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Résumé :

Le Centre de Recherche sur la Matière Divisée est un laboratoire du CNRS qui étudie des matériaux à très petite échelle.

Mon stage a consisté à l’élaboration de dépôts de platine sous ultra-vide, puis à la caractérisation des agrégats nanométriques obtenus, ainsi qu’à la mise en place de sécurités. 
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Résumé

Le Centre de Recherche sur la Matière Divisée (CRMD) est un laboratoire du CNRS qui étudie des matériaux divisés sur différentes échelles, du nanomètre au micromètre. L’équipe de recherche sur les systèmes interfaciaux nano-organisés s’est équipée, dernièrement, d’un nouveau dispositif expérimental. Celui-ci permet, l’évaporation de métaux sous ultra-vide, dans le but de créer des agrégats, à l’échelle nanométrique pour des applications  magnétique ou catalytique.

L’objectif du stage était l’étude de la croissance d’agrégats de platine sous ultra-vide. De plus, l’installation étant complexe et onéreuse, il fut nécessaire de mettre en place des systèmes de sécurité.

Mon stage s’est orienté en deux axes distincts : 

· la réalisation et l’étude des dépôts : étude du principe, étalonnage des appareils de mesures, réalisation des dépôts de platine en faisant varier certains paramètres (temps température, flux), caractérisation des agrégats par différentes techniques et synthèse des résultats obtenus.

· la mise en place des sécurités : étude de l’environnement  de l’enceinte,  choix du matériel, câblage et programmation.

 Abstract 
The « Centre de Recherche sur la Matière Divisée » (CRMD) is a CNRS laboratory. This department is in charge of studying very small scale materials. A new instrument has been recently provided in the «systèmes interfaciaux nano-organisés » team. This instrument allows metals evaporation in ultra high vacuum, in order to elaborate aggregates, under microscopic scales for magnetic and catalytic properties. 

During the training period, platinum aggregates have been studied. This installation is very complex and expensive, so an equipment protection was necessary. 

Two fields have to be considered :

· Elaboration of platinum deposits : work conditions, equipments tuning, parameters variations (time, temperature, flux), and aggregates characterization by different techniques and synthesis of results.

· Safety settling : investigation of malfunctions throughout the deposits, choice of proper equipments, cabling and programming. 
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Glossaire des abréviations

AFM : atomic force microscopy (microscopie à force atomique)

CEA : Commissariat à l’Energie Atomique

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

CRMD : Centre de Recherche sur la Matière Divisée


ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (spectroscopie électronique pour l’analyse chimique)

GISAXS : Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering
LURE: Laboratoire pour l’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique

MET : microscope électronique en transmission
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

STM : Scanning Tunneling Microscopy (microscopie à effet tunnel) 
UHV : Ultra High Vacuum 

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy (spectroscopie photo électronique par rayon X)

1. Présentation 

1.1. Préambule 

Afin de valider mon diplôme universitaire technologique de mesures physiques, j’ai effectué mon stage de fin d’étude, du 4 novembre 2002 au 26 janvier 2003, au Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) dans le laboratoire du Centre de Recherche sur la Matière Divisée  (CRMD). 

1.2. Introduction  

Le CRMD se consacre à l’étude de toutes les formes divisées et micro texturées de la matière. L’évaporation sous vide est très utilisée pour élaborer des couches minces et des nanostructures notamment pour le domaine de la microélectronique. Depuis quelques années, de nombreuses études portent sur la croissance d’agrégats nanométriques car de tels systèmes présentent des propriétés originales et souvent exaltées par rapport au matériau massif et peuvent ainsi être utilisées dans de nombreux domaines tels que le magnétisme, l’optique, la catalyse…

Le CRMD a acquis en mai 2002, une enceinte permettant l’évaporation sous ultra-vide (UHV) équipée de plus d’une balance à quartz. A mon arrivée, le système était en fin d’installation. Ainsi, l’objectif du stage était double, d’une part la détermination des paramètres expérimentaux de contrôle de l’évaporation d’agrégats de platine et d’autre part la mise en place de sécurité afin de protéger le matériel de défaillances ou de fausses manipulations.

L’optimisation des paramètres expérimentaux a nécessité l’étalonnage des systèmes d’évaporation et de contrôle de quantité déposée.

Ce rapport débute par une présentation générale du contexte (présentation de CNRS et du CRMD). En suite, une partie est consacrée à l’évaporation du platine suivie par la caractérisation des agrégats obtenus. Enfin, une dernière partie est consacrée à la définition et à la mise en oeuvre des sécurités.

   Présentation du CNRS [1] :

Organisme public de recherche fondamentale fondé en 1939, le Centre National de Recherche Scientifique (CNRS) travaille pratiquement dans tous les domaines scientifiques regroupés au sein de départements spécifiques.

Ces départements reçoivent, en 2002, 250 millions d’euros de subventions :  

· du ministère de la recherche

· de l’union européenne 

· des régions  

· d’industriels 

Le CNRS emploie 26 710 personnes :

· en France : 11 770 chercheurs, 14 640 ingénieurs, techniciens et administratifs

· à l’étranger : 300 personnes.

De nombreux enseignants-chercheurs des universités participent aussi aux activités du CNRS, au sein d’unités de recherche, propres au CNRS ou mixtes (CNRS-Université). On recense 1 674 laboratoires et autres structures de recherche traitant de tous les domaines scientifiques, sociaux ou littéraires.

En 1970, l’ouverture sur un terrain de 80 hectares d’un campus du CNRS à Orléans correspondait à une volonté de décentralisation des laboratoires parisiens. Engagés dans cette dynamique et sur des programmes scientifiques prioritaires, les laboratoires connaissent ces dernières années, sur ce site, un fort développement de leurs moyens de recherche avec en particulier un accroissement de plus du tiers du parc immobilier dédié à la recherche.

 A Orléans, les laboratoires propres au CNRS et associés à 1’Université d’Orléans qui regroupent 607 personnels permanents sont au nombre de 22 parmi lesquels :

· Centre d’études et de recherches par irradiation   

· Institut de recherche et d’histoire des textes  «Centre Augustin Thierry »

· Laboratoire de combustion et systèmes réactifs

· Centre de recherches sur les matériaux à haute température

· Centre de Recherche sur la Matière Divisée 

· Centre de biophysique moléculaire

· Laboratoire d’aérothermique

· Institut de chimie organique et analytique

· Institut des sciences de la terre d’Orléans

· …

         Cette interdisciplinarité est la source de nouveaux champs d’investigation scientifique et permet de répondre aux besoins de la société et de l’industrie. Les liens du CNRS avec l’enseignement supérieur se renforcent depuis près de 30 ans, les universités étant des partenaires privilégiés. Le CNRS travaille aussi avec d’autres organismes de recherche comme : le Commissariat à l’Energie Atomique, l‘Institut National de la Santé et de la Recherche Médicale, l’Institut Pasteur, etc. 

Le Centre de Recherche sur la Matière Divisée (CRMD) est un laboratoire mixte sous la tutelle à la fois du CNRS et de l’université d’Orléans.

1.3.   Présentation du CRMD [2] 

1.3.1. Activités et recherches

               Le CRMD se consacre à l’étude de toutes les formes divisées de la matière. Des substances, aussi communes que l’argile, le ciment, le verre, le carbone ou, aussi complexes qu’un tissu biologique ou qu’un assemblage de nano particules métalliques sont toutes représentantes de la matière divisée. Les recherches du laboratoire visent à comprendre comment l’état de division d’un matériau, contrôle la matière, l’organise et influe sur ses comportements (thermiques, chimiques...). 

Ces connaissances acquises servent : 

· à la synthèse et à l’élaboration de nouveaux processus industriels

· à la compréhension du fonctionnement de nouveaux matériaux divisés ou ultra divisés (nanomatériaux)

· à la mise au point de traitements pour l’amélioration des propriétés des matériaux         existants. 

1.3.2. Les trois grandes orientations

               En janvier 2000, l’activité du CRMD s’est réorganisée en trois thématiques, fortement interconnectées tant par les concepts, que par les moyens humains et matériels.

1.3.2.1.   Fluides complexes et milieux poreux désordonnés

Ce thème se situe dans le cadre de l’étude et de la modélisation des milieux dans lesquels des particules sont en suspension. Ces milieux, appelés fluides colloïdaux, sont caractérisés par la surface de contact entre les particules et le milieu dans lequel elles sont incluses. En grande concentration, elles forment des matériaux poreux, qui sont au cœur de nombreux secteurs clefs de l’économie, tels que : le bâtiment, le génie civil, l’agriculture, l’environnement et énergie.

1.3.2.2.   Matériaux divisés fonctionnels

Cet axe de recherche concerne le développement d’applications particulières des matériaux divisés pour de nouvelles technologies comme le stockage de l’énergie ou les         applications des nanotubes de carbone.

1.3.2.3.   Systèmes interfaciaux nanoorganisés

Les travaux effectués au sein de ce thème concernent des systèmes présentant au moins une dimension réduite (couche mince, défauts de surface, nano-objet…). Pour de tels systèmes, la contribution plus importante des surfaces et des interfaces par rapport au volume, fait apparaître des propriétés originales qui sont à la base de nouvelles applications dans des domaine aussi variés que la catalyse, la corrosion, l’électronique, l’enregistrement magnétique… Il s’agit notamment de comprendre comment les caractéristiques des entités individuelles (structure, morphologie, réactivité…) se retranscrivent au niveau des propriétés macroscopiques de l’assemblage collectif composant le matériau. 

 C’est au sein de ce thème que mon stage s’est effectué. 

1.3.3.  Les moyens humains et techniques

               L’ensemble des équipes de recherche sous la direction de Mme M-L. SABOUNGI se compose :

· de 30 chercheurs et enseignants chercheurs

· de 15 ingénieurs, techniciens, administratifs 

· d’une dizaine de doctorants

· d’une douzaine d’étudiants, stagiaire ou en formation telle que : DEA, maîtrise, licence, écoles d’ingénieurs ou IUT.

Le laboratoire travaille en collaboration avec :

· de nombreuses industries : EDF, GIAT Industries, Air Liquide, Rhône Poulenc, Institut français du Pétrole et de nombreux laboratoires industriels de recherche et développement.

· des universités et centres de recherche : français ou étranger.

              Les travaux de recherche nécessitent un matériel important et onéreux. Le CRMD dispose de nombreux moyens expérimentaux de haute technologie tels qu’un microscope électronique en transmission, un microscope à force atomique et à effet tunnel (AFM-STM), un spectromètre de photoélectrons (XPS), un spectromètre RMN, plusieurs diffractomètres de rayons X (poudres, nanocristaux, couches minces, cryogénie et four in-situ), des fours à atmosphère contrôlée et de nombreux autres moyens de caractérisation et d’élaboration de la matière divisée.

1.3.4. Organigramme du CRMD [3] :  
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Figure 1 : organigramme du CRMD

1.4. Objectif général de l’étude 

 
 
L’objectif est d’améliorer le pouvoir catalytique des systèmes antipollution, notamment sur les automobiles. Ces systèmes catalytiques sont complexes et structurés à différentes échelles (du monolithe en céramique aux agrégats de métaux de transition composant la partie active).

L’utilisation de ces agrégats présente deux avantages :

· D’abord, le nombre d’atomes de surface par rapport au nombre total d’atomes étant important, la surface spécifique est très élevée. 

· Ensuite, l’activité catalytique par atome est très supérieure à celles obtenues sur des surfaces métalliques simples par un effet électronique dû à la taille.

Par exemple, dans la réaction classique de transformation du CO en CO2 une diminution de la taille des particules en dessous de 4 nm augmente considérablement l’adsorption de CO et la dissociation de O2 et donc la vitesse de réaction. La composition et l’organisation des atomes dans les agrégats sont également des critères importants en plus de la taille, qui influencent la réactivité. 

Différents agrégats, de différentes compositions, seront étudiés dans la suite du programme de recherche auquel j’ai participé. En effet, différents paramètres, la composition chimique (agrégats mixtes Pt-Rh, Pt-Co…), mais également la disposition des atomes (formation ou non d’alliage) influent sur l’efficacité de la réaction catalytique.
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	Figure 2 :
	Ségrégation des deux métaux X et Y (X au centre avec Y  en périphérie)
	Alliage désordonnée X-Y
	



 
L’objectif est donc d’étudier la formation des agrégats, pour contrôler leur croissance en agissant sur des paramètres comme la pression, la température, le temps de dépôt…


Ainsi, la contribution de ce travail de stage à cette étude a été l’étalonnage les équipements permettant de contrôler la croissance des agrégats et la mise en place des sécurités permettant d’optimiser l’utilisation du matériel en évitant leur détérioration.

2. EVAPORATION DU PLATINE

2.1. Principe et dispositif expérimental d’évaporation UHV

2.1.1. Description de l’installation d’évaporation :

L’objectif de l’expérience est de créer des nanoparticules métalliques (quelques nanomètres de diamètre), de structure interne, de taille et de dispersion contrôlée. Cette expérience nécessite un environnement très propre dans lequel on puisse évaporer des atomes de métal et les condenser sur un substrat (oxyde, carbone, silicium). Pour cela, l’échantillon (substrat) est placé dans une enceinte hermétique dans laquelle on fait le vide (UHV) (avec une pression partielle inférieure à 10-9 mbar) ce qui évite toute oxydation et/ou contamination. L’évaporation des atomes se fait dans une chambre dite «chambre de dépôt » à l’aide de différentes sources prévues à cet effet.
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Figure 3 : Schéma général de l’installation : vue de dessus
Quatre systèmes de pompage sont connectés sur chacune des enceintes.

Cette chambre est connectée à d’autres chambres qui sont : 

· le carrousel : 

Le carrousel, directement connecté à la chambre de dépôt, est la chambre de transfert vers les autres enceintes et de stockage des échantillons placés sur un support tournant réglable en hauteur, appelé «ascenseur». Le vide présent dans le carrousel est l’ordre de (10-8mbar).

· le sas :

Le sas permet de transférer les échantillons de l’extérieure vers l’intérieure de l’enceinte et vice-versa. Un système de pompage à vide est connectée sur le sas et permet d’atteindre un vide de 10-7 mbar avant de transférer l’échantillon vers le carrousel.

· L’ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) :
Il s’agit d’un appareil de mesure connecté sur le carrousel. Il permet de réaliser des analyses chimiques de composé sous vide. Il nous permet d’analyser des échantillons sans les sortir de l’enceinte et donc sans remise à l’air évitant ainsi toute oxydation ou contamination. L’ESCA est également utilisé par d’autres équipes du CRMD pour l’analyse d’échantillons issus de l’extérieur donc non sensibles à l’air.
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Figure 4 : Chambre de dépôt
Les enceintes sont en acier inoxydable équipées de brides de tailles variées permettant de recevoir différents éléments de mesures et de dépôt. Les différentes chambres sont isolées les unes des autres par des vannes manuelles ou pneumatiques. Des bras manipulateurs, appelés cannes de transfert, permettent de déplacer les échantillons entre les différentes chambres.

2.1.2.  Principe de l’évaporation sous ultra-vide : cas du platine

Le platine est l'un des métaux les plus denses et les plus lourds. Hautement malléable, tendre et élastique, le platine est extrêmement résistant à l'oxydation et à la corrosion à de hautes températures. Un de ses principaux intérêts est sa forte réactivité dans les réactions de catalyse hétérogène (pétrochimie, système antipollution sur automobiles).

Pour déposer du métal, il faut préalablement chauffer une source solide de métal à une température proche de son point de sublimation (transition solide gaz). Le métal concerné étant le platine (voir annexe 1), il faut le chauffer à plus de 1700°C (la température de sublimation diminue lorsque la pression diminue). Ce chauffage est réalisé par un bombardement électronique [6]. 
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Figure 5 : diagramme pression température d’un solide

Les températures de changement d’état liquide-gaz et solide-gaz diminuent lorsque la pression diminue.

L’ultra-vide permet, dans notre cas, de diminuer considérablement la température de sublimation du platine. Cela nous permet de chauffer le barreau de platine à évaporer à une température plus faible ; déjà difficile à atteindre. 

	Température d’évaporation  (en °C)
	1774
	1747
	1492
	1292

	Pression (en torr)
	103
	10-4
	10-6
	10-8


Si, le vide nécessaire à la sublimation du platine n’est pas atteint, le platine fond de façon très localisé puis s’évapore. Il est donc difficile de contrôler le flux d’atomes car le platine coule le long du barreau.

Evaporation par bombardement électronique
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Figure 6 : Schéma de principe de l’évaporation par bombardement électronique

Un filament, parcouru par un courant ≈ 2A, émet des électrons. On applique une haute tension de polarisation ≈1000V entre ce filament et le métal à évaporer (sous forme de barreau).  Des électrons sont ainsi accélérés et bombardent le barreau métallique. Si le chauffage qui en résulte est suffisant, il y a évaporation. Dans notre cas, un détecteur d’ions (émis en même temps que les atomes) est placé juste au dessus du barreau et nous renseigne sur le flux d’atomes émis. Ces atomes viennent se condenser sur un support en silicium monocristallin oxydé (SiO2/Si (100)) appelé substrat. 

Afin de régler correctement le flux (le flux influe directement sur la quantité d’atomes déposés), on peut agir sur les paramètres suivants :

· le courant parcouru dans le filament

· la tension de polarisation appliquée entre le filament et le barreau

· la position du barreau : distance barreau filament. 

2.2.  Contrôle du nombre de couches déposées à l’aide d’une micro balance

Une micro balance à quartz permet de mesurer la quantité d’atomes déposée en mesurant la masse des atomes déposés. Dans notre cas cette masse est très faible : quelques millionième de grammes ! C’est la technique de mesure in-situ la mieux adaptée.

2.2.1. Principe de mesure 

Un quartz vibre naturellement à une fréquence propre définie selon la nature et la forme du quartz. Cette fréquence varie, de la façon suivante :
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Figure 7 : Schéma de principe d’une micro balance.
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Cette relation est valable à condition que ΔF/Fq ≤ 2% sinon voir [7,8]. 

Avec : 



	· Mf : Masse du film déposé

· Mq : Masse quartz

· Fq : Fréquence de vibration quartz

· ρq : Masse volumique du quartz
	· Fc : Fréquence de vibration quartz avec dépôt

· Ef : Epaisseur équivalente du film

· xq : Epaisseur du quartz (2,75.10-2 cm)

· ρf : Masse volumique du film


La micro balance calcule automatiquement, à partir de la variation de fréquence et de la masse volumique du métal, l’épaisseur équivalente de la couche déposée. Dans notre cas d’un dépôt sous forme d’agrégats (couche discontinue), une épaisseur n’a pas de signification physique, la masse d’une quantité d’atomes est mieux adaptée. Il faut donc convertir l’épaisseur lue sur la microbalance en quantité d’atomes, soit sous forme d’un nombre d’atomes par cm², soit un nombre de monocouches déposées équivalente.

