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ABSTRACT 

The performances of the hydrogen maser are limited by the surface properties of the 
atomic storage bulb coating made of teflon FEPl 20. This work presents the detailed analy­
sis of the teflon coating (thermal, physical and chemical properties) in function of the 
coating procedure used and compares the results between different types of coatings of the 
hydrogen maser. The atomic hydrogen / coating interaction and the ageing of the teflon 
are also better understood with the measurements on the maser. 

RESUME ET RESULTATS IMPORTANTS 

R.1 Introduction 

R.1.1 Plan 

Dans ce résumé, après une brève explication de la raison d'être de cette recherche, nous 
développerons ses différentes lignes: 

• Propriétés physico-chimiques du teflon (propriétés thermiques, chimiques et physiques 

sur le teflon) qui nous ont permis de caractériser le revêtement en général, 

• Résultats dans le maser et mise en place d'une procédure (la mesure dans le maser nous 

fournira plus de renseignements concernant la qualité du revêtement par rapport à l'hy­

drogène atomique que les analyses physico-chimiques). 

• Propriétés du teflon vis-à-vis de l'hydrogène atomique (relaxation, vieillissement, lien 
entre relaxation et déplacement de fréquence) : A partir des mesures faites sur le maser, 
nous avons pu déterminer certains comportements de l'hydrogène atomique vis-à-vis 
du revêtement de teflon. Il faudra distinguer les performances initiales, liées à la qualité 
du revêtement après téflonisation de l'évolution du revêtement au cours du temps. 

Nous avons donc fait une recherche pluridisciplinaire pour tenir compte de tous les élé­
ments importants pouvant avoir une influence sur les performances du maser à hydrogène. 

R.1.2 La stabilité du maser à hydrogène 

Le maser à hydrogène est une horloge atomique dans laquelle on mesure la fréquence 
d'oscillation des atomes d'hydrogène. Une caractéristique essentielle du maser, c'est sa sta­
bilité (voir figure 1). On peut l'améliorer en augmentant le facteur de qualité (voir formule 
1). Pour augmenter le facteur de qualité, il faut améliorer le revêtement du ballon de stoc­
kage. En effet, le facteur de qualité du maser dépend directement des collisions des atomes 
d'hydrogène sur le revêtement du ballon de stockage. Il faudra donc, d'une part, mieux 
connaître l'interaction entre l'hydrogène et le teflon et, d'autre part, la qualité du revête­
ment. 

La stabilité du maser dépend aussi de la puissance du signal liée au flux d'atomes d'hydro­
gène et aux différents taux de relaxation (voir formule 1). 
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Figure 1: Stabilité comparée des horloges 

Formule 1 

R.1.3 Fonctionnement du maser à hydrogène 

Dans le maser (voir figure 2), les molécules d'hydrogène sont dissociées en atomes dans le 
dissociateur (appelé aussi source d'hydrogène atomique). Puis, les atomes passent à travers 
un sélecteur d'état qui sélectionne les atomes se trouvant dans le bon état quantique. Les 
atomes arrivent alors dans le ballon de stockage. C'est là qu'ils seront interrogés. Le temps 
d'interrogation des atomes dépend de plusieurs facteurs: dimensions du ballon et de son 
collimateur, densité d'atomes dans le ballon, magnétisme et interaction des atomes 
d'hydrogène sur la paroi. C'est tout spécialement l'interaction de l'hydrogène atomique sur 
la paroi que nous avons étudié dans ce travail. 
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Figure 2: Schéma du maser à hydrogène 
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R.1.4 Téflonisation du ballon de stockage 

Le revêtement du ballon de stockage est réalisé à partir d'une dispersion de FEP, copoly-
mère de tétrafluoroéthylène et hexafluoropropylène, appliquée dans le ballon de stockage. 
Cette dispersion est le produit d'une polymérisation en emulsion. En plus du polymère, elle 
contient donc également de l'eau, agents mouillants, stabilisateurs de la dispersion tels que 
l'ammoniac et résidus d'initiateur. La dispersion est séchée sous vide. On recuit alors le re­
vêtement sous air et sous vide ou sous vide uniquement. 

