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Résumé

Le présent travail de recherche a commencé lorsque le projet de télescope a miroir li-
quide pour un observatoire lunaire a regu le soutien du NIAC (NASA Institute for Advanced
Concepts), un organisme qui appuie des projets qui sont novateurs dans le domaine de la tech-
nologie spatiale susceptibles d’étre intégrés aux programmes de 1’agence spatiale américaine
(NASA).

Les conditions sur le sol lunaire, spécifiquement le vide conséquent a 1’absence d’atmo-
sphere, nous ont amené a opter pour la technique d’évaporation sous vide. Dans ce procédé,
le métal, I’argent dans notre cas, est chauffé sous vide dans une source. La vapeur résultante
s’échappe de la source et va se condenser sur le liquide substrat.

Une étape importante a été franchie lorsque j’ai réussi a déposer un film d’argent, de
bonne qualité de surface et de réflectivité, sur un liquide ionique hydrophile (les expériences
que j’ai menées jusqu’ici, montrent que les dépdts ont réussi uniquement sur les liquides hy-
drophiles). Griace aux caractéristiques physiques et chimiques exceptionnelles de cette classe
de liquide, la faisabilité du projet d’un télescope sur la lune a été démontrée en trouvant le
liquide qui pouvait étre utilisé dans I’environnement lunaire.

La nucléation et la croissance du film métallique sur le substrat liquide sont gouvernés par
les énergies de surface du film et du liquide. Comme 1’énergie de surface du film métallique
est supérieure a celle du substrat liquide, le principe de minimisation de I’énergie de surface
impose que le film se forme & partir d’agrégats qui vont s’agrandir au cours de sa croissance.
Tout I’enjeu ici est de pouvoir minimiser la croissance des agrégats pour diminuer la granu-
larité du film résultant. Pour cela il faut maximiser la densité de nucléation, ainsi le film sera
formé a partir d’agrégats de petite taille présents en trés grands nombres sur la surface. Par
ailleurs, I’analyse par absorption atomique a révélé que lors de 1’évaporation de I’argent, une
partie des atomes du métal diffusait a travers la surface pour finir dans le volume du liquide.
Cette diffusion contribue a appauvrir la surface du liquide des atomes d’argent et ainsi dimi-
nue le nombre d’agrégats stables sur celle-ci. Il en résulte alors une diminution de la densité
de nucléation.
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Pour augmenter la densité de nucléation, il faut contrecarrer la diffusion a travers la sur-
face. Une approche que j’ai utilisée consistait a évaporer une couche intermédiaire de chrome
ou d’aluminium, deux métaux plus réactifs que I’argent, pour réaliser une membrane métal-
lique sur le liquide. Par la suite et voyant que I’efficacité de la couche intermédiaire métallique
a empécher la diffusion de I’argent était limitée, a cause des énergies de surface élevées des
métaux qui la formaient, j’ai entrepris d’évaporer sous vide un matériau non métallique pour
réaliser la couche intermédiaire. Le film d’argent évaporé sur la membrane non métallique
ainsi formée avait une réflectivité qui dépassait 90%. Ce qui montre que la diffusion a travers
la surface contribuait 2 minimiser la qualité des films produits.

Tous ces aspects de mon travail de recherche a savoir : évaporation sous vide d’un métal
sur un liquide, sur une couche intermédiaire métallique (chrome ou aluminium) ou sur une
couche intermédiaire non métallique (polymere et autres) seront vus en détail dans le présent
document. J’ai aussi exposé tout au long de ce dernier mes observations faites lors de mes
nombreuses expériences d’évaporation, les difficultés auxquelles j’ai fait face lors de celles-ci
et lors de la caractérisation des résultats ainsi que les solutions que j’ai envisagées ; cela dans
la perspective que le présent document puisse servir comme point de départ a toute personne
qui aura a poursuivre le présent travail de recherche.




Abstract

This research started when the "liquid mirror telescope” project for a lunar observatory
received support from the NIAC (NASA Institute for Advanced Concepts), an organization
that supports projects that are innovative in the field of space technology and have a high
potential to be integrated into the programs of the U.S. space agency (NASA).

Conditions on the lunar surface and specifically the vacuum which results from the lack
of atmosphere, have led us to choose the technique of vacuum evaporation. In this process,
metal, silver in our case, is heated in a source under vacuum. The resultant vapour leaves the
source and reaches the liquid substrate where it condenses.

An important issue has been resolved when I have successfully deposited a silver film
of good surface quality and reflectivity on a hydrophilic ionic liquid (the experiments I have
conducted so far show that the deposition has succeeded only on the hydrophilic liquid). Due
to physical and chemical characteristics of this unique class of liquid, the feasibility of a
telescope on the moon has been demonstrated by finding the liquid that could be used in the
lunar environment.

The nucleation and growth of a metal film on the liquid substrate is governed by the
surface energies of the film and the liquid. Since the surface energy of the metal film is greater
than that of the liquid substrate, the principle of surface energy minimization imposes that the
film forms from aggregates. These aggregates grow in size as the film grows. The challenge
here is to minimize the growth of aggregates to reduce the granularity of the resulting film.
To achieve this, we must maximize the density of nucleation. Thus, the film will be formed
from aggregates of small size present in very large numbers on the surface. Furthermore,
the analysis by atomic absorption revealed that, during the evaporation of silver, a part of
silver atoms diffuses through the surface and ends up in the liquid volume. This diffusion
contributes to reducing the amount of silver atoms on the liquid surface and consequently
to decrease the number of stable aggregates on the surface. It follows then a drop in the
nucleation density.



To increase the nucleation density, one must prevent the diffusion through the surface. To
do so, the first mean I used was evaporating an intermediate layer of chromium or aluminum,
two metals more reactive than silver, to produce a metallic membrane on the liquid. However,
the efficiency of the intermediate metallic layer to prevent the diffusion of silver was not
sufficient. This was due to the high surface energies of the metals which form the layer.
Therefore, in order to improve its efficiency, I began to use a non-metallic material for making
the intermediate layer. The silver film deposited on the non-metallic membrane thus formed
had a reflectivity that exceeds 90%. This shows that the diffusion through the surface reduces
the quality of the produced films.

All those aspects of my research : vacuum evaporation of a metal on a liquid, on a metallic
intermediate layer (chromium or aluminum), or on a non-metallic intermediate layer (poly-
mer and others) will be seen in detail in this document. I also exposed throughout the latter
the observations I made during my many evaporation experiences, the difficulties I faced du-
ring the experiments and the characterization of the results and the solutions that I adopted.
This in view that this thesis can serve as basis for any person who will continue this research
work.
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Chapitre 1
Introduction

La surface d’un liquide en rotation dans un champ gravitationnel constant prend la forme
d’une parabole [1]; c’est la forme idéale pour un miroir primaire de télescope [2]. De ce
fait, des télescopes a miroir liquide atteignant la limite de diffraction ont été réalisés [3].
Par la suite, pour se libérer des contraintes des métaux liquides utilisés dans ces miroirs,
une nouvelle technologie consistant 2 déposer un colloide d’argent sur un liquide polaire (les
MELLFs ou Metal Liquid-Like Films) a été développée [4].

Toutes ces techniques ont été développées en vue de réaliser des miroirs liquides qui
seront déployés sur terre. Or la Lune offre beaucoup d’avantages comme site pour un ob-
servatoire astronomique (voir section 2.2). Particulierement, le froid qui y régne est idéal
pour un télescope infrarouge. Un tel télescope installé aux pdles lunaires peut passivement
refroidir pour atteindre une température de 7 K (voir section 2.2.5). Il aura alors une émission
thermique plus faible que celle du fond zodiacal. Sa sensibilité devrait étre limitée seulement
par sa taille et par le rayonnement de fond infrarouge cosmique [5]. La figure 1.1 montre
qu’un télescope a miroir liquide de 20 m refroidi jusqu’ & une température de 30 K, serait
plus sensible comparé aux télescopes Spitzer, Herschel et JWST [5].

Un intérét récent pour installer un miroir liquide sur la Lune [6], nous a amené 2 essayer
une technique différente de celles déja développées par notre groupe de recherche. Celle-
ci est adéquate pour I’environnement lunaire et tire profit de I’excellent vide qui régne sur
la Lune. Elle consiste a réaliser un film métallique réfléchissant en déposant directement le
métal sur le liquide par évaporation sous vide. Il existe plusieurs variantes de cette technique
[7]. Elles different entre elles par la méthode utilisée pour évaporer la matiére a déposer. Par
exemple, dans le cas de I’évaporation par canon a électrons, on utilise un faisceau d’électrons
de haute énergie pour concentrer une grande quantité de puissance sur une petite surface
[8]. Grice a ce procédé on est capable d’atteindre des températures supérieures a 3273 K



Logt, (Jy)
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Figure 1.1 - Limites de détection d’une source ponctuelle. Les quatre courbes sont (de haut
en bas) : télescope froid de 0,85 m (Spitzer), télescope froid de 3,5 m (Herschel), télescope
de 6,5 m a 30 K (JWST) et 20 m LLMT avec une température de 170, de 150, de 130, de
110, de 90, de 70, de 50 et de 30 K. Ces limites sont pour un temps d’intégmtion de 10%s, R
=5, un rapport signal [bruit de 10, et assumant une émissivité du télescope de 4% et une

efficacité quantique de 50% [5].




[9]. L’autre exemple est I'évaporation par faisceau laser pulsé, qui permet quant a elle de
volatiliser localement le matériel sans chauffage appréciable de la cible, ce qui évite une
augmentation notable de la pression pendant I’évaporation [10]. Alors que dans le cas de
I’évaporation sous vide par sources résistives, la température nécessaire pour 1’opération est
fournie par la source d’évaporation. Celle-ci est parcourue par un fort courant et par effet
Joule atteint des températures suffisamment hautes pour les besoins de 1’évaporation.

La premiere étape de mon travail consistait a démontrer qu’il était possible de déposer un
film métallique réfiéchissant sur un liquide sous vide. Comme mon travail était pionnier dans
le domaine, je n’avais pas de données me permettant de choisir une méthode d’évaporation
en particulier. J’avais donc décidé de commencer par la méthode la plus simple a mettre
en ceuvre et la plus accessible, soit I’évaporation sous vide par sources résistives [11][12].
Les résultats préliminaires que j’obtiendrais décideront par la suite s’il fallait continuer ou
abandonner cette méthode. Les métaux qui seront utilisés pour la métallisation du liquide
soit : I’argent, I’aluminium et I’or ; peuvent étre facilement évaporés par cette méthode, ce
qui est un argument supplémentaire en faveur de ce choix.

Dans la suite de ce document, je commencerai par donner, dans le chapitre 2, un apergu sur
I’environnement lunaire ainsi que sur les avantages que procure le site lunaire pour I’instal-
lation d’un grand télescope infrarouge a miroir liquide pour les observations astronomiques.
Je montrerai dans ce chapitre les risques que peuvent présenter certaines composantes de cet
environnement comme la poussiére, les météorites et les radiations, sur le télescope, et je
proposerai des solutions pour minimiser I’impact de ces éléments sur ce dernier.

Dans le chapitre 3, je passerai en revue les aspects importants de 1a méthode d’évaporation
avec source résistive, en insistant particulierement sur la formation du film métallique depuis
I’interaction des atomes de la vapeur avec le substrat jusqu’a la nucléation et la croissance
du film. J'introduirai dans ce chapitre la notion de la densité de nucléation et j’expliquerai
la relation de celle-ci avec la morphologie du film final. On verra comment les conditions
présentes lors de 1’évaporation comme la pression dans la chambre a vide, la température
du substrat, la vitesse d’évaporation ou encore les énergies de surface du film métallique et
du substrat peuvent influer sur la densité de nucléation et donc sur la qualité du film obtenu.
Jessaierai d’extrapoler au cas de I’évaporation sur un substrat liquide en précisant ce qui
sera différent dans le cas du substrat liquide en comparaison avec le cas du substrat solide.
Le chapitre sera conclu par la section 3.4. Elle sera consacrée a des liquides qui montrent
un grand potentiel pour notre application étant données leurs caractéristiques physiques et
chimiques. Ces derniers sont les liquides ioniques.

Dans le chapitre 4, je donnerai un apercu sur les équipements que j’ai utilisés pour mes
expériences de métallisation, la préparation et le déroulement de celles-ci. De méme que sur




les problémes auxquels j’ai fait face lors des expériences d’évaporations et les solutions que
j’ai adoptées pour y remédier. J'ai parlé aussi dans ce chapitre d’un aspect essentiel dans ce
travail de recherche, soit le choix du liquide approprié pour les expériences de métallisation.
J”ai aussi ajouté, dans ce chapitre, la section 4.6 qui traite du comportement du liquide lors
de 1a mise sous vide. Cette derniére résulte des observations que j’ai faites lors de mes expé-
riences et décrit un phénomene que je crois observable uniquement dans le cas des liquides.

Le chapitre 5 aura comme sujet les expériences de métallisation effectuées sur les li-
quides moléculaires. Sous ce théme, j’ai rassemblé mes premieres expériences de dépdt sur
les fluides des pompes a diffusion de méme que les expériences de métallisation réalisées sur
les polymeres liquides de polyéthyléne glycol et polypropyléne glycol. Les expériences de
dépots ont été réalisées sur plusieurs liquides et avec différents métaux. Le comportement du
liquide lors de ces expériences, comme on va le voir dans le chapitre, différe selon le liquide
et le métal utilisés. Je montrerai dans la section 5.3.5 du chapitre, que le caractére hydrophile
du liquide est une condition nécessaire a 1’obtention d’un dépdt réfléchissant. Ce qui est, a
mon avis, un premier résultat important de ce travail de recherche.

L’objet du chapitre 6 sera les expériences de métallisation du liquide ionique. Je com-
mencerai ce chapitre par les expériences de dépdt d’argent sur le liquide ionique. Ensuite,
les expériences de dépdt avec la couche intermédiaire métallique. Puis, je terminerai par les
expériences de dépdt avec la couche intermédiaire non métallique. Toutes ces expériences ont
été réalisées sur un seul liquide ionique. 11 s’agit du 1-ETHYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM
ETHYL SULFATE ou ECOENG 212®. La métallisation a été effectuée avec 1’argent. Le
chrome et I’aluminium ont été utilisés uniquement pour former la couche intermédiaire mé-
tallique. La revue des expériences de dépdt dans ce chapitre nous révélera I’influence du
phénomeéne de diffusion des atomes de I’argent a travers la surface sur la métallisation. Par
ailleurs, un apergu des méthodes que j’ai utilisées pour contrer la diffusion sera exposé. L’ef-
ficacité de ces méthodes a empécher la diffusion sera discutée a travers les améliorations
constatées sur la qualité des dépits.

Je finirai le document par le chapitre 7 ol j’exposerai mes conclusions sur le travail de
recherche et oll je parlerai des travaux futurs dans le cadre de ce projet.




Chapitre 2

L’environnement lunaire

2.1 Introduction

Comparé aux sites terrestres, 1’environnement lunaire offre de multiples avantages pour
un observatoire astronomique. Dans ce sens, beaucoup de scientifiques ont proposé I’instal-
lation d’un observatoire permanent sur la Lune [13][14][15][16]. Pour réaliser un tel projet,
cela nécessite la présence d’astronautes sur le sol lunaire pendant de longues périodes, ce qui
implique une interaction étroite avec I’environnement lunaire. Une connaissance suffisante
de cet environnement est donc essentielle a la réussite du projet.

Installer un télescope a miroir liquide sur le sol lunaire nous impose d’emblée deux
contraintes en rapport a la température et la pression régnante. En effet, la température
moyenne sur la surface de la Lune est de 380 K le jour et de 120 K la nuit avec des tem-
pératures trés basses, 40 K [17] en moyenne, pouvant régner dans les cratéres polaires qui se
trouvent en permanence dans I’ombre.

La concentration de gaz dans 1’atmosphere lunaire quant a elle est trés faible ; elle est
de I’ordre de 2 x 10° molécules cm ™2 (~ 10~!! Torr) durant la nuit et de 10* molécules
em™3 (~ 1072 Torr) durant le jour [17]. La majeure partie de cette atmosphére raréfiée
est constituée de néon, d’hydrogene, d’hélium, et d’Argon. Le néon, hydrogeéne et la grande
partie de 1’hélium de I’atmosphére lunaire sont originaires des vents solaires. L’argon, en
contraste, résulte principalement de la décomposition radioactive du potassium du régolite
lunaire [17].

C’est cette qualité exceptionnelle du vide qui régne sur la Lune qui nous a mené a opter
pour la technique d’évaporation d’un métal sous vide pour réaliser le miroir lunaire.
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Le tableau 2.1 donne un résumé des principales caractéristiques de la Lune ainsi qu’une
comparaison avec la planete terre.

Tableau 2.1 - Les principales propriétés de la Lune comparées avec celles de la terre [17]

Propriété Lune Terre
Masse 7.353 x 102 kg 5.976 x 10* kg
Rayon 1738 km 6371 km
Superficie 37.9 x 106 km? 510.1 x 10° km?
(terre = 149.8 x 10° km?
Aplatissement 0.0005 0.0034
Densité moyenne 3.34g/cm? 5.517 g/cm3
Gravité a I’équateur 1.62m/ s 9.81m/s?
vitesse d’échappement a I’équateur  2.38 km/s 11.2km/s
Temps sidéral de rotation 27.322 jours 23.9345 heures
Inclination de I’équateur/orbite 6°41' 23°28
Température moyenne a la surface 380 K jour; 120 K nuit 295K
Températures extrémes 40K a39%6 K 184 Ka331 K
Atmosphere ~ 10* molcules/em?® jour 2.5 x 10'° molcules/cm?
2 x 10° molcules/cm?® nuit
Moment d’inertie (1/M R?) 0.395 0.3315
Ecoulement de chaleur (moyenne) — ~ 29 mW/m? 63 mW /m?
Energie sismique 2 x 10'°(oul10') J/an 107 — 108 J/an
Champ magnétique 0 24 —25A/m

A partir des connaissances actuelles sur la Lune, il est intéressant de noter que I’environ-
nement polaire est moins bien connu que le reste de I’environnement lunaire [17]. En effet,
les missions Apollo et la plupart des missions Lunar Orbiter se sont concentrées sur les ré-
gions équatoriales de la Lune. La résolution des images obtenues par Lunar Orbiter 4 était
seulement de ~ 100m aux pdles ; alors que plusieurs structures dans les zones polaires étaient
masquées par la pénombre [17]. Ces structures et en particulier les fonds des cratéres sont les
endroits les plus froids du systéme solaire [13]. Ils sont tellement froids qu’ils ne peuvent étre
observés par leurs propres émissions thermiques. Cependant, des observations par interféro-
métrie radar a partir de la terre ont été effectuées en 1997. Cela a permis de dresser une carte
topographique détaillée d’une superficie de 300 km par 1000 km des zones polaires avec une
résolution spatiale de 150 m et une résolution en hauteur de 50 m [18].

Depuis quelques temps et en faveur de I'intérét que manifestent diverses agences spatiales
de plusieurs pays pour un éventuel retour vers la Lune (Chine, U.S.A., Europe, Russie, Inde et
Japon) [19], plusieurs engins spéciaux avec a bord des instruments d’imagerie et d’analyses
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ont été envoyés vers la Lune. C’est ainsi qu’un engin d’exploration japonais le SELENE a été
lancé en septembre 2007 [20] pour topographier, en utilisant un altimétre laser et avec une
résolution attendue de 5 m, le sol lunaire y compris la région polaire. La derniére mission
vers la Lune a eu lieu récemment en novembre 2008 [21]. Il s’agit de I’engin spatial indien
Chandrayaan-1 dont I’objectif est de faire des analyses chimiques et de cartographier le
sol lunaire y compris au niveau des deux pdles. D’autres missions devraient suivre [19], ce
qui permettrait qu’un travail d’étude substantiel soit entrepris dans la région polaire, ce qui
constitue un préalable important au projet d’installer un télescope infrarouge dans la région
polaire.

Dans la suite de ce chapitre, je donnerai un apercu des avantages du site lunaire comme
emplacement pour un télescope infrarouge a miroir liquide. Les éléments de 1’environnement
lunaire qui peuvent avoir un impact sur le projet du télescope lunaire seront exposés. Ces
derniers sont : la poussiere, les météorites et les radiations ionisantes.

2.2 Avantages du site lunaire

L’atmosphere sur terre peut partiellement ou totalement bloquer le rayonnement dans
de nombreuses régions du spectre infrarouge [22]. Le fait qu’elle soit absente sur la Lune,
permet au télescope lunaire d’avoir acces aux bandes du spectre électromagnétique qui sont
inaccessibles pour un télescope terrestre. Cette absence d’atmosphere a une autre implication
primordiale pour un télescope infrarouge : I’élimination du rayonnement infrarouge issu de
cette méme atmosphére et qui est une des principales causes de réduction de la sensibilité du
télescope [22]. De plus, 1’absence de conductivité thermique et de vent assure des avantages
certains au site lunaire par rapport 2 un site terrestre, particulierement pour I’installation d’un
grand miroir liquide pour les observations astronomiques. Cependant, le site lunaire présente
aussi des avantages par rapport a un site de I’orbite terrestre. Ces avantages, qui ont été résumé
par Lester et al [13], sont les suivants :

2.2.1 Absence de champ magnétique

La Lune n’a pas de champ magnétique. De ce fait, elle ne peut pas piéger et concentrer
le plasma issu des vents solaires. 1l en résulte que le flux de particules chargées aux alentours
de la Lune est substantiellement faible comparé  celui des hautes orbites terrestres.
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2.2.2 Absence d’atmosphére résiduelle

La présence de molécules issues de 1’atmosphere dans la basse orbite terrestre a un effet
de détérioration a long terme sur les surfaces optiques. Avec son atmospheére raréfiée, ce
phénomeéne ne se rencontre pas sur la Lune.

2.2.3 Environnement thermique stable

En raison de la lenteur du mouvement du Soleil a travers le ciel lunaire, un télescope
déployé sur la Lune aura plus de temps pour s’équilibrer thermiquement. L’équilibre ther-
mique est trés important car a défaut, ’expansion et la contraction des matériaux induits par
les changements thermiques produiront, s’ils ne sont pas corrigés, des erreurs dans le ciblage
des objets astronomiques a observer par le télescope. De plus et particulierement pour les
télescopes infrarouges, 1’équilibre thermique permet d’atteindre une sensibilité optimale.

2.2.4 Surface solide et gravité

Pour un télescope a miroir liquide de grande dimension, la surface de la Lune offre des
fondations stables pour déployer et maintenir la structure du miroir et les équipements an-
nexes. La gravité quant a elle est nécessaire pour donner la forme parabolique a la surface du
liquide en rotation.

2.2.5 Basses températures

Due a I’orbite de la Lune et a la position de ses axes de rotation, la terre et le soleil, sont
vus aux niveaux des deux pdles lunaires trés proche de I’horizon. Ainsi, aucun rayonnement
issu du soleil ou de la terre n’atteignerait le fond des cratéres polaires. Malgré qu’aucune
mesure de température n’ait pu étre effectuée dans ces endroits, on estime que des tempéra-
tures trés basses régnent dans ces zones [17]. Et avec une installation adéquate, un télescope
peut passivement refroidir pour atteindre une température de 7 K [13]. Donc, sur la Lune, un
grand télescope infrarouge pourrait étre refroidi a de trés basses températures sans nécessiter
un systeme de refroidissement cofiteux et compliqué a mettre en oeuvre et 3 maintenir en
fonctionnement. Le fait qu’on peut atteindre ces températures trés basses sur la Lune, par le
refroidissement passif, fait que le site lunaire est le meilleur endroit pour installer un téles-
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cope infrarouge, comparativement au site terrestre o le refroidissement est non envisageable
a cause de la condensation atmosphérique, et a I’ orbite terrestre ol il est difficile de maintenir
le refroidissement a long terme.

2.3 La poussiere lunaire

2.3.1 Origine et caractéristiques

A T’inverse de la terre, la Lune, avec son atmosphére raréfié n’a pas de protection. En
conséquence, le sol lunaire est continuellement soumis aux impacts des météorites ainsi que
des micrométéorites de grande vélocité qui créent des cratéres de dimensions variées. Ces
derniers sont érodés par les rayons cosmiques, et les vents solaires. Ces phénomenes qui se
répetent depuis des milliards d’années ont donné lieu au régolite lunaire [23]. Ce dernier
a des caractéristiques de granulométrie semblables & un sable limoneux ; dont la taille des
grains varie principalement entre 45 um et 100 um [17] et dont la taille moyenne est de ~
70 um [24]. Les missions Apollo et Luna ont déterminé que ~ 20% du poids du régolite était
formé par des particules de taille 20 um, alors que ~ 10% par des particules de taille 10 um.
D’autre part, des grains de tailles aussi petites que 0.01 um ont été observés directement
[25]. Plusieurs des grains de poussiére lunaire sont pointus et vitreux semblables a ceux de la
cendre volcanique terrestre [17]. Les formes de grain varient considérablement (voir Figure
2.1); ils peuvent aller de sphériques a extrémement angulaires [24]. Toutefois, des grains
avec des formes ovales existent également [17] (voir Figure 2.2).

La poussiere lunaire a une trés basse conductivité électrique et perte diélectrique, ce qui
permet I’accumulation de charges électrostatiques lorsqu’elle est soumise aux rayons ultra-
violets (UV). Cette caractéristique est le moteur principal du phénomeéne de lévitation (voir
section 2.3.3).

2.3.2 Processus de charge de la poussiére lunaire

La surface de la Lune se charge en réponse aux courants incidents sur sa surface. La Lune
est exposée a une série de différents environnements inducteurs pendant son orbite autour de
la terre (voir Figure 2.3), avec des courants de charge variant sur plusieurs ordres de grandeur
[28]. Du cdté jour de la Lune, I'effet de charge est principalement dii aux émissions pho-
toélectriques, par les rayons UV a des longueurs d’onde 200 nm, donnant lieu a des grains
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Figure 2.1 — Image de microscope montrant la variation de forme des grains d’un échan-
tillon de la poussiére lunaire ramené par la mission Apollo-17 [26].

Figure 2.2 — Image de microscope montrant un grain de poussiére lunaire avec une forme
ovale [27].
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Figure 2.3 — Schéma de I’environnement du champ électrique lunaire [28].

de poussiere chargés positivement. Cependant, les électrons des vents solaires qui ont une
énergie suffisamment élevée, peuvent produire aussi des grains chargés positivement par le
processus d’émissions d’électrons secondaires [23]. Du c6té nuit de la Lune, 1’effet de charge
est principalement produit par des électrons de faible énergie (100 eV) ou par des collisions
avec des ions. Généralement, cela engendre des grains chargés négativement [23]. Finale-
ment, sous certaines conditions, il peut se produire un chargement triboélectrique des grains
de poussiere par procédé de charge par contact entre les particules, dans lequel un électron
est transféré du matériau solide qui a une fonction de travail élevée a celui qui a une fonction
de travail faible [23].

En conséquence aux processus de charge énumérés ci-haut, on assume que des champs
électriques intenses crées a travers le terminateur (ligne de séparation entre la partie éclairée
et celle obscure de la Lune) produisent des nuages de poussiére qui sont observés sous forme
de lueurs résultant de la diffusion de la lumigre du soleil sur I’horizon [17] [29](voir Figure
2.4).

2.3.3 Le phénomene de lévitation

Le grand changement de conductivité électrique avec le rayonnement visible et ultravio-
let, combiné a la trés faible conductivité électrique et aux pertes diélectriques des matériaux
lunaires, peut produire un mécanisme de charge électrostatique extrémement efficace entre
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les cotés opposés du terminateur lunaire. A travers cette frontiére mobile, la charge des par-
ticules du sol lunaire peut étre suffisante pour les faire léviter au-dessus de la surface. On a
proposé deux modeles pour décrire ce phénomene.

Dans le premier modeéle, le concept de l€vitation statique, comme proposé par Criswell
[30], 1a force électrostatique de répulsion (F}) entre les particules de poussiére et le sol, et
la force de gravitation (F}) sont égales et opposées, la poussiere reste ainsi suspendue a une
certaine distance du sol (voir Figure 2.5 a), il en résulte un nuage de poussiére qui suit le
terminateur autour de la Lune [17].

Dans le deuxieme modele, I’effet fontaine de poussiére dynamique, proposé par Stubbs et
al [30], les grains de poussiére sont si petites qu’au départ £, >> Fy, ils laissent alors la région
de gaine (AD) avec une grande vitesse ascendante (V,.;;). Pendant que les grains s’éloignent
de la surface, la force F,, diminue et la force de gravitation F, devient prépondérante, les
grains suivent alors une trajectoire parabolique en descendant vers la surface. Contrairement
a la lévitation statique qui se produit prés de la surface lunaire et peut aller jusqu’a 10 metre
de haut [31], dans le modele de la fontaine de poussiere dynamique, les grains de poussiere
peuvent atteindre une altitude de 100 kilometre [30].

2.3.4 Pertinences des observations liées aux phénomenes électrostatiques

La plupart des observations sur les champs électriques lunaires et le chargement des grains
de poussiere ont été obtenues a partir d’expériences non spécifiquement congues pour ce phé-
nomene. Pour étudier convenablement 1’accumulation de charges électrostatiques au niveau
de la poussiere lunaire et I’environnement autour de la Lune qui induit ce phénomene et le
contrdle, il sera nécessaire d’effectuer des relevés spécialement destinés a cette étude [28].

Concernant le phénomeéne de lévitation, ce dernier a été proposé pour expliquer des ma-
nifestations optiques observées par des astronautes lors des missions vers la Lune [17] [30]
[29] (voir Figure 2.4). Il s’agit seulement d’une poignée d’observations, ol I’existence de la
poussiére en lévitation a été avancée comme explication a ces dernieres [29]. L'observation
directe de la poussiere en lévitation reste donc a faire. Il faut noter toutefois qu’il n’y a aucune
donnée sur un quelconque phénomene du genre dans les régions polaires [29].
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Figure 2.5 — Schéma de I’environnement du champ électrique lunaire [28].

2.3.5 Risquesliés ala poussiére lunaire

Ce qui nous intéresse ici est spécifiquement les risques que la poussiére lunaire peut
encourir au projet du miroir liquide. A noter que la poussiére pourrait avoir des risques pour
la santé des astronautes [26] et, dans certaines conditions particulieres, sur I’intégrité des
équipements déployés sur le sol lunaire [17].

2.3.5.1 Pendant les opérations de métallisation du liquide ionique

Avant que le liquide ionique ne soit totalement couvert par le film métallique, les grains de
poussiere peuvent entrer en contact avec le liquide, réagir avec lui et le contaminer. La compo-
sition chimique d’un échantillon de poussiére lunaire est montrée au tableau 2.2 et I’analyse
élémentaire en tableau 2.3. L’élément le plus abondant est I’oxygene qui est lié aux autres
¢éléments. Le second élément en abondance est le silicium, puis viennent en ordre 1’alumi-
nium, le magnésium, le calcium, le fer et enfin le sodium et le titane. L’absence de matériaux
hydrophobes dans la poussiére peut éventuellement réduire au minimum la contamination
de la surface du liquide ; car les matériaux issus des particules de poussiére peuvent diffuser
plus facilement dans le volume du liquide loin de la surface. Mais on doit entreprendre des
expériences pour vérifier cette affirmation. En outre, on devrait considérer la possibilité que
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la nucléation du film pourra étre affectée par les grains de poussiére si ces derniers restent sur
la surface du liquide.

Tableau 2.2 — Composition chimique de la poussiére lunaire [32].

composition chimique % masse

Si0, 47,3
Ti0, 1,6
AlyO5 17;8
F8203 0
FeO 10,5
MgO 9,6
CaO 11,4
Nay,O 0,7
K,0 0,6
MnO 0,1
CT203 0, 2
P,Os 0

2.3.5.2 Pendant P’activité normale du miroir

Les problémes potentiels pour le miroir sont les grains de poussiere en lévitation statique.
ces derniers peuvent adhérer aux surfaces, mécaniquement et électrostatiquement, menant
a une couche de poussiere s’accumulant sur le film métallique du miroir et altérant ainsi
gravement sa qualité. Ce probléme est accentué par le fait que la poussieére est électriquement
chargée, ce qui augmente ses propriétés adhésives. En outre, les formes barbelées et pointues
de beaucoup de grains de poussiére permettent une adhérence mécanique efficace sur les
surfaces (voir Figure 2.2). Ajouter a cela, le fait que la poussiére lunaire réside dans une
atmosphere raréfiée, et donc que les surfaces des grains sont couvertes de liaisons chimiques
insatisfaites les rendant trés réactives.

Un autre effet que la poussiére pourrait avoir sur le projet du miroir liquide concerne 1’ob-
servation astronomique. En effet, I’observation de phénomenes en haute altitude (~100 km)
suggere la présence de grains de poussiére lunaire de taille a I’échelle du dixieme de micro-
metre et avec une concentration de ~ 10~°em ™2 [33]. Ceci pourrait affecter, par la diffusion
de la lumiere sur ces grains, la qualité optique de I’environnement lunaire pour les obser-
vations astronomiques [33]. De plus, la présence de grains de poussiére a ces altitudes aura
comme conséquence 1’élévation du fond infrarouge du ciel et la réduction de la sensibilité
projetée du télescope [34].
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Tableau 2.3 — Analyse élémentaire de la poussiére lunaire [32].

Elément chimique Masse atomique % masse % Atomique

(0] 16 44,05 60,71
Si 28,1 22,12 17,36
Ti 47,9 0,96 0,44
Al 27 9,42 CT7,70
Fe 55,8 8,16 3,23
Mg 24,3 5,79 9,25
Ca 40,1 8,15 4,48
Na 23 0,52 0,50
K 39,1 0,43 0,24
Mn 54,9 0,08 0,03
Cr 52 0,14 0,06
P 31 0,00 0,00

2.3.6 Solutions proposées pour réduire le probléme de la poussiére

A partir des observations cumulées des missions Surveyor et Apollo, on a conclu que
I’activité humaine ou celle des engins sur la surface de la Lune souleéve une grande quantité
de poussiere [17]. Par conséquent, un télescope a miroir liquide de 20 meétres de diameétre
tournant sur son axe peut localement soulever les grains de poussiere de la surface directement
sous le miroir. Toutefois, des solutions ont été proposées pour surmonter ce probleme. L'une
d’elles (voir Figure 2.6), proposée par Wilson et al [35], consiste a réaliser sous le miroir
un revétement mince semblable a celui du tarmac d’un aéroport. D’abord le régolite doit
étre préparé en le nivelant et en le comprimant sur toute I’étendue de la zone concernée.
Ensuite, une couche de ’ordre du centimeétre d’épaisseur faite de mélange d’époxy et de
régolite lunaire est ajoutée par-dessus (1I’épaisseur de cette couche est ramenée au millimetre
si de I’époxy pure est utilisé). Enfin, on termine le processus par une couche d’hydrogene
pulvérisée par plasma.

Une autre méthode proposée par Taylor et al [36] consiste a utiliser le procédé des fours
a micro-onde pour agglomérer les grains de poussiére en une masse compacte. L’efficacité
de cette méthode résulte de la présence de particules de fer métallique Fe” nanophasé en
abondance sur la surface de chaque grain du régolite. Cette abondance procure des propriétés
uniques au sol lunaire qui font de lui un matériau idéal pour le traitement aux micro-ondes
[35]. Les expériences faites par Taylor et al sur un échantillon de sol lunaire provenant de la
mission Apollo 17, en utilisant un four a micro-onde ordinaire de 2.45 gigahertz, ont montré
qu’en seulement quelque minutes, une phase liquide s’est formée aux bordures de chaque
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Figure 2.6 — Schéma illustrant la technique proposée par Wilson et al : revétement d’hydro-
géne pulvérisé par plasma (1) déposé sur une couche faite de mélange d’époxy et de régolite
lunaire (2), la couche (3) est du régolite comprimé, les piliers (4) soutiennent la structure du
miroir [35].

grain (voir Figure 2.7 et Figure 2.8). En refroidissant, cette phase liquide donne lieu a un
matériau solide et vitreux qui colle les grains pour former une masse compacte. Découlant
de ce principe, le groupe a proposé I’idée d’une machine qui peut étre utilisée pour paver des
surfaces appréciables du sol lunaire (voir Figure 2.9).

2.4 Les météorites

On utilise le terme météoroide pour désigner tout objet solide se déplagant dans le systéme
solaire et dont les diametres sont inférieurs & ceux d’une petite planéte. Les micrométéoroides
sont de minuscules météoroides, avec des diametres inférieurs a 1 mm. Les météoroides et
micrométéoroides peuvent devenir problématiques quand ils survivent au passage a travers
I’atmosphere et sont 2 méme de heurter le sol, ils sont alors appelés météorites. Dans cette
section, les conséquences que peuvent avoir ces météorites sur le miroir liquide lunaire seront
analysées et une solution pour minimiser leur effet sera proposée.
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Figure 2.7 — Image au microscope électronique a balayage d’un échantillon du sol lunaire
apres traitement avec une radiation micro-ondes de 2.45 GHz. Notez la présence, le long
des interfaces entres les grains, d’une phase liquide qui s’est solidifié [36].
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Figure 2.8 — Diagramme représentant les étapes du procédé d’agglomération par micro-
ondes [36].
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Figure 2.9 — Véhicule avec deux ensembles de magnétrons qui peuvent étre ajustés a di-
verses fréquences et puissances pour agglomérer efficacement le sol lunaire [36].

2.4.1 Vitesses des météoroides et taux d’impact

L’espace interplanétaire est rempli de météoroides avec des masses de plus de 10712 g
avec une concentration moyenne de 2 x 1073 km=3 a 1 UA [37]. A I'inverse de la terre
dont I’atmosphere fait office de bouclier efficace contre la plupart de ces météoroides, la
Lune, avec son atmosphere ténue est vulnérable a ces objets. Ainsi, des mesures directes des
impacts de météoroides ont été obtenues par la mission Lunar Orbiter qui suggerent un taux
de 0.16 perforations/m? par jour [38] et une vitesse allant de 13 a 18 km/s [39].

La mesure du flux de météoroides fait 2 la surface de la Lune a montré qu’une contribution
significative a ce flux vient des petites particules (diametre < 1 pm) voyageant du soleil
en direction de la Lune alors qu’une moindre contribution provient des grosses particules
(diametre > 1 um) arrivant de la direction de déplacement de la terre sur son orbite autour
du soleil [40]. Subséquemment, le c6té de la Lune qui fait face a cette direction sera exposé
a de plus gros et plus nocifs météoroides [38]. Des observations ainsi que des mesures ont
été effectuées pour estimer le flux de météorites s’écrasant sur la surface de la Lune (voir le
graphe de la figure 2.10). Elles montrent que les petites particules s’écrasent sur le sol lunaire
avec une plus grande fréquence que les grosses particules. A partir de ce graphe nous avons
calculé la fréquence a laquelle un miroir d’un diametre donné est touché par une météorite de
dimensions pouvant occasionnées des dégits non négligeables (voir tableau 2.4).

2.4.2 Lesrisques liés aux météoroides

Dans le projet de I’observatoire permanent sur la Lune, il est prévu de déployer un miroir
liquide d’au moins 20 metre de diamétre sur le sol lunaire. Dans ce cas, il faut s’attendre a ce




2.4 Les météorites 20

ﬁ‘ T ;) T
oF =
- Pioneer 8,9
§ " HEOS A
3
» -8F POOOSUS -
s
ol
("8
g2 -
i |
-16 E
s 'l I 2 1
-16 -12 -8 -4 0 LOG
MASS, g

Figure 2.10 - Le flux de micrométéoroides de masse ~ 1077 210%g a 1 U.A., selon : les
estimations obtenues des analyses effectuées sur la roche lunaire, les mesures directes in situ
par les différents engins spatiaux (Pioneer, HEOS et Pegasus) ainsi que divers observations
depuis la terre [38][41]

que le miroir soit atteint une a deux fois par jour par un météoroide de masse de 107° g. Ce
dernier est capable de provoquer un cratére de 500 pm dans un revétement dur (voir Figure
2.11). La probabilité qu’un tel météoroide puisse atteindre un astronaute sur la surface lunaire
est trés faible, environ une chance sur 10° 4 10® pour un an d’exposition cumulé. Le risque
le plus important est, par conséquent, encouru par les grandes structures stratégiques, les
habitats, les installations de soutien de base et les instruments de recherche, qui sont prévus
pour rester de longues années sur le sol lunaire [17].

Une relation empirique a été dérivée a partir des mesures en laboratoire, donnant le dia-
metre (D,) du cratere obtenu aprés I’impact en fonction du diamétre (I),) du projectile et de

sa vitesse (V) :
D, = D,(0,38(V[Km/s] +0,2)) (2.1

Dépendamment de I'épaisseur de la cible (T') et du diamétre du projectile incident (D,), on
obtient différents scénarios possibles apres la collision. Voir schéma de la Figure 2.12 (D,
représente le diametre du trou).
e Dans le cas d’une cible trés massive, on obtient aprés I'impacte un cratere standard
avec un diametre (D,) et une profondeur P.
e Dans le cas d’une cible d’épaisseur finie, le projectile arrivera a traverser la cible don-
nant lieu a un trou d’un diameétre Dh :
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Figure 2.11 — Micro cratére laissé par I’'impact d’un météoroide sur le revétement isolant
multicouche du panneau solaire du télescope spatial Hubble. Le diamétre externe du cratére
est de 500 pm.

Pénétration marginale Dh < Dp
Pénétration totale Dh > Dp et Dc

e Dans le cas d’une cible de trés faible épaisseur tel que Dp/T > 50, Dy = D, , le
diameétre du trou devient indépendant de la vitesse d’impact.

2.4.2.1 Les risques pour le miroir

Les météorites sont un risque certain pour le miroir que ce soit pendant la phase de mé-
tallisation ou durant ses opérations de travail normales.

2.4.2.1.1 Durant la phase de métallisation

L’impacte d’un météorite sur le miroir peut conduire a la contamination de la surface
du liquide. Les effets de la contamination dépendront de la nature des impuretés restées a
la surface aprés I'impacte. Cela est 1ié a la nature des matériaux qui compose le météorite,
principalement de la présence ou non d’éléments hydrophobes. En général, la contamination
de la surface du liquide peut affecter la qualité du revétement métallique produit en altérant
la densité de nucléation.
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Figure 2.12 — Schéma illustrant les différents résultats possibles aprés la collision dépen-
damment de I’épaisseur de Ia cible et du diamétre du projectile [43].
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D’ autre part, I'impact d’un météorite peut dégager une quantité de chaleur qui peut faire
augmenter la température du liquide localement. Cependant, nos calculs montrent une éléva-
tion de température de ~ 50-70 K pour un météorite de 10~° g ce qui sera négligeable sur le
liquide ionique.

2.4.2.1.2 Pendant ’activité normale du miroir

Pendant le fonctionnement normal du miroir, un météorite qui atteindra ce dernier pourra
occasionner une perforation du film métallique réfléchissant diminuant ainsi localement la
qualité de la surface du film. De plus, I’impact peut générer des vibrations qui se propageront
a travers tout le miroir causant des fissurations plus ou moins importantes dépendamment de
I’importance de ces vibrations. Une autre possibilité a envisager est que le météorite puisse
perforer la contenant du miroir amenant le liquide a se déverser sur le sol lunaire. Dans ce cas,
les tensions de surface du liquide ionique peuvent par capillarité maintenir le liquide dans le
contenant si le diametre du trou est suffisamment faible.

2.4.3 Solution

On peut réduire considérablement la fréquence des météorites atteignant le miroir en dis-
posant autour de ce dernier un panneau cylindrique de hauteur adéquate et d’une épaisseur de
quelques millimetres (voir Figure 2.13). En effet, une épaisseur de 2 2 3 mm d’un alliage dur
est une protection relativement efficace contre les dommages causés par des micrométéorites
ayant des masses dans les milligrammes [17]. Si on choisi pour le panneau de protection une
hauteur égale au diameétre du miroir, la fréquence d’impact sera divisée par huit. On peut voir
en comparant les Tableaux 2.4 et 2.5 que la présence du panneau multiplie la durée entre
deux impacts par huit. A titre indicatif, dans le cas ot le matériau utilisé est I’aluminium, un
panneau de Imm d’épaisseur nécessiterait d’utiliser 3,4 tonnes de ce métal pour protéger un
miroir de 20 m de diamétre.

Les risques que font peser les météorites sur le miroir sont réels. Mais il est encore difficile
d’évaluer avec précision ces risques, vue le niveau de connaissances actuelles sur I’environ-
nement lunaire particulierement dans la région polaire ol on envisage d’installer le miroir.
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Figure 2.13 — Schéma représentant un miroir avec une protection par un panneau cylin-
drique [29].

2.5 Les radiations ionisantes

2.5.1 Les types de rayons ionisants

L’espace entourant la Lune contient plusieurs types de radiations ionisantes (voir Tableau
2.6). Ces dernieres proviennent principalement de deux sources :

e le soleil;
e notre galaxie.

Les radiations ionisantes sont principalement constituées d’électrons, de protons et de
quelques noyaux lourds [17].

2.5.1.1 Les radiations ionisantes issues du soleil

Le soleil émet deux types de rayonnement ionisant vers la Lune. Le premier type est
constitué par les grands flux de particules de vents solaires a faible énergie. Ces derniers ont
une énergie tellement faible qu’ils ne peuvent interagir qu’avec la couche la plus externe de la
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surface. Toutefois, I’interaction des particules de vent solaire peut étre plus profonde, comme
quand des flux intenses sont émis lors d’éruption solaire. Dans ce cas, les particules entrent en
collision avec les objets sur la surface lunaire et s’arrétent, par perte d’énergie d’ionisation,
apres quelques centimetres d’épaisseur traversés. Le deuxieme type de rayonnement ionisant
est constitué des noyaux lourds du rayonnement cosmique solaire. Ce type de rayonnement
peut causer des dommages sérieux aux surfaces qui subissent ces radiations [44][45].

Des émissions de particules solaires de grandes ampleurs peuvent se produire chaque
décennie, entrainant des risques d’irradiation trés sérieux pour les humains et les équipements
présents sur la surface de la Lune. Notons toutefois que puisqu’on projette d’installer le miroir
dans la région polaire et que les rayons solaires ont une direction oblique trés prononcée sur
cette région, il est possible que I’effet soit négligeable sur le miroir, notamment si ce dernier
est installé dans un cratére.

2.5.1.2 Les radiations ionisantes issues de notre galaxie

Des rayonnements galactiques de grande énergie, appelés rayons cosmiques galactiques
(RCG) viennent de notre galaxie. Toutefois, le flux de ces rayons est faible comparé au flux
des particules de vent solaire. De plus, le champ magnétique porté par le vent solaire lors de
son expansion depuis le soleil, fait en sorte que les particules du RCG perdent leur énergie
lors de leur pénétration dans le systéme solaire. Nonobstant, les dommages causés par ces
radiations sont si intenses qu’on peut voir, dans les échantillons récupérés lors des missions
d’explorations de la Lune, une grande densité de traces occasionnées par les trajectoires des
particules lors de leur interaction avec la matiére lunaire [44] [45]. Notons enfin que les
particules du RCG peuvent aussi causer des problémes dans les composants électroniques
sensibles [46].

2.5.2 Effet sur le miroir

Les rayonnements ionisant présents dans I’environnement lunaire peuvent interagir avec
tout objet se trouvant sur le sol lunaire. L’effet, dépendamment du type du rayonnement en
question, peut aller de la couche la plus externe de la surface de I’objet jusqu’a une profondeur
de 10 cm et plus. Dans le cas du miroir liquide, les rayons ionisants peuvent interagir avec le
film métallique et le liquide ionique se trouvant en dessous. Si le miroir est installé dans un
cratere au pdle, il sera plus exposé aux RCG. Ces derniers peuvent altérer la qualité optique du
film métallique. Par contre, leur effet sur les liquides ioniques n’est pas connu. C’est pourquoi
des expériences doivent étre entreprises pour vérifier si le liquide reste stable et ne se dissocie
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Figure 2.14 — Schéma montrant le miroir et les éléments servant au nettoyage du liquide.

pas pendant une exposition prolongée a ces rayonnements. Notons toutefois que des analyses
par spectroscopie de photoélectron a rayon X (X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)) ont
été menées sur le méme liquide ionique que j’utilise dans mes expériences a savoir ECOENG
212 avec une source AlK, d’énergie hv = 1486.6 V. Le liquide restait trés stable durant
I’exposition a ce rayonnement [47] [48] [49].

2.6 Procédure de nettoyage du miroir

Lors du fonctionnement du miroir, il se peut qu’on ait besoin de remplacer le film métal-
lique qui forme le réflecteur et cela pour les raisons suivantes :

e la qualité de surface du film réfléchissant a été altérée par la présence excessive de

poussiere ;

e ses caractéristiques physicochimiques modifiées sous les effets des radiations ioni-

santes ;

e ou pour d’autres raisons.

Dans ce cas, la premiere étape consistera a défaire I’ancien film et nettoyer le miroir com-
plétement, avant de lancer une nouvelle opération de métallisation pour former un nouveau
réflecteur. A cette fin, je propose un procédé de nettoyage trés simple qui ne requiert pas
I’ utilisation de mécanismes compliqués.

Le principe de la méthode est d’employer une partie de notre liquide ionique pour net-
toyer le miroir. Ce dernier, dépendamment de son régime de fonctionnement, tourne avec
deux vitesses de rotations. Lors du régime normal de fonctionnement, le miroir tourne a
une vitesse w;. Lorsqu’on passe au régime de nettoyage, la vitesse du miroir est augmentée
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progressivement jusqu’a atteindre une vitesse supérieure wy. En méme temps que la vitesse
augmente, du liquide ionique propre est injecté, a partir du réservoir, par un trou au milieu
du miroir. La combinaison de ces deux actions provoquera le craquement et I’émiettement du
film et le déplacement de ses morceaux du centre vers la périphérie du miroir pour aboutir
finalement dans la gouttiére qui entoure ce dernier (voir le schéma de la Figure 2.14). L'écou-
lement constant du liquide ionique propre du réservoir balayera la surface entiére du miroir
aussi bien que la gouttiére qui est congue et installée (inclinée) de maniere a collecter tout
ce qui provient du miroir et I’acheminer vers le filtre. A la sortie du filtre, le liquide propre
est entrainé via la pompe vers le réservoir. Ce cycle est répété jusqu’a ce que la surface soit
complétement propre. A ce moment-la, le pompage du liquide est interrompu et le miroir
retourne 2 la vitesse d’opération normale w,. Quand la vitesse est suffisamment stable, une
quantité adéquate de liquide propre est injectée pour former la couche liquide du miroir puis
I’opération de métallisation est lancée.

La procédure décrite plus haut se répétera a chaque fois qu’il est nécessaire de nettoyer
le miroir. Le mécanisme de nettoyage ne devra pas nécessiter plus d’entretien que ce qui est
requis pour le miroir lui-méme. La fréquence de remplacement du filtre quant 2 elle dépendra
de la fréquence du nettoyage et de la technologie utilisée pour le filtrage.

2.7 Conclusion

La Lune procure beaucoup d’avantages comme site pour installer un télescope a miroir
liquide infrarouge. Toutefois, certaines composantes de I’environnement lunaire comme la
poussiere, les météorites et les rayonnements ionisants peuvent potentiellement nuire au pro-
jet.

Des solutions ont été proposées pour minimiser 1’impact de la poussiére sur le miroir et
moindrement celle des météorites. Cependant, 1’efficacité de ces solutions reste a évaluer,
particulierement pour le cas d’un télescope de grande dimension comme il est projeté de
déployer sur le sol lunaire. :

Le degré de nuisance des rayonnements ionisants sur le liquide ionique ne sont pas
connues. Cependant, si le miroir est placé, comme projeté, dans un cratére au pdle, il sera
a I’abri des radiations ionisantes issues du soleil. Pour celles issues de notre galaxie, un blin-
dage de quelques g/cm? est généralement suffisant pour éliminer la plupart de ces noyaux
lourds hautement ionisants [17]. Il faudrait, toutefois, étudier la possibilité d’installer un toit
de protection sur le télescope, si jamais ces rayons sont problématiques.
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Chapitre 3

Condensation, nucléation et croissance
des films minces obtenus par le procédé
d’évaporation thermique sous vide.

3.1 Evaporation thermique sous vide avec source résistive

3.1.1 Principe de la méthode

L’évaporation thermique sous vide est une technique tres utilisée pour réaliser les miroirs
des télescopes. Elle consiste a chauffer un métal sous vide jusqu’a ce que la pression de va-
peur de ce dernier atteigne une valeur adéquate (une pression de vapeur de 10~2 Torr est une
valeur typique pour obtenir des vitesses de dépositions utiles [12]). La vapeur du métal obte-
nue forme alors un film mince en se condensant sur la surface du substrat qu’on désire mé-
talliser. La température nécessaire pour I’évaporation est fournie par la source d’évaporation.
Celle-ci a aussi pour rdle le maintien de la charge du métal a des températures suffisamment
hautes pour obtenir la pression de vapeur désirée [9]. La chaleur d’évaporation est obtenue
dans ce cas par effet Joule par le passage d’un fort courant a travers la source. Les travaux
de E.Honig [50] (voir tableau 3.1) donnent la température qu’il faut atteindre pour obtenir la
pression de vapeur voulue. A noter que le dernier élément du tableau est couramment utilisé
dans la fabrication de sources.
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Tableau 3.1 - Pression de vapeur en fonction de la température pour quelques métaux

communs[50]
température en (K) pour atteindre pression de vapeur
symbole métal 1078 Torr 10~° Torr 10~ Torr 10~2 Torr

Al Aluminium 958 1085 1245 1490
Ag Argent 847 958 1105 1300
Au Or 1080 1220 1405 1670
Ti Titane 1335 1500 1715 2010
w Tungsténe 2390 2680 3030 3500

3.1.2 Qualité du vide

Les atomes qui s’échappent de la vapeur du métal devraient parcourir une distance X
avant d’arriver au substrat. [ls subissent au cours de leur trajet un certain nombre de collisions
avec les molécules du gaz résiduel de la chambre a vide. Ces collisions auront pour effet de
modifier la vitesse et la direction des atomes du métal. Plus le nombre de collisions est grand,
plus faible est la probabilité d’avoir un film homogene sur le substrat. Le pourcentage de
particules du métal, ¥, qui arrive au substrat sans subir de collisions est donné par [8] :

(3.1)

¥ = 100 exp (._ X (cm)P(Torr))

5x 1073

Afin que ce pourcentage soit grand, pour une distance raisonnable entre le substrat et la
source, il faut que la pression dans la chambre a vide soit faible. Pour une distance entre la
source et le substrat de 25 cm, 95% des atomes arriveront sans subir de collisions avec le
substrat, si la pression dans la chambre 2 vide est de 10~° Torr. Mais ce critére n’est pas
suffisant. En effet, la théorie cinétique des gaz nous apprend que pour un vide aussi bon que
8x10~7 Torr, la surface subit un bombardement des molécules du gaz résiduel avec un taux
de 10'-10" molécules cm~? s~!. Ce taux suffit pour couvrir la surface par une monocouche
en 1s [51].

Le gaz résiduel dans la chambre a vide contient les éléments qui proviennent de 1’atmo-
sphere comme le N, O, vapeur d’eau etc. ; il contient aussi des composants résultants du
dégazage des surfaces du systéme a vide [12], ainsi que des hydrocarbures issus du reflux
d’huile de la pompe a diffusion [52]. La contamination du film par les molécules du gaz ré-
siduel dans la chambre a vide pendant le dép6t aura donc des effets importants sur la qualité
des films produits. Ainsi, des différences de structures importantes ont été observées sur la
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surface d’un film d’étain ayant un taux de contamination en oxygene de 9% [53]. Suivant la
nature du gaz résiduel présent dans la chambre a vide lors du dép6t, des effets sur la structure
des films produits ont été observés [54][55][56].

En conclusion, pour s’assurer de minimiser la contamination du film lors du dép6t, un
vide au minimum aussi bon que 10~7 Torr est requis [12].

3.1.3 Le phénomeéne d’évaporation

Les premiéres tentatives pour interpréter le phénomeéne d’évaporation sont attribuées a
Hertz et Knudsen dont les travaux ont abouti & la formulation de 1’équation Hertz-Knudsen.
Langmuir a par la suite démontré que cette équation était valide pour le cas de I’évaporation
a partir d’une surface solide [9]. Cette équation stipule que le taux d’atomes par unité de
surface ® qui passent de la phase condensée a la phase gazeuse est donné par [12] :

® = a (2rmksT) "% (p* — p) (3.2)

a est le coefficient d’évaporation qui prend des valeurs entre 0 et 1 [57],
m est la masse molaire de I’élément évaporé,

kg est la constante de Boltzmann,

p* est la pression de vapeur de 1’élément a la température T et

p est la pression dans la chambre a vide.

Le taux en masse évaporée par unité de surface est donnée par :

m b
an(?kaT) (p* —p) (3.3)

Pour les métaux 2 une pression de vapeur de 102 Torr, ce taux est de I'ordre de 10~ g
em™2 571 [58].
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Figure 3.1 — Uniformité de I’épaisseur du film pour le cas d’une source surfacique ou
ponctuelle[57]

3.1.4 Probléme de I’'uniformité d’épaisseur

L’émission des atomes ne se fait pas uniformément dans toutes les directions, mais suit la
loi du cosinus de Knudsen qui veut que le taux le plus élevé d’évaporation se fasse a la nor-
male a la surface [9]. Le film résultant de la condensation de ces atomes sur un substrat plan
se trouvant a une distance r d’un élément de surface d A (voir Fig.3.1), aura une distribution
de masse par unité de surface de la forme [12] :

dm

r e Wi:g cos ¢ cosf (3.4)

Si la source est ponctuelle, la distribution aura la forme :

dm m '
a = WCOSB (35)

La croissance du film se fait préférentiellement dans la direction du flux de vapeur [59] et
donc en fonction de I’angle d’incidence de la vapeur avec la surface. Ainsi, I’uniformité du
film dépend de facteurs géométriques comme la position de la source par rapport au substrat,
la forme de la surface du substrat et la distribution angulaire du flux de vapeur issu de la
source [60]. D’autre part, I’influence de la forme de la source sur I'uniformité de 1’épaisseur
a été étudiée [61].

Différentes solutions ont été proposées pour maximiser 1’uniformité de I’épaisseur. Des
méthodes qui consistent a faire tourner le substrat autour d’un axe [59], ou sur deux axes [62],
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ont été raportées. Une rotation du substrat autour de la source selon le modele planétaire (le
substrat posé a une certaine distance a la verticale de la source, tourne autour d’un axe qui
passe par son centre en méme temps qu’il décrit un cercle autour d’un axe qui passe par
le centre de la source) a donné une variation de 1’épaisseur de moins de +0.5% [63][64].
Une autre méthode consiste a mettre le substrat en rotation autour d’un axe passant par son
centre et celui de la source, un masque ayant une forme appropriée est placé entre les deux
et décrit lui aussi un mouvement de rotation autour d’un axe paralléle au premier axe mais
décalé d’une certaine distance. Avec ce dispositif une différence d’épaisseur de 0.1% sur un
diameétre de substrat de 20 cm a été atteinte [65].

Assurer I'uniformité de 1I’épaisseur est important car I’indice de réfraction du film mince
dépend de son épaisseur [11]. La variation d’épaisseur tolérée pour les films réfléchissants
dans les miroirs des télescopes astronomiques est de 5% sur toute la surface du miroir [66][67].

3.1.5 Les sources d’évaporation

Un large éventail de sources résistives est disponible. Celles-ci peuvent étre faites de
feuilles de tantale, de tungsténe ou de molybdéne en des formes variées [68]. Il existe aussi
des sources en filament de tungsténe. Elles sont trés utilisées pour évaporer des éléments
comme le Al, Cu, Au ect...[69]. Toutefois le métal en fusion dans la source peut diminuer
sa résistance électrique ; c’est pourquoi des sources avec un dépét protecteur de Al;O3 sont
proposées [9].

Mis a part les sources en filament de tungsténe, la plupart des sources ont été congues
pour évaporer les métaux vers le haut. Cependant il existe des sources en boite en tantale
développées spécialement pour évaporer le SiO [8]. Ce type de sources existe aussi dans
des configurations qui permettent une évaporation vers le bas. J’ai utilisé ces derniéres avec
succes pour évaporer 1’argent, encouragé par le fait que 1’argent en fusion ne mouille pas
le tantale [68]. A ma connaissance personne n’a utilisé ce type de sources pour évaporer un
métal.

Enfin, il est & noter que les matériaux constituant la source peuvent causer la contami-
nation du film. Dans une étude, O. S. Heavens rapporte jusqu’a 10% de tantale sur un film
d’argent produit en utilisant une source d’évaporation en tantale [70].
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3.2 Condensation, nucléation et croissance des films minces

3.2.1 Phénomeéne de condensation

La préparation de films minces par évaporation se fait par un transfert du métal de la phase
vapeur vers la phase condensée. Ce changement n’est possible que si la pression partielle du
métal, en phase vapeur a cette température, est égale ou supérieure a sa pression de vapeur
dans la phase condensée [9]. Toutefois, ceci n’est vrai que si la condensation a lieu sur un
substrat fait des mémes atomes que ceux qui forment la vapeur, ou qu’elle se produit sur
une portion du film déja formé. Ceci n’est donc pas vrai lors des premiers moments de la
formation d’un film fait d’un matériau différent de celui du substrat. Dans ce cas, une phase
préliminaire doit étre considérée qui est la phase adsorbée. Pendant cette phase, les atomes
de la vapeur sont adsorbés sur la surface, mais n’ont pas encore eu le temps de se combiner
avec les autres atomes pour former le film.

3.2.2 Interaction de ’atome du métal avec la surface du substrat

La premiere étape dans le phénomeéne de condensation est donc I’interaction de 1’atome
de la vapeur avec la surface du substrat. Lorsque I’atome arrive suffisamment proche de la
surface a une distance ~ r, (voir Fig.3.2), les forces d’attractions de type Van der Waals vont
le maintenir dans un puit de potentiel E,,. Cette liaison est dite physisorption ; c’est une liai-
son faible et I’atome a toujours la possibilité de diffuser sur la surface, voir méme ré-évaporer
s’il acquiert suffisamment d’énergie (agitation thermique par exemple). Dépendamment de la
nature de I’atome et la surface [51], et sous réserve qu’il a suffisamment d’énergie pour sur-
monter s’il y a lieu I’énergie d’activation E,, I’atome peut se lier par une liaison chimique
covalente ou ionique en échangeant un ou plusieurs électrons avec la surface [71]. Ce proces-
sus est dit chimisorption ; I’atome est maintenu alors dans un puit d’énergie plus profond E..
Sa liaison avec la surface devient forte et sa distance a elle devient plus faible. Il perd certains
degrés de liberté de mouvement [51] et peut s’adsorber de fagon permanente sur la surface.
Enfin un troisiéme cas de figure peut arriver dans I’interaction de I’atome avec la surface,
c’est le cas de la réflexion de ce dernier aprés I’impact sur la surface [9]; cependant ce cas
reste moins fréquent que les deux premiers [72].
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Figure 3.2 - Variation de I'énergie potentielle d’'un atome en interaction avec une
surface[57]

3.2.3 L’état permanent d’adsorption

Si I’atome ne trouve pas un site permanent il va ré-évaporer de la surface. La durée
moyenne sur la surface pour un atome adsorbé avant sa ré-évaporation est donné par :

1 AG ges
T = ;exp ( KaT ) (3.6)

~ est la fréquence a laquelle I’atome adsorbé essaie de désorber de la sur-
face ; c’est simplement la fréquence de vibration de I’atome adsorbé~ 103 H z [73],

AGyes est I'énergie d’activation de la désorption. Cette énergie dépend de
la nature de I’atome adsorbé et de la surface ; a titre indicatif elle est de 147 kcal/mole
pour un atome d’oxygene adsorbé sur une surface en tungsténe, et de 74 kcal/mole pour
un atome d’hydrogéne adsorbé sur la méme surface [74].

Lorsque les atomes de vapeur adsorbés atteignent une certaine densité de population sur le
substrat, un état permanent est obtenu en I’absence de nucléation, dans lequel le flux d’atomes
ré-évaporés de la surface égale celui des atomes incidents. La densité de recouvrement de

dépdt est donnée par :
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Figure 3.3 — Formation d’un agrégat sur un substrat[57]

0= Eex AGes
=y P\ KT

oll,

R est la vitesse de déposition en atomes cm 2571,

d est la densité de surface du dépdt en atome - cm 2.

(3.7

Cet état ne peut &tre maintenu que si le flux de déposition reste constant. A ’arrét de la

déposition R — 0 on a d — 0, et donc pas de condensation permanente sur le substrat.

3.2.4 Théorie de nucléation

Les atomes incidents arrivant a la surface ont une certaine mobilité sur celle-ci. Lorsque
la vitesse de dépdt est suffisamment grande, la probabilité qu’ils entrent en interaction les
uns avec les autres n’est plus négligeable. Il en résultera la formation d’agrégats qui sont
plus stables sur la surface que les atomes seuls [9]. Néanmoins, le trés grand ratio de surface
de ces agrégats par rapport a leur volume tend & augmenter leur énergie de surface et donc
diminuer leur stabilité, allant jusqu’a leur dissociation. Selon la théorie de nucléation, il existe
une taille critique que I’agrégat doit atteindre, afin de dépasser la résistance a la nucléation

associée a l’énergie de surface [75].




3.2 Condensation, nucléation et croissance des films minces 39

3.2.5 Conditions critiques pour la nucléation

Pour obtenir ces conditions, nous allons examiner le cas d’un agrégat de rayon r formé
sur la surface du substrat (voir Fig.3.3). Celui-ci aura un volume a3r?®, une interface de sur-
face a,r? avec la vapeur et une de aor? avec le substrat. Avec la croissance de 1’agrégat,
I’interface entre le substrat et la vapeur va diminuer puisqu’il sera recouvert par le film. Alors
que I’interface entre le film et la vapeur, le film et le substrat et le volume de 1’agrégat vont
augmenter. Le changement d’énergie libre résultant de la création de cet agrégat est donc de :

AG = a3’ AGy + alrz'yfv - agrz'yfg — (],2?"2’)’51/ (3.8)

a1,as et az sont des constantes qui dépendent de la forme géométrique de
I’agrégat, '

r est le rayon de 1’agrégat,

Yfvs Yfs et ysy sont les tensions inter-faciales entre le film et la vapeur, le
film et le substrat et le substrat et la vapeur respectivement (voir Fig.3.3),

AGYy est I’énergie libre de condensation donnée par [57] :

KgT ., R

AGy = —

V est le volume atomique de I’élément évaporé,

R* est la vitesse d’évaporation de 1’élément, taux avec le quel les atomes
quittent la phase condensée vers la vapeur.

Pour avoir AGy < 0 (pour une transformation spontanée) il faut que # > R*. Donc
une premiere condition pour la nucléation serait une sursaturation de la vapeur[57]. Ainsi,
il est rapporté qu’une sursaturation de 10° serait adéquate pour avoir un taux de nucléation
appréciable, ceci dans le cas d’un dépdt d’argent sur une surface de verre [76].

Le rayon critique r* qui donne un agrégat stable est celui qui vérifie :

—AG =0 (3.10)
dr
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Figure 3.4 — Relation entre I’énergie libre de formation d’un agrégat et sa taille[9]
Soit pour :

2(a1vpv + azvss — az¥sv)

Y= 3.11
J 3G3AGV ’ ( )
correspondant a une énergie libre de :
4(a1vpv + azvys — aYsv)’
AG = 3.12
27G§AGV ( )

3.2.6 La notion de barriére a la nucléation

La Fig.3.4 illustre le comportement du systeme agrégat/substrat. Lorsque r < 7%, 1’évo-
lution spontanée du systéme « celle qui va dans le sens de la diminution de 1’énergie libre »
tend a diminuer la taille de 1’agrégat et donc sa désagrégation en atomes. Par contre, si 1’agré-
gat arrive a atteindre la taille critique 7*, tout apport d’atome supplémentaire va diminuer
I’énergie du systéme, lui assurant plus de stabilité. AG* apparait donc comme la barriére a
la nucléation a franchir pour arriver 2 des agrégats stables sur le substrat. Elle a une forte
influence sur la densité de population N* d’agrégats stable sur la surface. Cette densité, dite
aussi densité de nucléation, est donnée par :

N* =dexp (—-;GT) (3.13)
B
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On a tout intérét a ce que AG™ et r* soient faibles, car dans ce cas on aura une grande
densité d’agrégats (de petite taille) stables sur la surface. Plusieurs facteurs influent sur AG*
et r*, il sera important de les connaitre afin d’influencer la nucléation (voir section 3.2.8).

3.2.7 Influence de la barriére a la nucléation et de la diffusion sur la
structure du film

La conséquence de I’existence d’une barriére de nucléation est que le film lors des pre-
mieres étapes de sa formation sera constitué d’ilots [72]. La taille et le nombre de ces flots
est directement influencé par la barriere a la nucléation AG*. En effet, si la barriere AG*
est faible, les ilots formés seront de faible taille, mais de densité de population élevée (voir
équation 3.13). Leur grand nombre fera qu’il vont se joindre rapidement en grandissant « par
I’apport d’atomes de la vapeur », pour former un film continu & une faible épaisseur. La granu-
larité du film dans ce cas sera faible. Dans le cas oll la barriere de nucléation AG* est élevée,
le film a ses débuts sera formé d’ilots de grandes tailles, mais avec une densité de population
faible. Ces ilots grandiront en incorporant les atomes de la vapeur, mais vu leur faible nombre
sur la surface du substrat, il ne se joindront qu’apres que le film aura atteint une grande épais-
seur. Pendant se temps les flots auront grandi autant latéralement que verticalement [77], si
bien que le film résultant aura une forte granularité [72].

La diffusion de 1’atome sur la surface a aussi des conséquences sur la structure du film, car
si la barriere a la diffusion est grande, les agrégats se formeront exclusivement des atomes
de la vapeur qui tombent directement sur leur surfaces, ce qui aurait comme conséquence
leur croissance autant en hauteur qu’en largeur. Une croissance des agrégats largement par
I’apport des atomes diffusés sur la surface aurait probablement favorisé une croissance des
agrégats dans une direction paralléle a la surface du substrat et non normale [9], avec comme
conséquence 1’obtention d’un film de faible garnularité .

3.2.8 Les facteurs influencant AG* et r*
3.2.8.1 Influence de la liaison entre ’atome et la surface sur la nucléation

L’habileté de I’atome a former des liaisons avec la surface favorise grandement sa stabilité
sur celle-ci. Dans ce cas, les atomes n’ont pas besoin de s’assembler en grand nombre pour
contrecarrer 1’énergie de surface et former un agrégat stable. La présence de liaisons entre
I’atome et la surface diminue donc la barriere de nucléation AG* et le rayon critique 7* de
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I’agrégat. Ainsi, un film d’aluminium continu a été obtenu a une tres faible épaisseur de 9
A sur un substrat en verre [77], indiquant une grande densité de nucléation et donc un AG*
faible sur ce substrat. A Iinverse, sur ce méme substrat, un film d’argent n’est continu qu’a
une épaisseur de 50 A, cela montre que c’est la formation d’un oxyde entre 1’aluminium et
le verre qui est la cause de la baisse de AG*. Les métaux qui sont réactifs avec 1’oxygene
donnent des films qui ont une forte adhésion avec le verre [78]. De méme, la présence d’une
couche d’oxyde sur le substrat aide la nucléation d’un film d’or sur celui-ci [79]. D autre
part, il est bien connu que les métaux ont une adhésion de deux a dix fois plus élevée sur
une surface de polymere, ayant des groupes fonctionnels contenant de 1’oxygene, que sur les
surfaces ol ces groupes polaires sont absents [80].

Il existe des méthodes de traitement des surfaces pour augmenter la réactivité de la surface
et partant 1’adhésion. Ainsi, des traitements au plasma sont utilisés pour augmenter I’adhé-
sion souvent faible entre les polymeres non polaires et les métaux [81]. Ce procédé a été
utilisé avec un plasma contenant de 1’oxygene pour générer des groupes fonctionnels polaires
sur la surface d’un polymere de cristal liquide. Ce qui a eu comme effet I’augmentation de
I’adhésion et la mouillabilité du polymére [82].

3.2.8.2 Influence de la nature de I’élément évaporé

Des équations (3.11 et 3.12), on voit que la barriére de nucléation AG* et le rayon critique
r* sont inversement proportionnels a 1’énergie de condensation AGy . Cette derniere varie
dans le méme sens que la température de fusion. On peut donc affirmer que AG™* et r* sont
faibles pour les éléments qui ont une température de fusion élevée, comme par exemple W,
Mo, Ta, Pt et Ni [72]. Ainsi, Levinstein [83] a montré que des éléments ayant une température
de fusion supérieure a 2173 K donnent des films continus a de trés faibles épaisseurs (signe
que la densité de nucléation lors de la formation du film était élevée), alors que pour des
éléments de température de fusion inférieure a 923 K, les films obtenus sont formés d’ilots
larges (signe que la densité de nucléation lors de la formation du film était faible) et cette
structure reste visible méme a de fortes épaisseurs. Cependant cette régle de la température
de fusion n’est vraie que pour le cas ol la liaison entre 1'élément évaporé et la surface est
faible [68].

3.2.8.3 Influence de la diffusion sur la surface sur la nucléation

La diffusion des atomes adsorbés sur la surface a un effet important lors de la formation
et la croissance du film [84]. Malgré le fait que la taille critique pour avoir un agrégat stable




3.2 Condensation, nucléation et croissance des films minces 43

Tableau 3.2 - Energies de surface en m.J/m? pour quelques éléments communs

élément énergies de surface (m.J/m?)
Métaux [72] Ag 1140
Au 1450
Al 1550
Non métaux [72] verre 250-360
polymeéres apolaires <100
polymeres polaires ' <300
Liquides [57] solution organiques ou aqueuses <100

ne dépend pas de la diffusion du métal évaporé sur la surface, le taux de formation d’agrégats
stables dépend de 1’habileté de 1’atome a diffuser et entrer en collision avec d’autres atomes
[72]. Si la barriére de diffusion est élevée, I’atome ne pourra pas parcourir suffisamment de
distance sur la surface pour entrer en collision avec un autre atome avant de re-évaporer. Dans
ce cas, les agrégats se formeront et croitront uniquement a partir des atomes de la vapeur qui
tomberont directement sur leurs surfaces. Le taux de formation d’agrégats sera donc trés
faible, car la diffusion apporte 10% a 10* fois plus d’atomes 2 la formation d’agrégats que
I’évaporation directe [73].

3.2.8.4 Influence des énergies de surfaces du film et du substrat

L’énergie de surface du film déposé v,y agit dans le sens d’augmenter AG* et r*, alors
que celle du substrat vgy va dans celui de les diminuer (voir les équations 3.11 et 3.12).
Le tableau 3.2 nous donne quelques valeurs d’énergie de surface d’élément solide et liquide
communs. Les métaux ont des énergies de surface élevées. Ils auront tendance a former des
agrégats de grande taille, si I’évaporation a lieu sur un substrat de faible énergie de surface,
comme les polyméres non polaires par exemple ou les liquides. Par contre, si le substrat a une
énergie de surface élevée, la barriere a la nucléation pourra étre réduite sensiblement. Ainsi
lors de I’évaporation d’un métal sur un substrat métallique souvent il n’y a pas de barriére a
la nucléation [72].




3.2 Condensation, nucléation et croissance des films minces 44

3.2.8.5 Influence de la température du substrat et la vitesse de déposition sur la nu-
cléation

Les premieres expériences de Wood, pour condenser un flux de vapeur de cadmium sur
une surface de verre, ont montré qu’aucun dépét visible n’est obtenu si la température du
verre n’est pas abaissée a 183 K [68]. Langmuir a confirmé par la suite 1’existence d’une
température critique a ne pas dépasser pour que la condensation puisse avoir lieu. Ceci s’ex-
plique par le fait qu’il y a une dépendance entre les conditions a la nucléation (AG* et r*) et
la température.

En effet, pour une vitesse de déposition constante R, on a [72] :

or*
(M)Rw) (3.14)
et :
OAG*
( aT )R>0 (3:15)

De ces deux inégalités, on voit que I’augmentation de la température du substrat aura
comme effet d’augmenter AG* et r* et donc rendre la condensation plus difficile.

L’influence de la vitesse de déposition sur AG* et r*, se fait a travers AGy [9] (voir
équation 3.9). Pour une température constante du substrat on a [57] :

or*
(aR)T<0 (3.16)
eL:
OAG*
( — )T <0 (3.17)

Donc augmenter la vitesse de dépot va diminuer AG* et r*. Ceci est tout a fait conforme
a ce qui a été observé dans la pratique. Par exemple, des films de zinc et de cadmium ne
peuvent pas étre formés a de basses vitesses d’évaporation alors qu’ils se forment tout a fait
aisément si la vitesse d’évaporation est grande [83].
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3.3 Evaporation de I’argent sur une surface liquide

3.3.1 Comparaison avec le dépot sur des surfaces solides

Un certain nombre de caractéristiques différent entre les surfaces liquides et solides. En
se basant sur ce qui est connu de I’interaction des atomes des métaux avec les surfaces so-
lides, lors de I’évaporation et la condensation de ceux-ci, les remarques suivantes m’ont paru
pertinentes :

1- Lors de I’interaction de I’atome avec la surface solide, on a vu qu’apres I’im-
pact, I’atome pouvait : s’adsorber un certain temps sur la surface avant de re-évaporer,
s’adsorber d’une fagon permanente ou se réfléchir de la surface. Pour le cas de la sur-
face liquide, on peut ajouter un cas de figure supplémentaire : celui ot I’énergie de
I’'impact pourrait étre fournie a la molécule de surface pour s’évaporer. Les énergies
en jeu pour un tel cas sont tout a fait raisonnables, puisque une énergie de ~0.5 eV
(~ 44 k J/mol) [85] est suffisante pour libérer une molécule d’eau et ’emmener a la
phase vapeur (I’eau a une énergie d’évaporation des plus élevée parmi les liquides).
Par comparaison, 1’énergie apportée par un atome de métal évaporé, un atome d’or par
exemple, est de ~ 3 eV [12].

Une évidence a ce cas de figure, m’est apportée par la contamination que j’ai constaté
dans la chambre a vide apreés 1’évaporation sur un liquide et qui est absente lors d’éva-
poration sur des surfaces solides (voir Figure 4.1).

2- Une autre spécificité pour les surfaces liquides, est que la barriere a la diffu-
sion a I’intérieur de la phase liquide est beaucoup plus faible que celle dans les solides
[86], ce qui me fait envisager la possibilité pour 1’atome de diffuser aprés 1'impact, a
I’intérieur de la phase du liquide.

3- Dans le cas du liquide, les molécules quittent la surface pour aller dans le
volume ot ils sont le plus en équilibre. Ce phénomeéne de diffusion permanent entre
la surface et les couches adjacentes fait que les atomes de la surface ne séjournent sur
celle-ci que durant un temps t. Le coefficient de diffusion D a la température ambiante
pour la plupart des liquides est de 10~5¢m? /s [75]. Ce coefficient est lié a la distance
x parcourue et au temps ¢ par I’équation d’Einstein [75] :

1.2

D=— 518
of (3.18)

pour une distance parcourue de 100 A, ce temps est de 10~ s, qui correspond 2 la durée
de séjour maximale d’une molécule a la surface. En conclusion, I’auto-diffusion dans
le liquide est une contrainte de plus pour la nucléation.
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Tout cela, ajouté au fait que 1’énergie de surface des métaux est beaucoup plus grande que
celle des liquides, m’amene a conclure que, dans le cas du dépdt d’un métal sur un liquide,
on est dans un régime de barriere de nucléation élevée. Le film métallique sera formé a partir
d’agrégats de grande taille présents en petit nombre sur la surface liquide. Cette croissance en
ilots persistera a des épaisseurs beaucoup plus grandes que dans le cas des dépdts classiques
sur les surfaces solides.

3.3.2 Utilisation d’une couche intermédiaire métallique pour améliorer
la qualité du dépot

En évaporant un métal comme I’argent sur un liquide, on se place d’emblée dans le cas
d’une barriére de nucléation élevée. Le métal qui a une grande énergie de surface, va donc étre
déposé sur un substrat liquide qui a une faible énergie de surface. On peut abaisser la barriére
de nucléation en évaporant en premiére étape un film qui va former une couche intermédiaire
entre le métal et le liquide. Ce procédé est treés utilisé dans la métallisation des polymeres,
ol un film d’un métal de transition réactif, comme le titane ou le chrome, est utilisé pour
augmenter 1’adhésion a I’interface entre le métal et le polymeére [80]. Le principe repose sur
le fait que AG™ est plus faible dans le cas du titane et du chrome, car la température de
fusion de ces deux éléments est nettement plus élevée que celles de 1’argent. D’autre part,
d’un point de vue d’adhésion 2 la surface, AG™ serait aussi plus faible dans le cas du titane
et du chrome ; car I’argent réagit sélectivement avec les groupes fonctionnels sur la surface,
donnant une préférence pour les groupes polaires [80] et ignorant les groupes apolaires, alors
que le titane, lui, commence par réagir avec les groupes fonctionnels polaires. Une fois que
tous les groupes ont été consommeés, il réagit avec le carbone de la chaine alkyl pour former
un carbure de titane [87]. Le chrome semble avoir le méme comportement [88]. Sur un méme
substrat 1’adhésion du titane et du chrome serait donc plus forte et plus dense que celle de
’argent. Un autre aventage a utiliser ce procédé est que le film de titane (ou chrome) qui sera
évaporé en premier sur le liquide, deviendra continu a de faibles épaisseurs et empéchera que
I’argent, qui sera évaporé par dessus, ne diffuse dans la phase du liquide. De plus, I’énergie
de surface du film de titane (ou chrome) formé est élevée. Evaporer 1’argent par dessus ce
film nous met dans un cas ol I’énergie du substrat est plus élevée que celle du métal évaporé.
La barriére a la nucléation sera donc inexistante. On se place alors dans un cas nettement plus
favorable que si I’argent, avait été évaporé directement sur le liquide.
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3.4 Les liquides ioniques

Un miroir liquide dans un environnement lunaire nécessite un liquide qui a une treés faible
pression de vapeur ainsi qu’une faible température de fusion idéalement 100 K ou moins [6].
Une classe de liquide présente des propriétés qui peuvent respecter ces criteres. Il s’agit des
liquides ioniques. Ces derniers ont une pression de vapeur négligeable [89] ; ce qui fait qu’ils
peuvent étre utilisés sous vide. De plus, on peut trouver dans cette classe des liquides qui ont
une température de fusion aussi basse que 183 K [90].

Les liquides ioniques sont constitués entierement d’ions [91]. On utilise souvent pour
les décrire le terme de sels avec température de fusion inférieure a 100°C [92], qui rappelle
que ces sels ont été découverts lors de recherches effectués a partir des années 60, dans le
but d’abaisser la température des batteries thermique a base d’eutectique LiCI/KCI [93]. En
général un liquide ionique est formé d’un cation organique et d’un anion inorganique [94].
En variant la nature des anions et cations on obtient un liquide ionique différent et, avec des
mélanges binaires et tertiaires de ces liquides, on a 10'® liquides ioniques possibles [95].

11 est bien connu que les caractéristiques des liquides ioniques peuvent étre modifiés d’une
facon significative par le choix de I’anion et du cation [96] [97]. En conséquence, ces sol-
vants peuvent étre congus avec un ensemble particulier de propriétés [98]. En général le
changement de I’anion affecte les propriétés chimiques du liquide ionique, alors que le chan-
gement du cation a un effet notable sur ces propriétés physiques comme la température de
fusion, la densité ou la viscosité [99]. Par exemple, dans le cas du cation [1 — alkyl — 3 —
mthylimidazolium|*, le liquide ionique sera hydrophile si I’anion est BF, , NO3 ou ClO;
et sera hydrophobe dans le cas ol I’anion est PF;, AsF; ou [C4FsSO;)~ [100]. Par contre,
pour un anion donné, la viscosité augmente et la densité diminue avec 1’augmentation de la
longueur de la chaine alkyl [101] ; de méme qu’il y a une forte dépendance entre la longueur
de la chaine et la température de fusion [102]. '

Néanmoins, des précautions doivent étre prises avec ces liquides, car ils sont hygrosco-
piques, (ils absorbent I’humidité ambiante), ce qui a pour effet de changer les propriétés du
liquide, entre autres la viscosité ou la température de fusion [90]. Cependant des méthodes
de traitement sous vide peuvent étre utilisées pour purifier le liquide de I’humidité [103].
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3.5 Conclusion

La revue de la littérature que j’ai parcourue sur le sujet du dépdt de couches minces
par I’évaporation sous vide ne concerne que les surfaces solides. Ceci est dii a 1’absence
d’une documentation substantielle sur la déposition de film par évaporation sous vide sur
les substrats liquides. Néanmoins, certaines similitudes entre les observations rapportées par
les auteurs et celles que j’ai faites lors de mes expériences préliminaires me permettent de
croire que les études menées sur les dépdts de films minces sur les substrats solides peuvent
étres une base théorique précieuse pour mon travail sur le dépdt de films minces sur substrats
liquides.

Lors de I’évaporation sous vide, le film commence a se former lorsque les atomes de la
vapeur entrent en interaction avec le substrat et forment des agrégats stables sur ce dernier. Le
nombre et la taille de ces agrégats, au début de la formation du film, dépendent de la nature
de I’élément évaporé et celle du substrat, des énergies de surface du film et du substrat, de la
température du substrat et de la vitesse d’évaporation. Toutefois, les agrégats vont s’agrandir
tout le long de la croissance du film. Par conséquence, pour minimiser la granularité de ce
dernier il faut maximiser la densité de nucléation. Ainsi, le film sera formé au départ a partir
d’agrégats de petite taille présents en trés grand nombre sur la surface.

Dans le cas du dépdt de film métallique sur un substrat liquide, la densité de nucléation
est particulierement faible. Une technique de dép6t, qui consiste a déposer une couche de
titane (ou de chrome) sur le liquide avant d’évaporer le métal, pourrait augmenter celle-ci.
Cela sera vue avec plus de détails aux Chapitres 5 et 6.

Le choix du liquide pour le projet du télescope a miroir liquide lunaire doit satisfaire aux
conditions de 1’environnement lunaire. Par conséquent, il doit avoir une trés basse tempéra-
ture de fusion et une trés basse pression de vapeur. En ce sens les caractéristiques physiques
et chimiques des liquides ioniques indiquent que ces liquides sont un choix pertinent pour le
projet du miroir liquide lunaire. En effet, ces derniers ont une pression de vapeur négligeable
et pour certain d’entre eux une température de fusion aussi basse que 183 K.




Chapitre 4

Partie expérimentale

4.1 Introduction_

L’évaporation d’un métal sous vide est une technique connue depuis plus d’un siécle
[57]. Elle est couramment utilisée pour métalliser les surfaces en verre des miroirs primaires
des télescopes. Par contre ce procédé n’a jamais été utilisé, avant mes travaux actuels, pour
métalliser la surface d’un liquide.

Mon premier défi, en commengant ce projet de recherche, était de trouver le liquide adé-
quat que je pouvais maintenir sous vide poussé en vue de sa métallisation. Ce défi était de
taille car la plupart des liquides usuels ne sont pas utilisables sous vide a cause de leurs
pressions de vapeur élevées. Les seuls liquides qui m’étaient accessibles et qui avaient des
pressions de vapeur faibles étaient les fluides des pompes a diffusion. Ces dernieres sont uti-
lisées pour abaisser la pression dans la chambre a vide du systéme d’évaporation jusqu’a
atteindre les trés faibles pressions nécessaires a I’évaporation du métal. Souvent, on intercale
un piege d’azote liquide entre la pompe a diffusion et la chambre a vide. Ceci pour s’assurer
que les vapeurs d’huile, issues de la pompe, ne montent pas a la chambre et compromettent la
qualité du vide. Cela illustre bien la singularité de la situation au départ, car mettre un liquide
dans une chambre a vide, méme s’il s’agit d’un fluide pour pompe a diffusion, va a I’encontre
de ce qui ce fait habituellement dans ce genre d’équipements.

Je devais faire face aussi a d’autres problémes une fois la métallisation terminée. En ef-
fet, certains des appareils de caractérisation disponibles a I’université, comme I’XPS (x ray
photoelectron spectroscopy) et les microscopes électroniques a balayage et transmission, né-
cessitent que les échantillons a observer soient maintenus sous vide pendant la manipulation.
Je ne pouvais donc pas utiliser ces appareils, pour caractériser les échantillons que j’obtenais
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lors de mes premiéres expériences exploratoires, a cause du risque élevé de contamination
pour ces appareils.

Dans le reste de ce chapitre, je donnerai un apercu sur les liquides et les équipements que
j’ai utilisés dans mes expériences de métallisation ainsi que sur la préparation et le déroule-
ment de celles-ci. J’ai aussi ajouté une section sur le comportement des liquides lors de la
mise sous vide. Cette derniere résulte des observations que j’ai fait lors de mes expériences
et décrit un phénomene que je crois observable uniquement dans le cas des liquides.

4.2 Liquides utilisés

Dans la phase exploratoire de mon travail, la panoplie de liquides utilisables pour mes
expériences était trés réduite. Le seul critere qu’un liquide devait satisfaire pour étre retenu
était qu’il disposait d’une basse pression de vapeur. De ce fait, le seul choix raisonnable pour
commencer mes expériences exploratoires était d’utiliser les huiles pour pompes a diffusion.
C’est pour cette raison que mes expériences de métallisation ont débuté par cing liquides de
cette catégorie. Ces derniers sont tous listés dans le tableau 4.2 avec leur viscosité et pression
de vapeur respectives.

Ensuite et en voyant que la métallisation de ces liquides avait échoué, j’ai dii essayer
des polymeres liquides d’éthyléne glycol et de propyléne glycol. Les longues chaines de ces
polymeres leur conferent des pressions de vapeur plus faible que les autres liquides usuels
sans toutefois étre aussi faible que celles des fluides de pompes a diffusion. Par contre ces
polymeres, a I’inverse des fluides des pompes a diffusion qui étaient tous hydrophobe, avaient,
selon le polymere, un caractére hydrophile, hydrophobe ou amphiphile (le polymere, dans ce
cas, posseéde a la fois un groupe hydrophile et un groupe hydrophobe) ; ce qui me permettait
d’étudier I’influence de ce caractére sur le résultat de la métallisation. Le tableau 4.1 donne
la liste des liquides polymeres utilisés lors de cette phase ainsi que leur viscosité et pression
de vapeur.

Dans mon travail de recherche par la suite, j’ai utilisé uniquement les liquides ioniques.
Ces derniers ont des caractéristiques physiques et chimiques qui font d’eux les meilleurs can-
didats pour le projet du miroir liquide lunaire. En particulier, ils ont une pression de vapeur
négligeable qui fait qu’ils peuvent étre utilisés sous vide. Ils peuvent étre, selon le liquide,
hydrophile ou hydrophobe et certains d’entre eux ont une trés basse température de fusion.
Le seul obstacle qui m’empéchait de les utiliser antérieurement, ¢’était leur prix élevés qui ne
me permettait pas d’acquérir une quantité suffisante pour les nombreuses expériences explo-
ratoires que je projetais de faire. Ce probléme a été résolu lorsque j’ai trouvé une entreprise,
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Figure 4.1 — Aggravation de la contamination du systéme a vide de Ia salle blanche 4 mesure
que les travaux de recherche se poursuivaient. L’ordre chronologique va de (a) vers (c).

Solvent Innovation GMBH, qui est arrivée a fabriquer certains liquides ioniques en quantité
industrielle et par suite a les commercialiser a des prix abordables.

Mes expériences de métallisation des liquides ioniques ont portées uniquement sur le -
1-Ethyl-3-Methylimidazolium Ethylsulfate ou Ecoeng™212. Ce liquide a une pression de
vapeur négligeable, une viscosité de 97 cSt et une température de fusion < 208 K.

4.3 Equipement expérimental

J’ai débuté mes expériences exploratoires avec le systéme a vide de la salle blanche a
I"université. J'ai arrété de I'utiliser lorsque j’ai réalisé que mes expériences de métallisa-
tion de liquides commencaient a le contaminer sérieusement (voir Figure 4.1), alors que le
systeme était par ailleurs utilisé par plusieurs autres chercheurs pour des dépéts de couches
minces sur substrats solides. Il m’a fallu, pour poursuivre mes travaux de recherche, récu-
pérer, remettre en service et améliorer, avec I’aide précieuse des techniciens de I’université
Laval, un premier syst¢éme a vide. Apres plusieurs expérience de dépot et voyant que les per-
formances du premier systéme a vide étaient limitées, j’ai dii travailler pour modifier et mettre
en service un deuxiéme systéme a vide qui m’a permis d’atteindre des pressions de service
plus basses que ce qui m’était accessible avec les deux systémes a vide précédents. '

4.3.1 Premier systéeme a vide

Apres avoir arrété d’utiliser le systeme a vide de la salle blanche, j’ai récupéré un ancien
systéme a vide au département de physique que j’ai remis en service. Avec ce dernier, j’arri-
vais a obtenir une pression de 2 x 10~ Torr apres plusieurs heures de pompage. Comme il




4.3 Equipement expérimental 52

était dédié uniquement a mon travail, je pouvais entreprendre mes expériences de métallisa-
tion de liquide sans trop m’inquiéter de la contamination.

Les liquides que j’ai utilisés avec le premier systéme a vide étaient les fluides de pompes
a diffusion et les liquides polymeres. Lors de ces expériences, j’ai réussi a déposer un film
d’aluminium réfléchissant sur un liquide polymere. Avec ce résultat, j’ai franchi une étape
importante dans mon travail en démontrant qu’il était possible de métalliser un liquide.

En utilisant le premier syst¢éme a vide, j’ai constaté que la pression dans la chambre 2
vide augmentait lors de I’évaporation surtout lorsque j’utilisais les sources en boites de tan-
tale (voir section 4.4). L’élévation de pression était due au dégazage des surfaces a I’intérieur
de la chambre a vide qui chauffaient sous 1’effet du rayonnement de la source d’évaporation.
A cela il faut ajouter le dégazage du métal et du liquide utilisé comme substrat qui contri-
buent aussi a ce phénomene. L’élévation de pression, lors des dépdts de films minces par le
procédé d’évaporation sous vide, est normale. Dans mon cas, elle est aggravée d’une part par
I’utilisation de liquides dont la pression de vapeur n’est pas négligeable, et d’autre part par
I’utilisation d’un systéme a vide dont les performances sont limitées, principalement a cause
de la faible capacité de pompage de la pompe a diffusion. Pour régler le probléme de perfor-
mance de ce systeme a vide, j’ai récupéré et amélioré un autre systéme pour le remplacer.

4.3.2 Deuxieme systeme a vide

Le cceur du deuxiéme systeme a vide (voir Figure 4.2) est un module récupéré formé
d’une pompe a diffusion, d’une gate valve qui fait office d’une high vacuum valve, d’un
piége a azote et de deux valves pour la sélection lors de la phase de pompage mécanique.
Notez que la pompe a diffusion du module récupéré est de capacité plus grande que celle du
premier systéme a vide.

Le module a été completement démonté et nettoyé pour s’assurer de 1’absence de tout
contaminant pouvant nuire a la qualité du vide. De plus une base en acier inoxydable a été
fabriquée pour recevoir les différents accessoires nécessaire pour nos expériences : électrodes,
couvre €échantillon, feedthrough pour la sonde de mesure de température etc. (voir le schéma
de la base a la Figure 4.3 et la base apres sa réalisation a la Figure 4.4).

Le nouveau systéme 2 vide dispose de trois électrodes. Cette nouveauté, que j’ai ajoutée
par rapport a I’ancien systéme, me permettait de placer deux sources en méme temps. De la
sorte, il m’est possible d’évaporer deux matériaux différents dans un méme cycle de pom-
page. Ainsi, je n’avais pas a ouvrir le systtme, comme je faisais dans le premier systéme a
vide qui ne disposait que de deux électrodes, pour changer de source lors du dépdt de films
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Figure 4.2 — Module principal du deuxiéme systéme a vide. Il est montré ici tel qu’il était
lors de sa récupération. Des modifications ont été par la suite apportées a la chambre a vide
du module pour pouvoir I'utiliser dans les expériences de métallisations.

en deux couches (voir par exemple la section 5.3.3.4). Cela réduit les problémes de contami-
nation par la vapeur d’eau et les gaz atmosphériques. La Figure 4.5 montre la chambre a vide
du nouveau systeme qui est formée par la base en acier inoxydable couverte par la cloche en
verre.

4.3.2.1 Instrumentation du deuxiéme systéme a vide

L’instrumentation du nouveau systtme a vide a été acquise grice a la subvention de
I’agence spatiale canadienne, elle comprend plusieurs éléments.

En premier lieu, un équipement pour la mesure de la pression a I'intérieur de la chambre
a vide formé d’un moniteur et une jauge d’ionisation. Il couvre une plage de mesure allant de
1 x 1073 Torr a 1.5 x 10~ !° Torr. La figure 4.6 montre le moniteur et la jauge installés sur le
nouveau systéme.

En second lieu viennent deux indicateurs avec chacun une jauge Pirani. L’ensemble me-
sure des pressions allant de 1 x 103 Torr 4 2 Torr et sert 2 surveiller la pression au niveau
de I’entrée de la pompe mécanique et de la sortie de la pompe a diffusion pour s’assurer
que ces pressions restent dans la plage de sécurité lors du fonctionnement du systéme a vide.
La figure 4.7 montre une -des deux jauges Pirani installée sur le nouveau systéme, les deux
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Figure 4.3 — Schéma technique montrant Ia base de la cloche avec les accessoires.

Figure 4.4 — La base de la cloche avec les accessoires aprés sa réalisation :(1) base de la
cloche ; (2) électrodes ; (3) couvre-échantillon ; (4) porte-échantillon ; (5) feedthrough pour
la sonde de température ; (6) capteur de mesure de 1'épaisseur (quartz), placé généralement
4 une distance de 21.25 cm de la source d’évaporation; (7) feedthrough pour I’élément
chauffant ; (8) pétri avec liquide.
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Figure 4.5 — Installation de la cloche en verre sur la base en acier inoxydable pour former
la chambre a vide du deuxiéme systéme.

indicateurs Pirani sont montrés a la figure 4.8.

En troisieéme lieu nous avons 1’équipement pour la mesure de 1’épaisseur du film déposé
et la vitesse d’évaporation. Cet équipement est composé d’un moniteur INFICON XTM/2
avec tous les accessoires nécessaires. Il permet de contrdler deux parametres importants lors
de dépdts de couches minces, la quantité de matiere évaporée par unité de temps ou vi-
tesse d’évaporation et I’épaisseur du film déposé. La figure 4.9 montre le moniteur INFICON
XTM7/2 avec ses accessoires avant le montage sur le systéme a vide.

En quatrieme lieu vient I’équipement pour la mesure de la température. Il est composé
d’un thermocouple type K et un thermometre modeéle HH503 K/J. Cet équipement sert a sur-
veiller la température du liquide lors des expériences de dépdt. Cela donne la possibilité de
contr6ler un autre parametre important lors du dépét des couches minces qui est la tempéra-
ture du substrat. L’équipement me permet aussi de vérifier que le liquide ne chauffe pas a une
température excessive lors de sa métallisation et risquer ainsi de se dissocier (voir section de
la membrane). La figure 4.10 montre le thermometre avec son thermocouple.

4.3.2.2 Essai du deuxi¢me systéeme a vide

Lors des essais préliminaires du nouveau systéme 2 vide, j’ai obtenu un vide de 9.9 x 10~®
Torr aprés 8 heures de pompage. Ce résultat montre une nette amélioration par rapport au
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Figure 4.6 — Moniteur KJL2200 et la jauge d’ionisation G75K.

Figure 4.7 — Jauge PIRANI modéle KJL912001.
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Figure 4.8 — Deux indicateurs modéle KJL-2000D.

Figure 4.9 — Equipement de mesure de I’épaisseur du film.
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Figure 4.11 - Les différentes sources filaires utilisées dans les expériences de métallisation :
(a) source filaire modifiée ou type B, (b) source filaire Type A, (c) source filaire Type F.

1 x 107° Torr que j obtenais avec I’ancien systéme malgré une durée de pompage plus longue.

Pour entretenir les performances de ce systéme, je 1’ai utilisé uniquement pour des expé-
riences de dép6t sur le liquide ionique. Ce dernier, avec sa pression de vapeur négligeable,
risquait moins de contaminer le syst¢éme a vide. Notons que les expériences de métallisation
des liquides ioniques, menées dans le nouveau systeme a vide, se faisaient a une pression de

vide proche de 2 x 107 Torr.
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Figure 4.12 — Source d’évaporation pour le chrome ou source type D, ici installée entre
deux électrodes. La source est constituée d’une tige de tungsténe plaquée de chrome.

Figure 4.13 — Bateaux en molybdéne avec couvercle ou source type E, porté par les deux
électrodes : (a) vue de face, (b) vue en perspective.

4.4 Les sources d’évaporation

J’ai utilisé sept sources d’évaporation différentes lors de mes expériences de métallisation.
On peut les classer en deux catégories :

4.4.1 Les sources de la premiére catégorie

Dans la premiére catégorie, la vapeur du métal quitte la source et parcourt un chemin
direct vers le substrat. De la sorte, il n’y a aucun obstacle ou écran entre ce dernier et le
matériau a évaporer. On peut inclure dans cette catégorie les sources filaires en tungsténe et
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(b)

Couvercle amovible
pour le chargement

Matériau a
évaporel

Vapeur cheminant vers la sortie

Figure 4.14 — Source en boite en tantale ou source type C : (a) vue de face ; (b) schéma de
la source, modifié & partir d’'un schéma trouvé dans le catalogue de Kurt J Lesker company ;
(c) vue en perspective, le trou de sortie de la vapeur a un diamétre de 12,7 mm.

Figure 4.15 — La source en boite en tantale petit format ou source type C petit format est
une variante de la source type C : (a) vue en perspective de la source type C petit format ; (b)
comparaison entre la source type C (a droite sur la photo) et la source type C petit format (2
gauche sur la photo). :

les sources en tige de chrome (voir figure 4.11 et 4.12) de méme que les bateaux en molybdene
avec couvercle. Ces derniéres sont originairement destinées pour I’évaporation vers le haut.
Pour les utiliser dans mes expériences, je les ai installées de maniére inversée, le couvercle
vers le bas comme montré dans la figure 4.13. Les trous dans le couvercle de la source ont
alors une double fonction. Ils permettent a la vapeur du métal, d’une part de quitter la source
pour aller se condenser sur le substrat, de I’autre ils maintiennent le métal en fusion, grace a
ses tensions de surfaces, a I’intérieur de la source d’évaporation.
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Conduit d'acheminement
de la vapeur Sortie de la vapeur

\

Cellule pour materiau Cellule pour materiaul
a évaporer a evaporer

Figure 4.16 — Source en tantale fabriquée a I’atelier de I’université Laval pour I’évaporation
de matériel organique : (a) vue de face, (b) vue en perspective.

4.4.2 Les sources de la deuxieme catégorie

Dans la deuxieme catégorie, le matériau a évaporer (I’évaporant) ne voit pas le substrat.
Les atomes de la vapeur doivent parcourir un chemin indirect pour arriver a la sortie (voir
le schéma de la figure 4.14 b). Cela se fait par la réflexion de ces atomes sur les parois-
de la source qui sont portées a une température supérieure a la température de fusion de
I’évaporant. Dans ce groupe, on trouve les sources en boite de tantale (voir figure 4.14 et
4.15) ainsi qu’une source en tantale fabriquée a 1’atelier de 1’université et montrée dans la
figure 4.16.

Le deuxiéme groupe peut donner des films de meilleure qualité de surface ; car dans ce
cas, la vapeur parvient a la sortie de la source apres s’étre réfléchie sur les parois. Elle est ainsi
débarrassée des gros paquets de matiere en fusion qui, si ils arrivaient au substrat, peuvent
augmenter la granularité du film produit. Ce dernier phénomene, dit aussi crachat, est connu
lors de I’évaporation de 1’oxyde de silicium S;O. Pour ma part, j’ai constaté un phénomeéne
similaire a ce dernier lors de I’évaporation de matériaux organiques (voir la section 6.5.2.2
sur I’évaporation du PEN par une source type E). Celui-ci se manifeste par la formation sur
le couvre échantillon de gouttelettes trés fines semblables a des grains de sable. Cela arrive
lorsque la source de la figure 4.13 est utilisée mais pas en utilisant une source de la deuxi¢me
catégorie. Dans le cas par contre des métaux objets de ma recherche, ces derniers s’évaporent
sous forme d’atome [12] et donc il n’y a pas de différence significative de ce point de vue si
I’'une ou I’autre catégorie de source est utilisée.
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4.5 Préparation et déroulement des expériences de dépot

4.5.1 Nettoyage du systéme a vide

Avant chaque expérience, la chambre a vide du systeme d’évaporation est soigneusement
nettoyée pour enlever les contaminants. Toutes les surfaces a I’intérieur de la chambre sont
essuyées avec des chiffons Kimwipes® doux imbibés d’acétone. Les KimWipes® sont des
serviettes en papier utilisées couramment dans les laboratoires. Elles ont I’avantage d’étre
fortement absorbantes, essuyant facilement liquides et poussieres toute en étant doux ; ce qui
évite d’érafler les surfaces. Ces serviettes sont des plus robustes et ne s’effilochent pas, ainsi
aucun débris n’est laissé sur la surface a nettoyer.

Lors du nettoyage, j’évite d’appliquer un mouvement de va et vient au Kimwipes®. Cette
facon de faire disperse les contaminants et la poussiere sur les surfaces. Je tiens plutdt le
chiffon de maniére a ce qu’une partie seulement de ce dernier soit en contact avec la portion
de surface a nettoyer. J’effectue alors un seul passage avec le chiffon puis je le plie de fagon
a ce que les contaminants et la poussiére qu’il a amassés soient maintenus a I’intérieur du
papier. La partie extérieure du chiffon étant propre, j’utilise cette derniére pour nettoyer la
portion de surface adjacente a celle que je viens de terminer. Je refais ces opérations, en
changeant de chiffon lorsque nécessaire, jusqu’a ce que toutes les surfaces a I’intérieur de la
chambre soient nettoyées.

4.5.2 Nettoyage des verreries

Les verreries utilisées dans mes expériences sont nettoyées de fagon a éviter au maxi-
mum la présence de contaminants pouvant altérer les résultats des dépots. Ces contaminants
peuvent étre organiques, inorganiques, traces de métaux ou de poussiere. Pour les éliminer, je
laisse I’élément a nettoyer tremper plusieurs heures dans une solution a 10 % d’acide nitrique
réalisée par le mélange, avec les proportions adéquates, d’eau NANOpure® (18 M{2/cm) avec
de I’acide nitrique. L’élément est ensuite rincé plusieurs fois a I’eau NANOpure® avant d’étre
mis dans le PLASMA-PREEN®. Ce dernier est un four micro-onde a I’intérieur duquel est
disposée une petite enceinte en verre. Cette derniére est connectée a une pompe a vide et fait
office d’une chambre a vide. L’élément a nettoyer est placé dans 1’enceinte. L’air a I’intérieur
de celle-ci est pompé, puis de I’argon y est injecté. L’énergie micro onde produite par le four
géneére un plasma qui pulvérise les impuretés présentes sur la surface de 1’élément. Ces der-
niers sont alors drainés par la pompe a vide laissant I’élément sec et exempt de contaminants.
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4.5.3 Déroulement de ’expérience

Le liquide a métalliser est versé dans un pétri nettoyé selon la procédure de nettoyage
des verreries décrite plus haut. Il est ensuite placé a une certaine distance en dessous de la
source d’évaporation. La chambre est alors fermée et le systeme est démarré et laissé tra-
vailler jusqu’a atteindre la pression d’évaporation (~ 10~° Torr dans le cas du systéme de
la salle blanche et le premier systéme, ~ 10~7 dans le cas du deuxiéme systéme). Pendant
ce temps il faut toujours veiller a ce que le piege d’azote liquide reste plein. A cette fin, 11
m’arrivait de remplir le piege plusieurs fois au cours d’une expérience. Lorsque la pression
d’évaporation a été atteinte, 1’alimentation électrique de la source d’évaporation est mise en
marche. Le courant électrique traversant la source est augmenté lentement. Généralement je
fais en sorte qu’un délai de plus de 10 minutes soit écoulé avant que la source d’évapora-
tion atteigne la température adéquate pour évaporer le métal. Tout en augmentant le courant,
je surveille le moniteur qui donne la vitesse d’évaporation. Lorsque la vitesse adéquate est
atteinte, la plaque qui couvre I’échantillon, le couvre-échantillon, est écartée et la métalli-
sation du liquide commence. J’ajuste le courant tout le long de la métallisation, en réglant
manuellement la varistance de 1’alimentation, pour essayer de maintenir une vitesse d’évapo-
ration constante. Lorsque 1’épaisseur indiquée par le moniteur atteint celle désirée, la plaque
est remise en place pour couvrir le pétri et arréter la métallisation du liquide. L’intensité du
courant est alors diminuée rapidement avant que 1’alimentation électrique ne soit éteinte. Le
systéme a vide est ensuite laissé travailler pendant au moins 10 minutes pour permettre que
I’échantillon refroidisse. Apres quoi la high vacuum valve est fermée pour isoler la chambre
a vide du reste du systéme, puis de 1’azote ultra propre est injecté a partir d’une bonbonne
de gaz dans la chambre pour remettre celle-ci a la pression atmosphérique. La chambre est
ensuite ouverte et 1’échantillon est amené au laboratoire de caractérisation pour 1’analyser.
L utilisation de 1’azote ultra propre et non 1’air ambiant pour remettre la chambre 2 la pres-
sion atmosphérique est dictée par le souci de minimiser la contamination du systéme a vide
par I’humidité présente dans I’air.

4.6 Comportement du liquide lors de la mise sous vide

La premiere étape d’une expérience de métallisation sous vide est celle de la mise sous
vide mécanique du systéme. Pendant cette étape, seule la pompe mécanique est utilisée pour
ramener la pression a I’intérieure de la chambre a vide de ~760 Torr (pression atmosphé-
rique) a la pression 20 mTorr, pression qui permet le démarrage de la pompe a diffusion pour
atteindre le vide poussé nécessaire a la métallisation. Au début de I’étape, le liquide est stable.
Lorsque la pression dans la chambre diminue pour atteindre quelques Torr, des bulles com-
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92 % 10" Torr }: 5,3 x 10" Torr . 2.2°x10° Torr

Figure 4.17 - Evolution du dégazage du liquide LP3 2 mesure que la pression diminue dans
la chambre a vide.

mencent a se former dans le liquide puis rejoignent la surface. La, elles coalisent pour former
de grosses bulles qui finissent par éclater libérant le gaz qu’elles contenaient dans la chambre
et provoquant ainsi une élévation de pression. Ce phénomene d’ébullition est dii au dégazage
du liquide qui contient des impuretés a 1’état gazeux. Ces derniéres s’échappent du liquide
quand la pression dans la chambre diminue pour devenir inférieure a leur pression de vapeur.

L’intensité du phénomene et sa durée dépendent du liquide utilisé. Ainsi pour les liquides
de viscosité faible comme la FT705, le phénoméne é€tait rare et son intensité faible ; quelques
bulles seulement ont été observées, lorsque le phénomene a lieu, qui disparaissaient rapide-
ment. Pour I’huile silicone de viscosité 500 cSt et 1000 cSt, le phénomene était modéré et
cessait completement lorsque la pression atteint 6.8 x 10~2 Torr. Dans le cas des liquides
trés visqueux comme la SANTOVAC 5® qui a une viscosité de 3000 cSt, I’ébullition reste
importante méme 2 une pression de 2.2 x 10~2 Torr et dans une expérience de dépét, quelques
bulles subsistaient encore sur la surface du liquide a la pression de 3.1 x 10~ Torr, pression
a laquelle allait démarrer la métallisation. Pour accélérer le dégazage des liquides visqueux,
j’ai eu recours a un élément chauffant que je placais sous le pétri contenant le liquide (voir
Figure 4.18). Le chauffage fait baisser sensiblement la viscosité du liquide et par conséquence
la durée du dégazage.

Le phénomene d’ébullition cependant est plus violent dans le cas des liquides polymeres a
base de polyéthyléne et polypropyléne glycol (voir Figure 4.17). Ainsi dans le cas du liquide
LP3, il y a formation de quelques bulles lorsque la pression atteint 2.3 Torr. Le phénomene
devient trés violent et couvre toute la surface du liquide 2 la pression de 1.4 x 10~ Torr,
avant de diminuer sensiblement a la pression de 5.3 x 102 Torr. Lorsque la pression atteint
2.2 x 1072 Torr, il ne reste sur la surface du liquide que deux grosse bulles seulement, puis le
liquide devient clair et stable tout le long de la mise sous vide.

Notons toutefois que je n’ai jamais observé le phénomene d’ébullition dans le cas des
liquides ioniques.
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Figure 4.18 - Elément chauffant en forme de beigne installé sur trois supports en céramique
pour assurer son isolation thermique. L’ensemble est placé a I’intérieure de la chambre a
vide. Les fils qui raménent le courant électrique depuis une alimentation a I’extérieur de la
chambre sont connectés a deux orifices d’amenées (feedthrough) placés sur la base métal-
lique de Ia cloche.

4.7 Dégazage par chauffage sous vide

Lors de I'évaporation du métal, le rayonnement de la source éleve la température du
liquide de méme que celle des surfaces a I'intérieur du systeme a vide. Cela provoque le
dégazage du liquide et des surfaces a I’intérieur du systéme et il en résulte I’élévation de la
pression dans la chambre a vide. Un dégazage efficace de ces éléments lors de la phase de
pompage est donc requis pour minimiser I’élévation de pression lors de la métallisation.

A cette fin et dans le cas des surfaces métalliques, j’ai utilisé des bandes chauffantes
que j’ai installées sur les parois métalliques externes du systéme a vide. Les bandes vont
chauffer ces parois et par conduction thermique feront augmenter la température des surfaces
métalliques a I’intérieur du systeéme a vide. Il en résulte alors I’accélération de la désorption
des molécules de gaz et de vapeur d’eau piégées sur ces surfaces.

Pour dégazer efficacement le liquide, le pétri contenant ce dernier est placé sur un élément
chauffant installé a I’intérieur de la chambre a vide. L’élément chauffant (voir figure 4.18)
sert a chauffer le liquide lors de la mise sous vide. Le chauffage est utilisé ici pour faire
baisser significativement la viscosité du liquide. A titre d’exemple, la SANTOVAC 5® voit
sa viscosité passer de 1000 ¢St a 12 cSt lorsque sa température monte de 298 K a 373 K.
Cette baisse de la viscosité associée au vide permet de débarrasser le liquide beaucoup plus
efficacement de ses impuretés.

La méthode de dégazage a été utilisée avec la plupart des liquides. En particulier, dans
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le cas des liquides polymeres, elle se déroulait en deux étapes. Lors de la premier étape, le
liquide est maintenu sous vide avec le pompage mécanique jusqu’a ce qu’il se stabilise, c’est-
a-dire lorsqu’aucune bulle n’est présente sur la surface. A la seconde étape, le chauffage est
amorcé. La pression a I'intérieur de la chambre entreprend alors de croitre jusqu’a atteindre
un maximum avant de commencer a redescendre. Le chauffage quant a lui est maintenu au
moins pour plusieurs heures afin de s’assurer du dégazage du liquide. Dans certaines expé-
riences, il peut &tre maintenu jusqu’a ce que la pression de métallisation soit atteinte (10~°
Torr ou moins selon le systéme a vide utilisé). Ensuite, le chauffage est arrété pour permettre
au liquide de refroidir et pour ensuite procéder a sa métallisation.

4.8 Conclusion

Le premier défi que je devais relever dans mon travail de recherche était de trouver le
liquide adéquat. En raison de leur pression de vapeur faible, les fluides de pompes a diffusion
furent les premiers liquides utilisés. Par la suite, mon investigation fut étendue aux liquides
polymeres et aux liquides ioniques.

Lors de la mise sous vide, le liquide entre en ébullition. L'intensité de celle-ci dépend
du liquide utilisé. Ainsi, elle est forte dans le cas des polymeres et modérée dans le cas des
fluides de pompes a diffusion. Par contre elle n’a jamais été observée avec le liquide ionique.
Comme la durée de 1’ébullition augmente avec la viscosité, le chauffage sous vide permet de
la diminuer en accélérant le dégazage du liquide.

Il est important que les expériences de métallisation soient précédées d’un nettoyage ri-
goureux du systéme a vide et des pétris de verre servants a contenir le liquide. Cela est
nécessaire pour prévenir toute contamination pouvant altérer les résultats et nuire a la qualité
des films produits.

Les expériences de métallisation ainsi que les résultats obtenus avec les différents liquides
testés seront vues en détail dans les deux chapitres suivants.
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Chapitre 5

Dépot de métal sur les liquides
moléculaires

5.1 Introduction

Les liquides moléculaires sont une classe de liquides usuels largement utilisés dans dif-
férents secteurs de la recherche et de 1’industrie. Parmi les nombreux liquides disponibles
appartenant a cette classe, mon choix s’est arrété, pour les raisons qui seront évoquées dans
ce chapitre, aux fluides des pompes a diffusion et aux polymeres liquides de polyéthyléne
glycol et polypropyléne glycol. Le présent chapitre a pour theme les expériences de dépdts
de métaux sur ces liquides.

5.2 Dépot de métal sur les fluides de pompes a diffusion

5.2.1 Introduction

Les expériences de métallisation des fluides de pompe a diffusion ont été les premieres
expériences de mon travail de recherche. La raison principale qui m’a amené a commen-
cer mes recherches avec ces fluides est que la pression de vapeur de ces derniers est faible
comparée a 10~° Torr (mm Hg), pression a laquelle la métallisation avait lieu (Voir tableau
4.1).
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Le métal utilisé lors de cette étape est uniquement I’aluminium. Le choix de celui-ci pour
la métallisation provient du fait qu’il est trés utilisé dans les dép6ts des couches minces pour
la réalisation de miroirs. Egalement, 1’évaporation sous vide de I’aluminium est simple 2
mettre en ceuvre ; ce dernier peut étre déposé facilement avec une source filaire en tungsténe
(voir Figure 4.11 (b) et (c)).

Les expériences de métallisation ont été menées dans le systéme a vide de la salle blanche
puis continuées avec le premier systéme a vide. Ces deux systémes me permettaient d’effec-
tuer des dépdts A une pression proche de 10~° Torr. Vers la fin de mon travail de recherche
et pour vérifier certaines données, quelques expériences ont été effectuées dans le deuxieéme
systeéme 2 vide. Celui-ci peut descendre a une pression proche de 107 Torr.

Dans la plupart de ces expériences de métallisation, la source d’évaporation était placée
a une distance de 14.6 cm du substrat. Les autres conditions de dépét comme la vitesse
d’évaporation et la pression dans la chambre a vide sont données lors de la description de ces
expériences.

A partir de 13, et dans le reste du document, j’utiliserai le terme quantité de métal évapo-
rée au lieu d’épaisseur du film pour désigner la valeur donnée par 1’équipement qui mesure
I’épaisseur du film déposé (I’équipement est décrit dans la section 4.3.2.1). Cela est dicté par
le fait qu’une partie du métal, comme on le verra dans les expériences de dépdt qui seront ex-
posées dans ce document, diffuse a travers la surface. L’équipement de mesure de 1’épaisseur
mesure la quantité de métal cumulée sur la surface de la pastille de quartz du capteur pour
estimer 1’épaisseur du film produit. La nature différente de la surface du liquide et celle de la
pastille du quartz (surface solide) ne permet pas de prendre en considération le phénomeéne de
diffusion dans le calcul de I’épaisseur. Au final, I’épaisseur donnée par le moniteur du quartz
est différente de 1’épaisseur du film déposé sur le liquide.

5.2.2 Influence du liquide utilisé sur le résultat de la métallisation

Dans cette phase, j’ai utilisé cinq liquides différents. Ils sont tous hydrophobe. Les visco-
sités et les pressions de vapeur de ces liquides sont données dans le tableau 4.1.

Dans un premier temps, j’ai déposé, avec une source filaire de tungsténe (voir Figure
4.11 (b)), une quantité d’aluminium de 55 nm d’épaisseur sur I’huile silicone 500 cSt, I’huile
silicone 1000 cSt et la D705 simultanément. La vitesse d’évaporation moyenne au cours de la
métallisation était ~ 8 A/s; alors que la pression 2 I’intérieur de la chambre 2 vide, au début
de I’évaporation, se situait 2 ~.3 x 10~° Torr.
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Figure 5.1 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur trois fluides différents : du haut
vers le bas respectivement, D705, huile silicone 1000 cSt et huile silicone 500 cSt.

Le résultat de I’expérience est montré dans la figure 5.1. Sur les trois liquides utilisés, c’est
uniquement sur I’huile silicone de viscosité 500 cSt que j’ai obtenu un dépét épais. Ce dernier
qui n’était pas réfléchissant, couvrait toute la surface du liquide. Le film, par ailleurs, avait
une couleur gris clair et une surface couverte de plissures visibles a I’ceil nu. Cependant, le
dépot ne restait pas sur la surface du liquide ; il coulait au fond du contenant quelques heures
apres la déposition (voir Figure 5.3). Ce résultat avec I’huile silicone 500 cSt a été reproduit
dans une autre expérience menée dans les méme conditions (voir Figure 5.3).

Sur le deuxie¢me liquide, la D705, I’interaction de I’aluminium avec la surface a donné
lieu a la formation d’une pellicule trés fine semi-transparente et de couleur marron clair. Sur
le troisieéme fluide, 1’huile silicone de 1000 cSt, la métallisation a donné lieu a la formation
de filaments noirdtres visibles sur la surface du liquide. Ce dernier résultat a été obtenu aussi
lors de I’évaporation de I’aluminium avec la source filaire sur la Santovac 5 (voir Figure 5.4).
Dans ce dernier cas, une quantité de 58 nm d’aluminium a été déposée, en utilisant la méme
source que précédemment, avec une vitesse d’évaporation comprise entre 2 A/s et 5.7 A/s. La
pression 2 I’intérieur de la chambre 2 vide au début de la métallisation se situait 2 2 x 107°
Torr.

Le résultat de dép6t de 1’aluminium sur la Santovac 5 contraste avec celui sur la FT705
(voir figure 5.5) ol la méme quantité d’aluminium a été évaporée avec une vitesse assez
proche variant entre 3 A/s et 7 A/s. La pression dans la chambre 2 vide au début de la métalli-
sation était de ~ 5 x 10~ Torr. A la fin de I’expérience, une mince pellicule assez semblable




5.2 Dépot de métal sur les fluides de pompes a diffusion 72

Figure 5.2 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur huile silicone 500 cSt. On voit
que le film obtenu n’est pas réfliéchissant et, de plus, il est couvert de plissures observables
a I’ceil nu.

‘_

Figure 5.3 — Film d’aluminium déposé sur huile silicone 500 cSt : (a) photo prise aprés
quelques minutes de la fin de I’évaporation ; (b) photo prise 20 heures aprés la fin de I’éva-
poration, on voit qu’une bonne partie de la surface du film est couverte de liquide.
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Figure 5.4 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur la Santovac 5.

a celle obtenu lors de 1’évaporation de 1’aluminium sur la D705 couvrait toute la surface du
liquide. La courbe de réflectivité du dépdt est donnée dans la figure 5.7. La réflectivité est glo-
balement inférieure a 15%. Ce résultat est typique de ce qu’a été obtenu avec tous les fluides
de pompe a diffusion testés.Par ailleurs, et contrairement aux films d’aluminium déposés sur
I’huile silicone 500 ¢St qui coulaient au fond du contenant quelques heures seulement apres la
fin de la métallisation, le film d’aluminium déposé sur la FT705 est resté stable sur la surface.

Le front d’onde de I’échantillon obtenu par la mesure au Zygo® est montré a la figure 5.6.
Pour la mesure, I’instrument utilise un laser avec une longueur d’onde de 632.8 nm. L’écart
créte a créte PV, ou peak-to-valley , sur I'ensemble de la surface de I’échantillon est de
2,545 A. La qualité de surface du film ne rejoint donc pas les criteres d’une surface optique.
Toutefois, sur certains morceaux de 1 cm de diameétre, le PV atteint 0.087 A et le RMS = 0.027
A. Cependant, la qualité de surface de I’échantillon reste meilleure que les dépdts réalisés sur
I’huile silicone 500 cSt. Ces derniers ont une surface couverte de plissures avec un écart PV
de I’ordre du millimetre (voir figures 5.2 et 5.3).