Une monocouche peut se calculer d’une façon indépendante de la structure cristalline [9] :
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· Avec : 

· ρ : densité massique du matériau en Kg.m-3 (21400 Kg.m-3 pour le platine)

· A : numéro atomique (195,09 pour le platine)

· M : masse d’un nucléon (6,67.10-27 Kg)

On obtient dat = 0,2439 nm qui correspond à une distance moyenne, définie par rapport à la densité du solide en supposant que chaque atome occupe un cube de volume        v = dat3. Ainsi le nombre de d’atomes par unité de surface, Nat/ couche, dans une monocouche est : 
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Le platine ayant une structure cubique faces centrées, la densité du platine dans le plan est de 0,9. Il faut donc multiplier Nat/ couche  par 0,9 pour obtenir le nombre réel d’atomes contenus dans une monocouche par unité de surface. En résumé, une monocouche de platine contient 1,5.1015 atomes.cm-2.


 
Le nombre d’atomes déposés, Natdep, par centimètre carré, se calcule alors de la façon suivante :
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Avec :  

	nmol : le nombre déposé de mole par cm²

Na : le nombre d’Avogadro (6,022.1023 atomes.mol-1)

m : masse de platine par cm²
	M : masse molaire du platine 195,09 g.mol-1

E : épaisseur lue sur la micro balance (en cm)

ρ : masse volumique du platine (21,45 g.cm-3)


Nous avons maintenant :

· le nombre d’atomes nécessaire à la formation d’une monocouche Nat/ couche
· le nombre d’atomes déposés en fonction de l’épaisseur Natdep
En combinant les deux relations précédentes, on obtient le nombre de monocouches déposées :
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On peut éventuellement en déduire pendant le dépôt, la vitesse de dépôt (nombre d’atomes ou de monocouches déposé par unité de temps et par cm²).  

2.2.2. Précision de la mesure 

L’étendue et la précision de la mesure de la fréquence de résonance du quartz sont de 6 à 5 MHz et 0,05Hz respectivement (par 250 ms de mesure), soit une précision de mesure de l’épaisseur de 0,123Å pour une densité de 0,5 (valeur minimale autorisée par la microbalance) ou 0,0029Å pour la densité du platine (21,45).

La précision d’affichage étant de 1 Å, c’est donc cette précision de lecture de l’épaisseur qui est le facteur limitant la précision de notre mesure. Pour la contourner, nous avons donc entré comme paramètre dans la microbalance la valeur minimale de densité 0,5, améliorant la sensibilité de la mesure d’un facteur 43 par rapport à une densité de 21,45.

En revanche, la valeur d’épaisseur affichée dont être divisée par ce même facteur pour être exacte. 

Donc : EQ 

 EQ 
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Où ρm est la valeur de densité entrée dans la microbalance et 
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 avec ρm = 0,5.

2.3.   Etalonnage du flux

L’évaporateur (UHV Evaporator) de platine est situé en bas de la chambre de dépôt. La micro balance est située au dessus. La première étape de l’étalonnage du flux consiste à positionner correctement la micro balance afin quelle reçoive un flux maximal d’atomes. Ensuite, en seconde étape, nous pouvons modifier le flux en agissant sur des paramètres propres à l’évaporateur.  

2.3.1. Positionnement de la micro balance

Protocole expérimental :

· On règle un flux constant sur l’évaporateur

· On attend que le flux se stabilise

· On mesure le temps de dépôt pour 1, 2, 3, 4 et 5 Å

· On déplace de 0,5 mm la micro balance et on recommence.

Voici le graphique obtenu : 
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Figure 8 : La courbe en noir est la régression du type polynomiale d’ordre 2, qui nous permet de situer le flux maximum compte tenu des fluctuations dans les mesures.


On constate que la position influe beaucoup sur la quantité d’atomes déposés. Nous plaçons, ensuite, la micro balance à ce maximum : 67 mm afin d’obtenir une quantité maximale d’atomes déposés sur le substrat. La source d’atomes est très directionnelle.

L’étalonnage proprement dit sera effectué lors de la caractérisation des agrégats. Nous pourrons comparer la quantité estimée par les techniques de caractérisation ex-situ avec la quantité mesurée in-situ par la balance.

2.4.1 Modification du flux

Une fois la micro balance positionnée, nous agissons sur l’évaporateur pour obtenir un flux maximal. Pour cela, l’évaporateur permet de faire varier le flux en agissant sur les paramètres d’alimentation : 

· le courant circulant dans le filament

· la tension de polarisation

Pour obtenir le flux maximal, nous réglons la tension de polarisation à 975V et le courant de filament à 2,05A. 

Ensuite, la position du barreau joue aussi un rôle essentiel sur la quantité d’atomes évaporés. En effet, plus le barreau est proche du filament, plus celui-ci s’échauffe et donc plus le flux d’atomes sera grand. Néanmoins, si le barreau est trop proche du filament, celui-ci fond (formation d’une goutte de métal). Il faut donc agir avec précaution sur la position du barreau. 

Ce système d’évaporation avec un barreau semble limiter le flux. En effet, les vitesses de dépôt maximales atteintes sont de l’ordre de 10-3 monocouches par min). Pour essayer d’améliorer les vitesses de dépôt, nous avons utilisé à la place du barreau de platine, un fil de platine de 0,5 mm de diamètre enroulé autour d’un barreau de tungstène de 1 mm de diamètre (le barreau de tungstène servant de support au fil de platine). Dans ce cas, si le fil de platine fond, il s’accrochera par capillarité au barreau de tungstène (le tungstène fond à plus de 3000°C et cette température n’est pas atteinte). Dans ce second cas, il semble qu’il serait plus aisé d’atteindre la température de sublimation (proche de celle de fusion) tout en gardant une géométrie linéaire du matériau à évaporer.

Avec cette seconde configuration, nous obtenons des flux et des courants d’émission supérieurs à ceux obtenus précédemment (la vitesse de dépôt est de l’ordre de 10-2 monocouches par min).

Nous avons donc réalisé des dépôts ces deux configurations.

3. Caractérisation des AGREGATS 

Une fois nos dépôts réalisés pour étalonner la balance à quartz, il nous est important, de pouvoir déterminer la quantité d’atomes déposée afin de la comparée à la quantité déterminée par la balance. D’autre part, il est intéressant d’avoir des renseignements sur la morphologie des dépôts en fonction des paramètres d’évaporation. 

Nous utilisons, pour la caractérisation des dépôts, plusieurs techniques qui sont effectuées en laboratoire au CRMD ou au LURE en rayonnement synchrotron :

· la réflectométrie des rayons X

· la diffusion des rayons X aux petits angles au LURE

· le microscope électronique en transmission (MET)

Les différentes techniques utilisées permettent chacune d’obtenir des informations se complétant les unes aux autres :

	Techniques de caractérisations
	Informations obtenues

	La réflectométrie des rayons X
	· Epaisseur et densité des couches 

· Rugosité 

	La diffusion des rayons X (GISAXS)
	· Hauteur moyenne des agrégats

· Distance moyenne entre agrégats

· Rayons moyens des agrégats

	Le microscope électronique en transmission 
	· Densité d’agrégats 

· Diamètre moyen

· Distance entre agrégats

· Morphologie des agrégats


 
Ainsi, plusieurs échantillons ont été analysés par tout ou en partie de ces méthodes. Ci-dessous est présenté le tableau récapitulatif des échantillons analysés et leur condition d’évaporation (un tableau de tous les échantillons réalisés est en annexe).

	Nom
	Substrat
	Configuration
	Temps dépôt
	Réflectométrie
	GISAXS
	MET

	Pt270
	Si/SiO2
	barreau
	270
	X
	X
	

	µPt30
	Carbone
	barreau
	30
	
	
	X

	Pt110
	Si/SiO2
	barreau
	110
	
	X
	

	µPt110
	Carbone
	barreau
	110
	
	
	X

	Pt210
	Si/SiO2
	barreau
	210
	
	X
	

	Pt540
	Si/SiO2
	barreau
	540
	X
	X
	

	µPt210
	Carbone
	barreau
	210
	
	
	X

	µPt100test
	Carbone
	fil
	100
	
	
	X


3.1. La réflectométrie des rayons X rasants [10]

La réflectométrie des rayons X rasants est une technique de mesure non destructrice. Elle permet d’obtenir l’épaisseur, la rugosité et la densité d’une couche déposée sur une surface plane. Cette technique est basée sur un principe optique de la réflectivité mais utilisant des rayons X. Ceux-ci ont une longueur d’onde beaucoup plus faible que les rayons utilisés en optique : quelques Å seulement. Les rayons X qui sont sensibles aux fluctuations de densité des électrons composant la matière, seront donc sensibles à des distances caractéristiques nanométriques.