Après recuit, on peut ajouter une deuxième et même une troisième couche de teflon. Pour 
assurer l'adhésion de la dispersion sur le film sous-jacent, on ajoute du Fluorad, type de sa­
von déjà présent dans la dispersion, pour augmenter sa mouillabilité. 

Nous avons aussi étudié l'effet de différents traitements ultérieurs tels que l'irradiation aux 

protons et la passivation au fluor. 

Le facteur de qualité du revêtement dépendra d'une part des impuretés présentes dans le 
revêtement et des groupes terminaux du FEP qui ne seraient pas perfluorés et, d'autre part, 
de l'état de surface du revêtement. De Dupont de Nemours, nous avons eu une liste des 
groupes terminaux possibles (voir tableau 1). 

Groupe terminal 
perfluoré 
fluorure d'acide 
acide, monomère 
acide, dimère 
vinyle 
amide 
hydrure 

Formule 
-CF3 

-COF 
-COOH 
-COOH 
-CF=CF2 

-CONH2 

-CF2H 

Tableau 1: Groupes terminaux du FEP 

Notre étude a donc consisté à améliorer le revêtement en modifiant la composition physi­
co-chimique de sa surface. Les analyses ainsi que les mesures réalisées dans le maser à hy­
drogène ont permis d'évaluer ces changements. 

De plus, notre étude n'aurait pas été complète si elle n'avait pas porté aussi sur l'interaction 
de l'hydrogène atomique avec le teflon, mettant en évidence la recombinaison des atomes 
sur le revêtement selon une cinétique d'ordre O par rapport à la densité d'hydrogène atomi­
que. Nous avons également repris le vieillissement du teflon sous l'effet de l'hydrogène 
atomique et le lien entre relaxation et déplacement de fréquence. 

R.2 Analyse et propriétés physico-chimiques du teflon 

R.2.1 Introduction 

Sous ce point, nous reprendrons les différentes analyses effectuées qui nous ont permis de 
caractériser le teflon. Nous avons pu mettre en évidence les propriétés physico-chimiques 
des revêtements des ballons de stockages sans pouvoir toutefois les distinguer les uns des 
autres. Nous avons pu aussi mettre en évidence l'effet de certains traitements du polymère. 
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R.2.2 Propriétés thermiques 

Les propriétés thermiques du teflon sont intéressantes à étudier car le traitement thermi­

ques déterminera la composition du revêtement final, c'est à dire sa pureté chimique, ainsi 

que son état de surface. Il nous permettra d'observer l'élimination des agents mouillants. 

L'analyse thermogravimétrique est une mesure de la variation du poids de l'échantillon lors 

du chauffage (TG) et dégagement ou absorption d'énergie liés aux réactions chimiques de 

combustion ou autres qu'il peut y avoir (ATD). Elle nous a permis de mesurer à quelle 

température le teflon se dégrade sous air et sous vide. Elle a été très intéressante et riche 

d'éléments nouveaux. 

Sous air (voir figure 3), l'échantillon perd du poids à des températures bien définies (157 et 

188°C) correspondant à une combustion progressive des agents mouillants. Le teflon lui-

même brûle au-delà de 3860C. 

Figure 3: Dégradation sous air de Ia dispersion de FEP sêchêe 

Figure 4: Dégradation sous vide de la dispersion de FEP séchée 



Le teflon dans le ballon de stockage du Maser H Résumé - 5 

Sous vide, l'échantillon perd du poids régulièrement. L'ATD montre une absorption 

d'énergie mal définie (correspondant à une evaporation). On remarque également un palier 

vers 3500C et un début de dégradation du teflon lui-même vers 41O0C. 

Pour détruire les agents mouillants, on peut penser qu'il est donc préférable de recuire le 
teflon sous air mais, pour lisser le revêtement il vaut mieux aller à plus haute température 
sous vide car la viscosité du FEP est alors moins grande. Une de nos procédures de téfloni-
sation a consisté justement à allier l'avantage du recuit sous air et du recuit sous vide. Un 
premier recuit de chaque couche sous air servait à brûler les agents mouillants alors qu'un 
recuit final à plus haute température sous vide permettait de lisser le revêtement. 

Nous avons aussi enregistré la pression dans le four lors du recuit du revêtement (voir 
figure 5). Les températures d'augmentation de pression correspondent aux dégazages de 
molécules ou d'agents mouillants dégradés. En particulier, nous avons mis en évidence que 
le Fluorad, agent mouillant ajouté pour les couches ultérieures, est éliminé vers 700C, ce qui 
nous permet de penser qu'il ne dégrade pas le revêtement final. 

Figure 5: Enregistrement de remit du revêtement 

R.2.3 Propriétés physiques 

Nous avons pu mettre en évidence trois niveaux de structure du teflon, le premier de 
40|im, le deuxième de quelques microns et le troisième de l'ordre de lOOnm, taille corres­
pondant aux grains de teflon de la dispersion initiale. Par contre, nous n'avons pas pu me­
surer la surface effective du revêtement. En effet, la rugosité de la surface ne permet pas 
d'obtenir une bonne résolution en AFM à l'échelle du nanometre. 

Nous ne pouvons donc pas distinguer la surface réelle d'un revêtement par rapport à un 

autre. 

R.2.4 Propriétés chimiques 

R.2.4.1 Introduction 

Une des difficultés de détection des groupes terminaux d'un polymère par analyse chimique 
est due au fait que la proportion de groupes terminaux dans la masse est très faible, de l'or­
dre de 1 pour 1000 ou pour 10'00O. En surface, cette proportion est plus élevée (de l'ordre 
de 1 pour 140) mais, d'autre part, les analyses de surface sont moins sensibles et demande­
raient au moins quelques pour cents de la fonction chimique à détecter. Nous n'avons pas 
pu utiliser de techniques telles que l'infrarouge ou la RMN de surface pour analyser les 
groupes terminaux du teflon. 
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R.2.4.2 Analyse infrarouge par transmission 

L'analyse infrarouge par transmission est l'analyse qui nous a fourni le plus d'indications 

même si nous étions aux limites de l'instrument. Il a fallu travailler par soustraction de 

spectres pour mettre en évidence les groupes terminaux. 
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Figure 6: Analyse infrarouge, détection du groupe vinyle (2.69%) 

Sur ce spectre, on peut voir le groupe vinyle. Pour cela, on soustrait un film avec groupes 
terminaux perfluorés d'un film standard. 

Sur le tableau 2, nous avons repris les résultats de l'analyse infrarouge pour différents films 

de teflon. 

Tvrw.* d'échantillon 
faciei» tic ponderati oïl épais «cu t 

111 UIlJ 

Fréquence* d'absorption et tniiN m IR 
- C O N I l . -COOH 

dui 1ère 
-CJ7=CF. -COOIl 

monomère 
-COJ-' -Cl'.l I 

46 : F E P 1211 film cornu lercia 1 - FEP perlliiori 

1.15 1310/330 |0.2".. I-- J2.69"., | -

55 : F l i t ' 120 filiti commercial - F F P iwrltiKiré (comnir N 0 W ) 
0.3 1350/330 I - I - |0.55"o | -

43 : 120 irané à 4050C s. .us vidi* - Fi l l 'perf ino« ' 
1 |320/33D J - I-- |n.05"<. | -

42 : FJiP 120 sec. traité 34h à 3000C sous air • F E P porfluuré 
0.46 1170/330 I - 1-- Jn.7"» J -

45 : FF.1'120 traité 24h à 3000C sous an - FEP perfluoré 
0.75 |2SO/330 |0.14".. I - J 1.4"., 1 -

41 : )*'F.P 120 sec sans trinili, traile 341i à 3PJt0I" sou? air - FILP ix-rlluoré 

0.73 |270 /330 | - |~ |0,7"» |0 .02% 

4 4 : FEP 120 sins m i o « , traité 241i à 3<H i*C ü'nis a i t - FEP perfluoré 
0.77 |330/33O | 0 . 2 " , |-- | M " " |0.04"o 

|0,fi% 

|o.;<-.".. 

0.26"» |0.5".. 

10.45% 

0.17".. |0.53"r> 

0.2°. 10.3".. 

0-J°o 10-3"» 

Tableau 2: Détection des groupes terminaux par infrarouge 

Données de l'Mpêncnif 

i l : KIiP commercial - KI\P commercial rr.uic siti (knit (IhJH, TX) 

53 : KKPcomm. - FKPcomm. traité mi fluor f i l i a l . ' I X l (rommi' N0SI) 

52 : KIiP recuit sous air et vide - idem traité au I)uw(l l i30. TN) 
54 : KFP recuit sous arrei vide - idem traité iiu tltior f IhJ*.). TN) (comme N"°i2) 

l'J :n : i * l2 l l traité 24h à 3 I H I 0 I : mus nir - idem traité au fiuor ( lh30. T S l 

56: FIT'commercial rmnc au fluor (lh30, TN) - !Ü l 'pe r fluoré 

37 : FKP commercial - FKP commercial traité nu lluor [5(1', Î H T Q 
5S: FKPcomm.- FKPcomm. tr.iiic au fluor (3P'. ICHi0C) feomnu- N°57t 

59 : ,'Oustraciion de deus spectres d'un même film ( IT i I ' comm. passi f ) 

60: FKP cr>mm. passive (lh30. TN) - E=EP comm. n.nsvé ( Ih . 1000Q 

, n e , r . | 

.. 

.. 

.. 
(U. 
1.14 

0.7¾ 

0.18 

hvdruru |%| 

0.Or. 

OJt) 

o.oe, 

_ 
O.IM 

0.33 
0.58 

_ 
0.28 

Tableau 3: Effet de la passivation au fluor sur les groupes vinyle et bydrure 
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Sur le tableau 2, nous avons indiqué le pourcentage de différence de transmission du signal 

pour certains groupes terminaux. Les groupes les plus visibles sont le groupe vinyle et le 

groupe hydrure. Nous n'avons pas pu mettre en évidence la présence de groupes acides. 

Grâce à l'analyse infrarouge, nous avons pu caractériser l'effet d'une passivation au fluor 
sur les groupes terminaux du revêtement : diminution des groupes vinyles et des groupes 
hydrures (voir tableau 3). On remarque que l'effet est plus prononcé pour une passivation à 
1000C qu'à température ambiante : Le groupe vinyle sera éliminé uniquement à plus haute 
température et le groupe hydrure, déjà partiellement éliminé à température ambiante, le sera 
encore mieux à plus haute température. 

R.2.4.3 Analyse ESCA 

Pour détacher le film de FEP de son support, nous avions traité le film avec un mélange 
HF + HNO3. Les films détachés de cette manière sont oxydés, le FEP étant plus réaction-
nel que le PTFE. Sur les spectres, on voit l'oxydation du FEP: carbone lié à l'oxygène 
(295eV) et oxygène vers 55OeV. 
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Figure 7: Mise en évidence des groupes oxydés par analyse ESCA 
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Tableau 4: Effet de la passivation au fluor, données de tanalyse ESCA 

Cette analyse nous a permis de mettre en évidence une diminution de l'oxydation par la 
fluoration (voir tableau 4). En effet, on remarque que tous les films traités à l'HF sans fluo-
ration ultérieure contiennent une forte proportion de C-O. Les films non-traités à THF ou 
traités à THF et passives au fluor ne contiennent pas une proportion notoire de groupes C-
O. Nous ne pourrions pas détecter une faible proportion de groupes C-O car le pic est ca­
ché dans le bruit de fond pour l'oxygène et dans le pic satellite du C-F (lié au fait que la 
source n'est pas monochromatique) pour le carbone. 
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R.2.4.4 Conclusions 

Nous avons pu déterminer les propriétés générales et communes à tous les revêtements de 

teflon mais nous ne pouvons donc distinguer les revêtements les uns des autres du point de 

vue de leur qualité par rapport à l'hydrogène atomique seulement à partir d'une analyse 

physico -chimique. 

Sans détruire le revêtement, nous pourrons uniquement le peser et faire le test de la goutte. 

Nous pouvons également analyser la dispersion de teflon au préalable (pH, aspect). Ce sont 

des tests indicatifs qui permettent de montrer si la téflonisation s'est effectuée sans pro­

blème mais qui ne garantissent pas que le revêtement soit bon. 

R.3 Résultats dans le maser et mise en place d'une procédure 

R.3.1 Introduction 

Avant le début de cette étude, la mesure du facteur de qualité variait selon les revêtements. 

Le facteur extrapolé est inférieur à 3e9 (voir figure 8). Nous verrons par la suite que nous 

avons obtenu de meilleurs facteurs de qualité extrapolés et, d'autre part, que nous avons pu 

mieux comprendre ce qui pouvait être lié à un bon ou à un mauvais revêtement. 
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Figure 8: Facteur de qualité des masers avant le début de cette étude 

R.3.2 Fluoration 

La passivation au fluor apporte en général une amélioration du revêtement (voir figure 9). 
Cependant, il faut vérifier que le système soit complètement étanche lors de l'opération et 
appliquer une légère surpression de mélange au fluor pour éviter l'entrée d'air qui amène 
d'autres réaction dégradant les performances. Dans le cas de Ia cavité du maser spatial, le 
système est étanche et les résultats sont très positifs. Nous avons remarqué qu'une 
deuxième fluoration dans de meilleures conditions d'étanchéité et surpression avec faible 
flux de fluor peut apporter une amélioration. 
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Figure 9: Facteur de qualité de revêtements passives au fluor 

R.3.3 Téflonisation sous air et vide 

Comme nous l'avons écrit à propos des analyses thermiques du teflon (voir point R.2.2), 

nous avons utilisé une procédure tirant profit à la fois des avantages du recuit sous air et du 

recuit sous vide. Nous avons obtenu de très bons résultats avec cette procédure. Le facteur 

de qualité initial est supérieur à 3e9. Nous n'avons pas continué les recherches en ce sens 

car nous ne pouvons pas mettre une cavité en titane (pour le maser spatial) sous air à haute 

température. 

R.3.4 Radiations 

Nous avons fait un traitement aux radiations de protons sur le polymère. Ce traitement 
avait pour but de mettre en évidence la dégradation du teflon qu'il pourrait y avoir sous 
l'effet des radiations spatiales sur un maser placé dans un satellite. 
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Figure 10: Effet de f irradiation de protons sur le polymère (après la troisième 

mesure) 
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Contrairement à ce que l'on attendait, l'irradiation a eu comme effet d'améliorer le teflon 

(voir figure 10). Cette amélioration du facteur de qualité correspond probablement à la 

formation de pontages dans le polymère grâce à la migration préférentielle des radicaux sur 

les carbones tertiaires du polymère. 

R.3.5 Nombre de couches 

En général, plus le nombre de couches est élevé, meilleur est le résultat Sur le graphique 
(voir figure 11), on a repris le facteur de qualité extrapolé des meilleurs revêtements 2 cou­
ches (en blanc)et 3 couches (en noir). Les revêtements quatre couches n'ont pu être mesu­
rés à cause de la faible adhésion sur le quartz. 
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Figure 11: Facteur de qualité de revêtements 2 ou 3 couches 

R.3.6 Effet de la concentration en radicaux et fonctions chimiques 

Nous avons comparé l'effet de la concentration en radicaux et de la concentration en fonc­
tions chimiques diverses sur le revêtement (voir tableau 5). La présence de radicaux ne 
semble pas détériorer le revêtement tandis que la concentration en fonctions chimiques in­
fluence directement le facteur de qualité. Nous pouvons penser que les radicaux pourront 
former des pontages dans le polymère, ce qui améliorera sa qualité finale (diminution du 
vieillissement) plutôt que de le dégrader. D'autre part, il faut distinguer entre les radicaux 
ou fonctions chimiques présents dans la masse ou à la surface du revêtement. L'effet sur le 
facteur de qualité sera différent. 

Traitement UPPILIIUL1 

Augmentation de la 
température de recuit 
Diminution temp, recuit 
Irradiation 
Fl uo ration 
Fluoration au fluor stagnant 
teflon A]* 

Kadi eaux 

* 
^ 
Tt 

[7Olierions chimiques 

^ 
Tt 

^ 
7\ 
71 

Facteur de qualité 

a 
* 
Tt 

71 

M 

^ 

Tableau 5: Effet de la concentration en radicaux et fonctions chimiques 
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-Qf ic t i tNns (EFOS-B) 
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R.3.7 Conclusion 

L'effet de la fluoration, la téflonisation sous air et vide et la dispersion utilisée ont pu être 
mises en évidence par analyses. Elles seront confirmées par la mesure du facteur de qualité. 
Pour d'autres changements de la procédure tels que les radiations, le nombre de couches et 
les conditions de recuit, le résultat ne peut être mesuré que par le facteur de qualité. 

Les meilleures conditions de téflonisations sont obtenues lorsque l'expérience est faite sous 
air et vide, en téflonisant trois fois le ballon de stockage, avec une passivation au fluor et un 
traitement aux radiations ultérieur. 

R.4 Propriétés du teflon vis-à-vis de l'hydrogène atomique 

R.4.1 Introduction 

Grâce aux mesures effectuées sur le maser, nous avons pu mettre en évidence certains 
comportements de l'hydrogène atomique sur le teflon, en particulier, la cinétique de re­
combinaison, le vieillissement du revêtement et le lien entre déplacement de fréquence et 
relaxation sur le teflon. C'est ce que nous reprendrons ci-dessous. 

R.4.2 Différents types de relaxation 

Le facteur de qualité du maser est inversement proportionnel à la largeur de raie du signal 
atomique qui est directement lié au taux de relaxation Y2. Ce taux de relaxation dépend de 
plusieurs paramètres (voir formule 2): dimensions du ballon de stockage et du collimateur 
qui limitent la sortie des atomes (yj, inhomogénéités magnétiques ( y j , interaction des 
atomes d'hydrogène entre eux (J511) ainsi que interaction des atomes d'hydrogène sur la pa­
roi (yj . Par la suite, nous avons mesuré qu'il y a une contribution à yb qui s'ajoute. Cette 
contribution ne dépend pas de la géométrie du ballon mais bien de la relaxation sur la pa­
roi. Elle est due à la recombinaison des atomes d'hydrogène sur le revêtement, recombinai­
son formant des molécules d'hydrogène qui ne contribueront plus au taux de relaxation. 
Elle entraîne donc une diminution de la densité des atomes d'hydrogène dans le ballon. Elle 
peut être indépendante ou dépendante de la densité d'hydrogène (voir formule 3). 

Formule 2 

/2 / 2„. + /2S E "*" Y h """ Yrecomb + J recombH "•* 17m 

Formule 3 

Sur la figure 12, on constate que, lors du vieillissement du revêtement d'EFOS-13, le taux 
de relaxation sur le revêtement augmente au cours du temps et, de la même façon, le taux 
de relaxation dû au spin exchange pour une certaine valeur de pression en hydrogène dimi­
nue. L'augmentation du taux de relaxation sur la paroi est donc liée à une diminution de la 
densité d'hydrogène dans le ballon, et donc à une augmentation de yb. Considérant alors 
que yb peut varier, on mesure alors que y ^ ^ augmente jusqu'à une valeur stable (de 20 à 
40%) du yv total. 
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Une autre caractéristique de l'augmentation de yb) liée à une diminution de la densité d'hy­
drogène atomique dans le ballon est la diminution du facteur de mérite q. Le facteur de mé­
rite q est une caractéristique du maser liée à son efficacité. Plus q est faible plus la puissance 
du signal augmentera linéairement avec le flux d'atomes d'hydrogène dans le ballon. Dans 
le cas contraire, pour une valeur élevée de q, si on augmente trop le flux, la puissance du 
signal diminue car l'échange de spin entre atomes est trop important (voir figure 13). Dans 
le cas d'un bon revêtement, on peut s'attendre à ce que q soit faible. Or, dans certains cas, 
alors que le revêtement vieillit au cours du temps, le facteur de qualité diminue mais on 
constate que le facteur de mérite diminue également. Cela peut être expliqué par le fait que 
Y1, augmente plus rapidement que le taux de relaxation total. Dans le cas de l'essai numéro 
49 par exemple (voir figure 14), on constate une forte diminution du facteur de qualité lié à 
une irradiation du revêtement suivie d'une exposition à l'hydrogène atomique et d'une pas­
sivation au fluor. Cette dégradation du revêtement permettra d'obtenir une puissance de si­
gnal plus élevée que si nous avions un revêtement normal. 

' - - i > 1 > 1 > 1 — 
17.1*92 27.06.9: 07.(0.5: 17.(17.9: 

Date 

Figure 12: Evolution des taux de relaxation dans EFOS-13 au cours au temps 

Figure 13: Facteur de mérite q 
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Figure 14: Revêtement détériore'par passivation ultérieure au fluor 

Avec ce revêtement, on remarque donc une forte augmentation du taux de recombinaison 

correspondant à une diminution de la densité d'hydrogène dans le ballon. 

On ne peut toutefois pas améliorer la stabilité de cette manière. En effet, comme le taux de 

relaxation est très élevé, l'instabilité sera toujours plus importante (voir figure 15). 
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Figure 15: Puissance, relaxation et instabilité de fréquence (en noir avant trai­

tement) 

Comme cette recombinaison sur la paroi correspond à une augmentation de yw. indépen­
dante du flux, on pourra supposer que Ton a une cinétique de recombinaison selon le mé­
canisme d'Hinshehvood en considérant que la deuxième étape limite la vitesse de la réac­
tion. Cette cinétique dépend du substrat et non pas de la densité d'atomes d'hydrogène 
dans le ballon (voir formule 5). 

2B.I1.V9I-
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S+H^S-H 

S-H + S-H — S + H2 

F orni nie 5 

Nous n'avons pas pu mettre en évidence une cinétique de deuxième ordre correspondant 

au mécanisme de Rideal. Pour cela, il aurait fallu considérer d'autres équations du maser te­

nant compte d'une variation de yb avec la densité d'hydrogène (voir formule 6). 

S+H->S-H 

S-H + H(g) — S + H2 

Formule 6 

R.4.3 Vieillissement du revêtement 

Nous avons étudié les variations au cours du temps du facteur de qualité extrapolé à flux 
nul pour différents revêtements. Nous avons pu mettre en évidence quatre "phénomènes" 
différents (voir tableau 6). 

l'hénomcne 

0 

1 

2 

-' 

Internile 

cl evec 

élevée 

faible 

faible 

liffet 

diminuriun de In 

puissance du signal 

diminution du facteur 

do qualité 
diminution luti te du 

facteur di' qualité 

stabilisation du 

facteur de qualité 

Durée 

quelques heures 

quelques semaines 

plusieurs années 

plusieurs années 

Reman] uè 

lors de la mise snus 

vide 

temp? d^btenrr un 
bon vide 

migratimi d'impuretés 

migration terminée a 

cette cone. d ' l i ; 

Tableau 6: Uste des différents phénomènes de vieillissement observés 

Ph. 0: Par le passé, on a pu constater une diminution de la puissance du signal du maser du­

rant les premières heures d'utilisation. Le vide est encore en train de se faire. 

Ph. 1: Diminution exponentielle du facteur de qualité durant les premières semaines d'utili­
sation. