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Résumé

Dans le cadre du projet de recherche portant sur I’analyse de 1’acti-
vité de surface appliquée aux besoins de la métrologie de caractérisation
de surface a 1’échelle nanométrique et de la recherche technologique, de
nombreuses améliorations et adaptations ont été entreprises sur les dis-
positifs d’analyse de surface du laboratoire. Cet article se propose de
présenter un état des lieux de ces dispositifs en décrivant les principales
améliorations apportées au cours de ces quatre dernieres années et les
résultats expérimentaux qui en découlent.

MOTS CLES : METROLOGIE DES MASSES, METROLOGIE
NANODIMENTIONNELLE, ACTIVITE DE SURFACE, PHENO-
MENES DE SORPTION, CARACTERISATION DE SURFACE, RU-
GOSITE.

Abstract

Within the research project “surface activity analysis”, stretching
over different metrological and technological topics, mass and nan-
otechnology for instance, improvements and adaptation have been car-
ried out on different surface analysis devices in laboratories. The goal
of this paper is to propose a review of the different developed de-
vices, describing their main improvements for the past four years and
to present the experimental results they produced.

KEY WORDS: MASS METROLOGY, NANODIMENTIONAL
METROLOGY, SURFACE CHARACTERIZATION, SORPTION
PHENOMENA, ROUGHNESS.

1. Introduction

Depuis de nombreuses années, 1’équipe « Masse et
Grandeurs Associées » de I'Institut National de Métro-
logie du Cnam, intégrée depuis avril 2008, au labora-
toire commun de métrologie LNE-Cnam (LCM) a orienté

ses axes de recherche vers la caractérisation physico-
chimique de surface des matériaux constituant les étalons
de masse actuels (platine iridié, Alacrite XSH, acier in-
oxydable...) et futurs. De plus, durant ces dernieres an-
nées, des applications ne concernant pas directement la
métrologie des masses se sont multipliées mettant a pro-
fit I’expérience acquise.

On peut citer quelques exemples d’applications mé-
trologiques comme :

— la caractérisation de 1’état de surface a 1’échelle na-
nométrique de surfaces polies pour la métrologie des
masses (étalons), les références de rugosité (étalons)
ou encore la métrologie de 1’apparence. . .

— la caractérisation de la contamination superficielle a
moyen et long terme (conditions de conservation)
pour la métrologie des masses (air, gaz neutre, vide),
les références de rugosité (air) et les matériaux pour
le vide;

— lacaractérisation de I’ affinité fluide/solide pour la mé-
trologie des masses (méthode de nettoyage des éta-
lons), les références de rugosité (méthode de net-
toyage des étalons) et la métrologie des températures
(points d’équilibre).

On notera aussi les deux principaux projets dans les-
quels le laboratoire s’est engagé au cours de ces cinq der-
nieres années :

— le projet « Nanoref » financé par 1’Agence Natio-
nale de la Recherche (ANR) dont I’objectif est la
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réalisation de surface de référence a rugosité nano-
métrique ayant une contamination controlée (mise en
ceuvre et aspect vieillissement) ;

— D’expérience de la « balance du watt » [1,2]. En raison
de sa forte susceptibilité magnétique [3], le platine
iridié ne peut étre utilisé comme matériau constituant
une masse de transfert. Un nouveau matériau doit étre
caractérisé du point de vue physique et chimique afin
de satisfaire principalement aux criteres de stabilité a
court et/ou moyen terme.

Dans le cadre du projet de recherche portant sur 1’ana-
lyse de I’activité de surface appliquée aux besoins de la
recherche technologique et de la métrologie de caractéri-
sation de surface a I’échelle nanométrique, d’importantes
améliorations, adaptations et mises au point ont été entre-
prises sur nos dispositifs, a savoir :

— un rugosimetre optique, d’une résolution verticale de
0,1 nm permettant, a partir d’une densité spectrale
de puissance, la détermination de la hauteur qua-
dratique moyenne et la longueur de corrélation dans
un domaine de fréquences spatiales comprises entre
1,2x 107 nm™! et 1,9 x 1072 nm™', ceci pour des
surfaces polies planes ou cylindriques;

— un dispositif photothermique a effet mirage permet-
tant de déterminer I’adsorbabilité (nombre de molé-
cules adsorbées par unité de surface) d’un gaz adsor-
bable sur la surface d’un matériau non poreux;