3.1.1. Principe



La méthode consiste à envoyer, sur l’échantillon, un faisceau de rayons X parallèles monochromatiques sous une incidence rasante, et à enregistrer les variations d’intensité du faisceau réfléchi spéculairement lorsque l’angle d’incidence varie.
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Figure 9 : schéma du principe de la réflectométrie des rayons X


La figure ci-​dessous présente tout d’abord une décroissance très lente pour des angles inférieurs à quelques dixièmes de degrés, c’est le palier de réflexion totale. Ensuite, il se produit une variation très brutale. C’est le voisinage de l’angle critique αc  où l’onde commence à se propager dans la matière. Enfin, dans la zone angulaire supérieure à αc, la décroissance d’intensité est lente et peut présenter dans le cas des couches minces une série de minima et de maxima, appelés franges d’interférence de Kiessig.
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Figure 10 : franges d’interférence de Kiessig


Les indices optiques, pour les rayons X, étant très proches de 1, les angles d’incidence utilisables sont très faibles. En effet, on observe une forte diminution de la réflectivité quand 1’angle d’incidence augmente (supérieur à l’angle critique).

En pratique, on travaille sur des angles allant de 0 à quelques degrés.



Cette propriété permet donc d’effectuer une analyse en épaisseur, non destructive, de certaines caractéristiques superficielles d’un échantillon avec une résolution proche de l’Å mais limité aux premiers milliers d’Å au mieux.

3.1.1.1.   La densité : 


Elle est donnée par l’angle limite de réflexion totale αc (ou angle critique). Cet angle correspondant approximativement à la moitie de l’intensité de réflexion totale ou au point d’inflexion.


[image: image22.wmf]d

a

2

=

c



 EMBED Equation.3  [image: image23.wmf]r

l

.

.

10

.

6

,

1

3

-

=


 EQ où   
[image: image24.wmf]å

å

D

+

=

i

i

e

Mi

ni

i

f

Zi

ni

r

N

.

)

'

(

2

.

2

rl

p

d




δ est l’écart à un de l’indice de réfraction
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Avec : 

	· N : nombre d’Avogadro

· re : rayon de l’électron

· ρ : masse volumique en g/cm3
· λ : longueur d’onde en cm 

· Mi : masse molaire en g/mol


	· ni : fraction atomique

· Zi : nombre d’électrons

· ∆fi’: effet de dispersion du facteur de diffusion atomique, fourni par les tables internationales des rayons X [17].


En connaissant la nature de la surface (ni, Zi, Mi), on déduit de αc la densité.

3.1.1.2.   L’épaisseur  « d » de la couche 
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Si l’épaisseur est supérieure à quelques nanomètres, on obtient des oscillations importantes. θm correspond aux minima d’intensité  d’ordre m en radians de ces oscillations. 
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Figure 11 : Dépôt de platine d’épaisseur de 100 Å sur un substrat de Silicium

3.1.1.3.    Rugosité 

Dans le cas d’une interface rugueuse (les milieux situés de part et d’autre de cette interface étant homogènes), une façon simple d’introduire un paramètre de rugosité σ dans les calculs est d’atténuer le coefficient de réflexion que l’on aurait pour un dioptre parfaitement plan. Ce facteur d’atténuation est exponentiel. 
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Figure 12 : Variation moyenne de l’interface rugueuse

3.1.2.  Les résultats 


Voici les spectres obtenus à l’aide du réflectomètre X du CRMD :
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Figure 13 : Réflectivité X : Deux échantillons ont été analysés : le Pt 270 et le Pt 540 avec réciproquement 270 et 540 min de dépôt. 

On constate, tout d’abord, un pic commun aux deux spectres, le pic de réflexion totale. Ensuite, apparaît une décroissance suivie d’une petite variation. A partir de 4°, le signal est bruité et devient inexploitable. 

Les oscillations obtenues sont très faibles et un seul minimum d’intensité est observable. Il  est  donc  impossible  d’en  déduire  l’épaisseur  avec  les  équations précédente. On constate, néanmoins, que l’épaisseur du « Pt 540 » est supérieure à celle du « Pt 270 ». (θmin (Pt540)< θmin (Pt270))

Il est donc nécessaire d’utiliser un programme de simulation qui permet simuler une couche de réflectivité en fonction des paramètres suivants :

· la densité de la couche

· l’épaisseur

· la rugosité de la surface et celle de l’interface couche / substrat.

	Echantillon
	Densité (g/cm3)
	Epaisseur (Å)
	Rugosité (Å)

	Pt 270
	4,5
	12,5
	3,0

	Pt 540
	9,0
	15,5
	5,0


Ces données sont obtenues à l’aide de logiciel XOP (X-ray Oriented Programs) avec l’extension IMD.

Seules la densité et l’épaisseur sont exploitables, l’estimation de la rugosité est trop incertaine pour permettre une exploitation correcte.   

La densité, l’épaisseur et la rugosité obtenues sont des grandeurs équivalentes à des quantités de matières : 

La masse estimée par unité de surface (cm²) : m = E.ρ

Le nombre d’atomes : 
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Avec : 

· Na : nombre d’Avogadro (6,02.1023)

· M : masse molaire du platine (195,01 g.mol-1)
Une monocouche ≈ 1,5 atomes.cm-2 (par convention)

Comparaison des deux échantillons :

	Echantillon
	Nombre d’atomes par cm²
	Nombre de monocouches réflectométrie
	Vitesse de dépôt (monocouches.min-1)

	Pt270
	1,73.1015 
	1,1
	4,1.10-3

	Pt540
	4,30.1015 
	2,9
	5,3. 10-3


3.2.  La diffusion des rayons X aux petits angles

3.2.1. Principe

3.2.1.1. Rayonnement synchrotron (LURE) [11]


 
Les quantités d’atomes déposées sont très faibles, il est difficile de mesurer la morphologie ou l’épaisseur des dépôts avec précision à l’aide des outils de laboratoire disponibles au CRMD. 

En effet, l’intensité du faisceau disponible sur le réflectomètre rayons X n’est pas suffisante pour mesurer correctement de très faibles épaisseurs. 60 heures et plus sont nécessaires  pour obtenir des informations correctes. Au L.U.R.E, nous avons la même information en seulement quelques minutes.

Le LURE est le Laboratoire Français de Rayonnement Synchrotron situé à ORSAY en Essonne (91). C’est une unité mixte CNRS/CEA/MENRT (UMR 130). Il possède deux anneaux de stockage (DCI et SUPER-ACO) qui produisent un fort flux de photons dans une gamme d’énergie (ou de longueur d’onde) très large (quelques eV à 25 keV). 

 
L’utilisation du rayonnement synchrotron permet d’obtenir des informations difficiles ou impossibles avec un appareil de laboratoire (structure, composition, morphologie des matériaux, état chimique…) 
Le principe est simple, dans un anneau de 84 m de diamètre sous ultra-vide, des électrons sont arrachés à un filament parcouru par un courant de 250 mA. Ces électrons sont accélérés à une vitesse proche de la lumière par une très haute tension de polarisation (800 millions de V) et sont forcés de suivre une trajectoire circulaire dans les aimants de courbures. A l’aide ces champs magnétiques, ces électrons sont freinés, émettent alors un rayonnement électromagnétique intense : le rayonnement synchrotron.

 Pour obtenir un rayonnement X, sélectionné en énergie, le faisceau est filtré à l’aide d’un monochromateur. 

3.2.1.2.  Technique du GISAXS [15]




Le GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scattering) est une méthode récente d’analyse de surface.


Le principe consiste à irradier sous incidence rasante  un matériau par un faisceau de rayons X. L’incidence rasante permet d’utiliser la propriété que tout matériau possède un angle critique αc à partir duquel l’onde transmise se propage parallèlement à la surface. Le faisceau transmis rencontre alors un grand nombre d’agrégats. La présence de ces agrégats engendre un signal de diffusion, autour du faisceau transmis. Il est nécessaire d’utiliser un détecteur 2D pour exploiter le maximum d’information sur l’intensité diffusée.



La position du pic ainsi obtenu peut être reliée à la distance moyenne entre particules voisines. De plus partir du spectre GISAXS, nous pouvons déterminer les paramètres des agrégats suivants :

-
la forme 

-
la taille (diamètre, hauteur)

-
la répartition 



Cette technique offre l’avantage considérable d’irradier une grande surface. En effet, cette méthode permet d’obtenir des informations statistiques, mesurées sur un grand nombre d’agrégats (1010). Le GISAXS nécessite une bonne planéité de la surface de dépôt afin que la rugosité n’altère pas la diffusion mesurée.
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Figure 14 : Schéma de la réflectivité X

3.2.1.3. Mode opératoire

Chaque échantillon est placé dans une enceinte hermétique sous vide primaire. Le faisceau arrive en incidence rasante sur l’échantillon. Un capteur mesure alors le rayonnement diffusé par le substrat.
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Figure 15 : ligne de lumière du LURE : Afin de se protéger du rayonnement synchrotron très intense et dangereux pour l’homme, la partie rayonnement est séparée des utilisateurs par une enceinte blindée.
3.2.2. Les résultats

L’utilisation du rayonnement synchrotron permet d’obtenir la hauteur, le diamètre des agrégats et la distance entre agrégats. 
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Figure 16 : Spectre obtenu par la méthode du GISAXS

Ces informations sont obtenues à partir des spectres de diffusion enregistrés au LURE et exploités par Nathalie BOUET thésarde au CRMD.

