intensité de courant électrique (A)
IPM : courant électrique de l’anode d’un photo-

multiplicateur (A)
k : fréquence spatiale (m−1)
ki : conductivité thermique (J.m−1.s−1.K−1)
l ,L : longueurs (m)
l f : 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 (kg.mol−1)
Ma : masse molaire d’air sec (kg.mol−1)
Mv : masse molaire de la vapeur d’eau (kg.mol−1)

m : masse (kg)
m1 : masse de la première couche adsorbée sur

la surface d’un étalon de masse(kg)
madscv : masse adsorbée (kg)
me : masse d’un étalon (kg)
mi : masse d’un ion (kg)
mn : masse nominale (kg)
msurfacique: masse adsorbée par unité de surface

(kg.m−2)
m/∆m : pouvoir de résolution d’un instrument

de type spectromètre de masse
N : nombre de points de mesures
Nads : nombre de molécules adsorbées par une

surface
Nsur f : nombre total de sites d’adsorption de la

surface
ncapa: capacité d’adsorption de la première couche

en contact avec un solide
nm : nombre de moles de gaz
nq : quantité de molécules adsorbées
nr : indice de réfraction d’un gaz
n0

A : indice de réfraction d’un gaz non-condensable
aux conditions normales de tempéra-
ture et de pression

n0
B : indice de réfraction d’un gaz condensable

aux conditions normales de tempéra-
ture et de pression

nqmax : quantité 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)
q : charge de l’ion (C)
qst : chaleur d’adsorption isostérique
r : résistance (Ω)
r25 : valeur de la résistance à 25◦C (Ω)
Ra : taux d’adsorption
Rd : taux de désorption
Ra : écart moyen arithmétique d’un profil ru-

gueux (m)
S : surface (m2)
S(k)2 : densité spectrale de puissance (m2)
T : température thermodynamique (K)
T̃g : température périodique d’un milieu gazeux
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(K)
Tg0 : amplitude complexe de la variation pério-

dique de température à une interface li-
quide/gaz (K)

Tmax : température maximum (K)
tC : température (◦ C)
U : tension (V)
V : volume (m3)
v : vitesse (m.s−2)
Wii : facteur optique
X : fraction molaire d’un mélange gazeux bi-

naire
Xi : résultats de mesure d’une pesée (kg)
Xm : écart de masse lors d’une comparaison de

masse (kg)
x,y,z : positions (m)
xv : fraction molaire
Y : adsorbabilité (mol.m−2)
YP : nombre de moles adsorbées par unité de

surface et de pression partielle à tem-
pérature constante (mol.m−2.Pa−1)

Y1 : adsorbabilité de la première couche sur la
surface (mol.m−2)

Z : facteur de compressibilité
z0 : position d’origine (m)
z10,z50,z90 : position (m)
β : pente d’une rampe de température (K.s−1)
δ : hauteur quadratique moyenne (m)
ı : tension induite aux bornes d’une bobine (V)
φm : flux du champ magnétique
σ : longueur de corrélation (m)
λ : longueur d’onde (m)
θ : angle d’incidence (rad)
θ0 : angle d’observation (rad)
φ0 : flux incident
dΩ : angle solide (sr)
Φ : angle entre faisceaux incident et réfléchi

(rad)
ε : permittivité diélectrique d’un matériau
ρ : masse volumique (kg.m−3)
ρa : masse volumique de l’air (kg.m−3) :
ρm : masse volumique de la masse (kg.m−3) :
α f ,β f ,γ f : constante de la fonction facteur d’aug-

mentation
ρea : masse volumique de l’air déterminée pen-

dant la pesée de la masse étalon (kg.m−3) :
φn : angle de déviation (rad)
ϕ : phase d’une expression

Λ : argument d’une expression
µ1 : masse adsorbée de la première couche par

unité de surface par un étalon de masse
(kg.m−2)

µi : longueur de diffusion massique
αi : diffusivité thermique (m2.s−1)
µi : longueur de diffusion thermique
χ0 : amplitude de la fraction molaire d’un gaz
ν : nombre de couches adsorbées
Θ : fraction de sites d’adsorption couverts
νa

n,νd
n, : facteurs préexponentiels

εa,εd : énergies d’activation pour l’adsorption
et la désorption (J)

η : coefficient de température d’une thermis-
tance

- Constantes fondamentales [CODATA 2002]-

c = 299792458 m.s−1 : vitesse de la lumière
dans le vide

e = 1,60217653(14)× 10−19 C : charge élé-
mentaire

h = 6,6260693(11)× 10−34J.s : constante de
Planck

KJ = 2e/h = 483597,879(41)×109 Hz.V−1 :
constante de Josephson

RK = h/e2 = 25812,807449(86) Ω : constante
de von Klitzing

NA = 6,0221415(10)×1023 mol−1 : constante
d’Avogadro

NAh = 3,990312716(27)×10−10 J.s.mol−1 :
constante de Planck molaire

R= 8,314472(15) J.mol−1.K−1 : constante des
gaz parfaits

kB = R/NA = 1,3806505(24)×10−23 J.K−1 :
constante de Boltzmann

- Divers -
u(grandeur) ou ugrandeur : incertitude-type de

la grandeur donnée entre parenthèse
ou en indice

Sgrandeur : écart-type expérimental de lagran-
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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Glossaire

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 mé-

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 28er janvier 2005)

LPCNAM : Laboratoire de Physique du Conser-
vatoire national des arts et métiers

LPUB : Laboratoire de Physique de l’Univer-
sité de Bourgogne

METAS : Métrologie et Accréditation Suisse
NIST : National Institute of Standards and Tech-

nology
NPL : National Physical Laboratory
SI : Système 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 Ion

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 - Caractéristiques physiques,
chimiques et thermodynamiques de solvants

et de matériaux
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Annexe A. Effet Mirage - Caractéristiques physiques, chimiques et thermodynamiques de solvants et de matériaux

→ 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,
n0

i est l’indice de réfraction de l’élément considéré aux conditions normales de température et de
pression (T0 = 273,15 K etP0 = 101325 Pa) ;
X est la fraction molaire ;
ki est la conductivité thermique ;
αi est la diffusivité thermique ;
cPi est la capacité calorifique à pression constante ;
Mi est la masse atomique de l’élément considéré ;
Psat est la pression de saturation ;
D0 est le coefficient mutuel de diffusion massique àT0 etP0 ;
qL est la chaleur latente de vaporisation du gaz ;
lf est l’épaisseur de liquide qui se forme ;
lg est l’épaisseur de gaz au dessus de l’échantillon ;
Plampeest la puissance de lampe par unité de surface.

L’équation d’Antoine permet de calculer la pression de saturationPsat :

Psat= 133.exp

(

AntA− AntB
T +AntC

)

La chaleur d’adsorption isostériqueqst :

qst = qL +RT

La longueur de diffusion massiqueµD :

µD (P) =

√

D(P)

πF
avecD(P) = D0

P0

P

(
T
T0

) 3
2

La conductivité thermique du mélange gazeuxkg :

kg =
1
2

(

(1−X)kA +XkB +
1

1−X
kA

+ X
kB

)

La capacité calorifique à pression constante du mélange gazeux cPg :

cPg = (1−X)cPA +XcPB

La masse volumique du mélange gazeuxρg àP etT :

ρg(P) = ((1−X)MA +XMB)
P

RT

La diffusivité thermique du mélange gazeuxαg :
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αg(P) =
kg

ρg(P)cPg

La longueur de diffusion thermique du mélange gazeuxµg :

µg(P) =

√

αg(P)

πF

TAB . A.1 – Caractéristiques thermodynamiques de gaz non condensables.
air argon azote hélium

n0
A 1,000276 1,000281 1,000298 1,000035

kA (J.m−1.s−1.K−1) 0,02576 0,0177 0,0259 0,15
cPA (J.kg−1.K−1) 1016 520 1043 5200
MA (kg) 0,0284 0,039944 0,028016 0,004

TAB . A.2 – Caractéristiques physiques et chimiques de gaz condensables.
isopropanol éthanol éther dié-

thylique
acétone eau

masse molaire
(g.mol−1)

60,09 46,07 74,12 58,08 18

point de fusion
(˚C)

−88 −112 −116,2 −95 0

point d’ébullition
(˚C)

− 78,4 34,6 56 100

point éclair (˚C) 12 13 −45 −20 −
tension de vapeur
(kPa)

4,4 à 20 ˚C 5,85 à 20 ˚C
13,3 à 35 ˚C

38,8 à 10 ˚C
58,7 à 20 ˚C

27,4 à 20 ˚C 2340 à 20 ˚C
7380 à 40˚C

masse volumique
(g.cm−3)

0,785 0,789 0,714 0,79 0,998

TAB . A.3 – Caractéristiques thermodynamiques de gaz condensables.
isopropanol éthanol éther éthylique acétone eau

n0
B 1,000891 1,000871 1,001521 1,001089 1,000261

kB (J.m−1.s−1.K−1) 0,0166 0,0137 0,015 0,013 0,0169
cPB(J.kg−1.K−1) 1777 1675 1778 1500 1900
MB (kg) 0,060096 0,046069 0,074123 0,058081 0,018015
D0 (10−6 m2.s−1) 9,83 11,36 8,31 11,26 20,42
qL 39846 38758 26703 29131 40670
AntA 18,6929 18,9119 16,0828 16,6513 18,3036
AntB 3640,2 3803,98 2511,29 2940,46 3816,44
AntC −53,54 −41,68 −41,95 −35,93 −46,13
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Annexe A. Effet Mirage - Caractéristiques physiques, chimiques et thermodynamiques de solvants et de matériaux

TAB . A.4 – Caractéristiques thermodynamiques de liquides condensables.
isopropanol éthanol éther éthylique acétone eau

ρf (kg.m−3) 785 790 713 713 998
cPf (J.kg−1.K−1) 2584 2453 2320 2320 4180
kf (J.m−1.s−1.K−1) 0,1407 0,1671 0,1374 0,162 0,6092

TAB . A.5 – Caractéristiques thermodynamiques d’alliages de la métrologie des masses.
acier inox. Alacrite XSH platine iridié

αs (10−6 m2.s−1) 4 5 26
ks (J.m−1.s−1.K−1) 13,8 13 73

→ Relations conduisant à l’expression deTg0 :
La diffusivité thermique du fluide condenséαf :

αf =
kf

ρfcPf

La longueur de diffusion thermique du fluide condenséµf :

µf =

√
αf

πF

La conductivité thermiquekD :

kD =
qLDξ
1−X

avec

ξ =
CB

T

(1−X)
( qst

RT −1
)

(1−X)+(1− j)+
(

XµD
2lg

)(

1+
lg

XRTYP

)

La longueur de diffusion thermique de l’échantillonµs

µs =

√
αs

πF

Finalement,

Tg0 =
(1− j)Plampe

Ξ+ϒ−Π
avec

Ξ =

(

e
(1+j)

lf
µf +e

−(1+j)
lf
µf

)



ks

µs
+

kg

µg
+

kD

µD
+




e
(1+j)

lf
µf +e

−(1+j)
lf
µf

e
(1+j)

lf
µf −e

−(1+j)
lf
µf









ϒ =

(

e
(1+j)

lf
µf −e

−(1+j)
lf
µf

)
ks

µs

µf

kf

(
kg

µg
+

kD

µD

)
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Π =
4kf

µf

e
(1+j)

lf
µf −e

−(1+j)
lf
µf
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Annexe B

Effet Mirage - Compléments aux calculs des
incertitudes
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Annexe B. Effet Mirage - Compléments aux calculs des incertitudes

TAB . B.1 – Bilan d’incertitudes sur la distance sonde échantillonz.

z = 150 µm
Incertitude estimée
par une méthode de
Type A Type B

- Répétabilité des mesures 0 µm -

→ Vis micrométrique
- Résolution± 0,1 µm - 0,0289 µm
→ Multimètre
- Résolution : 10 µV - 0,0057 mV
- Exactitude 1 an à 23˚C± 5 ˚C - 0,057 mV
→ Photodiode
- Sensibilité : 1,7 ×
10−4 V.µm−1

0,34 µm

→ Formule - 0,48 µm

Contribution 0 µm 0,48 µm
Incertitude-type composée uz 0,48 µm

TAB . B.2 – Bilan d’incertitudes sur la fréquence de modulationF .

F = 225 Hz
Incertitude estimée
par une méthode de
Type A Type B

- Répétabilité des mesures 10−2 Hz -

- Résolution± 1 Hz - 0,2887 Hz
- Stabilité de la fréquence
→ en température - 0,1299 Hz
→ en temps - 0 Hz

Contribution 10−2 Hz 0,3168 Hz
Incertitude-type composée uF 0,3175 Hz

uP =

√
√
√
√ 1

â2

(

u2
tv +(tv− b̂)2u2

â +u2
b̂
+2

(
tv− b̂

)

â
cov
(
â; b̂
)

)
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TAB . B.3 – Etalonnage des capteurs de pression : estimateurs ˆa et b̂ de a et b du modèle adopté
U = aPi +b.

ACD1 ACD2
â (V.Pa−1) 2,4961×10−5 2,4957×10−5

b̂ (V) 1,0112 1,0006
uâ (V) 8×10−9 8×10−9

ub̂ (V.Pa−1) 5×10−4 6×10−4

cov(â, b̂) (V2.Pa
−1

) −4×10−12 −5×10−12

TAB . B.4 – Bilan d’incertitudes sur la pressionP' 104 Pa - Capteur ACD2 (mesure de tensionU).

PressionP ∼ 104Pa
Incertitude (V) estimée
par une méthode de
Type A Type B

- Répétabilité des mesures 0,00017 V -
→ Capteur de pression
- Etalonnage ACD2 à 20˚C - 0,00114 V
- Erreur globale - 0,00350 V
- Dérive thermique du zéro - 0,00013 V
→ Lock-in -
- Résolution± 1 mV - 0,00029 V

Contribution 0,00017 V 0,00369 V
Incertitude-type composée ut 0,00369 V
Incertitude-type composée uP Selon pressionP

TAB . B.5 – Bilan d’incertitudes sur la températureT.

Température T (˚C)
Incertitude estimée
par une méthode de
Type A Type B

- Répétabilité des mesures 0,1328Ω -
→ Ohmmètre
- Résolution : 100 mΩ - 0,0289Ω
- Exactitude 1 an à 23˚C± 5 ˚C SelonR
→ Thermistance
- Interchangeabilité de la thermistance - 0,0577 ˚C
- Echauffement - 0 ˚C

Incertitude-type composée uT Selon températureT
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Annexe B. Effet Mirage - Compléments aux calculs des incertitudes

TAB . B.6 – Bilan final d’incertitudes pour l’éthanol.
Paramètrei Valeur i ui ui/i (%)

z (µm) 1,50 0,5 0,3%
F (Hz) 225 0,3 0,14%
T (K) 285,15 0,06 0,02%
P (Pa) 45000 145 0,3%
ϕ (˚) 90 9 10 %
P1 (Pa) 6600 146 2,2%
P2 (Pa) 94205 146 0,15%
T1 (˚C) 21,00 0,06 0,2%
T2 (˚C) 21,25 0,06 0,2%
X 0,0650 0,0014 2,2%

TAB . B.7 – Bilan final d’incertitudes pour l’éther diéthylique.
Paramètrei Valeur i ui ui/i (%)

z (µm) 1,50 0,5 0,3%
F (Hz) 225 0,3 0,14%
T (K) 263,15 0,06 0,02%
P (Pa) 45000 145 0,3%
ϕ (˚) 90 9 10 %
P1 (Pa) 19500 146 0,7%
P2 (Pa) 65000 145 0,2%
T1 (˚C) 293,45 0,06 0,02%
T2 (˚C) 293,85 0,06 0,02%
X 0,300 0,0016 0,5%
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Effet Mirage - Compléments à la
détermination de l’incertitude sur

l’adsorbabilité de l’éther diéthylique
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Annexe C. Effet Mirage - Compléments à la détermination de l’incertitude sur l’adsorbabilité de l’éther diéthylique
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FIG. C.1 – Evolution de la composante d’incertitude pour chaque grandeuri sur la plage de pression
où se produit l’inversion de phase dans le cas de l’éther diéthylique.
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ToF-SIMS - Spectres de masse
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Annexe D. ToF-SIMS - Spectres de masse
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Résumé

Le kilogramme reste encore aujourd’hui la seule des sept unités de base du Système International
(SI) définie par un étalon matériel appelé le prototype international du kilogramme. Ce prototype est
un cylindre constitué d’un alliage de platine iridié (90%Pt-10%Ir) faisant par définition 1 kg exac-
tement. Ce prototype ainsi que tout autre étalon de masse sontexposés à de nombreuses sources de
contamination faisant évoluer leur masse malgré les précautions mises en oeuvre. Cette définition
pose donc le problème de la pérennité et de l’universalité del’unité de masse. C’est pourquoi de nou-
velles pistes de recherche essayent de relier l’unité de masse à une constante physique fondamentale.
Ces expériences pourraient conduire à une nouvelle définition. Ainsi, depuis 2000, le projet français
de la balance du watt a été lancé afin de relier l’unité de masseà la constante de Planck. Parmi les
options retenues pour réaliser le dispositif expérimental, le choix du matériau de la masse de transfert
est particulièrement important puisque celle-ci sera trèsproche d’un circuit magnétique délivrant une
induction de 1 T. Par conséquent, ce matériau doit non seulement avoir une susceptibilité magnétique
volumique la plus faible possible (de l’ordre de 10−5) mais aussi présenter toutes les propriétés indis-
pensables aux matériaux de la métrologie des masses (bonne dureté, forte masse volumique, alliage
homogène,...). Certains alliages comme l’or-platine ou desmatériaux comme l’iridium pourraient sa-
tisfaire ces critères. Afin de comparer les(( performances))de ce nouveau matériau, le platine iridié
a été choisi comme alliage de référence. Pour comprendre lesmécanismes d’évolution de la masse
en tenant compte de l’état de surface, du nettoyage et des conditions de conservation de ces étalons,
il est indispensable de caractériser l’état de surface par des méthodes rugosimétriques, d’évaluer la
stabilité par des méthodes de comparaisons de masse, et de caractériser les contaminants de surface
par des méthodes spectrométriques. Dans le cadre de ces travaux de recherche, nous avons utilisé des
techniques déjà présentes au sein de l’Institut National deMétrologie comme la technique de l’effet
mirage pour l’étude de l’adsorption de solvants de nettoyage, un rugosimètre optique pour caractéri-
ser l’état de surface et le polissage, un comparateur de masse de 100 g pour étudier la stabilité après
nettoyage mais aussi un nouveau dispositif de Spectrométrie de masse de ThermoDésorption pour
l’étude des molécules physisorbées.

Mots-clés: KILOGRAMME , ÉTALONS DE MASSE, PLATINE IRIDIÉ , SURFACE, STABILITÉ , RUGO-
SITÉ, ADSORPTION, CONTAMINATION , POLISSAGE.



Abstract

Today the kilogram is the only remaining base units of the International System of Units (SI) still
defined by a material artefact. Known as the international prototype of the kilogram, it is a cylinder
made from the alloy 90% platinum, 10% iridium and its mass is defined to be exactly 1 kg. This
prototype (as well as all other artefact mass standards) is,despite precautions, exposed to many con-
tamination sources which lead to changes in its mass. The present definition is thus problematic for
both the long-term stability and the universality of the unit of mass. For this reason, new lines of
research are attempting to link the unit of mass to a fundamental constant of physics. These exper-
iments could lead to a new definition. The French watt-balance project was launched in 2000 with
the goal of linking the unit of mass to the Planck constant. A number of technical problems must be
addressed. In particular, there will be severe constraintson the artefact mass standard used for the
transfer. This artefact will be in the fringing field of a magnetic circuit delivering an induction of 1 T.
Consequently, it must be made of a material not only having thesmallest possible volumetric mag-
netic susceptibility (of the order of 10−5) but must also possess the other material properties that are
indispensable to the best artefact mass standards (good hardness, high density, homogeneity,...). Cer-
tain alloys such as gold-platinum or certain other materials such as pure iridium might satisfy these
criteria. In order to evaluate the performance characteristics of new materials, platinum-iridium was
chosen as the reference alloy. To understand why the mass of an artefact may change with time, taking
into account its surface characteristics as well as the conditions of its cleaning and storage, a number
of experimental techniques must be used. These include : methods to determine surface roughness,
spectroscopic methods to characterize surface contaminants and gravimetric tests of mass stability.
Within the framework of these research tasks, we use techniques already available at the Institut Na-
tional de Métrologie such as : a mirage-effect apparatus forstudying adsorption of cleaning solvents,
an optical roughness meter to study polishing techniques and a 100 g mass comparator for determin-
ing the mass stability after cleaning. In addition to these,a new device was developed to apply the
technique of Thermo-Desorption Mass Spectrometry to the study of physisorbed contaminants.

Keywords: KILOGRAM , MASS STANDARDS, PLATINUM IRIDIUM , SURFACE, ROUGHNESS, AD-
SORPTION, CONTAMINATION , POLISHING.
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