— un spectrometre de masse de thermodésorption (TDS)
permettant 1’analyse qualitative et quantitative des
contaminants de surface (résolution de 0,02 u pour
le spectrometre de masse pour des masses atomiques
comprises entre 1 et 128) ainsi que la détermination
de divers parametres énergétiques. Ces analyses ainsi
que des traitements thermiques sous vide sont pos-
sibles sur des échantillons de différentes dimensions ;

— des comparateurs de masse de portée 100 g, 200 g
et 1 kg et d’une résolution de 1 pg. Le but est ici de
suivre I’évolution temporelle d’un artefact de grande
surface aprés un nettoyage, un traitement thermique
ou un passage air-vide.

Apres un bref rappel du principe de base de chaque
technique, cet article propose un état des lieux en pré-
sentant les principales améliorations apportées au cours
de ces quatre dernieres années. En complément, quelques
résultats expérimentaux seront présentés.

2. Principe, description et améliorations
des différents moyens d’analyse de surface

Chaque dispositif du laboratoire donne acces a des
caractéristiques physiques différentes et complémentaires
(Tab. 1) pouvant dans certains cas étre reliées entre elles.

En fonction des besoins identifiés dans le domaine de
la recherche et/ou dans le domaine industriel, un cahier
des charges de développement pour chacune des tech-
niques d’analyse a été établi.

Tableau 1
Moyens d’étude de surface et caractéristiques étudiées

associées.
Moyens d’étude | Caractéristique étudiée
Rugosimetre — état de surface (caractérisation quan-
optique titative) ;
— qualité du traitement de surface (ho-
mogénéité).
Effet Mirage — adsorbabilité de gaz condensables
jusqu’a—20 °C sur un matériau donné ;
— détermination de la diffusivité ther-
mique et du coefficient de diffusion
massique d’un mélange gazeux.
Spectrométrie — éléments physi-sorbés ;
de masse de — parametres énergétiques de sorption.
thermodésorption
Comparateurs — évolution de masse surfacique de
de masse molécules adsorbées.

Pour le rugosimetre optique, les demandes de me-
sures de la rugosité a I’échelle nanométrique sur des do-
maines ne touchant plus uniquement la métrologie des
masses se multiplient (lien entre le brillant et la rugo-
sité d’une surface, étude d’une surface soumise a de
I'usure. . .). C’est pourquoi, I’élargissement des possibili-
tés du dispositif est nécessaire afin de le rendre plus per-
formant et flexible tout en maintenant sa résolution verti-
cale de 0,1 nm. Pour cela, il est nécessaire :

— d’étendre le domaine de fréquences spatiales acces-
sibles afin d’étudier des aspérités de surface plus
fines ;

— de rendre plus simple 'utilisation de I’instrument afin
d’optimiser le protocole de mesure, réduire les phases
d’exploitation des résultats mais aussi évaluer de ma-
niere plus exacte les incertitudes de mesures ;

— d’entreprendre une étude de faisabilité de la mesure
de la rugosité a 1’échelle nanométrique des surfaces
cylindriques voire sphériques.

Un ancien dispositif a effet mirage a été développé
au laboratoire vers 1997 pour des applications purement
liées a la métrologie des masses. Celui-ci souffrait de
nombreuses limitations (échantillons de petites tailles,
impossibilité de déterminer 1’adsorbabilité de ’eau...)
qui n’étaient pas compatibles avec le projet Nanoref. Un
cahier des charges a donc été établi afin de concevoir
un nouveau dispositif a effet mirage permettant notam-
ment de mesurer 1’adsorbabilité de 1’eau sur des échan-
tillons métalliques de grandes dimensions, de diminuer
Iincertitude sur la détermination de I’adsorbabilité et en-
fin d’améliorer la modélisation du phénomene d’absorp-
tion.

Enfin, pour le dispositif TDS, le développement s’est
poursuivi par le besoin de connaitre le comportement de
surface (notamment des étalons de masse ou masse de
transfert sous gaz neutre) dans des conditions de conser-
vation autre que 1’atmosphere. Dans cette optique, une
modification importante du dispositif au niveau du sas
d’introduction s’est imposée : conception et réalisation
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Fig. 1. — Géométrie du rugosimetre optique.

d’une boite a gants et de boites de transfert de masse.
Ces nouveaux éléments doivent garantir un taux d’humi-
dité inférieur 2 1078, Enfin, I’analyse de ces surfaces a
faibles variations de contamination par spectrométrie de
masse doit étre aussi bien qualitative (nature des conta-
minants. .. ) que quantitative (valeurs de différents para-
metres énergétiques. .. associées a une incertitude la plus
faible).

2.1. Le rugosimetre optique
2.1.1.  Principe

La rugosimétrie optique [4, 5] est une méthode de
caractérisation sans contact basée sur une théorie de dif-
fusion de la lumiere par des surfaces homogenes, iso-
tropes et peu rugueuses, éclairées en lumiere monochro-
matique polarisée sous incidence fixe 0y (Fig. 1). On
releve la répartition angulaire du flux lumineux qui est
diffusé dans un angle solide autour d’une direction conte-
nue dans le plan d’incidence. La théorie « Angle-Resolved
Scattering » ou ARS permet alors de relier la distribution
angulaire de la lumiere diffusée par une surface a la rugo-
sité de cette surface.

Le rugosimetre optique est utilisé selon deux modes
opératoires. Le premier mode permet d’obtenir une car-
tographie de diffusion lumineuse. La mesure consiste a
relever, pour un angle d’incidence 6 et un angle de diffu-
sion O fixe donné, le flux lumineux diffusé par des sites ré-
partis sur la surface (généralement 5 sites par centimetre
carré). Il est ainsi possible de mettre en évidence 1’homo-
généité de la surface étudiée ou au contraire son hétéro-
généité permettant ainsi de révéler 1’existence de parties
plus diffusantes (donc généralement plus rugueuses). Le
deuxiéme mode exploite la répartition angulaire du flux
lumineux diffusé dans le plan d’incidence, pour caracté-
riser la rugosité d’un ou de plusieurs sites représentatifs
de I’état de la surface. Chaque site (environ 1 mm?) est
caractérisé par une densité spectrale de puissance (dsp)
dont on extrait deux parametres statistiques : la hauteur
quadratique moyenne d et la longueur de corrélation o.
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Fig. 2. — Photographie de la nouvelle configuration du rugosi-
metre optique ; en haut : vue de 1’ancien laser He-Ne et du nou-
veau laser fibré et son optique ; en bas : le bras de détection et le
nouvel axe motorisé pour la source incidente ; la co-axialité des
deux bras a été assurée par un montage mécanique spécifique.

2.1.2.  Description des améliorations

2.1.2.1. Nouvelle configuration de mesure du rugosimetre
optique

Une nouvelle configuration du rugosimetre optique a
été mise en place pour une meilleure souplesse de me-
sure (réglage de la puissance du laser, choix de I’angle
d’incidence, compacité du montage. .. ). En effet, comme
le montre la figure 2, le bras source est a présent mobile
et une nouvelle diode-laser fibrée a 635 nm complete le
tube laser hélium-néon. Selon les applications, la taille
du faisceau incident est ajustable par un jeu de lentilles
et la mesure autour de la direction spéculaire est main-
tenant possible au moyen d’une barrette de photodiodes
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Fig. 3. — En haut : stabilité sur six heures du tube laser He-
Ne; en bas : stabilité sur six heures de la diode laser fibrée ; la
méme amplitude d’échelle (0,15 wA) a été choisie pour 1’axe
des ordonnées des deux courbes.

disposant de seize éléments. L’ancien faisceau incident
fixe reste quant a lui disponible afin de palier un disfonc-
tionnement et de faciliter le réglage optique. Enfin le pilo-
tage, I’acquisition et une partie du traitement des données
sont désormais réalisables par 1’utilisation de la solution
logicielle LabVIEW® [6].

La diode laser de type monomode a 635 nm de Thor-
labs délivre une puissance maximale de 3,5 mW. Elle est
accompagnée d’un régulateur de température pour stabi-
liser la puissance et la longueur d’onde du laser. L’en-
semble est relié a une alimentation ITC-502 permettant
au choix une stabilisation en courant ou en puissance de
cette diode laser. Typiquement, celle-ci est utilisée avec
une puissance de sortie stabilisée d’environ 2 mW.

Des premieres mesures de stabilité, présentées fi-
gure 3, montrent une légere dérive de la diode laser sur
quelques heures mais celle-ci est du méme ordre que les
fluctuations du tube laser He-Ne.

La figure 4 présente un calcul théorique portant sur le
domaine de fréquences spatiales qu’il est possible d’at-
teindre en fonction de 1’angle d’incidence 6, avec une
source monochromatique de longueur d’onde de 635 nm.
Pour une utilisation classique ou 6 = 46°, ce domaine
est de 1,67 x 1072 nm~! alors que pour 6 = 70°, celui-ci
est de 1,91 x 1072 nm™!. Cette extension de fréquences
spatiales permet une analyse plus fine des résultats, par
exemple, sur les aspérités de hautes fréquences spatiales.

2.1.2.2. Evaluation de Uincertitude des paramétres
de rugosité par une méthode de Monte Carlo

En raison, d’une part, d’une relative complexité du
modele théorique utilisé et d’autre part de la difficulté a
appliquer la loi de propagation des incertitudes, une nou-
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Fig. 4. — Evolution du domaine de fréquences spatiales en fonc-
tion de la position de la source incidente a 635 nm.

velle approche de I’évaluation de I’incertitude des para-
metres de rugosité a été développée [7] en utilisant la mé-
thode de Monte Carlo décrite dans le supplément 1 du
GUM publié en 2008 [8,9]. A cette occasion, un code de
calcul sous le logiciel Matlab® a été développé.

L’analyse des résultats [7] montre que la diminution
des incertitudes ne passe pas par I’amélioration de la qua-
lité de la mesure ni des instruments de mesure mais par
celle du choix du modele utilisé pour extraire les deux
parametres statistiques a partir des « dsp » dans un do-
maine extrapolé de fréquences spatiales dans I’intervalle
[0; +oo[. En effet, pour le cas d’un échantillon en pla-
tine iridié, une hauteur quadratique moyenne de 5 nm a
été déterminée. L’incertitude type relative est de 1’ordre
de 7 % avec la prise en compte du modele alors que sans
celui-ci I’incertitude type relative serait d’environ 2 %.

2.1.2.3. Analyse des surfaces cylindriques

Un des aspects les plus demandés en métrologie des
masses est la mesure de la rugosité sur les faces cylin-
driques d’un étalon de masse. En effet, celle-ci est en
général peu souvent caractérisée en raison de difficultés
de mesure alors que la surface dite « cylindrique » repré-
sente plus de 60 % de la surface d’un étalon de masse de
1 kg (hauteur égale au diametre). Pour cela, une étude de
faisabilité a été entreprise. Tout d’abord, un premier sup-
port d’un diametre de 80 mm, présenté sur la figure 5, a
été congu. Il permet de positionner des cylindres de dia-
metres variant de 34 mm a 55 mm.

Les premieres études de faisabilité ont montré des ré-
sultats encourageants lorsque la taille et la forme du fais-
ceau incident sont adaptées sur des étalons d’un diametre
de 55 mm. Néanmoins, le travail a accomplir reste im-
portant : étude de ’effet de taille du faisceau incident,
étude de 1’éventuelle dépolarisation, étude de I’effet de
longueur d’onde de travail couplé a I’angle d’incidence.
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Fig. 5. — Premier socle pour mesurer la rugosité de la face cy-
lindrique d’un étalon de masse pouvant accueillir des cylindres
de 34 mm a 55 mm de diametre (projet et réalisation).

2.2. Le dispositif a « effet mirage »
2.2.1.  Principe

Dans le but d’évaluer I’affinité existant entre un gaz
et un matériau, I’idée est de déterminer I’isotherme d’ad-
sorption de ce gaz sur le matériau considéré (a savoir le
nombre de molécules adsorbées par unité de surface en
fonction de la pression du gaz). A partir de cette iso-
therme et d’un modele d’interaction de diffusion molécu-
laire, il est possible de déterminer 1’adsorbabilité du gaz
sur le matériau considéré (nombre de molécules de gaz
adsorbées par unité de surface pour la premieére couche).
C’est une caractéristique du couple fluide/matériau per-
mettant d’évaluer le niveau d’affinité entre ce fluide et ce
matériau et, d’en tirer des conséquences par exemple sur
I’adhésion potentielle du fluide sur le matériau (contami-
nation, épaisseur de couche résiduelle. . .).

Le principe de la mesure de 1’adsorbabilité d’un gaz
par « effet mirage », illustré sur la figure 6, repose sur
la mesure de la déviation d’un faisceau lumineux appelé
« faisceau sonde » dans le gradient d’indice de réfraction
qui se produit au voisinage immédiat de la surface étu-
diée.

La surface de I’échantillon est soumise progressive-
ment a un mélange gazeux comportant le gaz adsorbable
étudié et un gaz non adsorbable servant de gaz vecteur.
Le gradient d’indice de réfraction qui apparait est dii a la
combinaison d’un gradient thermique (chauffage du mé-
lange gazeux au voisinage de la surface de 1’échantillon
par un faisceau « pompe ») et d’un gradient massique
(adsorption ou désorption des molécules de gaz conden-
sables causée par ce méme faisceau « pompe »). Ce gra-
dient fait dévier le faisceau sonde d’un angle ¢,,.

La déviation est trés faible (inférieure au microradian)
et pour qu’elle ne soit pas fugitive, le faisceau pompe est
pulsé par un hacheur, ce qui entraine une succession d’ad-
sorption et de désorption donnant une déviation pulsée

Faisceau
pompe : lampe
ficm

Hacheur A /l

-

/ .
S ‘_\Falsceau pompe
i y Lentille

§
\
\

|
!
Il
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Meélange gazeux e de position

Faisceau sonde

™ Echantillon

Fig. 6. — Schéma de principe de I’effet mirage.

et, surtout, permanente. L'utilisation d’une détection syn-
chrone permet d’extraire le signal du bruit.

La mesure de la déviation se fait de maniere dyna-
mique en fonction de la pression du mélange, depuis un
vide primaire jusqu’a la pression atmosphérique par I’in-
troduction progressive du mélange gazeux dans la cellule
de mesure en verre. La relation entre 1’expérimentation
et le calcul théorique permet de remonter a 1’isotherme
d’adsorption puis au coeflicient d’adsorbabilité.

Enfin, ce dispositif permet également de déterminer
les diffusivités thermiques et le coefficient de diffusion
massique d’un mélange gazeux.

2.2.2.  Description des améliorations

Financé par I’ANR, dans le cadre du projet Nano-
ref, un nouveau dispositif a effet mirage a été congu afin
de s’affranchir des limitations de I’ancien montage [10]
(Fig. 7).

Les principales améliorations sont [11] :

— la possibilité de mesurer 1’adsorbabilité de 1’eau sur
des échantillons métalliques (en cours de réalisation) ;

— la mesure de I’adsorbabilité des solvants sur une sur-
face avec une couche d’eau réduite ; pour cela le vide
dans la cellule de mesure est réduit a quelques pascals
et la température de désorption est portée a 150 °C;

— T’utilisation d’échantillons de diameétre 40 mm (au
lieu de 10 mm) dont la surface peut-étre caractérisée
par d’autres techniques qui acceptent des échantillons
de cette taille (dispositif TDS, rugosimetre optique,
microscopes a force atomique (AFM)...);

— la diminution de I’incertitude de mesure sur la déter-
mination de 1’adsorbabilité ;

— l’augmentation du rapport signal/bruit; le niveau du
signal a été augmenté de manicre significative par
I’utilisation d’un faisceau pompe plus puissant ; quant
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Fig. 7. — Photographie de la nouvelle cellule de mesure montée
sur son dispositif de réglage d’alignement du laser par rapport a
la surface de 1’échantillon ; le faisceau « pompe » est vertical et
le faisceau laser horizontal.
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Fig. 8. — Phase du signal détecté en fonction de la pres-
sion du mélange azote/éthanol pour différentes températures ;
I’échantillon étudié est le platine iridié; le couple gaz/solvant
est azote/éthanol.

au bruit, il a été diminué, principalement par 1’instal-
lation du dispositif sur une table en granit isolée du
batiment et par I’utilisation d’un appareillage de me-
sure mieux adapté;

— le développement d’un modele théorique qui prend
désormais en compte les interactions latérales entre
particules adsorbées.

2.2.3.  Premiers résultats

Ce nouveau dispositif a effet mirage est quasi opé-
rationnel. Des premieres mesures sur un échantillon en
platine iridié, pour le couple éthanol/azote a différentes
températures de surface, montrent I’inversion de phase de
180° caractéristique du passage du gradient thermique au
gradient massique (Fig. 8).

La figure 9 montre 1’évolution de la pression d’in-
version en fonction de la température de I’échantillon.
Chaque pression d’inversion est déterminée a partir de
I’inversion de phase de la figure 8. Cet ensemble de me-
sure montre une bonne cohérence des résultats.
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0 4
Température de I'échantillon (°C)

Fig. 9. — Evolution de la pression d’inversion en fonction de la
température de 1’échantillon ; I’échantillon étudié est le platine
iridié ; le couple gaz/solvant est azote/éthanol.
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Fig. 10. — Principe de la désorption a température programmée.

Néanmoins, quelques perfectionnements sont en
cours ou prévus comme 1’amélioration de la procédure de
dépouillement. Une caractérisation métrologique du dis-
positif sera entreprise en 201 1.

2.3. Le spectromeétre de masse de thermodésorption
(TDS)

2.3.1.  Principe

Les forces liant les molécules adsorbées a la surface
d’un matériau peuvent étre de nature physique de faible
énergie incluant les forces d’attraction de van der Waals.
Elles peuvent aussi étre équivalentes a des forces de liai-
son chimique avec recouvrement des orbitales électro-
niques. Une manicre simple de casser ces liaisons de
faibles énergies (physisorption) est d’apporter de 1’éner-
gie thermique : c’est la thermodésorption. En effectuant
cette thermodésorption sous vide, il est simple d’analy-
ser les molécules ainsi désorbées au moyen d’un spec-
trometre de masse (Fig. 11). De plus, I’enregistrement de
I’évolution au cours du temps de la température de sur-
face et de la pression partielle pour une molécule considé-
rée donne des informations énergétiques comme 1’éner-
gie d’activation de désorption.
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Fig. 11. — Photographie du dispositif de spectrométrie de
masse de thermodésorption.

La désorption a température programmée (TPD) [12]
reste la méthode la plus utilisée pour la détermination de
ces parametres. Le principe de la TPD, illustré sur la fi-
gure 10, repose sur le chauffage progressif de 1’échan-
tillon sous vide (rampe régulée en température) en suivant
I’évolution des pressions partielles des molécules a I’aide
d’un spectrometre de masse. Les différents pics de pres-
sion observés décrivent les différents sites d’adsorption
d’une surface solide caractérisés par les diverses énergies
d’activation.

2.3.2.  Description des améliorations

Depuis 2006, le dispositif TDS est en constante évo-
lution afin de satisfaire aux exigences de différents projets
dont la balance du watt et le projet Nanoref. Composé
d’un sas d’introduction et d’une chambre d’analyse, il
permet I’analyse de la contamination d’échantillons ins-
criptibles dans une sphere de 60 mm de diametre. La ca-
pacité de chauffage du dispositif peut atteindre 1 200 °C.
Les rampes de température peuvent varier, selon 1’appli-
cation, entre 5 °C-min~! et 100 °C-min~"'. Enfin, la pres-
sion de la chambre d’analyse est de I’ordre de 10~° Pa
lors des mesures.

2.3.2.1. Transfert des étalons de masse sous vide
ou atmospheére inerte

Le projet de la « balance du watt » francaise qui vise
a relier I’unité de masse a la constante de Planck, exige
un étalon de masse de transfert utilisable sous vide et
ayant une susceptibilité magnétique la plus faible pos-
sible. C’est pourquoi plusieurs matériaux on été sélec-
tionnés afin de satisfaire ces criteres [13] : I'iridium pur,
un alliage quaternaire AuPtAgCu et le platine amorphe.

Afin de garantir une stabilité de cette masse étalon
lors de transferts entre les différentes balances du watt
mais aussi entre les différents comparateurs de masse
ou dispositifs d’analyse de surface, une boite de trans-
fert accompagnée d’un support pour un étalon de 1 kg
ou un empilements de 1 kg a été congue. La boite de
transfert présentée sur la figure 12 est essentiellement

Fig. 12. — Boites de transfert a étalons de masse, I’une refermée
(a droite), I’autre ouverte avec son support (2 gauche).

Fig. 13. — Support pour un empilement de masses pour une
boite de transfert.

constituée d’éléments standards de mécanique du vide
(croix, brides, raccords, hublot...). Le support, présenté
figure 13, est quant a lui plus spécifique : un étalon ou un
empilement repose sur du PTFE et il est maintenu par un
systeme de serrage.

Pour un transfert de masse, deux solutions sont en-
visagées : soit un maintien sous vide primaire, soit un
transfert sous gaz neutre en surpression par rapport a la
pression atmosphérique. Dans les deux cas, la boite doit
étre suffisamment étanche a court terme afin d’éviter une
contamination atmosphérique lorsque celle-ci est isolée
du systeme de pompage ou de ’arrivée de gaz.

Concernant la boite réalisée, le vide limite atteint avec
une pompe primaire est de 1’ordre de 1072 Pa. Lorsque la
boite est isolée du pompage, la pression augmente rapide-
ment pour atteindre environ 5 x 10? Pa aprés une journée
comme le montre la figure 14. En conséquence, I’opéra-
tion de transfert sous vide doit étre rapide et ne pas excé-
der plusieurs heures pour éviter une contamination et une
instabilité de la masse.
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Fig. 14. — Evolution de la pression de la boite de transfert
quand le pompage est coupé (vanne fermée).
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Fig. 15. — Evolution de la pression différentielle entre la pres-
sion atmosphérique et la pression d’argon dans la boite de trans-
fert; ces évolutions sont dues aux variations de la pression at-
mosphérique et a celles de la température.

Dans le cas d’une surpression en gaz neutre (ar-
gon ou azote), le résultat semble plus prometteur, la
surpression est maintenue plusieurs jours, voire plu-
sieurs semaines comme le montre la figure 15. Néan-
moins, un balayage continu en gaz est préférable afin
de ne pas favoriser une contamination liée aux com-
posants de la boite de transfert (support en PTFE par
exemple). Mais, cette solution nécessite la présence d’une
réserve de gaz qu’il faut réguler de maniere optimale
afin de ne pas consommer trop de gaz (en général, as-
sez pur). Pour cela, I'utilisation d’un débitmetre massique
est envisagée afin d’obtenir un renouvellement du vo-
lume de gaz dans la boite de transfert toutes les 20 min a
30 min.

2.3.2.2. La boite a gants : outils complémentaire
au transfert de masse

Afin de réaliser au mieux le transfert de masse, il est
indispensable que chaque dispositif de mesure (balance
du watt, comparateur de masse et TDS) soit muni d’un
dispositif permettant 1’ouverture sous gaz neutre de la

Fig. 16. — Photographie de la boite a gants raccordée au dispo-
sitif TDS ; le sas de la boite a gants est raccordé a une pompe
primaire seche.

boite de transfert pour éviter la contamination de 1’éta-
lon de masse par I’air atmosphérique.

Pour le dispositif TDS, la solution choisie est une
boite a gants, présentée figure 16, qui s’adapte au sas
d’introduction. Une telle boite a gants a été congue et réa-
lisée sur mesure par la société Jacomex. Elle est compo-
sée :

— d’un sas de transfert pouvant étre mis sous vide et
équipé d’un manometre, d’un plateau coulissant et de
deux portes en aluminium relevables sur vérins ;

— d’un caisson en acier inoxydable avec une face avant
transparente et une traversée dans le plancher pour
I’adaptation sur le sas de la TDS ;

— d’une régulation en humidité et en pression dite « in-
telligente » permettant de couper le balayage en gaz
en dessous d’un seuil prédéfini sur 1’analyseur d’hu-
midité (typiquement un taux relatif de 30 x 107%);

— de deux passages pour une utilisation ultérieure ou
pour un raccordement a une unité de purification.

Au cours de I’année 2010, les premieres conserva-
tions de masse en Pt-10%Ir a moyen terme sous azote
puis argon ont été réalisées a 1’aide de la boite de trans-
fert décrite dans le paragraphe précédent. Les premieres
tendances confirment la bonne tenue des masses sous gaz
neutre comparée a une conservation sous air, avec une
préférence pour une conservation, a court terme, sous ar-
gon.

2.3.2.3. Détermination des énergies de désorption

Outre 1’aspect qualitatif de nos mesures par spec-
trométrie de masse [14], les années 2009 et 2010 ont
vu la mise au point de protocoles de mesure permet-
tant la détermination d’énergie d’activation de désorption
d’une molécule désorbée par plusieurs méthodes [15].
Par ailleurs, un code de calcul sous Matlab® a été dé-
veloppé a cet effet.
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Fig. 17. — Exemple de simulation d’un pic de désorption
d’éthanol sur un échantillon en platine iridié.

Des résultats ont été obtenus sur le platine iridié
en testant différents solvants de nettoyage (éther diéthy-
lique, éthanol et propan2-ol). Les résultats ont montré
une bonne cohérence entre les méthodes utilisées. Un
exemple de simulation pour la désorption de I’éthanol est
présenté sur la figure 17.

Il faut remarquer que I’incertitude type relative as-
sociée a 1’énergie d’activation de désorption est au mi-
nimum de 2 %. La principale contribution a cette in-
certitude est la mesure de la température de surface de
I’échantillon qui est réalisée a partir d’un thermocouple
en contact avec la surface supérieure de 1’échantillon. Ce
contact ne permet pas une bonne détermination de la tem-
pérature. Des investigations sont en cours pour diminuer
I’incertitude a I’aide d’un pyrometre infrarouge (acquis et
installé en 2010) en considérant uniquement les surfaces
suffisamment émissives.

3. Conclusion

Les différents moyens de caractérisation de surface
présentés dans cet article montrent le caractere complé-
mentaire des dispositifs présents dans notre laboratoire.
D’abord développés pour la métrologie des masses, les
dispositifs ont été améliorés et se sont ouverts a de nou-
veaux domaines d’applications.

Le tableau 2 présente un rappel des principales possi-
bilités du rugosimetre optique, du dispositif a effet mirage
et de la spectrométrie de masse de thermodésorption.

En I’état actuel des développements et des résul-
tats obtenus sur les différents dispositifs, de nombreuses
perspectives d’études sont possibles. En voici quelques
exemples non exhaustifs pour conclure cet article.

Dans le domaine de la nanocaractérisation de surface
de nouveaux matériaux, I’état de surface a 1’échelle nano-
métrique de composants nanostructurés est 1’un des pa-
rametres dont le contrdle, la maitrise et 1’évolution sus-

Tableau 2

Synthese des principales possibilités des dispositifs de
caractérisation physico-chimique de surface.

Rugosimetre | — domaine de fréquences spatiales :
optique 1,2x10*nm'-1,9 x 1072 nm™!
—résolution verticale : 0,1 nm
— surfaces polies planes et cylindriques
— cartographie de diffusion lumineuse
— densité spectrale de puissance :

- hauteur quadratique moyenne

- longueur de corrélation
— adsorbabilité de la 1" couche de gaz
condensables
— isotherme d’adsorption

- type d’adsorption
— matériaux non poreux
— échantillons : 40 mm de diametre.
Spectrométrie| — analyse qualitative de contamination

Effet mirage

de masse de de surface par spectrométrie de masse
thermo- (1-128 u, résolution 0,02 u)
désorption — parametres énergétiques dont 1’énergie

d’activation de désorption

— échantillons inscriptibles dans une
sphere de 60 mm de diametre

— traitement thermique sous vide poussée
jusqu’a 1200 °C

— boite a gants pour le transfert d’échan-
tillons sous atmosphere neutre

citent I'intérét de chercheurs et d’industriels appartenant
a des champs d’applications les plus diverses (tribologie,
optique, industries automobile ou aéronautique, industrie
des semi-conducteurs, métrologie. . . ).

Dans le domaine de la métrologie, les pyrometres ont
une incertitude impactée par 1’effet taille de source en-
gendré, entre autres, par la diffusion des miroirs utilisés.
Il est donc nécessaire, tout d’abord, de connaitre la part
d’influence de la rugosité sur I’effet taille de source.

Enfin, dans I’aéronautique, la réalisation d’un fuse-
lage en matériaux multifonctionnels permet un gain en
masse tout en ayant différentes propriétés (résistance mé-
canique, conductivité électrique, adsorption limitée d’eau
pour éviter le givre, rugosité par rapport a 1’écoulement
de ’air...).
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