	Echantillons
	Distance entre agrégats Λ (en Å)
	Diamètres des agrégats Φ (en Å)
	Hauteur des agrégats H (en Å)
	Monocouches GISAXS
	Vitesse de dépôt en monocouche.min-1

	Pt110
	38,5
	15,8
	10,7
	0,21
	1,9.10-3

	Pt210
	37,1
	20,2
	14,8
	0,43
	2,0.10-3

	Pt 270
	37,2
	20,8
	14,3
	0,53
	1,9.10-3

	Pt 540
	37,3
	25,4
	17,5
	0,95
	1,8.10-3


Tous les résultats du tableau ci-dessus sont des valeurs statistiques mesurées sur un grand nombre d’agrégats, donc  des valeurs moyennes.

La quantité d’atomes est obtenue par la relation suivante : 
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Avec : 

· q : quantité (at.cm-2)

· Vat : volume occupé par un atome dans la maille (4,4.10-23 cm3)

· Φ : diamètre moyen de l’agrégat (cm)

· Λ : distance  moyenne entre les agrégats (cm)

· H : hauteur moyenne de l’agrégat (cm)

Les agrégats sont supposés quasi cylindriques : la hauteur des agrégats est supérieure à leurs rayons


Le diamètre et la hauteur des agrégats augmentent avec la quantité déposée. La distance entre agrégats devient constante à partir du Pt210. Il n’y a donc plus de nouveaux agrégats qui nucléent, qui croissent. Pour tous ces échantillons, les agrégats ont une hauteur supérieure à leurs rayons. Ces agrégats ne sont donc pas sphériques. Le modèle, le  mieux adapté pour ces agrégats, est le cylindre, proche d’une forme ellipsoïde tronquée.  

3.3. Le microscope électronique à transmission (MET) [12]

Le microscope électronique à transmission (transmission electron microscopy) est proche dans son principe du microscope optique, la différence étant que l’échantillon est éclairé par un faisceau d’électrons de longueur d’onde faible (10-2 10-3Å). Les premières images furent obtenues par Ernst Ruska en 1931.

3.3.1. Principe :

L'émission des électrons est produite par chauffage d'un filament de tungstène ou d'un cristal d'hexaborure de lanthane.

Un vide poussé est effectué dans la colonne du microscope. Les électrons produits sont accélérés par une anode pouvant être portée à un potentiel compris entre 100KV et 1MV.

La tension accélératrice est de l'ordre de 200 kV pour les appareils les moins onéreux et 1000 kV pour les plus chers (15 F / Volt soit 15000000 F ! (2,3 millions d’euro))

Des lentilles magnétiques constituées d'une bobine et d'un noyau de fer focalisent le faisceau d'électrons. Elles jouent le même rôle que des lentilles de verre pour le microscope optique avec l’avantage de pouvoir faire varier la distance focale par variation du courrant traversant la bobine et  permettent ainsi de faire varier le grandissement (jusqu'à 1000000 x) et la mise au point.

La lentille objectif permet d’obtenir une image de l’échantillon ainsi qu’un diagramme de diffraction (information sur la morphologie et la structure).

Les observations visuelles sont souvent suivies par une prise de photo. Il suffit de faire basculer l'écran pour que les plaques photographiques soient impressionnées. La mise au point n'a pas besoin, la profondeur de champ est très élevée. Dans notre cas, l’image est reçue par une caméra CCD et est ensuite transmise à un ordinateur permettant de la numériser.

Pratiquement, il faut utiliser des objets conducteurs de petite épaisseur (quelques nm à 200 KV à quelques 0,1 µm à 1 MV) afin d'être le plus possible transparent aux électrons. De plus, les échantillons biologiques doivent être déshydratés sinon l'eau présente dans ces échantillons se vaporiserait immédiatement étant donné la très faible pression régnant dans la colonne.

Dans notre cas,  nos dépôts sont réalisés sur des grilles de cuivre recouvertes par des membranes de carbone amorphe (support conducteur).

Le MET utilisé est un Philips CM20 à 200 KV avec une résolution de ≈2Å. Son grandissement maximal est de 750 000.  
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Figure 17 : Vue en coupe d’une colonne d’un microscope électronique à transmission 

Les résultats 

La microscopie électronique permet d’avoir une image directe des agrégats dont voici quelques exemples :

	µPt100test
	µPt210
	µPt110
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	Nombres d’agrégats : 7,5.1012 par cm²

Diamètre moyen : 2,4 nm

Nombre d’atomes : 2,7.1015 par cm²

Distance entre agrégats : 3,0 nm

 Figure 18 : échantillon µPt100test 
	Nombres d’agrégats : 8.1012 par cm²

Diamètre moyen : 1,4 nm

Nombre d’atomes : 7,6.1014 par cm²

Distance entre agrégats : 3,25 nm 

Figure 19 : échantillon µPt210
	Nombres d’agrégats : 4,3.1012 par cm²                                                         Diamètre moyen de l’agrégat : 1,1 nm                                                    Nombre d’atomes : 2,0.1014 par cm²                                                      Distance entre agrégats : 3,5 nm 

Figure 20 : échantillon µPt110


 Toutes les photos sont ont été réalisées au même grossissement afin de pouvoir comparer le nombre et la taille des agrégats. Les agrégats de platine apparaissent en foncé sur l’image sur un fond plus claire présentant la membrane support de carbone. 

Pour l’échantillon µPt100test, les agrégats sont bien visibles car leur diamètre est plus important. Dans les cas, de µPt210 et µPt110, l’exploitation des images est plus délicate. Ceci est du à la différence de contraste entre la membrane support et les agrégats. Il faut de plus noter que même si le microscope a une résolution de l’ordre de 2 Ǻ, la limite de détection dans le cas du platine est de 8 Ǻ en diamètre du fait de la présence de la membrane de carbone et de sa rugosité (≈ 1 nm). La mise au point est délicate. Ainsi, pour ces 2 échantillons, dans la détermination de la densité, l’incertitude est plus grande car certains agrégats (de diamètre inférieur à la limite de détection) ne sont pas pris en compte car non détectés.

A partir de ces images, le diamètre moyen, la densité d’agrégats et la distance entre agrégats ont été déterminés et sont réunis dans le tableau ci-dessous. 

	Nom de l’échantillon
	Nombres d’agrégats / cm²
	Diamètre moyen de l’agrégat (nm)
	Distance entre agrégats (nm)
	Nombre de monocouches MET
	Vitesse de dépôt monocouches / min

	µPt30
	2,0.1012
	0,9
	Non déterminée
	0,03
	10-3

	µPt110
	4,3.1012
	1,1
	3,5
	0,13
	1,2.10-3

	µPt210
	8.1012
	1,4
	3,25
	0,5
	2,4.10-3

	µPt100test
	7,5.1012
	2,4
	3,0
	2,4
	2,4.10-2


Dans ce tableau apparaît aussi le nombre de monocouches équivalente déduite des données obtenues par le MET. En effet, à partir du diamètre et de la densité des agrégats, en considérant que l’agrégat à une forme sphérique (ce qui est peut être le cas d’après les mesures GISAXS) nous pouvons déduire un nombre de monocouches équivalentes par le calcul suivant : 

Le platine cristallise en cubique faces centrées (CFC). Il y a donc 4 atomes de platine par maille élémentaire. A partir du nombre de mailles élémentaires contenues par agrégats, on peut déterminer le nombre d’atomes.
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Avec : 

	nbat : le nombre d’atomes par agrégat

nbmailles : nombre de mailles

Vagrégats : volume d’un agrégat

Vmaille : volume d’une maille de a de coté 
	rag : rayon de l’agrégat

a : paramètre de maille du platine (3,92Å)

Nat : nombre total d’atomes par unité de surface

nbagrégats : nombre d’agrégats par unité de surface


Sachant qu’une monocouche contient 1,5.1015 at/cm², nous en déduisons le nombre de monocouches.

Concernant les échantillons élaborés à partir du barreau de platine, les observations en microscopie électronique montrent que le système est toujours en phase de nucléation. Dans cette phase, les atomes déposés servent à créer de nouveaux agrégats ou à agrandir les agrégats existants. C’est pourquoi, le diamètre et la densité augmentent avec le temps. 

Concernant l’échantillon élaboré à partir du fil de platine enroulé sur le barreau de tungstène, pour un même temps de dépôt dans cette configuration, la quantité déposée est beaucoup plus importante que pour la configuration du barreau de platine. Les agrégats sont en plus grand nombre, de plus grand diamètre et à 100 minutes, l’étape de coalescence semble débuter. Durant cette étape, les agrégats vont s’assembler (du fait de la proximité) et vont donc se ramifier. Sur cet échantillon, nous avons fait des images de haute résolution. 
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Figure 21 : échantillon µPt100test 

Cette image est faite à très fort grossissement, nous montre des franges au sein des agrégats représentant les plans cristallins distants de 2,25 Ǻ confirmant que les agrégats cristallisent dans la structure CFC (d111 = 2,25 Ǻ). D’après le nombre de monocouches déduit des observations au MET, cette configuration permet d’avoir des flux 18 fois supérieur à la configuration précédente avec le barreau de platine.

3.4.  Exploitation et interprétations
3.4.1. Comparaison entre les différentes techniques


Les différentes techniques utilisées permettent chacune d’obtenir des informations se complétant et se confirmant les unes aux autres. En effet :

· L’épaisseur obtenue par la réflectométrie est proche de la hauteur obtenue par le GISAXS 

· Le diamètre des agrégats GISAXS est pratiquement celui mesuré par le MET

· Les densités obtenues par le GISAXS et par le MET sont les mêmes.

· Les distances de corrélation obtenues par le GISAXS et par le MET sont sensiblement égales.