5.2.3 Influence de la vitesse d’évaporation sur le résultat de la métalli-
sation

Pour voir I’effet de la vitesse d’évaporation, j’ai réalisé deux expériences de dépdt. Dans
les deux cas j’ai évaporé de I’aluminium sur huile silicone 500 cSt en utilisant la source filaire
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Figure 5.5 — Aluminium déposé par évaporation sous vide sur la FT705 (huile pour pompe
a diffusion). Résultat : une mince pellicule couvre toute la surface du liquide.

-0.64629

wave

-3.19083

Figure 5.6 — Front d’onde mesuré au Zygo® de I’échantillon de la figure 5.5.
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Figure 5.7 — Courbe de réflectivité de I’échantillon de la figure 5.5. La réflectivité est géné-
ralement inférieure 3 15%.

Figure 5.8 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur I’huile silicone 500 cSt : a) avec
une faible vitesse d’évaporation ; b) avec une grande vitesse d’évaporation.
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Figure 5.9 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur I’huile silicone avec une faible vi-
tesse d’évaporation. L’interaction de I’aluminium avec la surface a donné lieu a la formation
d’une mince couche gélatineuse semi-transparente.

type F (voir Figure 4.11 (c)). La pression dans la chambre a vide a la fin de I’évaporation,
pour les deux expériences, était proche de 10~ Torr.

Dans le cas du résultat de La Figure 5.8 (a) la vitesse d’évaporation était faible et varie de
1.624.8 A/s. La quantité totale de métal déposée était de 83 nm. Pour le cas du résultat de la
figure 5.8 (b), la vitesse d’évaporation était plus élevée. Elle variait de 6 2 12 A/s. La quantité
de métal déposée quant a elle était de 76 nm.

De I’examen de la figure 5.8, il ressort que 1’évaporation avec une vitesse élevée a donné
lieu a la formation d’un film opaque qui couvre toute la surface du liquide. Alors que celle a
une vitesse plus faible a donné lieu a la formation d’une mince couche semi-transparente qui
ne couvre que de petites portions de la surface du liquide, malgré que la quantité de métal
évaporée était plus grande.

La corrélation entre le taux d’évaporation et la morphologie du dépét résultant s’est vé-
rifié dans plusieurs autres expériences. En général, un taux d’évaporation élevé supérieur en
moyenne a 8 A/s donne des films qui ressemblent a celui illustré en Figure 5.2 ; alors qu’un
taux plus faible inférieur 2 5 A/s en moyenne donne un résultat souvent similaire 2 celui
illustré en Figure 5.9.
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5.2.4 Influence de la quantité de métal déposée sur le résultat de la mé-
tallisation

Il est évident qu’il faut déposer une quantité minimale de métal pour avoir un dépdt visible
sur la surface du liquide. Par contre augmenter la quantité déposée a elle seule ne garantit pas
la formation d’un dép6t. En effet, j’ai effectué des expériences d’évaporation de I’aluminium
avec la source filaire simultanément sur I’huile silicone 500 cSt et I’huile silicone 1000 cSt.
J’ai répété I’expérience dans les mémes conditions. La vitesse d’évaporation était a chaque
fois de 8 A/s. Le seul parametre que j’ai varié était 1’épaisseur de métal déposé. Dans la
premiere expérience j’ai déposé 50 nm d’aluminium et dans la seconde le double, soit 100
nm. Le dépdt réalisé sur I’huile silicone 500 cSt était, dans les deux expériences, sensiblement
identique au résultat de la figure 5.2. Dans le cas de I’huile silicone de 1000 cSt, méme
en doublant I’épaisseur de métal déposée, je n’ai pas réussi a obtenir un dépdt opaque. La
quantité de métal déposée ne semble pas étre la variable la plus importante pour le succes du
dépot. En effet, dans certaines expériences j’ai obtenu un dépdt sur I’huile silicone de 500 cSt
en évaporant 50 nm d’aluminium. Alors que dans un autre cas 400 nm n’ont pas donné de
dépdt visible sur le liquide. Les autres parametres de dépdt, comme la vitesse et la distance
entre la source et la surface du liquide, avaient ét€ changées entre ces deux expériences et
semblent donc déterminant pour le résultat de la métallisation.

5.2.5 Dépot d’aluminium sur des échantillons préalablement métallisés

J avais évaporé, dans une expérience précédente, 50 nm d’aluminium en utilisant la source
filaire sur I’huile silicone 500 ¢St et D705. La vitesse d’évaporation était de 8 Alsen moyenne.
Le résultat de I’expérience de métallisation des deux liquides était similaire a ceux illustrés
dans les figures 5.2 et 5.5 respectivement. Dans la seconde étape, j’ai refait I’expérience de
dépdt dans les mémes conditions, en utilisant ces deux échantillons comme substrat. La vi-
tesse d’évaporation, lors de cette deuxiéme métallisation, était plus faible et se situait 2 2 A/s.
Le résultat de la manipulation est donné a la figure 5.10. On voit que les dépdts présents sur
les deux liquides avant la deuxieme métallisation ont été sérieusement altérés.

5.2.6 Conclusion

L’évaporation de 1’aluminium sur un groupe de liquides hydrophobes n’a pas donné lieu
a la formation d’un film réfiéchissant. Les expériences de dépdt sur ces liquides semblent
indiquer I’existence d’une corrélation entre la viscosité du liquide et la morphologie du film
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Figure 5.10 — Résultat de I’évaporation de I’aluminium sur un dépét préalable d’aluminium
sur huile D705 en haut et huile silicone 500 cSt en bas.
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produit. Ainsi, pour les liquides de viscosité trés faible comparée a 500 cSt, I’interaction de
la vapeur de I’aluminium avec la surface de ces derniers a donné lieu a la formation d’une
pellicule trés fine de belle qualité de surface, semi transparente et colorée. Pour les liquides
de viscosité proche de 500 cSt, la métallisation a donné lieu a la formation d’un dépét épais,
opaque et de mauvaise qualité de surface. Ce dernier ne restait pas a la surface, il coulait au
fond du contenant quelque heures apres la métallisation. Dans le cas des liquides de viscosité
1000 cSt et plus, les films produits étaient de mauvaise qualité de surface et ils ne couvraient
pas toute la surface du liquide.

Concernant la vitesse d’évaporation, le contraste important entre le résultat de dépét
lorsque celle-ci était faible en comparaison a celui ol elle était élevée, suggeére la présence
d’une compétition, lors de la métallisation du liquide, entre la condensation des atomes du
métal sur la surface versus leur diffusion dans le liquide ou encore leur ré-évaporation.

La quantité de métal évaporée ne semble pas étre la variable la plus importante pour le
succes du dépdt. Si les conditions favorables a la formation d’un dépét a I’interface ne sont
pas réunies : distance entre la source et le liquide, pression dans la chambre a vide et vitesse
d’évaporation ; poursuivre I’opération en évaporant plus de métal ne change rien a I’issu de
la métallisation.

Les expériences de métallisation des liquides hydrophobes ont été arrétées lorsque j’ai
réussi a déposer un film réfléchissant en aluminium sur un liquide polymere. La suite de ce
chapitre sera donc consacrée aux expériences de métallisation effectuées sur ces liquides.

5.3 Dépot de métal sur les liquides polymeres

5.3.1 Introduction

Apres I’échec de la métallisation des fluides des pompes a diffusions, je me suis intéressé
aux polymeres liquides a base de poly éthyléne glycol et poly propylene glycol. Ces derniers
étaient utilisés par les chimistes de notre groupe de recherche, groupe des miroirs liquides,
dans leurs travaux pour parfaire la technique des mellfs (Metal Liquid-Like Films). Celle-
ci consiste a déposer, par procédés chimiques, une couche réfléchissante a base de colloide
d’argent a la surface du liquide. 11 s’agit 1a d’un autre procédé développé par le groupe pour
réaliser le réflecteur du miroir liquide.

Les expériences de métallisation des liquides polymeéres étaient menées dans le premier
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systeéme 2 vide. Ce dernier me permettait d’effectuer des dépdts a une pression proche de 10>
Torr. Par la suite et afin de vérifier quelques données, j’ai effectué, vers la fin de mon travail
de recherche, quelques expériences dans le deuxiéme systeme a vide qui lui peut descendre
a une pression proche de 10~7 Torr. Les liquides utilisés, ainsi que leur pression de vapeur et
leur viscosité, sont tous listés dans le tableau 4.2.

5.3.2 Dépot d’aluminium sur les liquides polyméres

Dans ma premiere expérience de métallisation des liquides polymeres, j’ai déposé une
quantité de 131.8 nm d’aluminium, avec une vitesse de 3 Ass en moyenne, en utilisant la
source filaire type A (montrée dans la figure 4.11 (b)) simultanément sur le liquide LP1 et
LP2. Lors de I’évaporation, la pression dans la chambre & vide se situait 2 2.9 x 10~° Torr
et la source d’évaporation était placée a une distance de 8.57 cm au-dessus des liquides. A
I’ouverture de la chambre 2 vide, un dép6t métallique était visible sur le liquide LP1. Par
contre, aucun film n’a pu se déposer sur le liquide LP2. La surface de ce dernier n’était pas
stable ; il s’y formait des bulles qui rapidement s’éclataient dans un bouillonnement qui durait
tout le long de I’opération de métallisation.

J’ai refait, par la suite, I’expérience dans les mémes conditions mais en utilisant unique-
ment le liquide LP1 et en évaporant 55.1 nm de métal. Le résultat obtenu est illustré dans la
figure 5.11. Un film métallique couvre toute la surface du liquide. La qualité de surface de ce
dernier n’est pas bonne ; des plissures présentes sur toute la surface sont visibles a I’ceil nu.
Néanmoins, il y a présence de petites surfaces trés réfléchissantes sur le film. Ceci contraste
avec les résultats obtenus avec les fluides des pompes a diffusion ot aucun film ne présentait
de telles zones réfléchissantes. '

J’ai poursuivi mes expériences de métallisation en essayant les liquides listés dans le
tableau 4.2. J’ai obtenu un résultat assez proche avec le liquide LP3 (voir Figure 5.12). Les
conditions de I’expérience ont été similaires a celle de la métallisation du liquide LP1. Sauf
pour la pression dans la chambre qui était de 2.1 x 10~° Torr et la quantité de métal évaporée
qui était cette fois ci de 54.6 nm. Le film obtenu ne couvrait pas toute la surface du liquide car
ce dernier était instable lors de la métallisation. En effet, tout le long du dépét, j’ai constaté,
sur une partie de la surface du liquide, un phénoméne de bouillonnement similaire & celui
survenu lors de la métallisation du liquide LP2.

Sur la figure 5.13 est présentée la courbe de réflectivité d’un autre dép6t d’aluminium sur
le liquide LP3. Ce dernier a été fait dans des conditions proches de celui évoqué précédem-
ment. La vitesse d’évaporation moyenne lors de cette expérience était 4.5 Assetla quantité
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Figure 5.11 — Dépét d’aluminium sur le liquide LP1. De petites zones réfléchissantes sont
présentes dans la partie centrale du film.

totale de métal déposée était de 55.6 nm. On remarque sur la courbe une nette amélioration
de la réflectivité en comparaison avec celles obtenues pour des films d’aluminium déposés
sur les liquides des pompes a diffusion. Pour rappel, cette derniére ne dépassait pas 15%.

5.3.2.1 Formation de bulles lors du dépot de I’aluminium sur les liquides polymeéres

La formation de bulles lors de I’évaporation de 1’aluminium a été constatée sur la plu-
part des liquides polymeres testés. Ces bulles se forment sur la surface du liquide sous le
film d’aluminium et commencent a grossir pour éclater violement en détruisant, a 1’occasion,
le dépbt réalisé. Souvent les films résultants aprés 1’expérience sont plissés et ne couvrent
pas toute la surface du liquide. Des fois, comme dans le cas d’une expérience oli 94.7 nm
d’aluminium ont été évaporé sur le liquide LP4, ils ne subsistaient vers la fin de I’expérience
de dépdt que quelques petits morceaux d’un film réfléchissant. La vitesse moyenne d’éva-
poration lors de cette expérience était de 3 A/s et la pression dans la chambre 2 vide était
de 1.9 x 107° Torr. Dans une autre expérience de dépdt avec ce méme liquide et dans des
conditions similaires, 55.4 nm d’aluminium évaporé ont donné un film mieux répartie mais
avec du liquide qui recouvrait sa surface.

Pour vérifier si le rayonnement de la source est la cause de ce phénomene, j’ai réalisé une
expérience en utilisant une source d’évaporation sans I’ avoir préalablement chargée d’alumi-
nium. La source vide était placée a 8.57 cm au-dessus du liquide LP3, soit a la méme distance
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Figure 5.12 - Résultat de I’évaporation de I’aluminium avec la source filaire type A sur le
liquide LP3.
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Figure 5.13 — Courbe de réflectivité d’un film d’aluminium déposé sur le liquide LP3.
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que lors des expériences précédente. Lorsque la pression a I’intérieur de la chambre égalait
7.6 x 107° Torr, la source d’évaporation a commencé 2 étre chauffée jusqu’a atteindre le
méme rayonnement que lors des expériences de dépdt précédentes. Le filament a été main-
tenu a cette température pendant 2 minutes et 20 secondes. J'ai constaté que le liquide est
resté stable tout le long de la manipulation et je n’ai remarqué aucune formation de bulles.
Cela m’a confirmé que c’est I’interaction entre les atomes de I’aluminium et le liquide qui est
la cause du phénomene d’ébullition.

J’ai constaté aussi que 1’ébullition du polymere liquide lors de la métallisation avec 1’alu-
minium était d’autant plus importante que la vitesse d’évaporation était élevée. C’est pour-
quoi, pour remédier au probléme, j’ai entrepris de faire des expériences d’évaporation en
deux étapes. Lors de la premiére étape, le dép6t est fait a basse vitesse pour produire un film
d’aluminium mieux répartie sur la surface du liquide. Ce film fera office de barri¢re entre
les molécules présentes a la surface du liquide et les atomes qui seront évaporés en grande
vitesse lors de la deuxiéme étape. Ainsi, en suivant cette procédure, j’avais évaporé dans une
expérience 66 nm d’aluminium avec une vitesse basse ne dépassant pas 2 A/s sur le liquide
LP3. Apres quoi, la vitesse a été augmentée a 3.4 A/s pour continuer I’évaporation jusqu’a ce
qu’une quantité totale de 72 nm d’aluminium soit déposée. J’ai constaté que la formation de
bulles était beaucoup plus faible que lors des expériences précédentes et que le film réalisé
couvrait toute la surface du liquide.

Dans une autre expérience d’évaporation en deux étapes conduite dans les méme condi-
tions, 122.8 nm d’aluminium ont été évaporés avec une vitesse basse comprise entre 0.3 Als
et 1.4 A/s. Un film mince s’est déposé sur la surface et je n’ai constaté la formation d’aucune
bulle. La vitesse a été augmentée a 4 A/s pour la seconde étape d’évaporation et des bulles
ont commencé a se former et ont fini par détruire le film. J’ai conclu que la méthode de dépét
en deux étapes n’était pas une solution efficace au probléme de I’ébullition et donc je I'ai
abandonné.

L’autre aspect concernant le phénomeéne d’ébullition que je voulais étudier était relatif a la
nature du métal évaporé. C’est-a-dire, savoir si le phénomene est observable avec des métaux
autres que 1’aluminium. Pour cela j’ai entrepris de faire des expériences d’évaporation avec
I’étain et 1’argent. '

5.3.3 Dépot de I’étain sur le polymere liquide

L’ébullition constatée lors de 1’évaporation de I’aluminium sur les polymeéres liquides
m’a amené a essayer un autre métal. Ma premiére approche était d’en utiliser un qui a une
température de fusion beaucoup plus basse que celle de I’aluminium, pour cela j’ai choisi
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I’étain. Les expériences de dépbts avec ce métal ont toutes été effectuées sur le liquide LP3.

5.3.3.1 Dépot de I’étain avec la source type A

Mes essais d’évaporer I’ étain par la source filaire type A n’ont pas été couronnés de succes
(voir un exemple de source type A ala figure 4.11 (b)). La raison était que 1’étain en fusion,
qui n’adhérait pas au filament de tungstene, s’échappait de la source d’évaporation et mettait
ainsi fin a la métallisation.

Pour réaliser mes expériences de métallisation avec I’étain, j’ai di utiliser pour la pre-
miere fois une nouvelle source, la source type C. Cette derniére qui a la forme d’une boite,
voir figure 4.14, est faite de tantale. Elle est ordinairement utilisée pour évaporer le monoxyde
de silicium.

5.3.3.2 Dépot de I’étain avec la source type C

En utilisant la source type C, j’ai déposé une quantité de 54.1 nm d’étain, avec une vitesse
d’évaporation de 4.6 A/s, sur le liquide LP3. Lors de cette expérience, la source d’évaporation
était installée a une distance de 15.24 cm au-dessus du liquide. Au début de la métallisation,
la pression dans la chambre se situait 2 2 x 10~° Torr. Toutefois, celle-ci, sous I'effet du
rayonnement de la source lors de I’évaporation, a grimpé jusqu’a atteindre 1.2 x 10™* Torr
a la fin de I’opération. Tout le long de I’évaporation de 1’étain, je n’ai remarqué la formation
d’aucune bulle sur la surface du liquide qui est demeuré parfaitement stable. A la fin de
I’expérience, j’ai obtenu un film de belle qualité de surface et couvrant entierement la surface
du liquide (voir Figure 5.14).

La figure 5.15 montre le front d’onde obtenue pour 1’échantillon. L'écart créte a créte
PV, ou pic-to-valley, mesuré au Zygo® est de 2.323 A pour un RMS de 0.986 A. La valeur
élevée du PV est due a la présence sur la surface du film de débris tombés de la source apres
I’évaporation. Les débris ont occasionné des défauts localisés dans quelques point seulement
de la surface c’est pourquoi le RMS était relativement faible. Cependant, dans des régions de
6.8 mm de diametre (le diametre total de 1’échantillon est 55 mm) éloignés de ces débris, j’ai
mesuré un PV de 0.095 A pour un RMS de 0.030 A.

La courbe de réflectivité de 1’échantillon est donnée a la figure 5.16. On constate que la
réflectivité est faible ; elle ne dépasse pas les 50%. Ce qui est loin des besoins de I’application
considérée.
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Figure 5.14 — Film d’étain déposé sur la surface du liquide LP3 par la source type C Contrai-
rement aux films d’aluminium, le film d’étain recouvre toute la surface du liquide.
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Figure 5.15 — Front d’onde obtenu pour I’échantillon de la figure 5.14.
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Figure 5.16 — Courbe de réflectivité du film d’étain déposé sur la surface du liquide LP3 par
la source type C. La réflectivité est faible et ne dépasse pas 50%.
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Le résultat obtenu avec la source type C n’a pas pu étre reproduit. L’étain en fusion coulait
de la source car cette derniére n’est pas étanche. D’autre part, le rayonnement de la source
en boite chauffait excessivement les surfaces a I’intérieure de la chambre & vide. De méme,
la température d’une des deux électrodes qui portent la source a dépassé les 343 K lors d’une
expérience de dépbt, alors que la cloche en verre qui forme la chambre 2 vide a vu sa tem-
pérature grimper a plus de 309 K. Il s’en suivait de tout cela, une élévation de pression a
I’intérieur de la chambre a vide consécutivement au dégazage des surfaces.

Pour régler le probléme de I’échauffement des €lectrodes, ces derniéres ont été remplacées
par d’autres fabriquées a I’atelier de 1’université et congues de fagon qu’elles puissent étre
refroidies a 1’eau. L'efficacité de celles-ci a été testée, lors d’expériences de métallisation ol
elles furent utilisées avec refroidissement a I’eau ; leur température n’a pas dépassé les 289
K.

Pour minimiser I’effet du rayonnement de la source sur les surfaces de la chambre, j’ai eu
I’idée de I’envelopper dans une boule métallique. Celle-ci était constituée d’une ossature faite
de fils de laiton en forme de ballon de 15 cm de diametre couverte de papier d’aluminium
de 20 pm d’épaisseur. L’ensemble était fixé sur les électrodes de la source a I’aide de tubes
isolants en céramique de 4 cm de long et de 5 mm de diameétre. Un trou de 2.54 cm de
diametre fut pratiqué sur le coté bas du ballon afin d’assurer une sortie a la vapeur issue de la
source d’évaporation.

Lors de I’essai du dispositif, la source d’évaporation a été utilisée vide. Pour s’assurer
que I’intensité du rayonnement de la source est proche de celle atteinte lors des expériences
précédente, le variac de I’alimentation électrique qui alimente la source a été positionné sur la
méme graduation que lors de ces expériences. Pendant I’essai, la vitre de la cloche est restée
froide, signe que le dispositif de protection fonctionne bien. Cependant, le papier d’alumi-
nium qui forme le ballon de métal a commencé a fondre sous I’effet du rayonnement. Une
partie du métal s’est méme évaporée et s’est déposée en une couche mince sur les parois
internes de la cloche rendant la vitre réfléchissante. Cela illustre bien I’effet du rayonnement
de la source type C, lors de I’évaporation, sur les surfaces a I’intérieur de la chambre a vide.

La méthode de protection par le ballon métallique a prouvé son efficacité & diminuer
I’effet du rayonnement. Il faudrait juste augmenter 1’épaisseur de la paroi du ballon pour
s’assurer qu’il puisse résister aux effets du rayonnement thermique de la source. L’idée a
été reprise par la suite, comme on le verra plus loin dans la section 5.3.4.2 de ce chapitre,
pour protéger le liquide contre I’effet du rayonnement thermique lors de I’utilisation de la
source type C. Toutefois, le ballon a été remplacé par une plaque d’acier inoxydable de 2 mm
d’épaisseur qui fut placé entre la source et le substrat.
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Figure 5.17 — Film d’étain déposé sur le liquide LP3 avec la source filaire type B.

Les expériences de dépdt de I’étain avec la source type C ont été abandonnées a cause des
problémes d’étanchéité de la source. Néanmoins, j’ai essayé d’évaporer 1’aluminium avec
cette source encouragé en cela par le premier résultat obtenu avec 1’étain. Mais 1’aluminium
en fusion réagissait avec le tantale et finissait par dissoudre ce dernier et briser la source.
Les expériences d’évaporation de I’aluminium avec la source type C ont donc eux aussi été
abandonnées.

5.3.3.3 Dépot de I’étain avec la source filaire modifiée ou type B

Mes premieres expériences d’évaporation de I’étain ont été conduites en utilisant la source
filaire type A. Celle-ci fut abandonnée car I’étain en fusion ne se fixait pas au filament de
tungsteéne et s’échappait de la source pour finir en une boule de métal a I’intérieur du liquide.
Pour éviter cela, j’ai modifié la source type A en la comprimant sur la longueur de fagon
a rapprocher les spires du filament pour que le métal en fusion puisse, grice a ces tensions
de surface, demeurer a I’intérieur de la source d’évaporation. La source modifiée ou type B
obtenue est montrée en Figure 4.11 (a).

J’ai effectué quelques expériences d’évaporations en utilisant la source filaire type B.
Pendant ces expériences, le liquide LP3 restait stable. Les films obtenus avaient une belle
qualité de surface et s’étalaient sur toute la surface du liquide. Le résultat de I'une de ces
expériences est montré dans la figure 5.17. Lors de celle-ci une quantité de 300 nm a été
évaporée sur la surface du liquide. La vitesse de déposition était de 4 A/s et la pression a
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Figure 5.18 — Courbe de réflectivité du film d’étain déposé sur la surface du liquide LP3 par
la source type B. La réflectivité n’est pas améliorée comparativement au cas de I’évaporation
par la source type C.
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I’intérieur de la chambre 2 vide se situait 2 2 x 10~° Torr. La distance source liquide quant a
elle était de 8.57 cm. La courbe de réflectivité de I’échantillon est donnée en figure 5.18. On
constate qu’il n y a pas d’amélioration de la réflectivité en comparaison avec le dépdt obtenu
en utilisant la source type C.

J’ai essayé d’évaporer 1’aluminium avec la source type B, mais ces expériences n’ont pas
donné de résultats. Le métal en fusion, qui est un trés bon conducteur du courant électrique,
s’étalait sur une bonne partie du filament et a fini par faire chuter la résistance de la source
d’évaporation. Il s’ensuivait que la puissance électrique consommée par celle-ci diminuait
considérablement provoquant une baisse importante de la température de la source et 1’arrét
de I’évaporation. J’ai finalement conclu qu’il n’y avait aucun intérét a utiliser la source type
B pour évaporer I’aluminium.

5.3.3.4 Dépét de ’aluminium sur une couche intermédiaire d’étain

Le phénomeéne d’ébullition n’avait pas eu lieu lors de I’évaporation de I’étain sur les
liquides polymeres. C’est pourquoi, j’ai essayé d’utiliser ce métal pour former une couche
intermédiaire lors de 1’évaporation de I'aluminium. La procédure, qui se fait en deux étapes,
consiste a évaporer en premier lieu un film d’étain sur le liquide puis déposer sur celui-ci le
film d’aluminium (voir schéma de la figure 5.19). L’étain aura comme réle d’isoler les atomes
d’aluminium des molécules présentent sur la surface du liquide. Notons toutefois que cette
expérience s’est déroulée dans le premier systeme a vide. Celui-ci dispose uniquement de
deux électrodes et donc je n’avais pas la possibilité d’évaporer I’étain et I’aluminium dans
un méme cycle de pompage. C’est pourquoi, aprés la phase de métallisation par I’étain, la
chambre a vide a été ouverte pour remplacer la source d’évaporation de 1’étain par une source
Type A pour évaporer I’aluminium. L'inconvénient majeur dans cette facon de faire est que
I’étain sera exposé aux gaz et aux contaminants de 1’air ambiant avant que 1’aluminium ne
soit déposé par-dessus.

Lors d’une expérience d’évaporation selon cette procédure, une quantité de 132.2 nm
d’étain a été évaporée sur le liquide en utilisant une source type B. La pression dans la
chambre & vide au début de I’évaporation se situait & 1.9 x 1073 Torr. La source d’évapo-
ration était installée 2 une distance de 8.57 cm de la surface du liquide. La métallisation a
été effectuée avec une vitesse d’évaporation moyenne de 4.5 Als. Une fois I’évaporation de
I’étain terminée, le systéme a été ouvert pour remplacer la source d’évaporation de I’étain par
celle pour I’évaporation de I’aluminium. Apres cela, le systéme a été remis sous vide. Une
fois que la pression adéquate dans la chambre 2 vide fut atteinte, une faible quantité de 24.7
nm d’aluminium a été évaporée, dans les mémes conditions que celles de 1’évaporation de
I’étain, sur la couche intermédiaire réalisée précédemment. La vitesse d’évaporation lors de
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Figure 5.19 — Schéma montrant la procédure de dépét d’aluminium sur liquide avec couche
intermédiaire en étain. .

la métallisation était maintenue 2 2 A/s. Jai constaté pendant cette opération la formation de
quelques bulles dans le liquide. J’ai conclu alors que la méthode n’était pas efficace a préve-
nir I’ébullition du liquide lors de 1’évaporation de 1’aluminium. D’autre part, le film produit
selon ce procédé n’était pas réfléchissant, c’est pourquoi j’ai arrété I'investigation dans cette
voie.

5.3.4 Dépot de ’argent sur le polymere liquide
5.3.4.1 Dépot de ’argent avec la source filaire modifiée ou source type B

L’argent, comme I’étain, lorsqu’il est en fusion n’adhére pas au tungsténe et ainsi ne peut
s’accrocher au filament qui forme la source type A. Ce comportement similaire des deux
métaux vis-a-vis du tungsténe est la raison qui m’a amené a utiliser la source type B pour
I’évaporation de 1I’argent. Les expériences de dépot d’argent avec la source type B ont été
effectuées uniquement sur le liquide LP3. Ce dernier, comme lors du dép6t de 1’étain, restait
stable tout le long de la métallisation.

La Figure 5.20 montre un dépdt obtenu par 1’évaporation de 95.4 nm d’argent sur le
liquide LP3 en utilisant la source type B. celle-ci a été installée a une distance de 7.62 cm
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Figure 5.20 - Film d’argent déposé sur le liquide LP3 par la source type B.

de la surface du liquide qui a été dégazé en suivant la procédure décrite dans la section 4.7.
La vitesse d’évaporation lors de la métallisation était de 4 Als. Alors que la pression dans
la chambre 2 vide, au début de la métallisation, se situait 2 1.9 x 10~ Torr. Le film produit
ne couvre pas toute la surface du liquide malgré que ce dernier fiit stable tout le long de
la métallisation. Sa courbe de réflectivité est montrée dans la Figure 5.21. La réflectivité du
film est faible et ne dépasse pas 9% pour les longueurs d’onde supérieures a 800 nm. Elle
atteint un pic a 42% lorsque la longueur d’onde et proche de 430 nm puis diminue fortement
pour atteindre 1% au voisinage de 328 nm. Cette forme en cloche est typique des courbes de
réflectivité que j’ai obtenues pour les films d’argent déposés sur le liquide LP3.

Pour améliorer la qualité du film produit, j’ai refait d’autres expériences de dépots d’ar-
gent avec la source type B sur le liquide LP3. La pression dans la chambre a vide lors de
ces expériences était proche de 2 x 10~° Torr. Les autres variables de 1’expérience de mé-
tallisation comme la distance source liquide, la vitesse d’évaporation et la quantité de métal
évaporée ont été modifiées. Ainsi et selon I’expérience, la distance se situait a 2.54 cm, 2.86
cm, 6.03 cm, 7.5 cm, 8.89 ¢cm, et 12.06 cm ; la quantité de métal évaporé a été fixée a 95.4
nm, 100 nm, 154 nm, 177.2 nm et 207.1 nm et la vitesse d’évaporation a pris les valeurs
de 3 A/s a 12 A/s. De plus, le liquide LP3 a été dégazé, en suivant la procédure habituelle,
dans certaines de ces expériences et a été utilisé sans dégazage dans les autres. De méme, le
liquide a été chauffé lors de la métallisation dans certains cas et métallisé sans chauffage dans
les autres cas.

Aucune de ces expériences n’a donné un film qui couvrait totalement la surface du liquide.
La réflectivité aussi n’a pas été améliorée. Lorsque la métallisation se faisait sur un liquide
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Figure 5.21 — Courbe de réflectivité de I’échantillon de la figure 5.20.

chauffé, un dépdt brillant se formait au centre de la surface du liquide et commengait a ce
déplacer vers les bords du pétri. La vitesse de déplacement du dép6t augmentait lorsque
j’augmentais la vitesse d’évaporation du métal. Souvent, les films résultants de I’expérience
de métallisation sur les liquides chauds ne couvraient qu’une trés petite surface prés du bord
du pétri.

Le déplacement du dépdt a été constaté aussi dans les expériences de métallisation sur le
liquide LP3 non chauffé. Cela se produisait lorsque la vitesse d’évaporation du métal était
augmentée au dela de 10 A/s. Dans certaines de ces expériences, le dépdt produit est détruit
completement laissant le liquide nu a la fin de la métallisation. Dans d’autres, le film produit
avait une mauvaise qualité de surface et une trés faible réflectivité.

A noter enfin, que je n’ai remarqué, lors des expériences précédentes, aucune différence
notable sur le résultat de la métallisation selon que le liquide LP3 est dégazé ou non.
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5.3.4.2 Dépot de ’argent avec la source type C

Lors des expériences d’évaporation avec la source filaire type B, j’ai constaté que I’argent
en fusion ne mouillait pas le métal de la source. Porté par les spires du filament de tungsténe,
la boule du métal en fusion prenait, sous les effets combinés de la tension de surface et de la
gravité, la forme d’un grain de riz allongé sur sa longueur.

La tension de surface a la température de fusion pour quelques métaux communs est
donnée au tableau 5.1. Comparée a celle de I’étain, sa valeur pour I’argent est 60% plus
élevée. Par conséquence, I’effet de la tension de surface dans le cas de ce dernier métal est
plus important. On peut donc s’attendre a ce qu’elle soit plus efficace a maintenir I’argent
en fusion a I'intérieur de la source type C et a I’empécher de couler de celle-ci. Pour rappel,
celle-ci fut abandonnée apres des essais non concluants avec 1’étain : la source n’était pas
suffisamment étanche lors de I’évaporation de ce métal. La situation pourrait étre différente
avec I’argent. A cause de sa tension de surface élevée, 1’étanchéité de la source pourrait
étre meilleure dans le cas de ce métal. Les expériences de métallisation a I’argent que j’ai
entrepris avec la source type C m’ont confirmé ce fait. Lors de ces expériences, la source est
restée parfaitement étanche. L’ étanchéité de la source résultait du fait que I’argent en fusion,
sous 1’effet de ses tensions de surface, formait une boule de métal sur le fond de la boite
de tantale. De la sorte, le métal ne coulait pas comme c’était le cas avec 1’étain et restait a
I’intérieur de la source.

Tout le long de la métallisation, le liquide restait stable. Contrairement au cas de la source
type B, le dépbt réalisé par la source type C couvrait toute la surface du liquide. Toutefois, le
rayonnement important de la source chauffait le liquide (voir section 5.3.3.2). Il s’ensuivait
un phénomene similaire a celui vu lors de 1’évaporation de 1’argent avec la source type B sur
le liquide polymere chauffé (voir section 5.3.4.1). Aprés plusieurs minutes d’évaporation, le
dép6t commence a se déplacer laissant une partie de la surface du liquide nu et si la métalli-
sation n’est pas arrétée, le film est complétement détruit. Pour éviter la destruction totale du
film, j’entreprenais de refroidir rapidement le liquide. A cette fin, j arrétais la métallisation et
je remettais la chambre a vide a la pression ambiante a I’instant oli, prés des bords du pétri,
commence a apparaitre un ruban de liquide nu consécutif au déplacement du dép6t.

L’échantillon de la figure 5.22 a été obtenu de cette fagon. On voit sur I’image une partie
du liquide nu alors qu’a I’origine toute la surface était recouverte par le film. Lors de cette
expérience, la source d’évaporation était placée a 9.21 cm du liquide. La pression au début
de la métallisation se situait 2 2 x 10~° Torr. Sous I’effet du rayonnement de la source, les
surfaces dans la chambre a vide ont commencé a dégazer et la pression a augmenté jusqu’a
atteindre 2.6 x 10~ Torr. La vitesse d’évaporation et la quantité de métal déposée n’ont pas été
relevées. Le moniteur qui donne ces valeurs indiquait fréquemment erreur car le rayonnement
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Tableau 5.1 - Tension de surface a la température de fusion pour quelques métaux communs
[104]

métal Tension de surface 103 Nm !
Fer (Fe) 1830
Cuivre (Cu) 1310
Argent (Ag) 910
Aluminium (Al) 865
Zinc (Zn) 770
Etain (Sn) 570

intense de la source chauffait excessivement le quartz. Mais en prenant en considération la
position du Variac de I’alimentation électrique de la source ainsi que la durée de 1’évaporation,
le film serait plus mince que celui de la figure 5.20.

La courbe de réflectivité du dépét est montrée en figure 5.23. On voit la forme en cloche
typique des courbes de réflectivité obtenu pour les dépdts d’argent sur le liquide polymere. En
comparant avec la courbe de la figure 5.21, courbe de réflectivité du film obtenu en évaporant
I’argent avec la source type B, on remarque une amélioration du pic dans le visible, qui
est maintenant situé a 514 nm, de presque 29%. D’autre part, I’extinction due au plasmon
d’argent au voisinage de 319 nm ne descend pas au-dela de 6.2%. Le coefficient d’extinction
du film d’argent augmente avec 1’épaisseur [11]; ce qui confirme que le film est plus mince
que celui de la figure 5.20. ;

5.3.4.2.1 Convection dans le liquide lors de la métallisation Le déplacement du dé-
p6t constaté lors de la métallisation est dii au mouvement de convection dans le liquide. La
convection résulte de I’existence d’un gradient de température provoqué par la présence sur la
surface du liquide du film d’argent. Comme ce dernier n’a pas une épaisseur uniforme, 1’ab-
sorption du rayonnement issu de la source ne se fait pas de fagon égale sur toute sa surface. Le
liquide qui se trouve sous le c6té mince du film est plus chaud, sa masse volumique est donc
plus faible que celui qui se trouve du coté le plus épais du film. Le liquide chaud moins dense
va se déplacer vers la surface, alors que le liquide froid se trouvant sous la partie épaisse du
film aura tendance a se déplacer vers le fond du récipient. Un cycle se forme alors dans le
liquide et ce dernier en se déplacant entraine le dép6t (voir figure 5.24). En résumé, le dépot
du film sur le liquide par la source type C provoque une suite d’événements qui va ceuvrer
pour éliminer le gradient de température résultant en détruisant le film qui I’a provoqué.

Pour régler le probléme de déplacement de dépdt lors de la métallisation, j’ai placé une
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Figure 5.22 - Film d’argent déposé par une source type C sur le liquide LP3. A I'origine, le
film couvrait toute la surface du liquide. Aprés plusieurs minutes du début de 1’évaporation,
le film s’est déplacé laissant une partie de la surface du liquide nue. Les fléches montrent le
sens du mouvement du dépot & mesure que la métallisation se déroulait.
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Figure 5.23 — Courbe de réflectivité de I’échantillon de la figure 5.22.
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Figure 5.24 — Mouvement de convection dans le liquide lors de la métallisation.

plaque en acier inoxydable entre la source d’évaporation et le liquide (voir figure 5.25). La
plaque, installée le plus pres possible de la source, fait office d’écran qui protege le liquide
contre le rayonnement de la source. Pour laisser passer la vapeur lors de la métallisation, la
plaque, qui est percée d’un trou de 2.54 cm de diametre, est ajustée de sorte que son trou
correspond au trou de sortie de la source type C.

La figure 5.26 montre le résultat d’une expérience d’évaporation avec emploi de la plaque
de protection. Il s’agit d’un film d’argent déposé avec une source type C sur le liquide LP3.
La distance source liquide lors de I’expérience était la méme que celle de I’expérience pré-
cédente, alors que la pression dans la chambre a vide au cours de la métallisation se situait
4 5.9 x 1075 Torr. Lors de I’évaporation, une tache est apparue au milieu de la surface du
film. A mesure que I’expérience avangait, la tache grandissait et une déplétion commengait 2
apparaitre donnant bient6t un trou. Le diametre de ce dernier grandissait & mesure que I’expé-
rience se poursuivait. Pour préserver le film, j’ai arrété rapidement la métallisation et ventilée
la chambre de métallisation. Le mécanisme d’apparition du trou est le méme que celui décrit
pour le déplacement du dépét. Le gradient de température ici est causé par 1’écran de pro-
tection. La présence dans la plaque de protection du trou pour le passage de la vapeur, aura
occasionné un gradient de température entre la surface du liquide vue par la source a travers
ce trou et le reste de la surface protégé par la plaque. Le mouvement de convection que s’en
suivait a fini par créer un trou dans le film.

5.3.4.3 Dépot de ’argent avec la source type E

L’utilisation de la source type C avait induit un probléme d’échauffement provoqué par
son rayonnement intense lors de 1’évaporation. Pour régler ce probléme, un moyen simple
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Figure 5.25 - Plaque de protection en acier inoxydable. La plaque est installée au-dessous
de la source d’évaporation de sorte que le trou qu’on voit ici sur la plaque, correspond avec
Ia sortie de Ia source type C.

Figure 5.26 — Dépd6t d’argent avec la source type C sur le liquide LP3. La fiéche indique
une déplétion sur le film survenu au cours de la métallisation.
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serait de minimiser le rayonnement en remplagant la source type C par une autre ayant une
surface plus petite. En effet, si I’aire totale de la surface de la source est A et que cette derniére
est porté a une température T lors de I’évaporation, la puissance totale du rayonnement qu’elle
émet est donnée par I’équation de Stefan-Boltzmann [105] :

W=¢mxoxAxT! (5.1)
Avec,

W puissance total émise,

€(r) €émissivité totale du matériau (émissivité totale du molybdene [106] dans le
cas de la source type E, celle du tantale [106] dans le cas de la source type C),

o constante de Stefan-Boltzmann.

Comme la température T est imposée par le choix du métal a évaporer et que 1’émissivité
dépend du métal utilisé pour fabriquer la source, le seul choix pratique pour diminuer la
puissance totale du rayonnement émis par la source reste de minimiser 1’aire de la surface A.
En d’autres termes, il faudrait utiliser des sources de dimensions plus petites. Ainsi, dans le
cas ou la source type E (voir figure 4.13 dans la section sources d’évaporation) est utilisée au
lieu de la source type C, la surface totale sera diminuée de 83% ce qui correspondrait a une
diminution de 84% de la puissance du rayonnement émis.

La source type E est un bateau en molybdéne avec couvercle. Au méme titre que les
sources filaires A et B, elle fait partie des sources de la premiére catégorie. Elle est originai-
rement destinée pour 1’évaporation vers le haut, mais pour les besoins de mes expériences,
elle est installé de maniére inversée le couvercle vers le bas. Comme 1’argent ne mouille pas
aisément le molybdéne[68], le métal en fusion sera alors maintenu a I’intérieur de la source
d’évaporation grice a ses tensions de surfaces.

Dans la figure 5.27 on voit le résultat de 1’évaporation de I’argent avec la source type E
sur le liquide LP3. L'expérience d’évaporation a été effectuée dans le deuxiéme systéme a
vide vers la fin des travaux de recherche. La source d’évaporation était placée a une distance
de 14.6 cm du liquide. La pression dans la chambre a vide au début de la métallisation se
situait 2 1.1 x 107° Torr. Lors de cette expérience, une quantité de métal de 95.7 nm a été
déposée avec une vitesse moyenne de 3.5 A/s. Tout le long de la métallisation, le liquide
était resté stable. De plus, le film qui se formait sur la surface du liquide était parfaitement
immobile, signe que le liquide n’était le siege d’aucun mouvement de convection notable ; ce
qui contraste fortement avec le cas de la métallisation avec la source type C. Néanmoins, le
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Figure 5.27 — Film d’argent déposé avec une source type E sur le liquide LP3.

film d’argent produit ne couvre pas toute la surface du liquide. De ce point de vue, le résultat
est similaire a celui obtenu en évaporant 1’argent avec la source type B qui est, comme la
source type E, une source de la premiére catégorie.

La courbe de réflectivité de 1’échantillon est donnée a la figure 5.28. On remarque une
amélioration de la réflectivité pour les longueurs d’onde supérieures a 800 nm accompagnée
d’une réduction dans le visible. L’extinction due au plasmon d’argent descend jusqu’a 1.32%
au voisinage de 321 nm.
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Figure 5.28 — Courbe de réflectivité de I'échantillon de la figure 5.27.
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Figure 5.29 — Schéma montrant le dép6t d’argent sur le liquide avec une couche intermé-
diaire de chrome.
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5.3.44 Dépot de I’argent sur une couche intermédiaire de chrome

L’'intérét d’utiliser une couche intermédiaire de chrome a été expliqué en détails dans la
section 3.3.2. La procédure d’évaporation, qui se fait en deux étapes, consiste a évaporer en
premier lieu un film de chrome sur le liquide puis a évaporer sur celui-ci le film d’argent (voir
schéma de la figure 5.29).

A I’inverse des métaux vus précédemment, le chrome sublime. C’est-a-dire que sa pres-
sion de vapeur atteint une valeur suffisante a une température plus faible que sa température
de fusion. A titre indicatif, la pression de vapeur du chrome atteint 10> Torr 2 1478 K [68],
alors que sa température de fusion se situe a 2173 K [68]. Le fait que le chrome sublime
implique qu’il s’évapore sans passer par la phase liquide. Cela a comme conséquence d’éli-
miner le probleme d’étanchéité, comme celui rencontré avec 1’étain, lorsqu’une source type
C est utilisée pour I’évaporation. C’est cette considération d’ordre pratique qui m’a amené
au départ a choisir la source type C pour évaporer le métal. Néanmoins, apres les premiers
essais, j’ai di I’abandonner car elle devait étre chauffée, lors de I’évaporation du chrome, a
des températures plus €levées que dans le cas de I’argent. En effet, dans le cas de ce dernier
métal, pour avoir une pression de vapeur de 10~° Torr, il faut amener la source A une tempé-
rature de 1320 K [68]. Alors que dans le cas du chrome et pour la méme pression de vapeur,
une température plus €levée, soit 1478 K [68], doit étre atteinte. Il s’en suivait que les pro-
blémes d’échauffement rencontrés lors de I’évaporation de 1’argent (voir section 5.3.4.2) et
provoqués par le rayonnement de la source, devenaient plus important encore avec le chrome.

Pour I’évaporation du chrome, j’ai dii alors me tourner vers une nouvelle source, la source
type D (voir figure 4.12). Celle-ci est formée d’une tige de tungsténe de 1.27 mm de diametre
enrobé d’une couche de chrome de 0.254 mm d’épaisseur [ 107] déposée par électrolyse [68].

5.3.4.4.1 Cas du premier systéme a vide

La figure 5.30 montre un échantillon obtenu en évaporant I’argent sur une couche inter-
médiaire de chrome selon la procédure en deux étapes décrite plus haut. L’expérience a été
menée dans le premier systeme a vide. Lors de la premiére étape, le chrome est évaporé sur
le liquide LP3 en utilisant la source type D. Celle-ci est installée a une distance de 7.62 cm
au dessous du liquide. La pression dans la chambre a vide au début de I’évaporation se si-
tuait 2 2.6 x 10~° Torr. J’ai entamé I’évaporation en augmentant le courant de 1’alimentation
électrique qui chauffe la source du chrome. Aussitét que la source a commencé a chauffer,
le dégazage violent du chrome a fait grimper la pression si bien que le moniteur de la gauge
d’ionisation, qui donne la pression dans la chambre 2 vide, affichait un message d’erreur sur
son écran. Cela indiquait que la pression dans la chambre était supérieure 2 10~ Torr, pres-
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Figure 5.30 — Film d’argent déposé sur le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de
chrome. L’évaporation a eu lieu dans le premier systéme a vide.

sion maximale pouvant étre lue par ce type de gauge. Au méme moment, la pression sur la
gauge Pirani, mesurée a I’entrée de la pompe a diffusion, qui ordinairement est inférieure a 30
mTorr, dépassait 102 Torr. J’ai alors arrété 1’alimentation électrique de la source d’évapora-
tion pour permettre 4 la pression a I’intérieur de la chambre de redescendre jusqu’a 2.1 x 10~°
Torr. J’ai recommencé 1I’évaporation, mais cette fois en augmentant lentement le courant élec-
trique de la source et en surveillant la pression pour éviter que celle-ci ne monte brusquement
comme précédemment. J’ai continué d’augmenter lentement la température de la source de
chrome jusqu’a ce que celui-ci ait commencé a s’évaporer avec une vitesse faible de 0.1 Als.
J’ai constaté alors que des bulles se formaient sur la surface du liquide, se rejoignaient et finis-
saient par éclater. J"ai poursuivi I’expérience en montant la vitesse d’évaporation 2 1.9 A/s et
j’ai déposé une quantité totale de chrome de 10.7 nm. A la fin de I’évaporation, j’ai obtenu un
dépdt non uniforme et plissé. Par des fissures dans le film de chrome, du liquide commencgait
a remonter pour couvrir de petites portions de la surface du film. Pour entamer la deuxiéme
étape, celle de I’évaporation de I’argent, il fallait ouvrir le systéme a vide pour remplacer la
source type D par une source type C. Cette derniére a été installée a une distance de 9.21
cm au-dessous du liquide. Ensuite, le systeme a été fermé pour la mise sous vide. Apres plus
d’une dizaine d’heures de pompage la pression atteignit 2.8 x 10~° Torr. Pendant ce temps
le liquide continuait & remonter sur le film de chrome si bien qu’on pouvait constater qu’une
mince couche de liquide couvrait I’ensemble de la surface du film. La présence de celle-ci est
mise en évidence par la disparition des plissures constatées sur la surface du film de chrome
qui apparait maintenant parfaitement lisse. J’ai démarré alors 1’évaporation de I’argent avec
la source type C. Le film de chrome sous I’effet du rayonnement de la source commenga a se
déplacer laissant le liquide nu 2 certain endroits. J’ai continué 1’opération jusqu’a ce qu’il eu
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Figure 5.31 — Courbe de réflectivité de I’échantillon de Ia figure 5.30.

formation d’un dépdt d’argent réfléchissant. A ce moment, pour ne pas perdre totalement le
film, j’ai arrété I’évaporation et remis la chambre a vide rapidement a la pression ambiante.

La courbe de réflectivité de 1’échantillon est donnée a la figure 5.31. On constate que 1’ uti-
lisation de la couche intermédiaire n’a pas apporté une amélioration notable a la réflectivité.
La raison vient probablement du fait d’avoir a ouvrir le syst¢eme pour remplacer la source de
chrome par celle de 1’argent. En procédant de la sorte, I’évaporation de I’argent ne se faisait
pas directement sur le film de chrome mais sur une couche de contaminants. Il s’en suivait
alors une dégradation de la qualité du dépb6t final. De plus, le délai trés long entre le dép6t de
chrome et celui de 1’argent, occasionné par cette fagon de faire, permettait au liquide, comme
mentionné précédemment, de couvrir la surface du film de chrome. Au final, I’argent était
trés probablement déposé sur un liquide et non sur la couche intermédiaire de chrome.

5.3.4.4.2 Cas du deuxiéme systéme a vide

L'expérience de dépot d’argent sur le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de
chrome a été reprise dans le deuxiéme systeme 2 vide vers la fin de mon travail de recherche.
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Figure 5.32 - Film d’argent déposé sur le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de
chrome. L’évaporation a eu lieu dans le deuxiéme systéme a vide.

Le deuxieme systeme a I’avantage de disposer de trois électrodes (voir section 4.3.2). De la
sorte, il est possible d’installer deux sources en méme temps pour évaporer deux matériaux
différents dans un méme cycle de pompage. C’est-a-dire qu’il est possible de réaliser le dépot
a deux couches sans avoir a ouvrir le systéme pour changer la source d’évaporation comme
c’était le cas avec le premier systéme 2 vide. Il en résulte deux conséquences importantes. La
premiere conséquence est d’éviter de contaminer le dépdt de chrome par les gaz de 1’atmo-
sphere. La deuxieme conséquence est de ramener le délai entre I’évaporation du chrome et
celle de I’argent & quelques minutes, le temps nécessaire a la source d’argent pour atteindre
la température d’évaporation. Le délai étant rendu court, la remontée de liquide, qui était pro-
blématique dans le cas du premier systéme a vide, n’aura donc aucun effet notable dans le
cas du deuxiéme systéme.
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La figure 5.32 montre le résultat de dépdt d’argent sur le liquide LP3 avec une couche
intermédiaire de chrome effectué dans le deuxieme systeme a vide. Le chrome a été évaporé
par la source type D et I’argent par la source type E. La distance entre chaque source et
le liquide était de 14.6 cm. La pression dans la chambre a vide au début de 1’évaporation
du chrome était de 2.8 x 10~ Torr. L’opération de métallisation avec le chrome a débutée
en augmentant le courant de I’alimentation électrique de la source. Aussitdt que celle-ci a
commencé a chauffer, le dégazage du chrome a fait monter la pression jusqu’a 3.5 x 10~° Torr.
J’ai continué 2 faire grimper la température de la source jusqu’a ce que le métal commence a
s’évaporer avec une faible vitesse d’évaporation de 0.2 Ass. La pression dans la chambre se
situait alors a 2.2 x 10~° Torr. Jai continué & augmenter le courant de la source pour avoir une
vitesse moyenne d’évaporation de 2.5 AJs. Avec cette vitesse, une quantité totale de métal de
10.5 nm fut déposée. La pression dans la chambre a vide, a la fin de I’évaporation du chrome,
est descendue jusqu’a atteindre 3 x 10~7 Torr. Cette chute de la pression est due 2 la réaction
du chrome avec les molécules d’oxygéne présentes dans le gaz résiduel de la chambre a vide.
La deuxieéme phase de I’expérience, celle de I’évaporation de 1’argent, a démarré huit minutes
apres la fin de I’évaporation du chrome. Lors de I’opération, une quantité d’argent de 96.1
nm a été déposée avec une vitesse moyenne de 3.1 AJs. Le film produit ne couvre pas toute
la surface du liquide. De ce point de vue, le résultat est similaire a celui obtenu en évaporant
I’argent sur le liquide LP3 avec la source type B (voir le film de la figure 5.20) et avec la
source type E (voir le film de la figure 5.27). Pour rappel, ces deux sources sont des sources
de la premiere catégorie (voir section 4.4.1).

La figure 5.33 donne une comparaison entre la réflectivité du film d’argent déposé direc-
tement sur le liquide LP3 (échantillon de la figure 5.27) et celle du film d’argent déposé sur
le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de chrome (échantillon de la figure 5.32). Les
conditions lors du dépdt étaient sensiblement proches pour ces deux expériences. On constate
sur la courbe une augmentation de la réflectivité pour le film d’argent déposé sur la couche
intermédiaire de chrome dans la bande des longueurs d’onde allant de 345 nm a 1141 nm.
Par contre pour les longueurs d’onde supérieure a 1141 nm, c’est le film d’argent évaporé
directement sur le liquide qui a la réflectivité la plus élevée.

La figure 5.34 montre des images prises par microscope €lectronique a balayage pour le
film d’argent déposé directement sur le liquide LP3 (échantillon de la figure 5.27) et pour le
film d’argent déposé sur le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de chrome (échantillon
de la figure 5.32). On constate que la granularité du film d’argent déposé directement sur le
liquide est plus importante. La densité de nucléation était dans ce cas plus faible que pour le
cas du film d’argent déposé avec la couche intermédiaire de chrome. Ce fait est confirmé dans
la figure 5.35. Sur I'image de gauche, celle du film d’argent qui a été directement évaporé sur
le liquide, on remarque une structure en ilots avec la présence entre ces derniers d’espaces
vides. Par contre sur I’image de droite, celle du film d’argent déposé avec la couche intermé-
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Figure 5.33 — Comparaison entre la réflectivité du film d’argent déposé sur le liquide LP3 et
celle d’un film d’argent déposé sur le liquide LP3 avec une couche intermédiaire de chrome.
Les deux expériences de dépdt ont été réalisées dans le deuxiéme systéme a vide.
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Figure 5.34 — Image prise au microscope électronique a balayage pour le film d’argent
déposé sur le liquide LP3 (image de gauche) et celle pour le film d’argent déposé sur le
liquide LP3 avec une couche intermédiaire de chrome (image de droite).
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Figure 5.35 - Image prise au microscope €électronique a transmission pour le film d’argent
déposé sur le liguide LP3 (image de gauche) et celle pour le film d’argent déposé sur le
liquide LP3 avec une couche intermédiaire de chrome (image de droite).

diaire de chrome, la situation est différente. On voit sur celle-ci que le dépdt est complétement
opaque et donc plus dense. D’ailleurs nous avons pris une image du bord extréme de 1’échan-
tillon, parce que partout ailleurs on obtenait un fond noir. La densité élevée du film d’argent
déposé avec la couche intermédiaire de chrome (comparativement au film d’argent déposé
directement sur le liquide) est un signe que la densité de nucléation était élevée lors de la
métallisation.

En conclusion, la couche intermédiaire de chrome contribue effectivement a augmenter
la densité de nucléation lors de I’évaporation du film d’argent.

5.3.4.5 Dépot de ’argent, méthode du film a trois couches

Lors des expériences de dépdt que j’ai réalisé avec le chrome, j’ai constaté que le film
obtenu ne restait pas a la surface. Aussitdt I’évaporation du chrome terminée, le liquide com-
mengait a remonter sur le film et finissait par couvrir par une mince couche toute la surface du
dépdt. Ce phénomene était trés long, il fallait plusieurs heures pour que la surface du film de
chrome soit entiérement couverte. Cependant, dans le cas des expériences de dépot d’argent
avec couche intermédiaire de chrome qui ont eu lieu dans le premier systéme a vide, il fallait,
dés la fin de 1’évaporation du chrome, ouvrir le systéme 2 vide, remplacer la source d’éva-
poration du chrome par celle de 1’argent et remettre sous vide le syst¢éme. Cela occasionnait
un délai trés long entre le dépdt du film de chrome et celui de I’argent. Pendant ce délai,
le liquide avait largement le temps de couvrir toute la surface du film de chrome. Au final,
I’argent risquait d’étre évaporé sur le liquide et non sur la couche intermédiaire de chrome.
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Figure 5.36 — Schéma décrivant la procédure de dépét de film en trois couches sur un
liquide.

Afin de résoudre ce probléme, j’ai eu recours a un mince film d’argent que je déposais sur la
surface du liquide avant le film de chrome. Un dépét a trois couches est alors obtenu comme
illustré a la figure 5.36. Le film d’argent déposé avant le film de chrome aurait un double rdle.
En premier lieu, et comme les films d’argent restent trés longtemps stables sur la surface du
liquide apres le dépbt, la présence du film d’argent évaporé avant le chrome va aider a stabi-
liser celui-ci a la surface et prévenir la remontée du liquide. En second lieu, le film d’argent
va agir comme une barriere entre le liquide et le chrome et va ainsi empécher la formation
des bulles. Ces dernieres se formaient et éclataient a la surface du liquide polymeére, lors de
I’évaporation du chrome sur ce dernier, dans un bouillonnement semblable a celui vu lors de
I’évaporation de I’aluminium sur ce méme liquide.

La figure 5.37 montre un échantillon obtenu selon cette procédure. La pression dans la
chambre a vide au début de 1I’évaporation du premier film d’argent se situait 2 2.1 x 107°
Torr. L’argent a été évaporé par une source type C. Celle-ci était installée a une distance de
8.89 cm de la surface du liquide. La vitesse d’évaporation et la quantité d’argent déposées
n’ont pu étre relevées pour les méme raisons évoquées a la section 5.3.4.2. Le métal a donc
été évaporé jusqu’a ce qu’un trou soit apparu sur le film d’argent. A ce moment 1’évapora-
tion a été arrétée rapidement et la chambre a été mise a la pression ambiante pour prévenir
la destruction du film. Comme I’expérience a été réalisée dans le premier systeme a vide,
c’était aussi I’occasion de remplacer la source d’évaporation de I’argent, la source type C,
par la source type D pour I’évaporation du chrome. Apres I’installation de cette derniére, la
distance qui la séparait de la surface du liquide est passée a 11 cm. L’augmentation de 2.11
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Figure 5.37 - Film a trois couches déposé sur le liquide LP3 (voir schéma de la figure 5.36).
La fléche indique un trou dans le film formé lors de I’évaporation.

cm est due a la différence des dimensions entre la source Type C et la source type D. Apres
que le systeme fut remis sous vide et que la pression dans la chambre atteignit 2 x 10> Torr,
une quantité de 2,6 nm de chrome fut évaporée avec une vitesse faible de 0.1 Ass. Lors de
I’évaporation, il y a eu formation de trois bulles sur la surface du liquide. Une fois I’évapora-
tion du chrome terminée, et afin de déposer le deuxiéme film d’argent, le systéme a été ouvert
une seconde fois pour remplacer la source d’évaporation du chrome par celle de I’argent.
Celle-ci se trouvait installée a une distance de 8.89 cm du substrat. Aprés I’installation de la
source, le systéme a été remis sous vide. La métallisation avec I’argent démarra lorsque la
pression dans la chambre atteignit 2.1 x 10~ Torr. Cependant, elle prit fin lorsqu’une tache
est apparue sur la surface du film d’argent et le systéme a été mis a la pression ambiante pour
arréter la destruction du dépdt.

Tout le long de I’expérience précédente, le film de chrome est resté stable sur la surface.
Dans ce sens, le film d’argent déposé avant le chrome a démontré son efficacité a prévenir la
remonté du liquide sur la surface du dépdt. Par contre son efficacité a prévenir la formation
de bulles lors de I’évaporation du chrome semble limitée.

La courbe de réflectivité du dépdt a trois couches est donnée a la figure 5.38. On a tou-
jours la forme en cloche caractéristique des courbes de réflectivité des films d’argent sur le
liquide LP3. Sur cette méme figure est présentée la courbe de réflectivité du film d’argent
déposé sur une couche intermédiaire de chrome (échantillon de la figure 5.30). On constate
une amélioration de la réflectivité, mais celle-ci reste insuffisante pour les besoins de notre
application.
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Figure 5.38 — Courbe de réflectivité du dépét a trois couches (échantillon montré a la figure
5.37) comparée a celle du dépot a deux couches (échantillon montré a la figure 5.30).
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5.3.5 Importance du caractére hydrophile du liquide dans la réussite de
la métallisation

Les expériences d’évaporation de métal effectuées sur les fluides de pompes a diffusion
ont toutes échoué a produire des films réfléchissants. Ces derniers ont cependant été obtenus
ultérieurement lors de la métallisation des liquides polymeres. Ces liquides, contrairement
aux fluides de pompes a diffusion qui sont tous hydrophobes, peuvent avoir, selon le po-
lymere, des groupes fonctionnels polaires, apolaires ou les deux a la fois. Toutefois, c’est
seulement sur les polymeres ayant un caractére hydrophile que des dépdts réfiéchissants ont
été obtenus. Pour vérifier si ce caractére est requis pour la réussite de la métallisation, j’ai
entrepris de faire des expériences d’évaporation d’argent simultanément sur des liquides hy-
drophiles et hydrophobe. Comme la métallisation se fait dans les mémes conditions pour tous
ces liquides, c’est uniquement les caractéristiques de ces derniers qui vont étre déterminant
pour I’issue de I’expérience.

La figure 5.39 montre le résultat obtenu lors de la premiere de ces expériences ol de
I’argent a été évaporé simultanément sur trois liquides différents. Dans cette expérience,
deux récipients en verre de 2 cm de diametre, pétris 1 et 2, ont été placés a I’intérieur d’un
contenant en verre de 10 cm de diametre, le pétri 3. Le tout était installé & une distance
de 8.89 cm de la source d’évaporation. Le pétri 1 contient le liquide LP3 ou [Poly(propyléne
glycol)-block- Poly(éthylene glycol)-block- Poly(propyléne glycol)]. C’est un liquide amphi-
phile formé de la chaine hydrophile [poly(éthyléne glycol)] et des deux chaines hydrophobes
[poly(propylene glycol)]. C’est aussi le liquide sur lequel j’ai pu déposer mon premier film
métallique réfléchissant. Le pétri 2 quant a lui est rempli par un liquide hydrophobe, le liquide
LP7 ou [Poly(propyléne glycol)]. Alors que le pétri 3 contient de la Santovac 5, un fluide de
pompe a diffusion.

Le choix d’utiliser deux petits pétris installés cote a cote et baignant dans le contenu d’un
troisieme pétri plus grand est fait pour minimiser I’effet, sur le résultat final de la métalli-
sation, de la distribution angulaire du flux de vapeur issu de la source (voir section 3.1.4).
Lors de la métallisation, 1’argent a été évaporé en utilisant une source type C. La pression
a I’intérieur de la chambre 2 vide au début de la métallisation se situait 2 2.2 x 10> Torr.
Lors de I’évaporation, j’ai constaté la formation de bulles dans la Santovac 5. Tout le long
de la métallisation qui a duré ~ 15 minutes, la vitesse d’évaporation affichée sur le moniteur
était nulle. Elle a atteint une seule fois 0,1 Alss lorsque le Variac de I’alimentation a été mis,
pendant 30 secondes, en position maximale. Malgré cela, j’ai constaté la formation d’un dé-
pot sur le liquide LP3 et la Santovac. J'ai alors arrété I’évaporation et entamé la procédure
pour ouvrir la chambre a vide. En sortant 1’échantillon, j’ai constaté qu’un dép6t réfléchissant
s’était formé sur le liquide LP3. Sur la Santovac 5, il y a eu formation d’un dépot mince mais
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Figure 5.39 — Dépét d’un film d’argent simultanément sur trois liquides : (1) liquide poly-
meére hydrophile, (2) liquide polymére hydrophobe, (3) Santovac 5. Un film réfléchissant a
été obtenu uniquement sur le liquide hydrophile.

non réfléchissant. Par contre aucun dépdt n’était visible sur la surface du liquide LP7.

Dans la figure 5.40 est montré le résultat d’une autre expérience faite pour voir I’influence
du caractere hydrophile du liquide sur la métallisation. Cette fois ci, quatre liquides ont été
utilisés. Trois de ces liquides sont hydrophobes, il s’agit des fluides de pompes a diffusion
déja testé auparavant avec I’aluminium. Alors que le quatrieme liquide est le liquide amphi-
phile LP3.

Tous les liquides ont ét€ mis dans les pétris de 2 cm de diametre. Pour minimiser la
distribution angulaire du flux de vapeur issu de la source, les quatre pétris ont ét€ placés
comme montré dans la figure 5.40, image du haut. La métallisation a été réalisée avec 1’argent
en utilisant la source type E. Celle-ci était installée a une distance de 14.6 cm au-dessus des
liquides. La pression a I’intérieur de la chambre se situait 2 1.7 x 10~° Torr au début de
I’évaporation. Lors de la métallisation, une quantité d’argent de 245.7 nm a été déposée avec
une vitesse moyenne-de 15 Als. On constate 12 aussi que ¢’est uniquement sur le liquide LP3
qui contient le caractére hydrophile que la métallisation a donné un film réfliéchissant. Alors
que des films non réfléchissants et de mauvaises qualités de surfaces ont €té déposés sur les
autres liquides hydrophobes.

Une derniere expérience de métallisation a été faite pour confirmer I'importance du ca-
ractere hydrophile du liquide pour la réussite de la métallisation. Dans celle-ci, deux liquides
polymeres ont été utilisés. 1l s’agit du liquide polymére hydrophile [poly(éthyléne glycol)]
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Figure 5.40 — Dépét d’un film d’argent simultanément sur : (a) huile silicone 500 cSt, (b)
huile silicone 1000 cSt, (c) FT705, (d) liquide LP3. On voit que c’est uniquement sur le
liquide LP3 qu’on a obtenu un film réfléchissant.

Figure 5.41 — Dépét d’un film d’argent simultanément sur un liquide hydrophobe (a gauche)
et un liquide hydrophile (a droite). Un dépét réfiéchissant s’est formé uniquement sur le
liquide hydrophile .
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et du liquide polymere hydrophobe [poly(propyléne glycol)]. Les deux liquides ont été mis
dans deux pétris de 2 cm de diameétre chacun. Les pétris ont été installés comme montré dans
la figure 5.41.

La métallisation a été réalisée avec 1’argent en utilisant la source type E. Celle-ci était
installée a une distance de 14.6 cm au-dessus des liquides. Au début de 1’évaporation, la
pression a I’intérieur de la chambre se situait 2 5.1 x 10~° Torr. Lors de la métallisation, une
quantité d’argent de 70.8 nm a été déposée avec une vitesse moyenne de 5 A/s. Le résultat
de I’expérience est montré a la figure 5.41. On constate encore une fois que c’est uniquement
sur le liquide hydrophile qu’on a obtenu un dépdt réfléchissant.

5.3.6 Conclusion

Les expériences de dépot de métaux sur les polymeres a base de polyéthyléne glycol et
polypropylene glycol m’ont permis de franchir une étape importante dans mon travail de re-
cherche. En effet, pour la premiere fois depuis le début de ce travail, j’ai réussi a produire des
films réfléchissants en évaporant I’aluminium sur quelques uns de ces liquides. Cependant,
ces films qui ne couvraient pas toute la surface du liquide, présentaient sur leur surfaces des
plissures visible a I’ceil nu.

L’interaction des atomes d’aluminium avec la surface du liquide polymere, lors de la mé-
tallisation, engendrait un phénomene d’ébullition qui finissait par altérer la qualité de surface
du film produit. Ce phénomene, qui a été aussi rencontré avec le chrome lors de dép6t de
film & deux et trois couches, n’a pas été apercu avec des métaux peu réactifs comme 1’étain
et I’argent.

La métallisation a donné des films réfléchissants seulement avec les liquides hydrophiles.
Par contre, tous les dépots faits sur des liquides hydrophobes ont échoué a donner des films
réfléchissants. La présence de groupes fonctionnels polaires semble donc importante pour
réussir la métallisation. De plus, il n’est pas nécessaire d’évaporer le métal 2 une vitesse de
8 Als et plus pour avoir un dépdt opaque comme c’était le cas avec les fluides de pompe
a diffusion vus précédemment. Dans le cas des polymeres ayant des groupes fonctionnels -
polaires, la métallisation pouvait se faire a une vitesse d’évaporation de 4 Als et quelques fois
méme a2 A/s.

La source d’évaporation utilisée, lors de I’évaporation de |’argent sur le liquide polymere,
semble influencer la morphologie du film produit. Ainsi, lorsqu’une source de premiere caté-
gorie est utilisée, comme la source type E et type B, le film produit ne couvrait qu’une partie
de la surface du liquide. Par contre, si une source de deuxi¢me catégorie est utilisée, dans ce




5.3 Dépat de métal sur les liquides polyméres 116

cas la source type C, le dépét produit couvrait toute la surface du liquide.

La densité de nucléation des films d’argent déposés sur le liquide augmentait lorsqu’une
couche intermédiaire de chrome était utilisée. Les images prises par microscope électronique
a balayage et a transmission montrent que, par rapport au film d’argent déposé directement
sur le liquide, la granularité du film d’argent déposé sur une couche intermédiaire de chrome
était plus faible et 1a densité de nucléation du film plus élevée.

La réflectivité et la qualité de surface obtenues pour les dépdts de métaux sur les liquides
polymeres hydrophiles montrent une amélioration notable par rapport aux dépdts précédents
faits sur les fluides de pompes a diffusion. Néanmoins, ces deux parameétres ne répondent pas
encore aux exigences d’un miroir pour I’observation astronomique.

Les expériences de dépdt sur les liquides polymeres ont été arrétées pour se concentrer
uniquement sur une classe de liquides, dont les caractéristiques chimiques et physiques en
font les candidats idéals pour le projet du miroir liquide lunaire. Cette classe de liquide est
celle des liquides ioniques. Les expériences de métallisation et les résultats obtenus avec ces

liquides seront vues en détail dans le chapitre suivant.




Chapitre 6

Dépot de métal sur le liquide ionique

6.1 Introduction

Les liquides ioniques sont par définition des sels organiques dont la température de fusion
est inférieure a 373 K. Une barriére de taille, celle qui consistait a trouver le liquide adéquat
pour I’environnement lunaire, a été franchie lorsque j’ai réussi a déposer un film d’argent de
bonne qualité de surface et de réflectivité sur un de ces liquides. Et pour cause, ceux-ci ont
un ensemble de caractéristiques physiques et chimiques qui font d’eux de sérieux candidats
pour le projet de télescope a miroir liquide lunaire (pour un apergu sur les liquide ioniques,
voir section 3.4). Parmi ces caractéristiques importantes, on peut citer les suivantes :

- ils sont liquides sur une large plage de température ;
- ils ont une trés bonne stabilité thermique ;

- ils ont une pression de vapeur négligeable, ils sont donc utilisables dans le vide
lunaire ;

- 1a température de fusion minimale de ces liquides est passée de 1073 Ka 177K
durant ces derniéres cinquante années [95]. Cependant, comme un travail de recherche
intensive continue d’étre fait dans ce domaine, il est réaliste d’espérer atteindre la tem-
pérature de travail du miroir liquide lunaire soit 130 K ;

- il est possible d’optimiser leurs caractéristiques physiques et chimiques pour
rencontrer les exigences de I’application envisagée. Cela se fait en choisissant adéqua-
tement 1’anion et le cation du liquide ionique. Avec la palette d’anions et de cations
disponibles, un choix énorme est possible pour concevoir le liquide approprié a notre
application ; ,

- ils sont le sujet de beaucoup de recherches dans un grand nombre de domaines.
Un savoir-faire important est donc en train de s’accumuler avec les années. De ce fait,
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synthétiser un liquide ionique pour notre application, s’il n’existe pas déja, est haute-
ment probable.

Les expériences de métallisation que j’ai réalisées lors de cette étape ont été effectuées
sur un seul liquide ionique. Il s’agit du 1-ETHYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM ETHYL
SULFATE ou ECOENG 212®. Ce dernier est un liquide ionique hydrophile acquis de chez
Solvent Innovation GMBH. Il a une température de fusion inférieure a 175 K et une viscosité
de 99 cSta 293 K.

Le présent chapitre traite des expériences de dépot de métal effectuées sur le liquide
ionique. Celles-ci peuvent étre réparties en trois groupes. Dans le premier groupe on peut
placer les expériences de métallisation effectuées sur le liquide ionique. Dans le deuxiéme
groupe figureront les expériences de dépdt sur liquide ionique avec la couche intermédiaire
métallique. Le troisieme groupe quant a lui contiendra les expériences de dép6t sur liquide
ionique avec couche intermédiaire non métallique.

A noter que dans cette phase de mon travail de recherche, la métallisation proprement dite
en vue de la réalisation du miroir a été faite avec I’argent. Les autres métaux que j’ai utilisés
comme I’aluminium et le chrome ont servi uniquement pour réaliser la couche intermédiaire
métallique.

6.2 Dépot de I’argent sur le liquide ionique

Ma premiere tentative de dép6t d’un film d’argent sur le liquide ionique a été effectuée
avec I’argent en utilisant une source type C (voir la source type C a la Figure 4.14). Lors de
cette expérience, une quantité de métal de ~ 40 nm a été déposée sur le liquide ionique avec
une vitesse d’évaporation de ~ 1.1 A/s en moyenne. La distance entre la source d’évaporation
et la surface du liquide était de 14.45 cm. La pression dans la chambre a vide au début de la
métallisation se situait & 5 x 10”7 Torr. Elle a remonté ensuite pour atteindre 10~ Torr a4 la fin
de I’opération. Le liquide ionique était resté stable tout le long de I’évaporation contrastant
de se point de vue fortement avec I’évaporation d’argent avec la source type C sur le liquide
polymere. Pour rappel, dans ce dernier cas, sous I’effet du rayonnement de la source, un mou-
vement de convection prenait naissance dans le polymere liquide et commengait a détruire
le dépdt (voir section 5.3.4.2.1). Le résultat de cette premiére expérience de métallisation du
liquide ionique est montré dans la figure 6.1. Un film couvrant toute la surface du liquide et
de bonne qualité de surface a été obtenu.

La figure 6.2 donne la courbe de réflectivité du dépot. Cette derniere inclut la courbe
de réflectivité du meilleur résultat obtenu en évaporant 1’argent sur le liquide polymere avec
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Iens cleaning

Figure 6.1 — Film d’argent déposé sur le liquide ionique avec une source type C. Le film
était homogéne et couvrait toute la surface du liquide. Les fissures apparentes sur la surface
du film sont dues au déplacement du pétri au laboratoire de caractérisation pour lamesure

de la réflectivité.
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Figure 6.2 — Comparaison entre la courbe de réflectivité du dépot d’argent sur liquide io-
nique (I’échantillon de Ia figure 6.1) avec la courbe de réflectivité du meilleur dépét d’argent
sur liquide polymére. Les deux dépdts ont été réalisés en utilisant la source type C.
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une source type C. On constate I’amélioration de la réflectivité a partir des longueurs d’onde
supérieures a 618 nm pour le cas du dép6t sur le liquide ionique. Sur cette méme figure on
remarque que I’extinction due au plasmon d’argent au voisinage de 319 nm ne descend pas
au-dela de 6.2% pour le dép6t d’argent sur le liquide polymere ; alors qu’elle descend jusqu’a
0.75% pour le cas du dépét d’argent sur le liquide ionique. L’épaisseur du film d’argent obtenu
dans ce deuxieéme cas est probablement plus élevée. Il faut se rappeler cependant que vu le
mouvement de convection dans le liquide polymere sous I’effet du rayonnement de la source
(voir section 5.3.4.2.1), cette épaisseur est le maximum que j’ai pu obtenir pour un dépot
d’argent sur le liquide polymeére en utilisant une source type C. Poursuivre I’évaporation plus
longtemps aurait complétement détruit le film. En conclusion, il y a eu une amélioration de
la qualité de dépdt obtenu en utilisant le liquide ionique a la place du liquide polymere.

6.2.1 Effet de la température du liquide sur la qualité du dépot

Pour étudier I’influence de la température du liquide sur le résultat de la métallisation, j’ai
entrepris de faire trois expériences de dépdt d’argent sur le liquide ionique. Les trois dépdts
(a), (b) et (c) issues de ces trois expériences ont été réalisés dans des conditions similaires.
A chaque fois, une quantité de 50 nm d’argent a été évaporée sur le liquide ionique 2 une
vitesse moyenne de 1 A/s en utilisant une source type C. Celle-ci était installée a une distance
de 14.45 cm au-dessus de la surface du liquide. La pression dans la chambre a vide au début
de la métallisation était inférieure 2 6 x 10~7 Torr. Au cours de 1’évaporation de I’argent, la
pression est remontée jusqu’a atteindre un maximum de 4 x 10~° Torr  la fin de I’opération.
Le seul parametre qui variait entre ces expériences €tait la température du liquide. Le tableau
6.1 donne la température du liquide avant et aprés la métallisation pour chaque dép6t. Dans
le cas des dépbts (a) et (b), le liquide a été refroidi toute au long de la métallisation. Alors
que dans le cas du dép6t (c), la métallisation du liquide avait lieu sans que ce dernier ne soit
refroidi. De plus, le liquide avait été dégazé par chauffage avant la métallisation dans le cas
des dépbts (b) et (c).

La chaleur nécessaire au dégazage a été€ obtenue en utilisant une lampe infrarouge de 250
watts de Philips posée pres de la vitre de la chambre a vide (voir figure 6.5). Lors des es-
sais de se dispositif, j’ai pu obtenir une température de 359 K dans le liquide apres 5 heures
d’exposition. Malgré que les liquides ioniques aient une pression de vapeur tres faible, un
dégazage sous vide comme dans le cas des liquides moléculaire (voir section 4.7) pourrait
les débarrasser des impuretés, spécialement de ’humidité dont ils sont particulierement sen-
sibles. Mais les expériences de métallisation sur liquide ionique chauffé, qui seront exposées
a la section 6.4, montrent que le liquide ionique pouvait s’altérer si il est chauffé a des tem-
pératures €levées. La présence de ce risque et le fait qu’aucune amélioration n’a été constatée
sur le résultat de la métallisation, lorsque le liquide ionique est préalablement dégazé, m’ont
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Figure 6.3 — Courbes de réflectivité des dépdts (a), (b) et (c). La réflectivité est d’autant plus
élevée que la température du liquide était basse lors de I’évaporation de I’argent.

amené, apres quelques essais, a abandonner le dégazage du liquide ionique.

Les dépéts (a), (b) et (c) résultant des trois expériences de métallisation sont montrés a la
figure 6.4. On constate que la qualité de surface de ces dépdts est d’autant meilleure que la
température du liquide lors de 1a métallisation était basse. La figure 6.3 donne les courbes de
réflectivité obtenues pour les dépots (a), (b) et (c). On constate 12 aussi que la réflectivité est
d’autant élevée que la température du liquide était basse lors de I’évaporation de 1’argent.

L’amélioration de la qualité du dép6t lorsque la température du substrat est diminuée vient
du fait que la barriere a la nucléation et la taille du rayon critique de I’agrégat stable sont
proportionnelles a la température du substrat (voir la section 3.2.8.5). Baisser la température
du substrat a comme conséquence d’augmenter la densité de nucléation et de diminuer la
granularité du film produit, ce qui se traduit pour le dépdt en une meilleure qualité de surface
et une réflectivité plus élevée.

La corrélation entre la température du liquide et la taille du grain obtenu est montrée dans
les résultats d’analyse par diffraction rayon X (XRD) exposés dans la section 6.2.3. En effet,
les résultats montrent que la taille de grain la plus faible a été obtenue lorsque la température
du liquide lors de la réalisation du dépbt était la plus basse.
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Dépot (a) : Dépot (b) : Dépot (¢)

Figure 6.4 — Dépdts (a), (b) et (c) réalisés par I'évaporation de 50 nm d’argent sur le liquide
ionique. La température du liquide au début de I’évaporation d’argent était : 275 K dans le
cas du dépét (a); 284 K dans le cas du dépét (b) ; 293 K dans le cas du dépét (c).

Figure 6.5 — Lampe IR chauffant la chambre a vide.
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Tableau 6.1 — Température du liquide ionique avant et aprés la métallisation lors des expé-
riences qui ont donné les échantillons (a), (b), (c), (d) et (e).

Dépdt  Température du liquide ionique (K)
début métallisation fin métallisation

a 275 293
b 284 289
c 293 308
d 293 332
e 293 319

Deépit (1) Dépot (g)
Q. Ag. 100 nm

Figure 6.6 — Film d’argent déposé sur le liquide ionique. La quantité d’argent évaporée était
50 nm dans le cas du dépét (f) et 100 nm dans le cas du dépét (g). On voit que la qualité de
surface a été sérieusement altérée lorsque la quantité d’argent évaporée a été doublée.

6.2.2 Effet de ’augmentation de la quantité d’argent évaporée sur la
qualité du dépot

Pour essayer d’augmenter la réflectivité des dépots d’argent réalisées sur le liquide io-
nique, ma premiere approche était d’augmenter la quantité de métal évaporée afin de produire
des films plus épais. Pour cela, j’ai réalisé deux expériences similaires a celle du dépdt (a)
vue précédemment. Seulement dans une des deux expériences, la quantité d’argent déposée a
été doublée. Le résultat est montré a la figure 6.6. On constate que 1’expérience ol la quantité
d’argent évaporée était la plus élevée a donné un film non réfléchissant et de mauvaise qualité
de surface (voir le dép6t (g) de la figure 6.6).

D’autre part, la température du liquide au début de la déposition du film (f) et le film
(g) était 275 K et 277 K respectivement. Celle-ci a augmenté au cours de 1’évaporation pour
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Image (2)

Figure 6.7 — Deux images prises par microscope électronique a balayage d’un film d’argent
réalisé par I’évaporation d’une quantité d’argent de 322 nm sur le liquide ionique. La mé-
tallisation a été réalisée avec une source type E. La vitesse d’évaporation était tout le temps
maintenue supérieure a 11.4 A/s durant I'opération. Les images ont été prises selon deux
angles différents. Dans le cas de Image (1) la normale a la surface du film est confondue
avec I'axe de la caméra; dans le cas de Image (2) la normale a la surface du film fait un
angle de 60 deg avec I’axe de la caméra.

atteindre 293 K pour le dépé6t (f) et 295 K pour le dép6t (g). L'écart de température entre les
deux expériences n’a donc pas dépassé 2 K. par conséquence, la température du liquide n’est
pas en cause dans I’altération de la qualité de surface. La cause est a chercher plutét dans
les énergies de surface mises en jeux lors de la déposition du film métallique sur le liquide
ionique. En effet, I’énergie de surface du film est plus grande que celle du substrat liquide, de
ce fait le dépot aura tendance a s’agglomérer pendant sa croissance [108] : c’est le mode de
croissance dit Volmer-Weber [51] ou croissance en ilot. Par conséquence, en évaporant plus
de métal, la taille des agrégats formant le film va croitre.

Ce fait est bien illustré sur la figure 6.7. Il s’agit d’'une image au microscope électronique
a balayage d’un échantillon prélevé du dépét (i) de la figure 6.8. Ce dernier a été réalisé par
I’évaporation d’une quantité d’argent de 322 nm en utilisant une source type E installée a une
distance de 15 cm au-dessus de la surface du liquide (voir un exemple d’une source type E
a la Figure 4.13). La vitesse d’évaporation était maintenue toujours supérieure 2 11 A/s et
avait méme atteint 11.5 nm/s pendant le dernier tiers de la métallisation. La pression dans la
chambre 2 vide au début de I’évaporation se situait 2 2 x 10~7 Torr. En comparant la figure
6.7 avec I’'image du microscope électronique a transmission de la figure 6.12, on constate que
la taille des agrégats est passée de quelques dizaines de nm a quelque centaine de nanometre
lorsque la quantité d’argent évaporée est passée de 32 nm a 322 nm.
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Dépot (h)
. \e. 35.6 nm

Figure 6.8 - Film d’argent déposé sur le liquide ionique. La quantité d’argent évaporée était
35.6 nm dans le cas du dépét (h) et 322 nm dans le cas du dépét (i). La réflectivité a diminué
de 30% lorsque la quantité d’argent évaporée est passée de 35.6 nm a 322 nm.
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Figure 6.9 — Courbes de réflectivité des dépdts de la figure 6.8. On constate que la réflecti-
vité a baissé lorsque la quantité d’argent évaporée a été augmentée passant de 35.6 nm dans
le cas du dépét(h) a 322 nm dans le cas du dépét (i).
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Figure 6.10 — Augmentation de la taille des grains en fonction de 1’épaisseur du film. Ce
dernier a été réalisé par I'évaporation thermique de I’argent sur une lame de verre [110].

L’augmentation de la granularité du film en fonction de la quantité de métal évaporée a
été constatée aussi lors de la déposition de films minces sur substrat solide. Dans une étude,
il a été montré que la taille des particules d’argent augmentait de 4.2 nm a 15.8 nm et la
distribution granulométrique s’est élargie de 3.6 nm a 13.4 nm, lorsque la quantité d’argent
évaporée a été multipliée par quatre [109]. De la méme maniére, on voit sur la figure 6.10 que
la taille moyenne des grains d’un film d’argent déposé sur une lame de verre par évaporation
thermique augmentait avec la croissance de I’épaisseur du film d’argent.

La dégradation de la qualité de surface, lorsque la quantité de métal évaporée est aug-
mentée, est accompagnée par une diminution de la réflectivité. C’est ce qu’on constate en
examinant la figure 6.9. Celle-ci présente la courbe de réflectivité du dépét (i) comparé avec
celle du dépdt (h). Ce dernier a été préparé dans des conditions assez proches de ceux de
dépdt (i). Seulement la quantité d’argent évaporée dans le cas du dépdt (h) était 35.6 nm et la
vitesse d’évaporation moyenne était 2.54 Ass (voir les deux dépbts (h) et (i) a la figure 6.8).
En comparant les deux courbes, on constate une diminution de la réflectivité de I’ordre de
30% lorsque la quantité d’argent évaporée est passée de 35.6 nm a 322 nm.

D’autre part, en comparant le dépdt (i) de la figure 6.8 avec le dép6t (g) de la figure 6.6,
on constate que les qualités de surface et de réflectivité du dépot (i) sont meilleures que celles
du dép6t (g) alors que la quantité d’argent évaporée dans le cas du dépot (i) était plus élevée
de 222 nm. La raison en est que la vitesse d’évaporation du dépdt (i) était nettement plus
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élevée durant I’évaporation. L’augmentation de la vitesse d’évaporation comme on ’avu 2 la
section 3.2.8.5 a comme conséquence d’augmenter la densité de nucléation. Par conséquence,
la qualité du dépdt (i) était meilleure que celle du dépot (g) malgré que ce dernier a été obtenu
en évaporant une quantité d’argent plus faible.

6.2.3 Analyse par diffraction des rayons X des dépots résultants de I’éva-
poration de ’argent sur le liquide ionique

Des analyses par diffraction rayon x (DRX) ont été réalisées sur des échantillons prélevés
des dépbts (b) et (c) précédents (la description des expériences d’évaporation des deux dépdts
est donnée a la section 6.2.1), ainsi que d’un troisieéme dépdt (d) réalisé dans des conditions
similaires au dépbt (c).

Les données ont été recueillies sur un diffractometre Siemens type D5000 en utilisant la
raie Ka du cuivre (A = 0,154184 nm) 2 une puissance de 50 kV - 35 mA. La configuration
utilisée pour la mesure DRX est celle de Bragg-Brentano standard. Les données ont été col-
lectées de 20 deg -100 deg (26) par pas de 0.02 deg et un temps d’acquisition a chaque pas
de 1.2 secondes. Le rayon X a traversé trois fentes fixes avant d’arriver au détecteur. Deux
fentes de 1| mm se trouvaient avant et aprés 1’échantillon & analyser et la troisieme de 0.6 mm
était installée avant le détecteur.

Le spectre d’analyse DRX est montré a la figure 6.11. La position et la finesse des pics in-
diquent que le dépdt est formé d’argent métallique cristallin. Par contre, la bosse qui apparait
entre 20 deg et 36 deg, indique la présence d’un matériau amorphe. Il s’agit probablement
du liquide ionique. Ce dernier est resté collé a la portion du film métallique prélevé comme
échantillon. Comme le liquide ionique ne s’évapore pas, il n’y avait pas de solution pouvant
I’éliminer sans détruire ou altérer I’échantillon.

Par ailleurs, 1’évaporation de 1'argent sur le liquide ionique donne un dépdt qui a une
structure en ilots. Celle-ci est révélée par I’'image prise par le microscope électronique a
transmission (TEM) d’un échantillon d’un dépdt d’argent sur le liquide ionique. Le dépdt
a été obtenu par I’évaporation d’une quantité de ~ 32 nm d’argent a une vitesse moyenne
de 0.88 A/s en utilisant une source type C. La pression dans la chambre a vide se situait a
5 x 1077 Torr au début de I’évaporation et 2 5.5 x 1076 Torr 2 la fin de celle-ci. La distance
entre la source et la surface du liquide était de 14.45 cm. L'image TEM est donnée a la fi-
gure 6.12. On constate que le dépdt obtenu est formé de 1’agrégation de particules de forme
colloidale ayant des diamétres de quelques dizaines de nanometres. Lors de 1’analyse DRX,
le faisceau balayait donc aussi bien les agrégats d’argent que le liquide ionique se trouvant
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Figure 6.11 — Spectres de diffraction rayon X (DRX) pour les échantillons des dépéts (b),
(c) et (d).
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0.2 pm

Figure 6.12 — Image prise par le microscope électronique a transmission TEM d’un dépét
d’argent sur liquide ionique.

entre eux d’ou possiblement la forme amorphe récoltée sur le spectre DRX. On constate sur
le spectre une différence d’intensité des pics. Ceci indique probablement que 1’épaisseur du
film d’argent dans les trois échantillons est différente [111]. Le métal serait donc plus abon-
dant dans les échantillons (b) et (d) comparativement a 1’échantillon (c). Cela est en accord
avec les résultats d’analyse par spectroscopie de photoélectrons X ou x ray photoelectron
spectroscopie (XPS) données dans le tableau 6.3, ol 1’abondance relative de I’argent dans
I’échantillon (c) est trés faible comparé a 1’échantillon (b).

Par ailleurs, en utilisant les informations fournies par le spectre DRX on peut évaluer
la taille du grain dans le film d’argent. Cette derniere est inversement proportionnelle a la
largeur a la mi-hauteur du pic DRX. Elle peut étre aisément calculée en utilisant la formule
de Scherrer [112] indiquée dans 1’équation (6.1).

0.9X
L= [ cos by &b

Avec :

D est la taille du grain,

A est la longueur d’onde de la radiation X utilisée,
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/3 est la largeur a la mi-hauteur du pic DRX ou full width at half maximum
(FWHM),

B est I’angle de Bragg qui correspond a la moitié de 1’abscisse du pic sur le
spectre DRX.

Pour tenir compte de 1’élargissement instrumental de 1’appareil, il faudrait utiliser une
largeur a la mi-hauteur corrigée (3, et non directement la largeur a la mi-hauteur 3 du pic
DRX. La largeur a la mi-hauteur corrigée 3. est donnée par I’équation (6.2).

g2 =p -t (6.2)
Avec :

. est la largeur a la mi-hauteur corrigée,
(3 est la largeur a la mi-hauteur du pic DRX,

(35 est la largeur instrumentale a la mi-hauteur.

Le tableau 6.2 donne la valeur moyenne de la taille des grains pour les dépéts (b), (c) et
(d) calculée en utilisant la formule de I’équation (6.1). Lors de la réalisation des trois dépdts,
le seul parametre qui variait était la température du liquide. La taille des grains est donnée ici
uniquement 2 titre de comparaison car la correction pour la largeur instrumentale n’a pas été
faite. On constate que la taille la plus faible pour le grain correspond au dép6t obtenu avec
une température du liquide la plus basse. Cela confirme que baisser la température du substrat
a comme effet d’augmenter la densité de nucléation.

Tableau 6.2 — Estimé de Ia taille moyenne des grains pour les dépdts (b), (c) et (d).

Dépot 26 (deg) FWHM (deg) D (nm)
b 38.180 0.426 19.75
c 38.201 0.365 23,05
d 38.300 0.365 23.06
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6.2.4 Analyse par spectroscopie a photoélectron X (XPS) des dépots ré-
sultants de I’évaporation de I’argent sur le liquide ionique

Des analyses par spectroscopie a photoélectron X ou x ray photoelectron spectroscopy
(XPS) ont été effectuées sur plusieurs échantillons issus d’expériences de métallisation du
liquide ionique avec I’argent. Le spectrometre utilisé est un systeme Axis-Ultra de Kratos
Analytical Ltd (UK) doté d’une source de rayons X monochromatiques (Al Ka, 1486.6 eV).
La mesure avait lieu dans une chambre d’analyses dont la pression peut descendre jusqu’a
3.75 x 1071° Torr. L’échelle des énergies de liaison a été étalonnée sur les raies Aud f z (Ep
=84.0eV), Ag3dg (Ep=368.2¢V)et Cu2p% (Ep=932.6 V).

L’échantillon, qui est un petit morceau de 1 crn? prélevé du dépdt a analyser, est d’abord
déposé sur une lame propre en silicium avant que celle-ci ne soit installée sur le porte échan-
tillon. Lors du prélevement, une mince couche de liquide ionique reste collée a 1’échantillon.
Lorsque ce dernier est posé sur le substrat de silicium, la couche de liquide se retrouve placée
entre 1’échantillon et le substrat de silicium. Sur 1’équipement utilisé, 1’angle d’analyse est
choisi en positionnant adéquatement le porte échantillon car le détecteur du spectrometre est
fixe. A cause de la présence de la couche de liquide entre 1’échantillon et la lame de silicium,
le porte échantillon doit demeurer toujours horizontal. Il s’ensuit que 1’angle d’analyse est
toujours normale 2 la surface. Avec cette configuration, I’analyse XPS ne concernera pas uni-
quement la surface mais va se faire jusqu’a une profondeur de 5 nm. Comme les dimensions
latérales pour un faisceau monochromatique de rayons X (Al K-, 1486.6eV) sont de 800
microns x 400 microns, le volume analysé sera donc de 800 microns x 400 microns x 5 nm.

Le tableau 6.3 montre le résultat d’analyse par XPS sur des échantillons issus des dépots
(b) et (c) (pour une description des expériences d’évaporation des dépdts (b) et (c) voir la
section 6.2.1). Un troisieme échantillon, échantillon (e), provient d’un dép6t d’argent sur
liquide ionique réalisé dans les mémes conditions que celles de I’expérience (c). Sauf que la
vitesse moyenne d’évaporation au cours de la métallisation était de 4.49 A/s.

Les concentrations apparentes en pourcentage atomique dans le tableau ont été calculées
dans I’hypothese ol la composition est homogéne dans le volume analysé, ce qui est rarement
le cas, spécialement dans le cas d’échantillons issus de film minces. Mais il faut savoir que
I’analyse XPS sera utilisée ici afin de récolter des informations de nature qualitative. Prin-
cipalement pour déterminer la nature du dépdt résultant de 1’évaporation de 1’argent sur le
liquide ionique.

Les concentrations ont été obtenues par des spectres de survol. Ces derniers sont enregis-
trés avec une résolution en énergie qui n’est pas optimale, puisqu’on privilégie la sensibilité.
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Figure 6.13 — Spectre XPS de survol obtenu pour I’échantillon (e). Les graphes a I’intérieure
sont des spectres détaillés obtenus avec une précision de mesure plus élevée.

Ainsi, I’énergie de passage dans I’analyseur était de 160 eV, et le pas d’énergie de 1eV. La
figure 6.13 montre un spectre XPS de survol pour I’échantillon (e). Ce spectre est typique de
ce qui a été obtenu pour les trois dépots.

Les spectres détaillés de AgBd% , Ols et Cls ont été enregistrés avec une énergie de pas-
sage de 10 eV et un pas d’énergie de.50 meV ; la résolution en énergie nominale de 1’instru-
ment était alors de 0.49 eV, telle que mesurée sur Ag3dg. Les spectres détaillés S2p et N1s
quant a eux ont été enregistrés avec une énergie de passage de 10 eV et un pas d’énergie de
50 meV ; la résolution en énergie nominale de I’instrument était alors de 0.60 eV.

Les spectres détaillés de Cls, Ols, S2p et N1s que nous avons obtenus ont été comparés
avec ceux réalisés par d’autres chercheurs [49]. Ces dernier ont entrepris des analyses par
XPS sur le méme liquide que nous utilisons et qui a été acquis chez le méme fournisseur.
Le résultat de la comparaison montre que les spectres sont similaires. Par conséquence, les
spectres de Cls, Ols, S2p et N1s sont ceux des atomes de carbone, d’oxygene, de soufre
et du nitrogéne qui forme le cation et I’anion du liquide ionique. Par contre, le silicium (Si)
présent dans le résultat d’analyse pourrait provenir de la lame de silicium utilisée pour porter
I’échantillon. Le fluor quant a lui est présent dans un seul échantillon. II serait lui aussi du a
une contamination.
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Figure 6.14 — Spectres détaillés Ag3d s pour les échantillons (b), (c) et (e) comparés a celui
d’un échantillon d’argent pur (référence du laboratoire).

Nous avons également enregistré les pics Ag3d 5 pour un échantillon d’argent pur (réfé-
rence du laboratoire) dans les mémes conditions que pour les échantillons des trois dépdts.
Le résultat est montré a la figure 6.14. Les spectres sont presque parfaitement superposables
pour les trois échantillons et 1’argent métallique de référence. Les valeurs des énergies de
liaison sont identiques (aux incertitudes expérimentales pres : 0,05 eV). On en déduit que
I’argent est sous une seule forme chimique, soit I’état métallique. Ce résultat confirme celui
obtenu par I’analyse DRX. De plus, I’absence d’autres espéces d’argent comme par exemple
des complexes organométalliques, permet de conclure que 1’évaporation de 1’argent sur le
liquide ionique est purement un dép6t physique en phase vapeur.

6.3 Dépot de I’argent sur le liquide ionique avec couche in-
termédiaire métallique

Lors de I’évaporation du métal sur le liquide, une partie des atomes du métal peuvent
traverser la surface du liquide et diffuser a I’intérieur de ce dernier. Pour vérifier ce fait j’ai
réalisé une expérience de métallisation dans laquelle une quantité de 32 nm a été déposée sur




6.3 Dépét de I’argent sur le liquide ionique avec couche intermédiaire métallique 134

Tableau 6.3 — Résultats des analyses par XPS effectués sur trois échantillons de dépoéts
d’argent sur liquide ionique.

Eléments Concentrations apparentes relatives en pourcentage atomique

Echantillon (e) Echantillon (c) Echantillon (b)
0 23.3 25.4 26.4
N 8.0 5.9 5.9
Ag 2.9 0.45 3.1
C 61.6 65.0 55.1
S 42 3.2 3.3
Si 0.9 2.9
F 32

15 ml de liquide ionique. Ensuite, une quantité de liquide de 7.5 ml a été prélevée et analysée
par absorption atomique. Le résultat obtenu montre la présence de I’argent dans le volume du
liquide a une concentration de 0.537 mg/l. Ce qui signifie qu'une partie de I’argent déposé
diffuse effectivement dans le liquide lors de I’évaporation du métal.

La diffusion des atomes du métal a travers la surface du liquide peut contribuer a diminuer
la densité de nucléation du dépb6t, étant donné que celle-ci est liée au nombre d’atomes stables
sur la surface du substrat. Il est donc important de la contrecarrer pour pouvoir produire des
films de qualité. Ma premiére approche était d’évaporer sur la surface du liquide ionique,
préalablement a I’argent, un métal qui aurait tendance a moins diffuser a travers la surface.
Cette solution m’est venue suite aux observations que j’ai faites lors de mes expériences
d’évaporation sur le liquide. En effet, lors de ces expériences, j’ai constaté qu’a I'inverse
de I’argent, le film déposé paraissait croitre plus rapidement en épaisseur dans le cas de
I’aluminium et le chrome. J’ai attribué cette différence a la diffusion plus faible dans le cas
des ces deux derniers métaux.

L’évaporation de I’argent sur le liquide avec une couche intermédiaire métallique avait
déja été utilisée dans le cas du liquide polymeére vue dans le chapitre précédent. Elle est par
ailleurs expliquée en détail dans la section 3.3.2. Les expériences d’évaporation de I’argent en
utilisant la couche intermédiaire métallique ont été rassemblées en deux sections. L’une des
deux sections sera consacrée a la couche intermédiaire en chrome tandis que 1’autre traitera
de la couche intermédiaire en aluminium.
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6.3.1 Couche intermédiaire métallique, exemple du chrome

La procédure de dépot de I’argent avec une couche intermédiaire en chrome est illustrée
dans le schéma de la figure 5.29. Elle se fait en deux étapes. Lors de la premiére, le chrome
est évaporé en premier sur le liquide. Ensuite a la deuxiéme étape, I’argent est déposé sur le
film de chrome obtenu. Comme il y a eu des problémes d’échauffement sérieux lors de I’éva-
poration du chrome par la source type C sur le liquide polymeére, I’évaporation du chrome sur
le liquide ionique a été fait uniquement par des sources type E ou type D (voir un exemple
d’une source type D a la Figure 4.12). Dans le cas de la source type E, le chrome utilisé était
sous forme de morceaux plats ayant une épaisseur de 1 mm et des tailles ne dépassant pas
5mm. La métallisation du film de chrome par I’argent a été faite quant a elle en utilisant une
source type E ou une source type C petit format (voir la source type C petit format a la Figure
4.15). Lors des expériences d’évaporation, les sources de chrome et d’argent ont ét€ installées
a chaque fois a une distance de ~14 cm au dessous de la surface du liquide. Par ailleurs, il
faut noter que le liquide ionique est resté stable pendant les expériences de dép6t de chrome.

Une analyse par diffraction rayon X (DRX) a été effectuée sur un dép6t d’argent sur le
liquide ionique avec couche intermédiaire de chrome. La déposition de la couche intermé-
diaire a débuté lorsque la pression dans la chambre 2 vide se situait 2 1.8 x 107 Torr. Elle
a été réalisée par I’évaporation d’une quantité de 5 nm de chrome a une vitesse moyenne de
1 A/s en utilisant une source type D. Ensuite, une quantité de 50 nm d’argent a été évaporée
sur le film de chrome 2 la vitesse moyenne de 0.98 A/s en utilisant une source type E. La
pression dans la chambre 2 vide lors de I’évaporation de I’argent était 2.4 x 107° Torr. La
température du liquide au début de I’évaporation du chrome était de 293 K. Elle a augmenté
au cours des opérations de dépdt pour atteindre 352 K a la fin de 1’évaporation de I’argent.
Les sources d’évaporation du chrome et de 1’argent ont été installées a une distance de ~ 15
cm au-dessus de la surface du liquide. Le résultat de 1’analyse DRX est montré 2 la figure
6.15. On remarque sur le spectre DRX les pics relatifs a la phase d’argent et a celle du chrome
qui sont présents sous leur forme métallique. De plus, la finesse et I’emplacement des pics
indiquent que les dépdts d’argent et du chrome sont cristallins.

Par ailleurs, la taille moyenne des grains du film d’argent calculée a partir de la formule
de Scherrer donnée par I’équation (6.1) était 22.50 nm (la taille des grains est donnée ici uni-
quement 2 titre de comparaison avec les dépdts du tableau 6.2. La correction pour la largeur
instrumentale n’a pas été faite. Voir I’explication sur la largeur instrumentale a la section
6.2.3). Celle-ci est proche de la valeur 23 nm qui est la taille moyenne des grains obtenue
pour les dépbts (c) et (d) du tableau 6.2. Ces deux dépots ont été réalisés dans des conditions
proches du dépdt d’argent sur le liquide ionique avec la couche intermédiaire de chrome
exposé ci-haut. Notons toutefois que la température du liquide a la fin de I’évaporation de
I’argent dans ce dernier cas était plus élevée de 44 K par rapport a celle du dépét (c) et 20
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Figure 6.15 — Spectre DRX d’un dépét d’argent sur le liquide ionique avec couche intermé-
diaire en chrome.

K par rapport au dép6t (d). Normalement, cet écart de température aurait dii occasionner une
augmentation de la taille des grains. En effet, comme on 1’a vu précédemment a la section
6.2.3, la taille des grains est passée de 19.75 nm a 23.05 nm lorsque I’écart de température
était de 19 K (voir le cas du dépdt (b) et (c)). Il se peut donc que ce soit 1a I’effet de 1a couche
de chrome. La présence de celle-ci a augmenté la densité de nucléation et a fait que la taille
des grains était tres faible au début de la métallisation, si bien que la taille des grains est restée
inférieure 2 23 nm a la fin de 1’opération.

Les expériences d’évaporation de chrome pour former la couche intermédiaire seront ex-
posées aux deux prochaines sections. La premiere section traite des expériences d’évapora-
tion du chrome en utilisant la source type D. Alors que la deuxiéme section a pour objet les
expériences d’évaporation du chrome faites par une source type E.

6.3.1.1 Dépot du chrome avec la source type D

Lors des expériences d’évaporation du chrome par la source type D, la source commencait
a étre chauffée lorsque la pression a I’intérieure de la chambre 2 vide était inférieure 2 6 x 10~
Torr. Lorsque la source est suffisamment chaude, le chrome commence a dégazer et il arrivait
que la pression remontait jusqu’ atteindre une valeur maximale de 2.4 x 10~* Torr. Ensuite,
lorsque le dégazage du chrome est terminé, la pression commence a redescendre. Une fois
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Figure 6.16 — Dépdt issue de I'évaporation par une source type C petit format d’une quantité
de 41 nm d’argent sur un film de chrome. Ce dernier a été réalisé par la déposition par une
source type D d’une quantité de 11 nm de chrome sur le liquide ionique. Des structures ont
été dévoilées a I’instant ol I’argent a commencé a s’évaporer sur la surface de la couche de
chrome.

que celle-ci atteint une valeur proche de celle avant le dégazage du chrome, I’évaporation de
ce dernier est entamée. Apres la déposition du film de chrome, la métallisation du film avec
I’argent démarrait lorsque la pression dans la chambre devenait inférieure 2 4 x 10~ Torr.

On a vu précédemment avec 1’évaporation de 1’argent sur le liquide ionique que le dép6t
d’argent résultant perdait sa qualité de surface lorsque la quantité de métal évaporée dépassait
un certain seuil. Ceci est vrai aussi pour le chrome. Sauf qu’avec ce dernier, le seuil est plus
faible. En effet, des structures apparaissaient sur la surface du dépdt déja lorsque la quantité
de chrome évaporée était de 11 nm (voir figure 6.16). En général, les défauts de surface du
film de chrome se révélent dés le commencement de 1’évaporation de 1’argent. J’ai di faire
plusieurs expériences d’évaporation pour trouver la quantité de chrome idéal a évaporer. Il en
est résulté de ces expériences que pour éviter la formation des défauts de surface, la quantité
de chrome évaporée ne devait pas dépasser 5 nm.

Pour éviter d’altérer la qualité de surface du dép6t tout en déposant un film épais, j’ai
entrepris de former un film par ’empilement de quatre couches de chrome alternées avec
quatre couches d’argent selon le schéma de la figure 6.17. La couche de chrome a été obtenue
par I’évaporation d’une quantité de 5 nm de ce métal a une vitesse moyenne de 1 AJs en
utilisant une source type D. Alors que la couche d’argent a été réalisée par la déposition
d’une quantité moyenne de 21.1 nm d’argent a une vitesse moyenne de 2.66 Ass. L’opération
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Figure 6.17 — Schéma du dépét réalisé par I’empilement de quatre couches de chrome et
d’argent alternées.

a été réalisée en utilisant une source type C petit format. La pression dans la chambre 2 vide
au cours des différentes évaporations, n’a pas dépassé 1.8 x 10~¢ Torr. La température du
liquide au début de la déposition était de 293 K. Elle a augmenté tout au long de celle-ci pour
se situer & 318 K vers la fin de I’opération. Dans la figure 6.18 est montré le dépdt obtenu.
La qualité de surface de ce dernier n’est pas bonne. Des défauts visibles a 1’ceil nu couvrent
toute sa surface et contribuent a faire baisser sa réflectivité. Celle-ci ne dépasse pas 69% pour
toute les longueurs d’onde de la plage de mesure (voir courbe de réflectivité a la figure 6.19).
Malgré cela c’est le meilleur résultat, en termes de réflectivité, obtenu pour un dép6t d’argent
avec une couche intermédiaire de chrome, lorsqu’une source type D est utilisée pour évaporer
le chrome.

En conclusion, la source type D me permettait d’évaporer le chrome plus facilement et
d’atteindre aisément des vitesses d’évaporation élevées. Toutefois, la qualité de surface des
dépdts obtenus avec cette source était insuffisante. En conséquence, pour 1’évaporation du
chrome, j’ai dii finalement abandonner la source type D au profit de la source type E.

6.3.1.2 Dépot du chrome avec la source type E

Les expériences d’évaporation du chrome sur le liquide ionique avec la source type E
commengaient lorsque la pression dans la chambre 2 vide était plus basse que 5 x 10~7 Torr.
11 s’ensuivait alors la phase dégazage du chrome lors de laquelle 1a pression augmentait, mais
contrairement au cas de la source type D, celle-ci ne dépassait pas 5.3 x 1076 Torr. Lors de
ces expériences et pour éviter d’altérer la qualité de surface des dépbts, la quantité de chrome
déposée sur le liquide ionique a été limitée & 5 nm. Par ailleurs, 1’évaporation du chrome
se faisait a une vitesse moyenne de 0.2 Ass. Quelques minutes apres la fin du dépdt du film
de chrome sur le liquide ionique, la métallisation de ce dernier avec I’argent était entamée.
Pour toutes les expériences réalisées, la pression dans la chambre a vide au départ de la
métallisation avec I’argent était toujours proche de 1.4 x 10~¢ Torr. Au cours de I’opération,
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Figure 6.18 - Film métallique déposé sur le liquide ionique. Le film était fait de I’empile-
ment de quatre couches de chrome alternées avec quatre couches d’argent (voir schéma de
la figure 6.17).
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Figure 6.19 — Courbe de réflectivité du dépot de la figure 6.18.
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Figure 6.20 — Film d’argent déposé sur film de chrome réalisé par I’évaporation d’une
quantité de 5nm de ce métal sur le liquide ionique. La quantité d’argent évaporée pour
former le film d’argent a été : (a) 50.6 nm ; (b) 30.3 nm; (c) 45 nm.

I’évaporation de 1’argent a été assurée par une source type E. La figure 6.20 montre des images
des meilleurs dép6ts obtenus. La quantité d’argent déposée, la vitesse moyenne d’évaporation
et la température du liquide avant et apres la métallisation avec 1’argent dans le cas de ces
dépots sont données au tableau 6.4.

Tableau 6.4 — Conditions qui prévalaient lors des expériences qui ont donné les dépots (a),
(b) et (c).

Dépot Quantité d’Ag Vitesse moyenne Température du liquide

déposée d’évaporation lors de la métallisation (K)
(nm) (AJs) Début Fin
a 50.6 2.68 308 311
30.3 3.16 311 318
c 3x15 2.22 324 338

Les images au microscope électronique a balayage d’échantillons prélevés des films (a)
et (b) montrent une diminution de la granularité lorsque la quantité d’argent est passée de
50.6 nm a 30.2 nm (voir figure 6.21). Cette amélioration constatée sur la qualité de surface
s’est traduite par une amélioration de la réflectivité comme on peut le voir en examinant les
courbes de réflectivités des dépéts (a) et (b) dans la figure 6.23. Ce résultat confirme ce qui
a déja été obtenu lors de 1’évaporation de I’argent directement sur le liquide ionique ot on a
constaté une amélioration de la qualité du dépdt lorsque la quantité d’argent évaporée était
diminuée. Cependant, la meilleure réflectivité a été obtenue avec le dépdt (c). La différence
entre ce dernier et les deux autres dépdts réside dans la fagon avec laquelle la métallisation
avec I’argent a été entreprise. En effet, dans ce dernier cas, 1’argent avait été évaporé en trois
étapes ol A chaque fois une quantité moyenne de 15 nm a été déposée. A la fin de chaque
étape, I’alimentation de la source d’évaporation a été coupée pour laisser le liquide refroidir
jusqu’a atteindre une température de 303 K. Cela représentait une durée d’attente minimale
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Figure 6.21 — Images au microscope électronique a balayage d’échantillons prélevés des dé-

pots (a) et (b). On constate que la granularité est plus importante dans le cas de I’échantillon
(a) 1 ot la quantité d’argent évaporée était plus élevée.

de 7 minutes entre la fin de 1’évaporation d’une couche d’argent et le début de la suivante.

Les images prises par le microscope électronique a transmission TEM d’échantillons pris
des dépéts (a), (b) et (c) sont montrées a la figure 6.24. On constate que 1’échantillon (c) parait
étre le plus homogene des trois. Les particules qui le forment paraissent de tailles plus petites.
De méme que le recouvrement de la surface par ces particules est mieux assuré. L’échantillon
(b) vient au deuxi¢me rang en termes d’homogénéité, de tailles des particules et recouvrement
de surface. Alors que I’échantillon (a) est le moins bon des trois. La réflectivité de ces trois
dépbts suit le méme classement.

D’autre part, on constate une amélioration de la qualité de surface lorsque la source type E
a remplacé la source type D pour I’évaporation du chrome. La figure 6.22 montre une image
tridimensionnelle obtenue par la mesure au Zygo® d’une zone de 1,33 cm? du dépbt (b).
- L’écart créte a créte PV, ou peak-to-valley, n’est que de 0.0373 microns ce qui correspond
a AM100 pour une longueur d’onde de 4 microns. La surface a donc une excellente qualité
optique. Ce résultat est le meilleur, au point de vue qualité optique, obtenu depuis le début de
ce travail de recherche.

En conclusion, il y a eu amélioration des dépdts lorsque la source type D a été remplacée
par une source type E pour I’évaporation du chrome. Néanmoins, 1’évaporation du chrome par
une source type E reste difficile. Il fallait chauffer la source a des températures trés élevées
pour avoir des vitesses d’évaporations utiles. Le rayonnement intense de la source qui en
résultait, élevait les températures du liquide et des surfaces a I’intérieure de la chambre 2 vide.
Pour que ces températures demeurent dans des limites raisonnables, la vitesse d’évaporation
du métal était limitée a 0.2 A/s. Pour cette raison, j’ai cherché a utiliser un autre métal 2 la
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Figure 6.22 - Image tridimensionnelle obtenu par la mesure au Zygo® d’une zone de 1,33
cm? du dépét (b).

place du chrome pour réaliser la couche intermédiaire. C’est I’objet de la prochaine section.

6.3.2 Couche intermédiaire métallique, exemple de I’aluminium

L’inconvénient majeur rencontré lorsqu’une couche intermédiaire de chrome est utilisée
pour améliorer la qualité du dépdt est la température de fusion élevée de ce métal. Celle-ci
faisait qu’il était difficile d’évaporer le chrome a des vitesses usuelles en utilisant une source
résistive autre qu’une source type D. Or ce type de source ne me donnait pas des dépéts
avec des qualités de surface acceptables. Pour former la couche intermédiaire entre le liquide
ionique et le film d’argent, j’ai opté pour un métal plus facile a évaporer que le chrome;
I"aluminium. Malgré que la réactivité de ce dernier soit plus faible que celle du chrome, elle
demeure néanmoins plus élevée que celle de I’argent.

Pour ma premiere tentative de déposer une couche intermédiaire en aluminium sur le
liquide ionique, j’ai opté pour I’utilisation d’une source type E. Cependant, 1’aluminium en
fusion a réagi avec le métal de la source et a fini par la briser. Les expériences de dépdt ont été
alors réalisées uniquement avec les sources filaires en tungsténe ; soit la source type A ou type
F (voir les sources type A et type F a la Figure 4.11). L’évaporation de I’aluminium démarrait
lorsque la pression dans la chambre 2 vide était plus basse que 7 x 10~7 Torr. Une fois que
le film d’aluminium a été déposé sur le liquide ionique, I’argent est évaporé par-dessus en
utilisant uniquement une source type E. La pression dans la chambre a vide était alors proche
de 1.7 x 10~° Torr. Les sources d’évaporation de 1’aluminium et de I’argent ont été installées
a chaque fois a 15 cm au-dessus de la surface du liquide ionique.

Les dépdts obtenus lors des expériences d’évaporation de I’argent sur le liquide ionique
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Figure 6.23 — Courbes de réflectivité des dépots (a), (b) et (c) de la figure 6.20.

Figure 6.24 — Images prises par le microscope électronique a transmission TEM d’échan-
tillons prélevés des dépdts (a), (b) et (c) de la figure 6.20.
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(b) Q. AL 5.4 nm

Figure 6.25 — Film d’argent déposé sur liquide ionique avec couche intermédiaire en alumi-
nium. La couche intermédiaire a été déposée sur le liquide ionique en utilisant une source
type A. La quantité d’aluminium évaporé pour réalisé la couche a été : (a) 28.5 nm; (b) 5.4
nm.

avec une couche intermédiaire d’aluminium peuvent étre, selon leur aspect, classés en deux
groupes distincts. Dans le premier groupe, on trouve des films qui semblent solides. Toutefois
ils ont des surfaces couvertes de défauts. L'importance de ces derniers est proportionnelle a
la quantité d’aluminium évaporée. On peut voir deux dépdts appartenant & ce groupe dans la
figure 6.25. Dans les deux cas, I’évaporation de 1’aluminium a été assurée par une source type
A. Les quantités d’aluminium et d’argent évaporées ainsi que les vitesses d’évaporation sont
données au tableau 6.5. On constate en comparent les dépdts (a) et (b) que principalement les
défauts de surface ont été atténués lorsque la quantité d’aluminium évaporé est passée de 28.5
nm a 5.4 nm. Ce résultat a été aussi vu précédemment lors des expériences d’évaporation sur
le liquide ionique du chrome et de 1’argent. La réflectivité du dépdt (b) est donnée a la figure
6.27. Elle atteint 82% pour certaines longueurs d’onde. C’est le meilleur résultat en termes
de réflectivité pour un dépdt d’argent avec une couche intermédiaire en aluminium.

Dans le deuxieme groupe des dépdts obtenus lors de 1’évaporation de 1’argent sur le li-
quide ionique avec une couche intermédiaire en aluminium, on trouve des films qui semblent
minces et fragiles. Ils ont une excellente qualité de surface, mais leur réflectivité n’est pas
aussi élevée que ce qui a été obtenu avec les films du premier groupe. Dans la figure 6.26 est
montré un exemple de ce groupe. Malgré que le dépdt a été obtenu en utilisant une source type
F pour évaporer 1’aluminium, des résultats semblables ont été aussi obtenus avec la source
type A. Il n’y donc pas de différence lorsque 1’une ou I’autre des deux sources est utilisée
pour évaporer I’aluminium.

Par ailleurs, la température du liquide au début et a la fin de la métallisation a varié, selon
I’expérience, respectivement de 291 K a 305 K et de 299 K a 339 K. Ces températures ont
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Figure 6.26 — Film d’argent déposé sur une couche intermédiaire d’aluminium. La couche
intermédiaire a été déposée sur le liquide ionique en utilisant une source type E La quantité
d’aluminium évaporé était de 49.1 nm. Alors que celle de I’argent était de 35 nm. Ce dernier
a été évaporé par une source type E.
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Figure 6.27 — Courbe de réflectivité du dépét de la figure 6.25 (b).
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Tableau 6.5 — Quantités d’aluminium et d’argent évaporées ainsi que les vitesses d’évapo-
ration lors de la réalisation des dépdts (a) et (b).

Dép6t  Quantité évaporée (nm) Vitesse d’évaporation (Als)

Al Ag Al Ag
a 285 23.1 2.19 2.14
b 54 22.9 1.42 2.76

été rencontrées aussi bien lorsque le résultat obtenu appartenait au premier qu’au deuxiéme
groupe. Donc la température du liquide ne peut expliquer la différence constatée entre les
deux groupes de dépdts. L'explication de celle-ci réside peut-étre dans les premier moments
de I’évaporation de 1’aluminium. J’ai en effet constaté que la vitesse d’évaporation, dans ces
moments, pouvait atteindre jusqu’a 4.4 A/s dans le cas des expériences qui ont donné des
dépdts du premier groupe, contre 2.77 A/s pour celles qui ont donné les dépdts du deuxieme
groupe. J'ai conclu que probablement lors de la formation des dép6ts du premier groupe la
densité de nucléation des films d’aluminium était plus élevée parce que la vitesse d’évapo-
ration était plus importante. L’aluminium donc se stabilise mieux a la surface, donnant des
films solides et continus. Par contre, la qualité de surface des dépbts est mauvaise. Il est a
noter que les sources filaires, dans mes expériences de dép6ts, ont toujours donné des films
d’aluminium de mauvaise qualité de surface. Par contre, dans le cas des films du deuxiéme
groupe, la densité de nucléation est faible et la couche d’aluminium formée n’est pas solide.
Elle n’arrive pas a contrecarrer la diffusion de 1’argent d’une fagon efficace. On est quasiment
dans le cas d’une évaporation de 1’argent directement sur la surface du liquide.

En conclusion, la couche intermédiaire d’aluminium ne semble pas améliorer la qualité du
dépdt obtenu. Selon les conditions de I’évaporation de I’aluminium on obtient soit des films
solides mais de mauvaise qualité de surface ou des films de trés bonne qualité de surface mais
fragiles. Dans tout les cas, la qualité de surface et la réflectivité reste en deca de ce qui est
requis pour notre projet.

6.4 Dépot de ’argent sur le liquide ionique chauffé

Pour voir si le dép6t de métal sur un liquide ionique chauffé améliore la réflectivité, j’ai
entrepris de faire des expériences de dépdt sur le liquide ionique alors que celui-ci est porté
a des températures supérieures a 373 K. Pour atteindre ces températures élevées, le pétri
contenant le liquide ionique est installé sur I’élément chauffant a I’intérieur de la chambre 2
vide (I’élément chauffant utilisé est montré a la figure 4.18). Les expériences de métallisation
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sur liquide chauffé se déroulaient en deux étapes. Dans la premiére étape, le liquide ionique
est maintenu a une température supérieure a 373 K pendant plusieurs heures et sous vide
mécanique (seule la pompe mécanique est utilisée pendant cette phase). Puis dans la seconde
étape, toujours en maintenant le chauffage du liquide, le systtme a vide est démarré pour
atteindre un vide poussé. Lorsque la pression a I’intérieure de la chambre a vide est proche de
3 x 10~7 Torr, I'évaporation du métal sur le liquide peut commencer. Ce dernier étant toujours
maintenu a une température supérieure a 373 K.

Ainsi, en suivant les étapes décrites plus haut, une quantité de 75.3 nm d’argent a été
déposée a la vitesse de 3.7 Als sur un liquide ionique chauffé. La source d’évaporation uti-
lisée était une source filaire type F. Elle se trouvait a une distance de 19.68 cm de la surface
du liquide. Au début de la métallisation, la pression a I'intérieur de la chambre a vide et la
température du liquide étaient respectivement 4.2 x 10~ Torr et 430 K. La pression et la tem-
pérature du liquide augmentaient toutes les deux tout au long de I’évaporation pour atteindre
respectivement, vers la fin de I’opération, 1.4 x 10~° Torr et 440 K. Avant la métallisation,
le liquide a été chauffé pendant 72 heures. Pendant cette période, la température du liquide a
atteint une seule fois, et pendant moins de 7 heures, la valeur maximale de 474 K. La pression
dans la chambre a vide 2 ce moment se situait autour de 1.0 x 107> Torr. La métallisation
a donné un film trés mince et semi transparent. La surface du dép6t était lisse, mais celui-ci
n’était pas réfléchissant. Lorsque le pétri a été ressorti de la chambre 2 vide, le film qui était
trés fragile, s’est émietté sous I’effet du mouvement. Le dép6t sur la surface du liquide a pris
alors ’aspect, comme on peut le constater sur la figure 6.28, d’une suspension colloidale. Par
la suite, I’expérience fut répétée. Mais cette fois-ci la température maximale du liquide n’a
pas dépassé 368 K lors de la phase de chauffage. Celle-ci, d’une durée de 26 heures, avait
précédé 1a métallisation qui a été effectuée sur un liquide porté a la température de 353 K. La
température du liquide 2 la fin de 1a métallisation était 400 K. Une fois encore, le film obtenu
était trés mince, fragile et non réfléchissant.

J’ai vu deux raisons possibles a ce résultat. Soit que les propriétés chimiques du liquide
ionique sont altérées sous I’effet du chauffage. Dans ce cas, des caractéristiques nécessaire
a la réussite de la métallisation sont peut étre perdues, comme par exemple le caractére hy-
drophile du liquide ; ou que la diffusion des atomes a travers la surface est favorisée par
I’élévation de température. Dans ce cas, la majeure partie du métal évaporé se diffuse dans
le volume du liquide ne laissant qu’une partie infime sur la surface. Le dépdt résultant alors
sera trop mince et donc de mauvaise qualité.
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Figure 6.28 — Dépét d’argent de 75.3 nm sur liquide ionique porté a la température de 430
K.

6.4.1 Evaporation du liquide ionique lors du chauffage

Pour vérifier si c’est bien la diffusion des atomes a travers la surface qui a augmenté
sous I’effet du chauffage, j’ai entrepris de faire une expérience de métallisation similaire a la
précédente sauf que cette fois le chauffage sera coupé avant la métallisation. De la sorte, le
liquide ionique pourra refroidir et la métallisation de ce dernier aura lieu lorsque sa tempé-
rature atteindra la température de la piéce (soit 298 K ou moins). C’est ainsi que le liquide
ionique a été chauffé pendant une durée totale de 48 heures. Pendant la premiére partie qui
a duré 23 heures, la température du liquide a atteint 387 K sous une pression de vide de
9.3 x 1077 Torr. Un dépbt était apparent sur une trés petite portion de la surface du liquide.
Par la suite le dépdt n’était plus visible 5 heures plus tard lorsque la température du liquide
avait atteint 434 K et la pression dans la chambre 2 vide était 1 x 10~° Torr. Une seule fois
pendant les 48 heures, la température du liquide avait dépassé les 473 K pendant 2 heures
pour atteindre un maximum de 513 K. Lors de I’ouverture du systéme aprés la métallisation,
le pétri qui contenait le liquide ionique était vide a ’exception d’une quantité infime de li-
quide au fond du récipient. Le liquide ionique qui s’était évaporé pendant 1’expérience s’est
condensé sur les surfaces a I’intérieur de la chambre a vide. Celles-ci étaient couvertes d’une
épaisse couche de liquide y compris le cristal du quartz du moniteur qui mesure 1’épaisseur
du film et la vitesse d’évaporation. Apparemment, ¢’était 1a la cause du passage du moniteur
en mode défaut 2 un moment de I’expérience.
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Figure 6.29 - Dépét d’une quantité d’argent de 75.9 nm sur une fine couche de liquide
ionique (moins de 3 mm d’épaisseur). Le liquide a été chauffé avant la métallisation. Celle-
ci avait eu lieu lorsque la température du liquide a baissé pour atteindre 291 K.

6.4.2 Meétallisation du liquide ionique a la température de la piéce apres
une phase de chauffage préalable

Lors de I’expérience précédente, le liquide ionique avait été porté a des températures
supérieures a 473 K. Donc pour m’assurer qu’il n’y avait pas de risque que le liquide ne
s’évapore, j’ai entrepris de refaire I’expérience précédente mais cette fois-ci en maintenant la
température du liquide tout le temps inférieure 398 K. De plus, j’ai utilisé une faible quantité
de liquide de sorte que ce dernier s’est étalé sur le fond du pétri pour former une mince
couche de moins de 3 mm d’épaisseur. La phase chauffage du liquide a durée 29 heures. Par
la suite, le chauffage a été coupé et la température du liquide est descendue pour atteindre
291 K. La métallisation a démarré a ce moment la et une quantité d’argent de 75.9 nm a
été déposée. Les conditions de I’évaporation ont été similaires a celles de 1’expérience qui a
donné I’échantillon de la figure 6.28. La température du liquide vers la fin de I’opération était
de 318 K.

Le résultat de la métallisation est montré a la figure 6.29. Le dép6t obtenu présente in-
déniablement une amélioration par rapport au dép6t de la figure 6.28. Cependant, il a une
mauvaise qualité de surface. Il ne couvre pas toute la surface du liquide et sa réflectivité, tel
qu’on le voit a la figure 6.30, est faible. Elle ne dépasse pas 60% pour toutes les longueurs
d’onde de la plage de mesure.
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Figure 6.30 — Courbe de réflectivité du dépét de la figure 6.29.

La figure 6.31 donne I’'image par microscope €électronique a transmission TEM du dépét.
Ce dernier n’apparait pas homogene. On constate sur I’image TEM la présence de trois types
de particules. Les plus nombreuses ont une forme arrondie et des dimensions ne dépassant
pas 50 nm. En seconde position, en termes d’abondance, viennent des particules que j’ai
remarquées pour la premiere fois sur une image TEM d’un de mes échantillons. ce sont
des ilots de grandes tailles dépassant 200 nm et de forme aplatie. En dernier lieu viennent
quelques rares ilots de forme arrondie et de taille ne dépassant pas 200 nm.

6.4.3 Phénomeéne de la membrane

Pour voir si le résultat de I’expérience précédente était reproductible, j’ai refait 1I’expé-
rience dans les mémes conditions. La quantité de liquide utilisée était faible comme précé-
demment, de sorte que celui-ci formait sur le fond du pétri une couche liquide mince de moins
de 3mm d’épaisseur. Dans la premiere phase de 1’expérience, la phase chauffage du liquide
qui a durée 24 heures au total, la température de ce dernier avait atteint une valeur maximale
de 410 K. Apres 2 heures du début de la phase chauffage, une membrane s’est formée sur le
liquide. Celle-ci était mise en évidence par la présence de plissures sur la surface du liquide
(voir figure 6.32). La température du liquide a ce moment était de 407 K et la pression dans la
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Figure 6.31 — Image prise par le microscope électronique a transmission TEM du dépét de
Ia figure 6.29.

chambre 2 vide se situait 2 33 mTorr. Lorsque la pression a atteint 4 x 10~7 Torr, le chauffage
a été coupé pour permettre au liquide de refroidir. Au moment du démarrage de la métallisa-
tion, la température de ce dernier avait atteint 289 K. Les plissures constatées auparavent sur
le liquide sont restées toujours apparentes. Lors de 1a métallisation, une quantité de 16.2 nm
d’argent a été déposée avec une vitesse de 1.7 A/s. La température du liquide est remontée
tout le long de I’évaporation de I’argent pour atteindre 294 K vers la fin de I’opération.

Le résultat obtenu aprés la métallisation est montré dans la figure 6.33 image de droite.
L’image de gauche est celle d’un dép6t réalisé dans une autre expérience de métallisation
faite dans les mémes conditions que I’expérience précédente dans le but de voir si le résultat
est reproductible. Dans les deux cas, on constate qu’un dépét trés réfléchissant s’est formé
sur une partie de la surface du liquide ou il y avait la membrane. La qualité de surface du
film était trés belle 1a ol il n’y avait pas les plissures constatées lors de I’étape de chauffage.
Les courbes de réflectivité des deux films sont données dans la figure 6.34. On voit que les
réflectivités sont trés proches pour les deux dépdts. Elles dépassent 87% pour les longueurs
d’onde supérieures a 800 nm et atteignent pour certaines la valeur de 91%. On comparant
avec le dép6t de la figure 6.29 on constate des similitudes. Principalement, le dép6t de la
figure 6.29 ne couvre pas lui aussi toute la surface du liquide. Il est raisonnable de croire que
12 aussi une membrane s’était formée. La mauvaise réflectivité du dépdt de 6.29 serait due
probablement a la quantité élevée d’argent évaporé (75.9 nm pour le dépdt de la figure 6.29
contre 16.2 nm pour les dépdts de la figure 6.33).
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.

Plissures sur la surface du liquide

Figure 6.32 — Photos prises de I'extérieure de la chambre a vide lors de deux expériences
différentes montrant qu’une membrane s’était formée sur le liquide ionique. La présence de
la membrane est mise en évidence par les plissures apparentes sur la surface du liquide. Les
conditions lors de Ia prise des la photos étaient les suivantes : (a) la température du liquide
402 K, Ia pression dans la chambre a vide 50 mTorr ; (b) la température du liquide 407 K, la
pression dans la chambre & vide 33 mTorr. '

Figure 6.33 — Deux dépoéts obtenus de I’évaporation d’une quantité de 16.2 nm d’argent sur
la membrane.
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Figure 6.34 — Courbes de réflectivité des échantillons de la figure 6.33.

J’ai réalisé plusieurs autres expériences en variant certains parametres pour essayer d’iden-
tifier lesquels étaient les plus déterminants pour la formation de 1a membrane et pour la réus-
site de sa métallisation. J’en ai tiré les conclusions suivantes :

- la membrane ne se formait pas si la quantité de liquide utilisée n’est pas suffi-
samment faible pour former une couche liquide mince. Probablement, le chauffage est
plus efficace lorsqu’une faible quantité de liquide est utilisée ;

- la membrane est fragile, elle est détruite si la température du liquide dépasse
423 K;

- la surface de la membrane augmente si le liquide est chauffé plus longtemps.
Ainsi la surface a doublé lorsque la durée du chauffage est passée de 20 heures a 96
heures ;

- la qualité de la surface du dépdt, et sa réflectivité, commence a diminuer
lorsque la quantité d’argent évaporée augmente au-dela d’une certaine valeur. Ainsi,
la meilleure réflectivité a été obtenue pour les dépdts de la figure 6.33. Pendant la
métallisation de ces derniers, une quantité d’argent ne dépassant pas 16.2 nm a été éva-
porée, alors que dans une expérience de métallisation faite dans les mémes conditions
et ol la quantité d’argent utilisée était de 29.8 nm, donc presque le double, le dépot
était de qualité de surface et de réflectivité nettement moins bonne. Ce résultat a été
déja rencontré lors de I’évaporation de I’argent et du chrome sur le liquide ionique ol
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Figure 6.35 — Spectre de vibration d’un échantillon du liquide ionique Ecoeng 212 comparé
avec celui obtenu d’un échantillon prélevé sur la membrane.

j’ai aussi constaté une perte de qualité des dépdts lorsque la quantité de métal évaporé
dépassait un certain seuil ;

- la membrane n’a pas toujours des plissures apparentes. Par exemple, lors de
I’expérience ol la membrane a été collectée pour une analyse (voir section 6.4.4),
la surface du liquide ionique était parfaitement lisse. Ce n’est que quand nous avons
brassé la surface avec une pipette en verre que des fragments d’une membrane solide
s’était accrochés a I’extrémité de la pipette. Donc, si on parvenait a former une mem-
brane exempte de plissures, la qualité de surface du dépdt serait nettement amélioré ;

6.4.4 Dissociation du liquide ionique lors du chauffage

Pour essayer de comprendre ce qui se passe lors de la formation de la membrane, nous
avons entrepris d’analyser celle-ci par spectroscopie infrarouge. Les spectres infrarouges ont
été obtenus en réflexion totale atténuée (ATR). Ils ont été enregistrés a 1’aide d’un spectro-
metre Nicolet Magna IR 850 muni d’un montage ATR Golden Gate MKII avec un cristal de
diamant & une réflexion.

La figure 6.35 donne le résultat de la mesure ATR. Elle comporte le spectre infrarouge
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Figure 6.36 — Réaction chimique décrivant la formation du [-ethyl-3-méthylimidazolium
éthyle sulfate a partir de deux produits initiaux le 1-methylimidazole et du Sulfate de dié-
thyle.

obtenu pour un échantillon prélevé sur la membrane ainsi que celui d’un échantillon du li-
quide ionique Ecoeng 212® pris directement de la bouteille du fournisseur. La membrane
avait été obtenue de la méme maniere que lors des expériences précédentes. Ainsi, une pe-
tite quantité de liquide a été utilisée de sorte d’avoir une fine couche de liquide sur le fond
du pétri. La phase chauffage a duré 26 heures, pendant laquelle la température maximale du
liquide avait atteint une seule fois la valeur de 417 K. Le chauffage avait eu lieu sous vide
mécanique. La pression maximale dans la chambre 2 vide lors de cette phase était 40 mTorr.
Durant toute la phase du chauffage, la surface du liquide ionique ne donnait aucun signe d’un
quelconque dépdt. Aucune plissure n’y était apparente et la surface demeurait parfaitement
lisse et transparente. A la fin de 1’expérience le chauffage fut coupé. Le liquide ionique a été
laissé refroidir sous vide. Il a été maintenu dans cette état dans la chambre a vide jusqu’au
début de 1’analyse. A ce moment précis, la chambre 2 vide a été mise 2 la pression atmo-
sphérique par I’injection d’azote ultra propre. L’'échantillon de la membrane avait été prélevé
en utilisant une pipette propre en verre. La membrane n’était pas directement visible, c’est
pourquoi il a fallu gratter sur la surface du liquide avec la pipette. Sur I’extrémité de celle-ci
est apparu alors un petit morceau de membrane plié autour de la pointe. L’échantillon qui
était transparent avait 1’apparence d’un film plastique tres fin.

On constate sur la figure 6.35 que les spectres ATR du liquide ionique et de la membrane
se confondent, sauf en deux endroits. Ceux-ci correspondraient aux bandes de vibration de
la liaison O-H/N-H et la double liaison C=N. Le fait que I’intensité de 1a bande C=N dans le
spectre de la membrane est plus importante comparativement au spectre du liquide ionique,
indiquerait que le liquide ionique a pu se dissocier sous I’effet de la température pour redon-
ner les deux produits initiaux a partir des quelles il a été formé. En effet, le liquide ionique
1-Ethyl-3-methylimidazolium éthyle sulfate est préparé a partir du 1-methylimidazole et du
sulfate de diéthyle selon la réaction donnée a la figure 6.36 (sens de la fleche vers la droite).
La réaction se déroule dans un bain de glace pour maintenir la température du mélange in-
férieure a 313 K. Chauffer le liquide ionique aurait peut-&tre provoqué la réaction inverse
pour redonner les constituants initiaux du liquide (voir figure 6.36 sens de la fleche vers la
gauche). Ce qui pourrait expliquer I’intensité des bandes relatives au C=N qu’on a trouvée
dans le spectre de la membrane et qui seraient dues a la présence du 1-methylimidazole.
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Toutefois, la présence des produits de départ ne permet pas d’expliquer la formation d’une
membrane solide a la surface. En effet, Il est peu probable que le 1-méthylimidazole ou le
sulfate de diéthyle polymérise seul pour former un film. D’autre part, la bande présente a 1650
em~! attribuable 2 1’élongation C=N peut également étre due a la présence d’une fonction
C=0. 1l est donc possible qu’il y ait d’autres produits contaminants causant la formation de
ce film. Il faudrait faire des analyses plus poussées pour connaitre la nature précise de cette
membrane, tel des analyses XPS.

L’évaporation de I’argent sur la membrane a donné la meilleure réflectivité pour un dépét
de métal sur un liquide. Ce résultat remarquable provient peut étre de I’efficacité de la mem-
brane a prévenir la diffusion du métal a travers la surface du liquide. Permettant ainsi que la
déposition se fasse dans des conditions optimales. Les expériences de dépdt sur la membrane
montrent bien qu’obtenir un dép6t de réflectivité élevée passe par une méthode efficace pour
empécher la diffusion de I’argent a travers la surface. Le procédé de la couche intermédiaire
métallique fut une premiere tentative pour créer cet effet de membrane. Cependant, il était
limité par les énergies de surface élevée des métaux. Ces dernieres empéchaient qu’un film
continu et de bonne qualité de surface puisse se former sur le liquide ionique. Par consé-
quence, augmenter I’efficacité de la couche intermédiaire passe par I’utilisation de matériaux
de faible énergie de surface qui remplaceraient les métaux pour la formation de cette couche.
Ce theme va étre exposé en détail dans la section suivante.

6.5 Dépot de I’argent sur le liquide ionique avec couche in-
termédiaire non métallique

Dans les expériences de dépdt d’argent sur le liquide ionique avec couche intermédiaire
métallique, le métal (chrome ou aluminium) était utilisé dans le but d’obtenir un effet sem-
blable a celui de la membrane. Mais comme les métaux utilisés ont des énergies de surface
élevées, la formation de la couche intermédiaire métallique ne se faisait pas dans des condi-
tions favorables a la nucléation. De plus, comme 1’épaisseur de cette couche devait étre faible
pour prévenir une mauvaise qualité de surface (voir la section 6.3 sur I’évaporation d’'un mé-
tal sur le liquide ionique avec couche intermédiaire métallique), celle-ci au final était formée
d’agrégats avec des espaces dénudés entre eux d’ol pouvait diffuser I’argent lors de la dépo-
sition (voir I'image TEM de la figure 6.37). En conclusion, la membrane métallique n’était
pas tres efficace a prévenir la diffusion de 1’argent a travers la surface lors de la métallisation.

Pour améliorer I’effet de la couche intermédiaire et en m’inspirant des résultats notables
de la membrane non métallique, j’ai adopté une nouvelle maniére de procéder pour la réali-
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Figure 6.37 — Image prise par le microscope électronique a transmission TEM d’un dépot
réalisé par I’évaporation d’une quantité de 50.6 nm d’argent sur le liquide ionique avec une
couche intermédiaire en chrome. La couche intermédiaire a été obtenue par I'évaporation
d’une quantité de 5 nm de chrome. On constate sur I'image TEM la présence de plusieurs
endroits dénudés qui peuvent étre des canaux possibles pour la diffusion de I’argent.

sation du miroir. Celle-ci consiste a évaporer une couche intermédiaire non-métallique entre
I’argent et le liquide ionique. En optant pour un matériau non-métallique, la couche intermé-
diaire aura une énergie de surface faible. Sa déposition sur le liquide ionique se fera donc dans
des conditions beaucoup plus favorables a la nucléation que dans le cas de la couche intermé-
diaire métallique. On pourra plus facilement obtenir un film continu et de bonne qualité de
surface qui fera alors office de barriére pour I’argent qui sera évaporé par-dessus. Pour trou-
ver le matériau non-métallique idéal pour mon application, j’ai dii tester plusieurs composés.
Les sections suivantes exposent mes tentatives pour former une membrane avec d’abord un
matériau non métallique, le SiO. Ensuite, un polymeére organique, le polyéthyléne naphtalate
(PEN). Enfin, un monomere organique, le pyréne.

6.5.1 Couche intermédiaire non-métallique, exemple du SiO

Le SiO est un matériau trés utilisé dans 1’industrie des semi-conducteurs. La déposition en
couche mince sous vide de ce matériau est bien documentée. De méme, il y a un trés grand
nombre d’articles scientifiques qui traitent de I’évaporation sous vide de différents métaux
sur des substrats faits de ce matériau. Par ailleurs, I’évaporation du SiO sous vide peut étre
réalisée a I’aide d’une source type C. Celle-ci fut originalement développée pour évaporer
ce matériau (voir section 4.4.2 qui traite des sources de la deuxiéme catégorie). Le SiO a
été le premier matériau non métallique que j’ai utilisé pour réaliser une couche intermédiaire
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Figure 6.38 — Film d’argent réalisé par I’évaporation de 30 nm d’argent sur un dépét de
SiO. Ce dernier a été réalisé par 1’évaporation de 21 nm de SiO sur le liquide ionique.

entre le film d’argent et le liquide ionique. La seule difficulté que je voyais au départ était
la température de fusion du SiO qui était supérieure a 1973 K et qui pouvait occasionner
éventuellement I’élévation de la température du liquide lors de I’évaporation.

L’expérience d’évaporation de I’argent sur le liquide ionique avec une couche intermé-
diaire en SiO s’est déroulée en deux phases. Lors de la premiére phase, une quantité de SiO
de ~ 21 nm a été déposée sur le liquide ionique en utilisant une source type C petit for-
mat. Cette derniére €tait installée a une distance de 20 cm au-dessus de la surface du liquide.
L’évaporation a été faite a une vitesse moyenne de ~ 1.73 Ass.La pression dans la chambre
a vide au début de la métallisation était de 3.3 x 10~7 Torr. Lorsque la quantité de SiO éva-
porée avait atteint 26 A, j’ai constaté la formation d’une membrane sur la surface du liquide.
Celle-ci était mise en évidence par I’apparition de plissures sur le liquide qui avaient la forme
de lignes fines qui partaient du centre et allaient vers la périphérie du pétri. Ces plissures
sont restées toujours visibles a la fin du dépdt lorsque la quantité totale de SiO déposée avait
atteint 21 nm.

La deuxiéme phase de I’expérience, la métallisation a 1’argent, a démarré 4 minutes apres
la fin du dépdt du SiO. La pression au début de cette phase était de 2.3 x 10~" Torr. Pendant
I’opération, une quantité d’argent de 30 nm a été évaporée en utilisant une source type E.
Celle-ci était installée a 20 cm au-dessus de la surface du liquide, soit la méme distance que
la source d’évaporation du SiO. L’évaporation de I’argent a €t€ faite a une vitesse moyenne de
1.64 A/s. La photo de I’échantillon prise apres I’ouverture de la chambre a vide est montrée
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Figure 6.39 — Courbe de réflectivité du dépot de la figure 6.38. La réflectivité Max et Min
sont respectivement la réflectivité maximale et minimale mesurées sur la surface du dépot.

en figure 6.38. On voit qu’un film réfléchissant a été déposé sur la surface du liquide. Sur
la surface du dépét, les plissures constatées au début de 1’évaporation du SiO sont toujours
visibles. La réflectivité du dépdt est donnée en figure 6.39. La courbe de réflectivité maximale
donne la réflectivité mesurée a un endroit de la surface exempt de plissures. Comme on peut
le voir, elle dépasse 94% pour certaines longueurs d’onde. La courbe de réflectivité minimale
quant a elle est la réflectivité mesurée dans un endroit de la surface comportant des plissures.
La réflectivité dans ce cas ne dépasse pas 76% pour I’ensemble des longueurs d’onde de la
plage de mesure.

6.5.2 Couche intermédiaire non-métallique, exemple du polyethyléne
naphtalate (PEN)

Les plissures constatées lors de 1’évaporation du SiO consécutifs a la température de
fusion élevée de ce dernier, m’ont amené a chercher un autre matériau non métallique qui
devrait satisfaire aux trois critéres suivants :

- le matériau peut étre déposé sous forme de couches minces sous vide ;
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Figure 6.40 — Structure chimique d’un monomeére du polyéthyléne naphtalate PEN [114].

- le film résultant du dépdt peut étre facilement métallisé sous vide avec 1’argent ;
- le matériau a une température de fusion faible en comparaison avec celle du SiO.

Un matériau satisfait a ces trois criteres : il s’agit du polyethyléne naphtalate (PEN). Ce
polymere a une énergie de surface faible. Il se préte bien a la métallisation avec 1’argent.
De plus, il a une température de fusion basse de 534 K, ce qui est trés faible comparé a la
plupart des matériaux évaporés sous vide. De ce fait, une source résistive ordinaire au tantale
ou en molybdene est suffisante pour évaporer ce matériau. Par ailleurs, la pression de vapeur
du PEN est faible vu qu’il est constitué de longues chaines de monomere (voir la structure
chimique dans la figure 6.40). Par conséquence, Ia pression dans la chambre & vide doit étre
maintenue trés basse ; ainsi on évitera de chauffer a des températures élevées pour évaporer
le polymere. D’autre part, la pression de vapeur du PEN doit dépasser 10~2 Torr lorsque la
température de ce dernier atteint la température de fusion. Dans le cas contraire le polymere
passera par la phase liquide avant de s’évaporer [ 113]. Cela réclamera alors I’ utilisation d’une
source étanche pour I’évaporation de ce matériau.

On trouve dans la littérature la description d’expériences d’évaporation du PEN [114]. Ce
dernier est utilisé pour réaliser des films minces organiques déposés sous vide. L’évaporation
est effectuée par une source en bateau faite de molybdene. Ce type de source évapore le
matériau vers le haut. Il n’est donc pas adapté pour mon application qui elle exige que le
PEN soit évaporé vers le bas.

Il m’a fallu essayer plusieurs types de sources avant d’avoir un résultat satisfaisant. La
Figure 4.16 montre la premiére source que j’ai utilisée. Il s’agit de la source type N fabriquée
a I’atelier de I'université. J’ai congu cette source de maniére que 1’évaporation se fasse vers
le bas tout en assurant que celle-ci soit suffisamment étanche pour retenir le PEN en fusion.
De plus, la source est formée de deux morceaux superposés qui se démontent facilement pour
permettre son nettoyage aprés chaque évaporation.

La deuxie¢me source que j’ai utilisée pour évaporer le PEN est la source type C. Celle-ci
a déja été utilisée avec succes pour évaporer 1’argent et le SiO. Elle est réutilisable, mais
comme elle ne peut étre démontée, son nettoyage est plus difficile que la source type N. De
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plus la source n’est pas étanche. Pour régler ce probléme j’ai réalisé a froid une dépression sur
le fond plat de la source. Le PEN en fusion est alors maintenu 2 I’intérieur de la dépression
par la force de gravité.

La troisieéme source d’évaporation que j’ai testée est la source type E. Celle-ci a déja servi
pour évaporer 1’argent. Elle est formée d’une boite en tantale fermée par un couvercle fait du
méme matériau. La source est chargée de quelques morceaux de PEN puis montée de fagon
que le couvercle soit vers le bas. Les trous dans le couvercle ont une double fonction. D’une
part, ils permettent a la vapeur de PEN, lors de la déposition, de s’échapper de la source
pour aller se condenser sur le substrat. D’autre part, et comme ils sont suffisamment étroits,
ils assurent que le PEN en fusion soit maintenu par ces tensions de surfaces a I’intérieur de
la source. Par ailleurs, le cofit abordable de ces sources permet qu’elles soient remplacées a
chaque évaporation, ce qui permet d’éviter de les nettoyer.

Toutefois, il est a noter que 1'utilisation des trois sources n’a pas été faite dans un ordre
chronologique : c’est-a-dire faire tous les tests avec la premiére source pour passer ensuite
a la deuxieéme et ainsi de suite. J’ai plut6t procédé par essai et erreur pour trouver la fagon
optimale d’évaporer le PEN. Il m’arrivait alors quelque fois de passer d’une source a I’autre
pour revenir ensuite a la premiere. Par contre, pour pouvoir comparer les résultats obtenus,
ces derniers ont été classés dans ce document en fonction de la source d’évaporation utilisée.

Notons enfin que lors des expériences d’évaporation d’argent avec la couche intermédiaire
de PEN, les sources d’évaporation du PEN ont été installées a chaque fois a une distance de
20 cm au-dessus de la surface du liquide. Apres la déposition du film de PEN, la métallisation
de ce dernier a été réalisée avec 1’argent. Le métal a été évaporé sur la surface du film de PEN
en utilisant & chaque fois une source type E installée également & 20 cm au-dessus de la
surface du liquide.

6.5.2.1 Conservation des caractéristiques du polymére aprés I’évaporation

La difficulté principale qu’on pourrait trouver avec I’évaporation du PEN provient de sa
sensibilité a un chauffage excessif. En effet, le polymere pourrait se dissocier si la source est
portée a une température trop élevée. Le PEN perdra alors ses caractéristiques chimiques.
Ce qui ne manquera pas de compromettre la réussite de la métallisation avec I’argent. Il
était donc important de vérifier que le PEN garde sa structure chimique apres I’évaporation.
Pour cela on a analysé par spectroscopie infrarouge un échantillon d’un film de PEN évaporé
sur lame de verre. Le spectre qu’on a obtenu a été comparé au spectre infrarouge qu’on a
acquis pour un échantillon de PEN sans traitement, c’est-a-dire un PEN analysé tel qu’il a
été recu de chez le fournisseur. Les spectres infrarouges ont été obtenus en réflexion totale
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Figure 6.41 - Spectre infrarouge de PEN évaporé sur une lame de verre comparé avec du
PEN non évaporé.

atténuée (ATR). Ils ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Nicolet Magna IR 850 muni
d’un montage ATR Golden Gate MKII avec un cristal de diamant a une réflexion. Le film de
PEN a été obtenu par I’évaporation d’une quantité de 15.6 nm de ce matériau sur une lame
de verre. La déposition a été effectuée par une source type N a une vitesse d’évaporation
moyenne de 1.42 Ass. La pression dans la chambre a vide au début de I’évaporation du PEN
se situait 4 4.2 x 107 Torr. Elle a augmenté durant I’évaporation pour atteindre un maximum
de 6.5 x 10~° Torr. Ensuite, vers la fin de I’opération, la pression a diminué pour atteindre
6.5 x 10~ Torr. Durant la déposition du PEN, la température de la source d’évaporation avait
atteint une seule fois, et cela pendant seulement quelques secondes, la température maximale
de 453 K.

Les résultats de 1’analyse par spectroscopie infrarouge du PEN et du film de PEN sont
donnés a la figure 6.41. L’ orientation de la chaine du PEN lorsque ce dernier est sous la
forme d’un film ultra mince est différente de celle du PEN massique [115]. Par conséquent,
nous ne pouvions pas comparer directement leur spectre respectif. Nous avons plutdt cherché
a voir si les principales bandes de vibration du PEN sont présentes dans les deux spectres. La
figure 6.42 présente une comparaison de ces principales bandes de vibration qui apparaissent
dans les deux spectres. On voit que les bandes de vibration les plus importantes se trouvent
sur le PEN et sur le film de PEN déposé sur la lame de verre. On peut raisonnablement
considérer que les mémes groupes fonctionnels qui sont présents dans le PEN sont conservés
dans le film de PEN. La structure et les principales caractéristiques chimiques du polymere
sont donc conservées apres 1’évaporation sous vide.
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Figure 6.42 — Comparaison des bandes de vibration du PEN et du film de PEN.
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Figure 6.43 — Film d’argent déposé sur un film de PEN évaporé préalablement sur le liquide
ionique avec une source type E.

6.5.2.2 Dépot du PEN par une source type E

Les expériences d’évaporation du PEN avec la source type E débutent lorsque la pression
a I’intérieur de la chambre 2 vide est proche de 4 x 10~ Torr. La pression augmente tout au
long de I’évaporation et il arrive qu’elle atteigne dans certains cas la valeur de 2.3 x 10~*
Torr. Quelques minutes a la fin de la déposition du film de PEN, la pression dans la chambre
a vide redescend pour rejoindre 1 x 10~ Torr. C’est & ce moment la que la métallisation du
film de PEN avec I’argent est entamée.

Les expériences d’évaporation du PEN commencent par le chauffage de la source. La
température de celle-ci est augmentée graduellement pour minimiser les risques d’altérer le
polymere. Lorsqu’elle atteint 486 K, le PEN commence a fondre puis déborde a travers les
trous de la source. Il reste ensuite suspendu a elle sous forme de petites goulettes transpa-
rentes. Il arrive quelque fois, lorsque la quantité de PEN mise initialement dans la source est
importante, qu’une grosse goutte.de PEN en fusion se forme et tombe de la source vidant
partiellement cette derniere. A mesure que 1I’évaporation continue, le PEN liquide qui prend
une couleur orange entre en ébullition. Celle-ci provoque le jet de fines gouttelettes de PEN
en fusion qui finissaient sous la forme de particules semblables a du sable fin dispersées sur
le couvre-échantillon. Toutefois, je n’ai pas remarqué, lors de la déposition du PEN sur le
liquide ionique, la formation de ces grains sur la surface du liquide. Néanmoins, il y a de
grande chance que la granularité du film de PEN en soit affectée. D’ailleurs, il se pourrait que
ce soit la principale raison qui a fait que la métallisation des films de PEN déposés par source
type E ait donné des résultats moins bons que ceux obtenus avec les film de PEN déposés par
la source type N ou type C.
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Dans la figure 6.43 on voit les meilleurs résultats obtenus de la métallisation avec I’argent
d’un dépdt de PEN lorsque ce dernier a été évaporé par une source type E. Dans le cas du
dépbt (a), 1a source a été chauffée pendant 19.10 minutes avant que 1’évaporation du PEN ne
débute. Une quantité totale de 44.1 nm de PEN a été alors déposée a une vitesse moyenne
de 2.41 A/s. La métallisation du film de PEN a été réalisée en évaporant I’argent 2 une vi-
tesse moyenne de 2.95 AJs. Lorsque la quantité d’argent a dépassé 30 nm, des structures
ont commencé 2 apparaitre sur la surface du film d’argent annongant que la qualité du dépbt
commengait a s’altérer. J’ai dii alors arréter la métallisation pour ne pas perdre complétement
la qualité du film. La quantité totale d’argent évaporée était alors de 53.1 nm. J’ai ensuite
répété I’expérience mais cette fois pour évaporer une quantité d’argent plus faible. Lors de
cette expérience, la source d’évaporation du PEN a été chauffée pendant 14.25 minutes. Pen-
dant le chauffage, une partie du PEN est tombé de la source sur le couvre échantillon. La
quantité restante m’a permis d’évaporer 8.1 nm de PEN 2 une vitesse moyenne faible de 0.6
AJs. Ensuite, le film de PEN a été métallisé dans les mémes conditions que celle du dépot (a)
sauf que la quantité d’argent évaporée cette fois était 30 nm au lieu de 53.1 nm. Le résultat
obtenu est montré dans la figure 6.43 (b). On voit que les structures ont beaucoup diminués
améliorant ainsi la qualité de la surface du dépét (b).

L’apparition des structures lors de la métallisation, dans les deux expériences précédentes,
résulte de 1’évaporation du PEN sur le film d’argent. Celle-ci est causée par le transfert de
chaleur de la source d’argent a celle de PEN a travers I’électrode commune (voir I’explication
détaillé du probleme de la deuxieéme évaporation du PEN a la section 6.5.2.5). Lorsque la
quantité d’argent évaporée fut diminuée lors de la deuxieme expérience, cela avait comme
conséquence d’abréger la durée de la métallisation dans le cas de I’échantillon (b). Il en a
résulté que la source de PEN n’a pas pu chauffer suffisamment pour évaporer une quantité
importante de polymere sur la surface du film d’argent. Au final, il y a eu moins de structures
sur la surface dans le cas du dépét (b).

En conclusion, la source type E n’est pas bien adaptée a la déposition du PEN. Le jet
de gouttelettes de PEN en fusion lors de I’ébullition de ce dernier, compromet sérieusement
la qualité du dépdt. De fagon générale, toute source ol la vapeur du matériau parcourt un
chemin direct vers le substrat est a écarter.

6.5.2.3 Dépot du PEN par une source type C

Lorsqu’on utilise une source type C pour évaporer le PEN, la vapeur du polymere passe
par un chemin indirect en se reflétant sur les parois de la source avant d’arriver a la sortie.
Il n’y a donc aucun risque que de la matiére en fusion arrive jusqu’a la surface du liquide
comme c’était le cas avec la source type E. Avant d’évaporer le PEN, le systéme a vide avait
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Figure 6.44 — Différents résultats obtenus lors de I’évaporation de I’argent sur un film de
PEN. Le film de PEN a été déposé sur le liquide ionique avec une source type C.

été laissé travailler jusqu’a ce que la pression a I’intérieur de la chambre 2 vide ait atteint une
valeur autour de 4 x 107 Torr. Apres le dépét du film de PEN, la pression dans la chambre
augmente. Elle peut dépasser dans certain cas 10~* Torr. Dans tous les cas, la métallisation
avec |’argent n’est entamée que lorsque la pression dans la chambre a vide redescend vers
1075 Torr.

Dans la figure 6.44 (a) est montré le premier dép6t d’argent sur film de PEN déposé sur
liquide ionique avec une source type C. L'évaporation du PEN a débuté apreés 12 minutes
de chauffage de la source. Une quantité de polymére de 144.1 nm a été alors déposée a une
vitesse moyenne de 14.41 A/s. La pression a I’intérieure de la chambre 2 vide a augmenté pour
atteindre un maximum de 4.7 x 10~° Torr. Le film de PEN a ensuite été métallisé par le dépdt
d’une quantité d’argent de 16.4 nm sur sa surface. Le résultat de 1’expérience a donné un film
de belle qualité de surface mais de faible réflectivité. Pour voir si le résultat n’est pas dii a un
chauffage excessif du PEN lors de I’évaporation, j’ai refait I’expérience mais en m’assurant
d’accroitre la température plus lentement que dans le cas de I’expérience précédente. Ainsi la
source fut chauffée pendant une durée de 15.30 minutes avant que le polymére ne commence
a s’évaporer. De plus, comme la vitesse d’évaporation est proportionnelle & la température
de la source, la vitesse moyenne d’évaporation a été ramenée 2 3.39 A/s pour s’assurer que
la température de la source reste dans des limites raisonnables tout le long de I’évaporation.
Ainsi, en prenant ces précautions, une quantité de PEN de 101.8 nm fut évaporée. La pression
dans la chambre a vide au cours de I’évaporation du PEN est montée pour atteindre une valeur
maximale de 1 x 10~* Torr. La température maximale de la source au cours de la déposition
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Figure 6.45 — Courbes de réflectivité des dépéts (b) et (d) de la figure 6.44.

du PEN était de 684 K. Ensuite, le film de PEN a été métallisé avec 1’argent en évaporant une
quantité de 17.7 nm a une vitesse moyenne de 1.72 AJs. Le résultat obtenu est montré 2 la
figure 6.44 (b). On constate une amélioration par rapport au dép6t (a). Cependant, le film est
coloré et fragile et méme si il y a une amélioration de la réflectivité celle-ci reste faible et ne
dépasse pas 53% (voir figure 6.45 courbe (b)).

Apres I’expérience (a) et (b), je suis venu a la conclusion que la réussite du dépdt d’ar-
gent sur le liquide ionique avec couche intermédiaire en PEN, dépend des conditions dans
lesquelles le dépdt du PEN a été fait, et principalement la température de la source lors de
I’évaporation du polymere. Donc pour m’assurer d’atteindre la température la plus basse
possible pour évaporer le PEN, j’ai modifié la procédure d’évaporation du PEN. Au lieu
d’augmenter la température de la source lentement jusqu’a avoir une vitesse d’évaporation >
1 A/s, maintenant, la source de PEN est chauffée lentement, mais en suivant I’organigramme
de la figure 6.46. En suivant la nouvelle procédure, j’ai refait I’expérience précédente. Il a
fallu alors une durée de chauffage de 70 minutes avant que le PEN ne commence a s’éva-
porer. Ce qui est plus de quatre fois la durée de chauffage de I’expérience précédente. Une
quantité de PEN de 53.1 nm a alors été évaporée 2 une vitesse moyenne de 3.32 A/s. Tout au
long du dépdt, la pression dans la chambre a vide a augmenté jusqu’a atteindre la valeur de
7.8 x 107> Torr. Ensuite, I’argent a été évaporé sur la surface du film de PEN 2 une vitesse
moyenne de 2.22 A/s. Lorsque la quantité d’argent déposée atteignit 20 nm, une partie de
la surface du film d’argent s’est couverte d’un dépdt opaque. La partie restante qui avait la
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forme d’un croissant était trés réfléchissante et de belle qualité de surface. Mais lorsque j’ai
ouvert la chambre, il ne subsistait plus qu’une infime partie réfléchissante sur le dép6t. Sur la
figure 6.44 (c) on peut observer cette partie sur le bord gauche du pétri.

Sans le dépdt opaque, le film produit aurait été treés réfléchissant et de trés bonne qualité de
surface. Cela montre que la déposition du PEN a réussi et cela malgré que ce dernier avait été
évaporé a une vitesse d’évaporation relativement élevée de 3.32 A/s. Cela s’explique par la
longue durée de chauffage avant I’évaporation du PEN qui était de 70 minutes et qui montre
que lorsque le chauffage se fait correctement, la vitesse d’évaporation pourrait étre augmentée
sans pour autant risquer d’altérer le polymere.

Le dépdt opaque a été causé par I’évaporation du polymere lors de la phase de dépdt
de I'argent. Celle-ci est causée par le transfert de chaleur de la source d’argent a celle de
PEN a travers 1I’électrode commune (voir I’explication détaillé du probleme de la deuxiéme
évaporation du PEN 2 la section 6.5.2.5). L'intensité de ce phénomeéne dépend beaucoup de la
température de la source d’argent c’est pourquoi il n’est pas toujours perceptible. Dans le cas
du dépét (c), la température de la source a pu étre élevée puisque I’argent a été évaporé a une
vitesse moyenne de 2.22 A/s. Mais lorsque cette vitesse été de 1.72 A/s (cas du dépot (b)),
la chaleur transférée a la source de PEN n’a pas été suffisante pour provoquer une deuxiéme
évaporation du PEN. C’est pourquoi le dépdt opaque n’a pas été percu dans le cas de cet
échantillon.

Le dép6t de la figure 6.44 (d) fut obtenu apres la modification apportée au systéme (refroi-
dissement de I’électrode commune pour empécher la deuxieme évaporation du PEN). Lors
de cette expérience, la source de PEN a été chauffée en suivant la procédure décrite dans 1’or-
ganigramme de la figure 6.46. L’augmentation de la température de la source a été faite d’une
maniére plus lente. Il a fallu chauffer la source de PEN pendant une durée de 191 minutes
avant que le polymeére ne commence a s’évaporer. Lors du dép6t du film de PEN, une quantité
de 53.3 nm de ce polymere fut évaporée 2 une vitesse moyenne de 2.06 A/s. Lors de 1’évapo-
ration du PEN, la pression dans la chambre 2 vide avait atteint un maximum de 1.2 x 1073
Torr. La métallisation du film de PEN produit a été faite en évaporant 13.9 nm d’argent a une
vitesse moyenne d’évaporation de 0.93 A/s. Le dépot obtenu est trés réfléchissant. La surface
qui est de trés belle qualité est néanmoins parsemée de défauts localisés. La mesure de la
qualité de surface du dép6t au Zygo® a donné le front d’onde montré a la figure 6.47. L’écart
créte a créte PV, ou peak-to-valley, sur un morceau de la surface de 1,33 cm? est de 0.131 .
Alors que I’écart quadratique moyen RMS, ou Root Mean Square, sur cette méme portion de
surface est de 0.032 . La qualité de surface du dépdt est moins bonne comparée a ce que j’ai
déja obtenu avec la couche intermédiaire de chrome déposée par la source type E. Par contre,
sa réflectivité est plus élevée. La courbe de réflectivité est donnée a la figure 6.45 courbe (d).
On voit que la réflectivité dépasse 86% pour certain longueurs d’onde.




6.5 Dépot de I’argent sur le liquide ionique avec couche intermédiaire non métallique 169

ala
L
y

A

Augmenter la température
de la source

ala
Ll Bl

) 4

P augmente ?

P: pression dans la chambre a vide

v

Démarrage de I'évaporation V: vitesse d'évaporation
du PEN

Figure 6.46 — Organigramme décrivant la procédure pour chauffer la source de PEN tout
en évitant la surchauffe du polymeére. Le principe est de n’augmenter la température de la
source qu’une fois le dégazage du PEN achevé (lorsque P < Py) ou que le PEN com-
mence effectivement a s’évaporer (lorsque V' # 0). Vj est la vitesse d’évaporation du PEN
souhaitée. Py peut étre choisie égale 2 10~° Torr.
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Figure 6.47 — Front d’onde mesuré au zygo® de la surface de I’échantillon de la figure 6.44
(d).

En conclusion, pour réussir a2 déposer un film de PEN de bonne qualité, il est impératif
d’éviter de surchauffer la source d’évaporation du PEN afin de ne pas altérer le polymere.
Cela peut se faire par un chauffage progressif de la source en suivant I’organigramme de la
figure 6.46. D’autre part, il y a une corrélation entre la vitesse d’évaporation et la qualité du
dépdt de PEN obtenu. Celle-ci se fait a travers la température de la source. En effet, plus la
vitesse d’évaporation est élevée, plus la température de la source est élevée. C’est pourquoi,
le meilleur résultat a été obtenu lorsque la vitesse d’évaporation du polymere était la plus
faible, soit 2.06 A/s. Cela ne signifie pas que le PEN doit étre évaporé 2 basse vitesse, mais
plutdt qu’il faut faire attention a ne pas commencer a augmenter la vitesse d’évaporation trop
tot ou rapidement.

6.5.2.4 Dépot du PEN par une source type N

Comme dans le cas des sources d’évaporation type E et type C, I’évaporation du PEN a
été entamée lorsque la pression a I’intérieur de la chambre 2 vide a atteint une valeur autour
de 4 x 1077 Torr. Apres le dépot du film de PEN, la pression dans la chambre augmente. Elle
peut atteindre dans certain cas 4 x 10~ Torr. Dans tous les cas, la métallisation avec I’argent
n’est entamée que lorsque la pression dans la chambre 2 vide redescend vers 10~ Torr.

La premiere tentative d’évaporation du PEN avec la source type N est montrée dans la
figure 6.48 (a). Pour minimiser le risque d’altérer le polymere, la température de la source
a été augmentée lentement et progressivement. Ainsi, le polymeére a commencé a s’évaporer
apres une durée de chauffage de 39 minutes. Une quantité de 41.5 nm de PEN a alors été
évaporée sur le liquide ionique 2 une vitesse moyenne de 1.12 A/s. Lors de la déposition
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Figure 6.48 — Différents résultats obtenus lors de I’évaporation de I’argent sur un film de
PEN. Le film de PEN a été déposé sur le liquide ionique avec une source type N.

Figure 6.49 — Aspect des dépots de la figure 6.48 apreés leur déplacement. Cela montre les
deux type de film obtenus : le type solide, cas des dépdts (a) et (d) ; Ie type fragile, cas des
dépdts (b) et (c).
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Figure 6.50 — Courbes de réflectivité des dépéts (a) et (b) de la figure 6.48.

du PEN, la pression maximale dans la chambre 2 vide a atteint la valeur de 1 x 10~* Torr.
Quelques minutes plus tard, lorsque la pression est redescendue pour atteindre 1.2 x 1076
Torr, une quantité d’argent de 38.2 nm a été évaporée 2 une vitesse moyenne de 2.33 A/s sur
le dép6t de PEN. A Ia fin de la métallisation, une partie de la surface du film obtenu avait
une treés bonne qualité. Alors que sur I’autre partie, un dépot opaque semblait s’étre déposé.
Ce dernier est di  la deuxiéme évaporation du PEN. A ce stade de I’expérimentation avec
le PEN, ce probléme qui a été rencontré aussi avec les sources type C et type E, n’avait
pas été encore identifié et donc la modification du systéme n’avait pas été encore faite (voir
I’explication détaillé du probléme de la deuxieme évaporation du PEN a la section 6.5.2.5).
La courbe de réflectivité du dépdt est donnée a la figure 6.50 courbe (a). Sur la partie du film
de bonne qualité de surface, la réflectivité a dépassé 93%.

Une image par microscope électronique a transmission d’un échantillon du dépét est don-
née a la figure 6.51 (1). Ce dernier parait plus homogene en comparaison avec 1’échantillon
prélevé du dépdt d’argent sur la membrane (voir I’'image de la figure 6.51 (2)). Cependant, il
existe une certaine similitude entre I’image (1) et (2). Principalement, la présence sur les deux
images d’ilots de forme aplatie. Ces derniers sont plus nombreux et leurs tailles sont plus pe-
tites sur I’échantillon de I'image (1). Il se pourrait que 1’abondance des particules aplaties
soit la raison de la réflectivité élevée obtenu pour ce dép6t. On générale, ces particules ont
été apercues uniquement sur les dép6ts d’argent sur la membrane et sur le PEN. Je n’ai pas
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Figure 6.51 — Images prises par le microscope électronique a transmission TEM pour : (1)
dépdt d’argent sur le film de PEN (dépét de la figure 6.48 (a)); (2) dépdt d’argent sur la
membrane ; (3) dépét d’argent directement sur le liquide ionique.

relevé leur présence dans le cas du dép6t de I’argent sur la couche intermédiaire métallique
ni lors de I’évaporation de I’argent directement sur le liquide ionique. Les images TEM dans
ces deux cas ressemblaient plutot a 1I'image de la figure 6.51 (3).

L’expérience précédente a été refaite dans les mémes conditions. Seulement cette fois le
PEN a été évaporé a une vitesse moyenne plus élevée (2.33 A/s au lieu de 1.12 A/s). La
métallisation avec 1’argent a été faite aussi dans les mémes conditions. Sauf que le métal a
été évaporé a une vitesse moyenne de 2.54 Als. Le résultat de I’expérience est montré 2 la
figure 6.49 (b). Le film obtenu était trés mince et fragile. Il était aussi peu réfléchissant. Sa
courbe de réflectivité est montrée a la figure 6.50 courbe (b). On constate que la réflectivité
ne dépasse pas 59%.

Un résultat similaire a été obtenu lorsqu’une quantité de PEN de 28.9 nm a été évaporée
sur le liquide ionique. La vitesse d’évaporation moyenne lors de cette opération était de 1.31
Al/s. Ensuite, la métallisation du PEN avait été réalisée par I’évaporation d’une quantité d’ar-
gent de 24.9 nm a une vitesse moyenne de 1.91 AJs. Le résultat de I’expérience est montré a la
figure 6.49 (c). L'aspect du film obtenu est assez proche de celui de I’expérience précédente.
Le dépdt parait trés mince, il est fragile et peu réfléchissant.

Les dépdts (a), (b) et (c) montrent bien que c’est I’évaporation du PEN faite & basse
vitesse qui a donné le meilleur résultat. C’est la conclusion qui a été obtenue aussi lors de
I’évaporation du PEN avec la source type C (voir la conclusion de la section 6.5.2.3). Comme
il a été déja mentionné dans cette conclusion, c’est la sensibilité du PEN 2 un chauffage
excessif qui est la raison de la corrélation qui existe entre la qualité du dépét du film du
PEN et la vitesse d’évaporation du polymere. Ce fait a été treés bien vérifié dans I’expérience
suivante, dans laquelle j’ai minimisé le plus possible le risque d’altérer le polymere lors de
I’évaporation. Pour cela le chauffage de la source a été fait selon I’organigramme de la figure
6.46. Le PEN a commencé a s’évaporer aprés 62.41 minutes de chauffage. Une quantité de
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polymére de 26.1 nm a été déposée sur le liquide ionique a une vitesse moyenne de 0.93 Als.
Lors de I’évaporation, la pression dans la chambre 2 vide était montée jusqu’a 4.0 x 10~ Torr.
Quelques minutes plus tard, lorsque la pression était descendue a 3.1 x 10~° Torr, le couvre
échantillon a été écarté pour commencer a évaporer 1’argent sur le film de PEN. Des cet
instant, des plissures sont apparues sur la surface transparente du liquide ionique mettant ainsi
en évidence la membrane de PEN qui a été réalisée dans 1’étape précédente. La membrane
semblait continue et couvrait de maniére uniforme toute la surface du liquide. La métallisation
de la membrane a été réalisée par le dép6t d’une quantité de 22.9 nm d’argent. Le métal a été
évaporé A une vitesse moyenne de 2.86 A/s. Le résultat du dépot est donné dans la figure 6.48
(d). Le dépdt obtenu avait une belle couleur blanc argent. Par contre, la qualité de surface
du film était mauvaise. La surface avait un aspect rugueux. Celui-ci serait probablement di
a la déformation de la membrane sous 1’effet de la chaleur du rayonnement de la source lors
de la métallisation. En comparant ce résultat avec celui des autres expériences de dépdt et
spécialement les conditions lors de I’évaporation de I’argent, il ressort que ¢’est probablement
le fait que la membrane soit mince qui est la cause des déformations observées.

Malgré que la quantité de PEN et d’argent évaporée pour former le dépét (d) fut la plus
faible en comparaison aux autres dépdts (a), (b) et (c), le film obtenu était le plus robuste des
quatre. Sur la figure 6.49 on voit I’aspect des échantillons apres le déplacement pour la ca-
ractérisation. La surface des films se fissure sous I’effet des vibrations et des tilts occasionnés
par le déplacement des échantillons. On constate que c’est le dép6t (d) qui a le mieux résisté
a ce traitement. De facon générale, on voit que dans les films oll le PEN a été évaporé a faible
vitesse (échantillon a et d), le dépdt produit parait solide. Il résiste mieux aux vibrations et
lorsqu’il se brise, un nombre de morceaux limité est produit. Les morceaux résultants ont
souvent de trés grandes tailles. Dans le cas par contre des films ou le PEN a été évaporé a
une vitesse plus élevée (échantillon b et c), les films semblent trés minces et fragiles. Ils ré-
sistent peu aux vibrations occasionnés par le transport qui les brise en d’innombrables petits
morceaux.

6.5.2.5 Dépot du PEN lors de la métallisation avec I’argent

Quelle que soit la source utilisée pour déposer le film de PEN, lors de la métallisation de
ce dernier, il arrivait qu’un dépdt opaque se déposait sur le film d’argent produit. Ce dép6t
est causé par I’évaporation du polymere lors de la phase de métallisation par I’argent. C’est
ce que j'ai nommé : le probléme de la deuxiéme évaporation du PEN.

Normalement lors de la métallisation par I’argent, I’alimentation électrique est coupée
de la source de PEN pour éviter que ce dernier ne s’évapore par dessus la couche d’argent
et ne compromette la qualité du film. Cependant, dans la configuration de notre systéme, la
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Electrode commune

Figure 6.52 — Photo prise pour les trois électrodes du systéme a vide.

source d’évaporation de I’argent et celle du PEN ont une électrode commune (voir la figure
6.52). Lorsque la source d’argent est chauffée a la température d’évaporation de ce métal,
I’électrode commune chauffe a son tour et transmet une certaine quantité de chaleur a la
source de PEN. Comme la température d’évaporation du polymere est trés faible, cet apport
de chaleur est suffisant pour causer I’évaporation du polymeére. Ce dernier se dépose alors
sur le film d’argent sous la forme d’un dép6t opaque. L'intensité de ce phénomeéne dépend
beaucoup de la température de la source d’argent. C’est pourquoi je ne I’ai pas noté dans les
expériences ol le PEN a été métallisé avec des vitesses d’évaporation inférieures a 2 Als.

Pour régler le probléme de la deuxieéme évaporation du PEN, j’ai entrepris d’empécher le
transfert de chaleur entre la source d’évaporation de ’argent et celle du PEN par le refroidis-
sement a I’eau de I’électrode commune. Toutefois, les résultats de certaines expériences que
j’ai faites apres la modification suggérent que la solution ne serait peut étre pas trés efficace
dans le cas ol I’argent est évaporé a grande vitesse (dans ce cas la source d’argent est portée
a des températures tres élevées). Pour régler définitivement le probléme, il va falloir éliminer
I’électrode commune et prévoir deux €lectrodes pour chaque source.

6.5.2.6 Les éléments favorisant la réussite du dépot du PEN

Les conditions qui doivent étre réunies pour avoir un résultat optimal lors de la déposition
du film de PEN, peuvent étre déduites des expériences d’évaporation vues précédemment. En
effet, a travers ces expériences, on constate qu’un choix judicieux du type de source 2 utiliser
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pour évaporer le polymeére est déterminant pour avoir un dépdt de PEN de qualité. Pour cette
fin, la source d’évaporation doit étre impérativement une source de deuxiéme catégorie (voir
la section 4.4.2 qui traite des sources de la deuxiéme catégorie). Ainsi, aucune matiére en
fusion, éjectée lors de 1’ébullition du PEN, ne pourra arriver jusqu’a la surface du liquide
pour compromettre la qualité du film produit.

L’autre condition importante est que la température de la source d’évaporation du PEN
soit maintenue la plus basse possible. Pour ce faire, celle-ci doit étre chauffée lentement en
suivant I’organigramme de la figure 6.46. De ce critere découle celui de la vitesse d’évapora-
tion du PEN qui lui impose que la méme attention doit étre accordée au choix de la vitesse
d’évaporation. Pour éviter tout probléme celle-ci peut étre maintenue faible. Par exemple, si
une source type N est utilisée, une vitesse d’évaporation moyenne de 0.9 AJs sera suffisante
pour produire une membrane continue et couvrant de maniére uniforme toute la surface du
liquide.

Pour la détermination de la quantité de PEN idéale a évaporer, il faut se rappeler qu’une
quantité de 26.1 nm avait produit une membrane trop mince. Celle-ci s’est déformée sous
I’effet du rayonnement de la source lors de sa métallisation. Cela suggere qu’il est nécessaire
que la quantité de PEN évaporée dépasse un minimum. Comme les meilleurs résultats pour
toutes les sources ont été obtenus avec des quantités évaporées de PEN entre 41.5 nm et 53.3
nm, il serait donc souhaitable que la quantité de PEN évaporée soit dans cette fourchette.

Concernant la métallisation avec 1’argent, les expériences faites durant tout le travail de
recherche montrent que la qualité de surface du dép6t commence a s’altérer lorsque la quan-
tité d’argent évaporée dépasse un certain seuil. Dans le cas de la métallisation du PEN, une
quantité d’argent maximale déposée de 38.2 nm a donné un dépdt dont la réflectivité dépassait
93%. La vitesse d’évaporation moyenne était alors de 2.33 A/s.

Toutes les expériences d’évaporation du PEN ont été entamées lorsque la pression a I'in-
térieur de la chambre a vide était au voisinage de 4 x 10~7 Torr. Au cours de 1’évaporation
du PEN, la pression augmentait de plusieurs décades. La valeur la plus €levée atteinte par
la pression était 1.2 x 10~2 Torr, Cela au cours d’une expérience ol une source type C a
été utilisée pour I’évaporation du PEN. L'expérience avait donné le deuxieme meilleur dé-
pot que j’ai réalisé au cours de mon travail de recherche. Le meilleur dép6t quant a lui a été
obtenu lorsqu’une source type N a été utilisée pour réaliser la membrane de PEN. Lors de
cette expérience, la pression maximale atteinte était de 1 x 10~ Torr. Dans beaucoup d’autres
expériences, qui ont données des résultats nettement moins bons, la pression n’avait pas dé-
passé 10~° Torr. Cela montre bien que 1’augmentation de pression au cours de 1’évaporation
du PEN n’a pas un effet notable sur le résultat final. Probablement que la pression au départ
de la métallisation est plus importante.
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Figure 6.53 — Structure chimique du pyréne.

6.5.3 Couche intermédiaire non-métallique, exemple du pyréene

L]

Les expériences d’évaporation du PEN vues précédemment montrent qu’il n’est pas facile
d’évaporer un polymere. Sa pression de vapeur faible contraint a chauffer a des températures
supérieures a la température de fusion pour que celui-ci commence a s’évaporer. En procé-
dant de la sorte, le risque était élevé d’altérer les caractéristiques chimiques du matériau. Pour
réaliser une membrane organique dans des conditions meilleures que celles avec le PEN, j’ai
cherché a utiliser des matériaux organique pouvant s’évaporer sous vide plus facilement que
ce dernier. Pour cela je me suis tourné vers les petites molécules organiques qu’on pouvait
évaporer sous vide. Apres plusieurs recherches, j’ai trouvé un premier matériau que je pou-
vais essayer, il s’agit du pyréne. Ce dernier est un hydrocarbure aromatique polycyclique.
Sa molécule est constituée d’un assemblage de quatre cycles benzeéne résultant en un large
systeme aromatique plat (voir la structure chimique a la figure 6.53).

Des films organiques de pyréne sont réalisés par évaporation sous vide poussé (Ultra High
Vacuum UHV) [116]. Le matériau a une température de fusion de 418 K et a I’inverse du
PEN, il sublime. C’est-a-dire que sa pression de vapeur est suffisamment élevée pour que le
matériau s’évapore a une température inférieure a sa température de fusion. Il en résulte que le
pyrene s’évaporait sans passer par la phase liquide et donc qu’il ne nécessite pas 1’utilisation
d’une source d’évaporation étanche comme c’était le cas avec le PEN. Pour I’évaporation du
pyreéne j’ai donc utilisé une source type E. Celle-ci a été installée a une distance de 20 cm
au-dessus de la surface du liquide. Lorsque la pression a I’intérieur de la chambre a vide était
inférieur 2 6 x 10~7 Torr, une quantité de 82.3 nm de pyréne a été déposée sur le liquide
ionique 2 une vitesse moyenne de 3.7 A/s. J’ai constaté que la vitesse était trés stable lors de
I’évaporation. Par ailleurs, la pression dans la chambre 2 vide n’a pas dépassé 6.2 x 10~ Torr
tout le long du dépdt. La métallisation du film de pyréne a été réalisée avec I’argent. Celui-cia
été évaporé sur la surface du film de pyréne en utilisant une source type E installée également
a 20 cm au-dessus de la surface du liquide. Lors de la métallisation, une quantité d’argent de
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Figure 6.54 — Film de 47 nm d’argent évaporé sur un dépét préalable de pyréne de 82 nm.

46.6 nm a été évaporée a une vitesse moyenne de 2.77 AJs. Le résultat de I’évaporation est
montré en figure 6.54. Le film a une trés belle qualité de surface, mais il est fragile, coloré
et parait trés mince. La courbe de réflectivité est donnée en figure 6.56. On constate que la
réflectivité du dépot est faible, elle ne dépasse pas 51%. Ce résultat est en accord avec les
expériences que j’ai faites jusqu’a présent. En effet, je n’ai jamais réussi a déposer un film
d’argent avec une réflectivité élevée sur une surface hydrophobe.

La mesure de la qualité de surface du dépdt avec le Zygo® a donné le front d’onde montré
a la figure 6.55. L’écart créte a créte PV, ou peak-to-valley, sur une portion de la surface de
1,33 em? est de 0.123 ). Alors que 1’écart quadratique moyen RMS, ou Root Mean Square,
sur cette méme portion est de 0.022 A. Pour rappel, sur une surface de méme dimension d’un
dépdt d’argent avec couche intermédiaire de PEN, le PV était de 0.131 A et le RMS était de
0.032 A. La qualité de surface du dépdt parait s’étre relativement améliorée en remplagant le
PEN par le pyréne pour former la couche intermédiaire.

Méme si le résultat final n’est pas bon point de vue réflectivité, I’expérience avec le pyréne
montre dans quelle direction il faut chercher pour trouver le matériau organique idéal. En
effet, contrairement au polymere testé avant, le dép6t du pyréne s’est déroulé dans de trés
bonnes conditions. L’expérience avec le pyréne montre bien qu’un matériau organique idéal
serait fait de petites molécules organiques hydrophiles qui subliment sous vide.
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Figure 6.55 - Front d’onde mesuré au zygo® de la de surface de I’échantillon de la figure
6.54.
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Figure 6.56 — Courbe de réflectivité de I’échantillon de la figure 6.54.
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Figure 6.57 — Courbe de réflectivité pour le dépét d’argent sur le liquide ionique comparé a
celui du dépét d’argent avec la couche intermédiaire métallique et non métallique.

6.6 Conclusion

De par leurs caractéristiques, les liquides ioniques sont un sérieux candidat pour le pro-
jet du miroir liquide lunaire. Par conséquence, avoir réussi a déposer un film d’argent de
bonne qualité de surface et de réflectivité sur un liquide ionique a été une des étapes les plus
importantes que j’ai franchie lors de mon travail de recherche.

Les expériences d’évaporation de 1’argent sur le liquide ionique ont donné lieu a la forma-
tion d’un dépdt métallique sur la surface du liquide tel que révélé par 1’analyse par diffraction
rayon X (DRX) et par spectroscopie a photoélectron X (XPS). Par ailleurs, ces expériences
ont également montré que I’augmentation de la vitesse d’évaporation avait pour effet d’aug-
menter la densité de nucléation. Ce méme effet était obtenu lorsque la température du liquide
était diminuée, et dans ce deuxieéme cas I’analyse par diffraction rayon X a révélé que la gra-
nularité du film d’argent était réduite. Par contre, augmenter la quantité de métal évaporée
altere la qualité du dépdt. Cela a été vérifié pour I’argent, de méme que pour I’aluminium
et le chrome. Et dans le cas de ces deux derniers métaux, 1’effet apparaissait a des quantités
beaucoup plus faibles que dans le cas de 1’argent.
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Lors de I’évaporation de I’argent sur le liquide ionique, une partie du métal diffusait a
travers la surface pour finir dans le volume. Pour contrer la diffusion de 1’argent, j’ai entre-
pris de déposer une couche intermédiaire métallique entre celui-ci et le liquide ionique. La
couche intermédiaire métallique était faite de chrome ou d’aluminium. Mais c’est la couche
intermédiaire de chrome déposé avec la source type E qui a donné des dépdts de meilleures
qualités de surface. Par contre, je n’ai pas constaté une amélioration tangible de la réflectivité
lorsqu’une couche intermédiaire métallique est utilisée. On voit en effet dans les courbes de
réflectivité de la figure 6.57, que le dépdt d’argent sur le liquide ionique a donné un film de
réflectivité plus élevée pour les longueurs d’onde supérieures a2 1000 nm que celui avec la
couche intermédiaire de chrome. Le méme constat a été fait dans le cas de la couche inter-
médiaire en aluminium (la courbe de réflectivité dans le cas de la couche intermédiaire en
aluminium n’est pas représentée sur le graphe).

L’efficacité de la couche intermédiaire métallique & empécher la diffusion de I’argent
était limitée en raison de sa morphologie. En effet, le dép6t, tel que révélé par les images au
microscope €lectronique a transmission, est formé d’agrégats. Cette structure en agrégats est
imposée par les énergies de surface élevées des métaux utilisés pour former la membrane.
Les espaces vides entre ces agrégats sont des canaux pour la diffusion de I’argent. Au final,
c’est la présence de ces canaux qui diminuent I’efficacité de la membrane métallique.

Pour augmenter ’efficacité de la couche intermédiaire, j’ai utilisé des matériaux orga-
niques dotés d’énergies de surface faibles pour former une membrane sur le liquide ionique.
Les dépdts obtenus avec ce procédé avaient des réflectivités élevées. De plus, ils sont trés ro-
bustes comparés aux films d’argent et ceux d’argent avec couches intermédiaire métallique ;
signe que la densité de nucléation est plus grande dans le cas de la couche intermédiaire non
métallique. L’évidence a cela était leur forte résistance aux vibrations. De méme, un échan-
tillon de film avec couche intermédiaire de PEN a été rincé a I’eau et il est resté intact alors
que dans le cas des films d’argent, ou ceux d’argent avec couche intermédiaire métallique,
I’échantillon est défait dés qu’il touche la surface de I’eau.

Les images par microscope a transmission (TEM) prises pour des échantillons de dép6t
d’argent sur liquide ionique, de méme que les dépdts d’argent avec couche intermédiaire
métallique et non métallique, montrent que ces derniers sont formés d’ilots (voir figure 6.51).
Ce qui est remarquable est que pour les films issus de 1’évaporation de 1’argent sur le PEN
et sur la membrane, les images TEM montraient la présence de particules en formes d’ilots
aplatis en nombre trés important, surtout dans les films de réflectivité élevée. Alors que dans
le cas des dépdts d’argent sur le liquide ionique, ou avec la couche intermédiaire métallique,
ce sont les particules de formes colloidales qui dominent.

La couche intermédiaire non métallique a donné la meilleure réflectivité. Néanmoins la
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qualité de surface était inférieure a ce qui a été obtenu avec la couche intermédiaire de chrome
déposée par une source type E. La limitation de la qualité de surface dans le cas de la couche
intermédiaire non métallique provient des difficultés rencontrées en évaporant le polyéthylene
naphtalate (PEN) avec la source résistive. Par contraste, 1’évaporation du pyréne sous vide en
utilisant une source résistive s’est déroulée dans des conditions meilleures que le PEN et a
donné un dépdt d’une meilleure qualité de surface. La raison en est que le pyréne est un
monomere organique qui sublime sous vide puis se polymérise sur la surface du substrat.
Le fait qu’il est formé de petites molécules fait qu’il est plus facilement évaporable que
le polymere. Toutefois, la métallisation du pyréne a échoué car ce dernier est hydrophobe.
Mais I’expérience avec le pyréne nous montre que pour améliorer la qualité de surface de la
couche intermédiaire non métallique, il faudrait utiliser un monomere organique hydrophile
qui sublime sous vide afin de former la couche intermédiaire.




Chapitre 7

Discussion et conclusion

Le présent travail de recherche a permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir un
dép6t de bonne qualité de surface et de réflectivité par I’évaporation d’un métal sur un liquide
par la technique d’évaporation thermique sous vide. De plus, les expériences de métallisation
conduites sur différents liquides ont montré que le caractére hydrophile de ces derniers est
une condition nécessaire pour obtenir un dépdt réfléchissant.

La réussite de la métallisation d’un liquide ionique a été une avancée importante dans le
projet de recherche. Par ces caractéristiques exceptionnelles, entre autre une basse tempéra-
ture de fusion et une pression de vapeur négligeable, ce liquide est le candidat idéal au projet
du miroir liquide lunaire. Les expériences d’évaporation de I’argent sur le liquide ionique
ont donné lieu a la formation d’un dépdt métallique sur la surface du liquide tel que révélé
par I’analyse par diffraction rayon X (DRX) et par spectroscopie a photoélectron X (XPS).
Dans ce dernier cas, 1’absence d’autres espéces d’argent comme par exemple des complexes
organométalliques, permet de conclure que I’évaporation de 1’argent sur le liquide ionique
peut étre considérée comme un dépdt physique en phase vapeur du métal.

Par ailleurs, ces expériences ont également montré que I’augmentation de la vitesse d’éva-
poration avait pour effet d’augmenter la densité de nucléation. Ce méme effet était obtenu
lorsque la température du liquide était diminuée, et dans ce deuxiéme cas 1’analyse par dif-
fraction rayon X a révélé que la granularité du film d’argent était réduite. Par contre, augmen-
ter la quantité de métal évaporée altere la qualité du dépdt. Cela a été vérifié€ pour 1’argent de
méme que pour 1’aluminium et le chrome. Et dans le cas de ces deux derniers métaux, |’effet
apparaissait a des quantités beaucoup plus faibles que dans le cas de I’argent.
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7.1 Effet de la diffusion sur le résultat de la déposition

Lors de mes expériences de dépbt, j’ai remarqué des comportements différents selon le
liquide et le métal utilisés. Par exemple, sur les fluides hydrophobes des pompes a diffusion,
il fallait évaporer I’aluminium 2 une vitesse de 8 AJs et plus pour avoir un dépdt opaque sur
la surface du liquide ; alors que dans le cas des liquides hydrophiles, le dépdt peut étre obtenu
a des vitesses d’évaporation plus faibles. Ainsi, dans le cas du liquide ionique hydrophile
que j’ai utilisé, j’ai obtenu des dépdts d’argent a une vitesse d’évaporation de 1 A/s. D’autre
part, sur un méme liquide hydrophile, I'épaisseur du film métallique paraissait croitre plus
vite lors de la métallisation lorsque le métal évaporé était du chrome ou de 1’aluminium et
moindrement dans le cas de 1’argent.

J’ai attribué toutes ces différences a la présence de deux phénomenes qui avaient cours
en méme temps lors de la métallisation du liquide. D’une part la condensation des atomes
de la vapeur sur la surface du liquide. D’autre part, la diffusion de certain de ces atomes a
travers la surface du liquide pour finir dans le volume. L’un ou I’autre des deux phénomenes
est favorisé par le choix du métal et le liquide utilisés. Ainsi, plus il y a de 1’affinité entre
le métal et la surface, plus les atomes se stabilisent mieux sur la surface et la diffusion se
trouve diminuée. Dans le cas inverse, c’est la diffusion qui est favorisée. C’est pourquoi, sur
un méme liquide, le film d’argent parait croitre moins en épaisseur comparé au cas ou des
métaux plus réactifs, comme le chrome ou I’aluminium, sont utilisés.

Cette dépendance de la diffusion avec la nature du métal évaporé a été rapportée dans
des travaux menés sur I’interaction du métal avec les SAMs (Self Assembled Monolayers).
Ces derniers sont des surfaces organiques formées de monocouche de chaines de thiol auto
assemblée sur des surfaces d’or. L'intérét des SAMs est qu’on a la possibilité de fabriquer
des surfaces dont on peut contrdler avec précision leurs propriétés chimiques en variant les
groupes fonctionnels de la chaine de thiol [117] [118] [119] [120]. Ceci permet d’étudier I’in-
teraction du métal avec la surface dans des conditions mieux contrdlées [121]. Ces travaux
ont conclu que la diffusion du métal a travers les SAMs dépendait de la réactivité du métal
et la nature de la surface. Ainsi la diffusion est faible pour les métaux trés réactifs comme le
chrome et le titane sur toutes les surfaces considérées [87] [122]. Alors que dans le cas de
I’aluminium, la diffusion est faible seulement si la surface est formée de groupes fonctionnels
réactifs avec I’aluminium [123] [121] [124]. Pour I’argent, méme s’il suit le méme schéma
que celui de I’aluminium, ce métal reste moins réactif que lui et dans certain cas d’évapora-
tion d’argent sur SAMs (lorsque la surface est hydrophobe), la diffusion se poursuivait sans
s’arréter tout le long de I’évaporation [125].

C’est le phénomene de diffusion qui pourrait étre la principale différence entre 1’évapora-
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tion d’un métal sur un substrat liquide ou sur un substrat solide. L’ampleur du phénomeéne est
en effet nettement plus important dans le cas de la surface liquide, ol la barriére a la diffusion
est trés faible. La diffusion abaisse la densité de nucléation puisque elle diminue le nombre
d’atomes stables sur la surface du liquide. Elle contribue de ce fait 2 augmenter la granularité
des films produits. La réduire pourrait aider a améliorer la qualité des dépdts.

7.2 Efficacité de la couche intermédiaire a contrecarrer la
diffusion

Pour contrer la diffusion de I’argent, j’ai entrepris de déposer une couche intermédiaire
métallique entre celui-ci et le liquide. La couche intermédiaire métallique était faite de chrome
ou d’aluminium. La densité de nucléation des films d’argent déposés sur le liquide polymere
augmentait lorsqu’une couche intermédiaire de chrome était utilisée. Cela a été révélé par
les images prises par microscope électronique a balayage et a transmission qui montrent que,
par rapport au film d’argent déposé directement sur le liquide, la granularité du film d’argent
déposé sur une couche intermédiaire de chrome était plus faible. Le méme constat a été fait
dans le cas de I’évaporation de I’argent avec couche intermédiaire de chrome sur le liquide
ionique. Dans ce dernier cas, c’est la mesure de la taille moyenne des grains obtenue par
analyse DRX qui a montré 1’effet de la couche de chrome. L’autre effet tangible de la couche
intermédiaire métallique est 1’augmentation de la robustesse des dépbts obtenus. Toutefois,
celle-ci n’a pas été suivi d’'une amélioration de la réflectivité. La limitation de I’efficacité de
la couche intermédiaire métallique provenait des énergies de surface élevées des métaux. Le
remplacement de ces derniers avec des matériaux organiques de faible énergie de surface a
permis d’obtenir des dépdts avec des réflectivités élevées qui étaient plus robustes compa-
rés aux films d’argent et ceux d’argent avec couches intermédiaire métallique ; signe que la
densité de nucléation était plus élevée lors de leur formation.

Les images par microscope a transmission (TEM) prises pour des échantillons de dépbt
d’argent sur liquide ionique, de méme que les dépdts d’argent avec couche intermédiaire
métallique et non métallique, montrent que ces derniers sont formés d’ilots. Ce qui est remar-
quable, est que pour les films issus de I’évaporation de 1’argent sur le PEN et sur la membrane,
les images TEM montraient la présence de particules en formes d’ilots aplatis en nombre trés
important, surtout dans les films de réflectivité élevée. Alors que dans le cas des dépots d’ar-
gent sur le liquide ionique ou avec la couche intermédiaire métallique, ce sont les particules
de formes colloidales qui dominent.

Les dépbts d’argent sur liquide ionique avec la couche intermédiaire non métallique sont
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les dépdts les plus réfléchissant obtenus jusqu’a maintenant. Néanmoins, leur qualité de sur-
face reste inférieure aux dépdts d’argent sur liquide ionique avec la couche intermédiaire de
chrome (cas ol la couche de chrome est déposée par une source type E). Ces derniers étaient,
en termes de qualité de surface, les meilleurs résultats obtenus. La limitation de la qualité de
surface dans le cas de la couche intermédiaire non métallique provient des difficultés rencon-
trées en évaporant le polyéthyléne naphtalate (PEN) avec la source résistive. Par contraste,
I’évaporation du pyréne sous vide en utilisant ce méme type de source s’est déroulée dans des
conditions meilleures que le PEN et a donné un dép6t d’une meilleure qualité de surface. La
raison en est que le pyréne est un monomere organique qui sublime sous vide puis se poly-
mérise sur la surface du substrat. Le fait qu’il est formé de petites molécules fait qu’il est plus
facilement évaporable que le polymere. Toutefois, la métallisation du pyréne a échoué car ce
dernier est hydrophobe. Mais I’expérience avec le pyréne nous montre que pour améliorer la
qualité de surface de la couche intermédiaire non métallique, il faudrait utiliser un monomere
organique hydrophile qui sublime sous vide a fin de former la couche intermédiaire.

7.3 Durabilité des dépots

La durabilité du dép6t est un aspect important a prendre en compte pour évaluer la per-
formance d’un miroir astronomique. Dans le cas du présent projet de recherche, elle revét
une importance particuliére étant donné que 1’acces au miroir pour une éventuelle opération
de maintenance est particulierement difficile. Idéalement, le dépot devrait durer le temps de
I’utilisation du télescope. La durée dans ce cas devrait étre de plusieurs années pour espérer
rentabiliser un tel projet. Toutefois, il faut se rappeler que le miroir devrait faire face aux
éléments de I’environnement lunaire comme les micrométéorites, la poussiere et les radia-
tions ionisantes qui peuvent nuire a la qualité du film réfléchissant. Pour cela une procédure
de nettoyage a distance qui consiste entre autre a enlever le film pour lancer une nouvelle
métallisation du liquide a été proposée a la section 2.6. Donc, le dépdt devrait durer au moins
plus longtemps que la période séparant deux nettoyages successifs du miroir qu’on peut rai-
sonnablement estimer a un an au plus.

Il y a deux aspects a prendre en considération pour juger de la durabilité du dépét. Le
premier est relatif a la durée pendant laquelle la perte de la réflectivité du film reste dans des
proportions acceptables pour un miroir astronomique. La perte de la réflectivité est causée
par la formation d’une couche de ternissure sur 1’argent fraichement déposé. Elle résulte de
I’exposition du film a I’humidité et aux composés de soufre atmosphériques qui sont de loin
les constituants atmosphériques les plus préjudiciables au film d’argent [67][126]. Comme
aucune perte de réflectivité n’a été notée lorsque des films d’argent ont été stockés sous
environnement azote [127], on peut raisonnablement avancer que pour le cas d’un miroir
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Figure 7.1 — Deux images prises  trois ans d’intervalle d’un film métallique déposé sur le
liquide ionique (dépét de la figure 6.20 (c)). L’image (a) a été prise aprés quelques heures
de la métallisation. L’image (b) quant a elle a été prise trois ans plus tard. On constate que
le dépdt, qui flotte toujours sur la surface du liquide, est encore réfléchissant.
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Figure 7.2 — Réflectivité mesurée a trois ans d’intervalle pour un film métallique déposé sur
le liquide ionique (dépét de la figure 6.20 (c)). La courbe (a) donne la réflectivité du dépot
aprés quelques heures de la métallisation. La courbe (b) donne Ia réflectivité du dépét trois
ans plus tard.
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d’argent maintenu dans 1’environnement lunaire, la perte de réflectivité ne devrait pas étre
significative.

Le deuxieéme aspect qui influe sur la durabilité du dépbt est lui particulier au substrat
liquide et donc concerne spécifiquement un projet de recherche comme le mien. Il s’agit de
la période pendant laquelle le film métallique reste stable (flotte) sur la surface du liquide.
Durant mon travail de recherche, j’ai noté que la stabilité des dép6ts sur la surface du liquide
variait selon le liquide utilisé. Ainsi, les dépdts d’aluminium sur I’huile silicone duraient
quelques heures seulement. Par contre, les dép6ts d’argent sur le liquide polymere hydrophile
pouvaient rester stables jusqu’a quatre mois. Pour le cas des dépdts d’argent sur le liquide
ionique, la stabilité des films sur la surface ne parait pas étre un probléme. Cela est vrai
pour les films d’argent déposés directement sur le liquide ionique de méme que ceux avec
une couche intermédiaire métallique ou non métallique. En effet, malgré que tous ces dépdts
aient été stockés dans le laboratoire sans aucune mesure particuliére, ils sont restés toujours
stables sur la surface du liquide. Alors que pour certains la métallisation avait eu lieux voici
plus de trois ans. Pour un dépdt en particulier présenté dans la figure 7.1, le film est toujours
réfléchissant (voir les courbes de réflectivité a la figure 7.2).

7.4 Perspectives futures

Lorsque les atomes de la vapeur arrivent au niveau de la surface du substrat lors de la
métallisation, deux phénomenes de diffusion se produisent simultanément. Le premier est la
diffusion des atomes sur la surface ou diffusion latérale. Ce phénomeéne a un effet important
lors de la formation et la croissance du film car il apporte 10? 4 10 fois plus d’atomes  la
formation d’agrégats que 1’évaporation directe. D’autre part, le taux de formation d’agrégats
stables dépend de I’habileté de I’atome a diffuser et entrer en collision avec d’autres atomes.
Ce qui fait que plus la diffusion latérale est importante, plus élevée est la densité de nucléation
et donc meilleure est la qualité du dépdt obtenu.

L’autre phénomene de diffusion quant a lui ameéne les atomes a traverser la surface du li-
quide pour finir dans le volume. C’est le phénomene de diffusion longitudinale. Il contribue a
appauvrir la surface des atomes du métal et par conséquence il diminue le nombre d’agrégats
stables et partant la densité de nucléation.

Pour avoir des dépdts de qualité il faut veiller 2 augmenter la diffusion latérale tout en di-
minuant la diffusion longitudinale. Une méthode d’évaporation en particulier pourrait assurer
cette double tache. Il s’agit de la méthode dite Ionized Cluster Beam Deposition (ICB). Cette
méthode, a I’inverse de I’évaporation sous vide qui dépose le métal sous forme d’atomes [12],
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Figure 7.3 — Dépot de film par ICB.

dépose le métal sous forme de paquets d’atomes ou clusters qui contiennent de 500 a 2000
atomes [128]. Ces paquets d’atomes résistent mieux a la diffusion longitudinale et sont plus
stables sur la surface qu’un atome seul.

Les clusters sont ionisés puis accélérés vers le substrat par 1’application d’un champ élec-
trique. Ce dernier permet d’influer sur le processus de dépdt par le contrdle de 1’énergie
cinétique des clusters et donc I’énergie libérée lors de I'impacte sur la surface (voir figure
7.3). Ce parametre est important dans le phénomeéne de condensation et de nucléation. De
plus, il contréle la migration des atomes sur la surface du substrat (diffusion latérale).

La température du substrat n’est pas augmentée lors de la déposition par ICB [129]. Les
films métalliques obtenus par cette méthode ont une forte adhésion et une bonne conductivité
méme a de trés faibles épaisseurs [130].Ceci montre que la densité de nucléation est trés
grande lors des premiers moments de la formation du dépét.

Vue ces caractéristiques intéressantes, I'ICB pourrait étre un choix judicieux comme mé-
thode alternative de dépét a 1I’évaporation par source résistive. Il sera intéressant d’étudier
I’influence de la taille des clusters et leurs énergies sur le phénomeéne de diffusion longitudi-
nale et latérale.
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