Le modèle s’approchant le mieux des agrégats est une sphère légèrement aplatie pouvant s’apparenter à un cylindre.  

3.4.2. Comparaisons des vitesses de dépôt

3.4.2.1. Comparaison entre techniques de caractérisation dans la configuration barreau

	Technique de caractérisation
	Vitesse de dépôt moyenne (monocouches / min)

	Réflectométrie
	4,7.10-3

	GISAXS
	1,9.10-3

	MET
	1,5.10-3


Les vitesses de dépôt moyennes sont pratiquement les mêmes pour les trois techniques bien que légèrement supérieure pour la réflectométrie. En effet, compte tenu de la faible quantité de platine déposée, l’estimation de la vitesse de dépôt est difficile et cette technique la surestime.

3.4.2.2. Comparaison avec la microbalance


 
Les vitesses de dépôt estimées à l’aide de la microbalance sont de l’ordre de 10-3 monocouches par minutes, celles mesurées par les techniques de caractérisations sont aussi de l’ordre de 10-3 monocouches par minutes dans la configuration barreau. De même, nous obtenons, dans la configuration du fil, des vitesses de dépôt obtenues par le MET et la  microbalance comparables de l’ordre de 2,4.10-2 monocouches par minutes.

3.4.3. Etalonnage de la microbalance

Les vitesses de dépôt mesurées, par la microbalance et par les différentes techniques de caractérisation étant du même ordre de grandeur, nous pouvons conclure, sur la bonne position de la microbalance et sur la  justesse de ces mesures. Il n’est donc pas nécessaire de faire intervenir un facteur géométrique ni correctif entre les quantités mesurées par la microbalance et les quantités déposées.

4. Mise en place des sécurités

4.1.   Nécessité des sécurités 

L’installation, nécessaire au dépôt d’atomes sous ultra-vide, est relativement complexe et très onéreuse. De plus, les temps de mise en oeuvre sont très longs. Afin d’éviter les fausses manipulations et de limiter les risques de destruction du matériel, l’installation de sécurités est indispensable au bon fonctionnement de l’expérience.

D’abord, l’obtention d’ultra-vide nécessite des temps de pompage très long (plusieurs jours) : il est donc indispensable de contrôler les remises à l’air de l’enceinte par la mise en place de sécurités sur les vannes communicantes avec l’extérieur de l’enceinte.

De plus, le transfert des échantillons entre les différentes chambres de l’enceinte s’effectue par l’intermédiaire de cannes de transfert (bras manipulateurs). Celles-ci passent à l’intérieur des vannes. Il est donc indispensable de vérifier que les  cannes n’y soient plus au moment de la fermeture des vannes.  

Enfin, l’étuvage engendre un fort dégazage (étuvage : opération consistant à chauffer les parois de l’enceinte pour les dégazées (Voir en annexe le vide)). Si cette remontée en pression est trop importante, c’est le signe d’un problème : soit de fuite, soit d’un chauffage trop important, dans les deux cas certains les enceintes risquent d’être endommagées,  et notamment les pompes. 

[image: image43.png]Jouge primaire

Vanns disolsment
preymatioue

CHAMBRE
DINTRO

Jauge &

cothoda frolde CHAMBRE

CARROUSEL

CHAMBRE
DE DEPOT

Vorne discternent

i oL
O G L@

Pompe. prhwalle Pamp; turbo  pneumatique manuetie Pompe loniaue  pomoc igniqus
+ sublimoteur Verne d'lsclement
eunatiaue qupe turbo Pempa pnmm

o [ () s primes
[

Jauge
Boyord—Aipert





Figure 22 : schéma technique de l’installation

4.2.   Sécurité « vanne sas-caroussel »  

Cette vanne doit comporter deux types de protection : 

· une protection d’ouverture de la vanne si la différence de pression dépasse deux décades

· une protection pour empêcher la fermeture de la vanne sur la canne

4.3.   Sécurité de l’étuvage

L’étuvage permet d’accélérer le dégazage. C’est une étape indispensable pour obtenir de l’ultra-vide, mais très longue (48h). Il ne faut pas que la pression dans l’enceinte monte trop : la limite est fixé par les pompes turbomoléculaires (10-4 mbar).

Si cette limite est franchie, nous sommes en présence d’un défaut. Il ne faut donc pas relancer l’étuvage, mais allumer un voyant pour avertir l’utilisateur.

4.4.   Protection d’une pompe turbomoléculaire

Une pompe turbomoléculaire consomme plus d’électricité lorsque la pression est « élevée » (10-6 mbar). Autrement dit, la puissance consommée par cette pompe est proportionnelle au couple air/pale. En régime de « croisière » (pression inférieure à 10-8 mbar), la pompe consomme en moyenne 10 W. La pompe délivre une tension comprise entre 0 et 10 V qui est proportionnelle à la puissance consommée. Si la pompe consomme trop, la pompe surchauffe et risque de s’endommager, mais c’est également le signe de la présence d’un défaut (fuite ou problème de pompage primaire).

 A l’aide d’une entrée analogique connectée à un automate, on peut contrôler la puissance consommée par la pompe et fermer un relais en fonction d’un seuil limite de puissance. Ce relais commandera un contact d’arrêt d’urgence de la pompe. De plus, à partir de ce relais, on peut commander la fermeture de la vanne, isolant la pompe de l’enceinte et évitant ainsi la remise à l’air de la chambre de dépôt. 

4.5.  L’automate 

Nous avons réalisé l’étude des différentes possibilités de câblage logique pour les différentes sécurités.

 La première possibilité était l’utilisation d’un télérupteur. Ce télérupteur ne permet pas de commander l’arrêt de la pompe turbomoléculaire. Nous avons donc eu recours à une autre technique : l’automate programmable. 

Un automate comporte différentes entrées logiques ou analogiques et différentes sorties logiques. Des conditions particulières sont programmées dans l’automate et permettent de commander les sorties. Cet automate est programmé avec un logiciel installé sur un ordinateur. La liaison automate ordinateur est effectuée par un câble de raccordement (RS 232). Les interfaces de visualisation des pressions de l’enceinte comportent des relais programmables en fonction des niveaux de pressions, appelés « setpoint ». L’automate utilisé est le Millenium II vendu par la société Elec-Automatisme. La programmation est réalisée avec le logiciel  « Crouzet Logic Software M2 ».  

Les sécurités peuvent, dans certains cas, nous bloquer en interdisant certaines actions. Il est donc indispensable de pouvoir les désactiver si nécessaire.  Cependant, il est obligatoire d’avertir l’utilisateur que les sécurités ne sont plus opérationnelles et qu’il est en mesure de réaliser des actions indésirables.

4.6. Partie technique [13]

4.6.1. Entrées

Nous avons besoin de récupérer des informations sur les différents appareils de commande et de mesure qui sont connectées sur les entrées de l’automate. Voici les informations nécessaires :

· Vanne sas-carrousel :

· Interrupteur vanne

· Fin de course de la canne de transfert

· Relais set point du sas indiquant le seuil de pression maximale

· Bouton « A » et « ESC » en façade de l’automate

· Etuvage du carrousel :

· Relais set point du carrousel indiquant le seuil de pression maximale

· Interrupteur marche arrêt de l’étuvage

· Bouton poussoir (réarmement) 

· Bouton « B » et « OK » en façade de l’automate

· Etuvage la chambre de dépôt :

· Relais set point de la chambre de dépôt indiquant le seuil de pression maximale

· Interrupteur marche arrêt de l’étuvage 

· Bouton poussoir (réarmement)

· Bouton « B » et « OK » en façade de l’automate

· Pompe turbomoléculaire :


· Entrée analogique puissance consommée par la pompe

· Bouton « + » en  façade de l’automate

4.6.2. Sorties

De même que pour les entrées, nous avons besoin de commander les différents appareils avec les sorties de l’automate. Voici les différentes sorties :

· Vanne sas-carrousel :


· Commande de l’électrovanne

· Etuvage du carrousel :


· Commande de l’étuvage (relais de puissance 5KW)

· Commande du voyant marche et arrêt de l’étuvage

· Etuvage la chambre de dépôt :


· Commande de l’étuvage (relais de puissance 5KW)

· Commande du voyant marche et arrêt de l’étuvage

· Pompe turbomoléculaire :


· Contact d’arrêt d’urgence et de fermeture de la vanne

Voir les organigrammes en annexe : Annexe 4

5. Conclusion

5.1.   Conclusion technique

L’étude d’un dépôt de platine sous ultra-vide permet de contrôler la croissance des agrégats formés. Ces agrégats nanométriques ont des caractéristiques particulières utilisés dans diverses applications telles que : électroniques, magnétiques, catalytiques…

Avant de réaliser l’évaporation du platine, nous avons, tout d’abord, commencé par étalonner tous les appareils de mesures et par la recherche des conditions optimales d’évaporation. Nous avons ensuite réalisé différents dépôts en faisant varier la quantité déposée ainsi que la température du substrat.

Ensuite, à l’aide de différentes techniques de caractérisations, nous avons mesuré et étudié les agrégats à différent stade de leur croissance. Les quantités déposées et mesurées avec la microbalance sont cohérentes avec les quantités mesurées par le GISAXS et le MET. Les  résultats des mesures ont été obtenus tardivement et nécessiteraient une analyse plus approfondie pendant la durée. L’influence de la température n’a pas été étudiée par manque de temps. Nous supposons que la température augmente la mobilité des atomes déposés sur le substrat. Cela permettra peut être d’obtenir des agrégats de tailles identiques. De plus, les propriétés catalytiques n’ont pas été mesurées.  Nous avons étudié uniquement le platine et l’étape suivante est d’étudier d’autres métaux comme le cobalt et le rhodium ainsi que des alliages de ces différents composés.
La mise en place des sécurités a permis l’optimisation de l’utilisation du dispositif en réduisant le risque et aussi une économie financière potentielle non négligeable en évitant la détérioration du matériel. Néanmoins, d’autres sécurités contrôlant l’intégralité du matériel seraient nécessaires afin de garantir une sécurité totale sur l’ensemble de l’installation.

5.2.   Conclusion générale
Mon stage de fin d’année d’IUT a été effectué au CNRS d’Orléans. Il m’a permis de mettre en pratique les connaissances acquises au cours de mes années universitaires. 

Ce stage fut une mise en pratique des cours de matériaux et des techniques de caractérisations des matériaux et du vide. 

Après une présentation du CNRS et de ses locaux, le stage s’est déroulé de la façon suivante :

· présentation du cadre du sujet

· étude du fonctionnement de l’installation

· étalonnage des appareils de mesures

· réalisation des dépôts de platine

· caractérisation des agrégats 

· exploitation des résultats et interprétations

· analyse des problèmes rencontrés

· étude et sécurisation de l’enceinte

De nombreux problèmes ont été rencontrés lors du transfert des échantillons entre le carrousel et la chambre de dépôt. Néanmoins, plus d’une dizaine d’échantillons ont été réalisés et des résultats concluants ont été obtenus.

Ce stage m’a permis de découvrir le monde, passionnant, de la recherche. La visite au LURE m’a permis de découvrir un univers, autant complexe que sophistiqué, celui des accélérateurs de particules.

J’ai beaucoup appris pendant ce stage : certaines techniques de caractérisations m’étaient inconnues et la partie automatisation m’a permis de revoir et d’approfondir les connaissances acquises au cours de mon bac électrotechnique. 

L’équipe dans laquelle j’ai effectué mon stage, m’a permis une bonne intégration dans le laboratoire du CRMD et a contribué au bon déroulement de mon stage.  

L’application pratique des cours théoriques enseignés à l’IUT m’a montré l’utilité de la recherche scientifique dans la vie courante. 

Remerciements

Ce travail a été effectué au Centre de Recherche sur la Matière Divisée, dirigé par M-L. SABOUNGI. Je la remercie de m’y avoir accueilli.


Mes remerciements s’adressent également à Pascal et Caroline ANDREAZZA pour la qualité de leur encadrement et pour la confiance qu’ils m’ont accordée tout au long de ce stage.

Je tiens, aussi, à remercier Boum Toum CAM pour ces informations techniques et son assistance lors du câblage électrique pour la sécurisation des vannes.

Merci à Nathalie BOUET, doctorante, pour ses explications, sur le fonctionnement de l’installation et sur les aspects chimiques de l’évaporation ainsi que pour l’exploitation des mesures effectuées au LURE.   

Je souhaite aussi remercier le personnel administratif pour leur aide.

Enfin, un grand merci à tout le personnel du CRMD qui a contribué au bon déroulement de mon stage.

Bibliographie

· [1] Mélanie THIERRY  rapport de stage « Synthèse des verres de déchets industriels de type K2O-PbO-SiO2 et étude de leurs propriétés physiques » (2002)


· [2] Olivier ROLLIN rapport de stage « Interfaçage et pilotage d’une expérience d’évaporation sous ultra-vide » (2002)


· [3] http ://crmd.cnrs-orleans.fr 

[4] La technique du vide  par  « Aimé et Isabelle Richardt »  éditions  : IN FINE (1998)


· [5] http ://www.vide.org/pagestechniques/pvidepourquoi.html


· [6] http ://www.omicron-instruments.com 


· [7] Aurélien VISCARDI rapport de stage « Mesure de flux d »atomes et de températures sous ultra-vide »


· [8] Documentation INFICON  XTC/C XTC/2 « Thin Film Deposition Controller »


· [9] Jérôme LE ROUX thèse « structures formées par dépôt d’agrégats : croissance, morphologie et stabilité »


· [10] Michaël PIOFFET rapport de stage « Réflectométrie X pour l’analyse de couches minces : modélisation » (1997)


· [11] http ://www.lure.u-psud.fr


· [12] http ://visite.artsetmetiers.free.fr/microscope.html 


· [13] Electrotechnique Automatisme et informatique industrielle  « René Bourgeois, Patrick Dalle, Eric Esvan, Bernard Maizères et Eric Seuillot » Editions Foucher

· [14] International Tables of X-ray cristallography 

· [15] P. ANDREAZZA, C. ANDREAZZA, A.L THOMANN, P. BRAULT : Surface and Coating Technology, 152 (2002)
Annexes

Annexe 1 : Le platine 

Le platine est un métal très rare, blanc argenté, très malléable et ductile lorsqu'il est pur. Il fond à 1 772 °C et s’évapore à 3 827 °C à la pression atmosphérique ; sa densité est très élevée; c'est un bon conducteur de la chaleur et de l'électricité. Le platine est un métal dit noble, car il ne s'oxyde pas à l'air, même lorsqu'il est chauffé à blanc, et n'est pas attaqué par les acides forts. Il se dissout cependant dans de l'eau régale et peut être chimiquement corrodé par l'action des halogénures, des cyanures, du soufre et de certaines bases fortes.    

	Symbole chimique

Numéro atomique

Masse atomique 

Structure cristalline 

Densité

Température de fusion

Température d'ébullition

Dureté Vickers No 

Résistivité électrique

Conductibilité thermique 

Résistance à la traction

Configuration électronique

Isotopes 

Paramètres de maille (a) 

Rayon Pt
	Pt

78 

195.09 

Cubique à face centrée

21.45 g/cm3 

1772°C 

3827° C 

41 

9.85 µohm.cm at 0° C 

73 watts/metre/°C 

14 kg/mm2 

[Xe]4f145d96s1

6

3,9231Å

1,3870Å


Dans ses composés, le platine prend principalement les états d'oxydation 0, 2, 4, 5 et 6. Le platine ainsi que les autres platinoïdes se trouvent dans la nature surtout à l'état natif, soit dans les dépôts d'origine alluviale, soit dans des minerais d'or ou de nickel, soit à l'état pur allié à différents métaux.

Outre ses débouchés traditionnels tels que la bijouterie, la dentisterie, les contacts électriques, les thermocouples, la fabrication de matériels divers (creusets, capsules, électrodes, filières pour le verre), il est employé comme catalyseur (pétrochimie, système antipollution sur automobiles) et dans les tuyères des avions à réaction, les missiles et les fusées.
Annexe 2 : Le Vide [3] 

Définition 

Le vide est le terme couramment utilisé pour désigner l'état d'un gaz raréfié, caractérisé par une pression inférieure à la pression atmosphérique dans une enceinte où se déroule un processus.

C'est l'industrie des lampes qui contribua fortement au développement de la technique du vide : le filament des lampes doit briller ou émettre des électrons sans brûler dans un volume restreint d’oxygène.

Utilité du vide

Actuellement, le vide est nécessaire pour trois raisons principales, aussi bien dans l'industrie que dans les laboratoires de recherche :

· La durée de vie d'un filament ou d'un aliment "sous vide", la qualité d'un substrat, d'une couche mince ou d'un échantillon dépend du nombre de molécules reçues provenant du gaz environnant. Le paramètre important est le nombre de molécules qui frappent une unité de surface en une seconde. Ce nombre diminue avec la pression et doit être faible pour limiter les perturbations.

· Le vide est un très bon isolant thermique. Il permet donc de conserver au froid ou au chaud différents corps. Par exemple, le vide est indispensable pour conserver du gaz liquide. 

· La qualité d'un jet ou d'un faisceau (molécules, électrons, atomes, noyaux atomiques, particules élémentaires) dépend du nombre de molécules, d'atomes ou des constituants des atomes rencontrés sur son trajet.

Dans le cas de notre utilisation, le vide sert à :

· limiter les perturbations afin d’obtenir un dépôt homogène sur toute une surface.

· réduire l’oxydation due au dioxygène contenu dans l’air.

Le libre parcours moyen (Lm)

Les molécules de gaz se déplacent, dans une enceinte, à une vitesse moyenne de 1500 Km/h ; elles entrent en collision entre elles perpétuellement.

Le libre parcours moyen est la distance moyenne parcourue par une molécule entre deux collisions successives. 









Collisions entre molécules
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Lm : en mètre (m)
λ : coefficient dépendant de l’atmosphère en Pa.m (6,7.10-3 Pa.m pour l’air ) 
p : pression en Pa

Il faut que cette distance Lm soit grande : elle doit être supérieure à la distance séparant la source de dépôt du substrat.

Unités de pression

L'unité officielle de pression, dans le système international, est le Pascal (Pa). Mais, on emploie plutôt le torr ou le millibar en technique du vide.

1 torr = 1,3332.102 Pa 
1 mbar = 102 Pa
P atm = 1 bar = 105 Pa


Les différents domaines de vide et de libre parcours moyen :
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Lorsque l’on atteint un vide de 10-7 mbar, on constate que le libre parcours moyen est supérieur aux dimensions de l’enceinte. En ultravide, il tend vers l’infini et donc n’influe plus sur le dépôt. Néanmoins, ce vide est nécessaire, afin de ralentir l’oxydation des échantillons.

Production du vide

Les pompes :

Pour réaliser le vide souhaité, nous utilisons des pompes choisies suivant leurs caractéristiques en fonction des domaines de vide. Il existe deux familles principales de  pompes à vide :

· les pompes de transfert (pompes volumétriques) 

· Les pompes volumétriques, dites pompes primaires, réalisent un transfert de gaz important (grands volumes) par l’intermédiaire de pièces mécaniques en mouvement. Le vide atteint est un vide moyen : pression de 10-3 mbar au maximum. (exemple : pompe à palette).

· Les pompes turbo moléculaires, dites à entraînement moléculaire, permettent d’atteindre l’ultra-vide en entraînant, à l’aide de pales à très grande vitesse de rotation, les molécules de gaz. Les pressions minimales obtenues sont de 10-10 mbar. Cependant, ces pompes n’ont pas la capacité de pomper de la pression atmosphérique à l’ultra-vide (la différence de pression est trop importante). Il faut donc utiliser, en premier, une pompe primaire sur laquelle est connectée la pompe turbo moléculaire qui elle-même est connectée sur l’enceinte.
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· les pompes à fixation ou pompes ioniques

Contrairement aux pompes de transfert, les pompes à fixation ne transfèrent pas de matière vers l’extérieur. Ces pompes fonctionnent comme une sorte « d’éponge » qui absorbent les molécules de gaz. Les pompes ioniques sont des pompes à sorption qui fonctionnent en captant les molécules en les liant à une surface. Pour améliorer la fixation, un sublimateur de titane peut être utilisé. Du titane est vaporisé et accéléré par une différence de tension. Les molécules de titane rentrent en collision avec les molécules de gaz restantes et les collent sur les parois de la pompe refroidies à l’eau. A cause de leur conception, les pompes à fixation fonctionnent uniquement aux très basses pressions (ultra-vide) et permettent d’améliorer le vide dans l’enceinte de façon extrême (10-12mbar). 

Les trois pompes utilisées pour le pompage de la chambre de dépôt sont : 
· une pompe primaire sèche (40 l/s),

· une pompe turbomoléculaire (250 l/s),

· une pompe ionique (200 l/s).
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Groupe de pompage
Une pompe primaire sèche (Varian), au premier plan, sur laquelle est connectée une pompe turbomoléculaire (Varian), au fond à droite, et à gauche, une pompe ionique avec sublimateur de titane, permettent de réaliser le vide dans la chambre de dépôt. L’enceinte est isolée des pompes par des vannes. 
Les différents régimes d’écoulement des gaz.  

Les régimes d’écoulement varient lorsque la pression diminue.


	Type de vide
	Régime d’écoulement
	Schéma
sens de l’aspiration
	Trajectoire des molécules

	Vide grossier
	turbulent
	
[image: image48.jpg]LLLLL

nIARE
/L/J L

—

/]\
NN

\i

FENIN

7S 7SS

7





	Aléatoires mais dans le sens de l’aspiration

	Vide moyen
	laminaire
	
[image: image49.jpg]TI7777/7 7777777/





	Linéaires et parallèles dans le sens de l’aspiration

	Vide poussé et ultra-vide
	moléculaire
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	Aléatoires dans de sens de l’aspiration et aussi dans l’autre sens


Lorsque le régime d’écoulement est moléculaire, on constate que les molécules vont aussi bien dans le sens « haute pression » « basse pression » que dans l’autre sens. Les temps de pompage sont alors très allongés. Pour les améliorer, on utilise des canalisations de grands diamètres qui permettent une meilleure conductance C. La conductance est l’aptitude d’une canalisation à laisser plus ou moins passer les molécules de gaz. (C ≈Diamétre3)

Dans notre installation en ultra-vide, nous sommes en présence d’un régime d’écoulement moléculaire ce qui implique un temps de pompage très long.

Phénomène de dégazage :


Si toutes les vapeurs à pomper pour obtenir un vide dans une enceinte étaient sous forme gazeuse dans le volume de l’enceinte, la tâche serait simple. Hélas, ce n’est pas le cas : il y a les dégazages.

Adsorption et désorption :


Des molécules de gaz et de vapeur s’accrochent aux parois de l’enceinte lors de la remise à la pression atmosphérique de l’enceinte : c’est le phénomène d’adsorption. Ces molécules sont liées, avec la paroi de l’enceinte, par des liaisons électrostatiques faibles de type Van der Waals. Ces molécules sont libérées lentement au fur et à mesure du pompage de l’enceinte. C’est la désorption, couramment appelé dégazage.

Schéma :

	Adsorption
	Désorption
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Dans un vide poussé, le phénomène de dégazage est très important et donc empêche la descente en pression.

Pour accélérer et réduire le dégazage, on procède :

· à un étuvage de l’enceinte réalisé à l’aide de cordons chauffants enroulés autour de l’enceinte. Les liaisons « molécule-paroi » se rompent avec l’élévation de la température.

· à un nettoyage parfait à l’alcool : des échantillons et des toutes les parties de l’enceinte.

Les sources d’évaporations ne disposant pas de sas, nous devons les démonter pour changer les métaux. Il faut donc mettre à l’air la chambre dépôt et l’étuver  pendant plusieurs jours.

Mesure de pression

Pour mesurer une pression inférieure à la pression atmosphérique, il faut utiliser des jauges de pression spécifiques choisies suivant leurs gammes de mesure :

	Domaine de pression
	Jauges utilisées

	Patm à 10-3
	Jauge Pirani

	10-2 à 10-10
	- Manomètre de Penning 

- Manomètre de Bayard et Alpert


Les mesures de vide primaire et secondaire se font par l’intermédiaire d’un rack électronique de la marque « AML » et d’un coffret multi-jauge de la marque « Varian » relié à un Manomètre de Penning (cathode froide).

Annexe 3 : Réalisation des dépôts

Mode opératoire :

· Vérifier que le shutter est fermé (porte de sécurité de l’évaporateur) 

· Placer l’échantillon à la même position que la micro balance

· Mettre en marche l’évaporateur

· Monter la tension à 975V très lentement 

· Monter l’intensité à 2.05A très lentement

· Attendre que le flux se stabilise (10 min environ)

· Ajuster la position du barreau si le flux est trop faible

· Programmer le temps de dépôt

· Lancer la stabilisation du flux automatique

· Lancer le dépôt : le dépôt s’arrête automatiquement lorsque le temps est fini.

	Type d’évaporant
	Nom de échantillon
	Temps de dépôt

(en min)
	Nombre de monocouches Théoriques
	Température

(en K)

	barreau
	Pt270
	270
	0,27
	300K

	barreau
	Pt30
	30
	0,03
	300K

	barreau
	µPt30
	30
	0,03
	300K

	barreau
	Pt60
	60
	0,06
	300K

	barreau
	Pt110
	110
	0,11
	300K

	barreau
	µPt110
	110
	0,11
	300K

	barreau
	Pt210
	210
	0,21
	300K

	barreau
	Pt210q
	210
	0,21
	400K

	barreau
	Pt540
	540
	0,54
	300k

	barreau
	Pt210c
	210
	0,21
	500K

	barreau
	Pt210T600
	210
	0,21
	600K

	barreau
	Pt210R2C
	210
	0,21
	300K + recuit 2h à 500K

	barreau
	µPt210
	210
	0,21
	300K

	fil
	µPt100test fil
	100
	1,0
	300K


Echantillons réalisés :

Le signe µ devant le nom de l’échantillon indique qu’il s’agit d’une grille pour la microscopie.

Le nombre de monocouche est calculé en fonction de la vitesse de dépôt des atomes et de la durée du dépôt.

Vitesse de dépôt :

· le barreau de platine : 10-3 monocouches par min

· fil de platine : 10-2 monocouches par min 

Annexe 4 : Organigrammes des sécurités

Vanne sas carrousel
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Etuvage du carrousel et de la chambre de dépôt
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Pompe turbomoléculaire et vanne de la chambre de dépôt
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Annexe 5 : Croissance des agrégats : 
Lorsque des atomes sont déposés sur une surface, plusieurs modes de croissance peuvent se produire. Dans notre cas, la croissance des agrégats est du type Volmer-Weber [Volmer]. Les atones arrivant sur la surface sont plus fortement lies entre eux qu’avec les atomes du substrat et il y a formation d’îlots individuels et tridimensionnels. Ceci se produit lorsque l’énergie de cohésion (c’est à dire l’énergie d’interaction atome-atome) excède l’énergie d’adhésion (énergie d’interaction atome-substrat).
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Croissance des agrégats

Lors d’un dépôt d’atomes sur un substrat, les atomes s’accrochent d’abord sur les défauts de surface du substrat (site d’ancrage). Ensuite, les atomes coalescent en formant des agrégats :


· soit par une capture directe des atomes évaporés

· soit par diffusion (les agrégats « captent » les atomes déposés entre eux)

Pour une quantité d’atomes inférieure à la monocouche, les atomes forment des agrégats, c’est la phase de nucléation. La fonction « quantité d’atomes déposées en fonction du diamètres des agrégats » est linéaire. 

Pour une quantité supérieure à deux monocouches, les agrégats trop nombreux se touchent et forment une couche. C’est la phase de coalescence.

Annexe 6 : Photos 

Photo de l’évaporateur : UHV EVAPORATOR
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Photo du MET

[image: image58.jpg]



Photo de l’installation
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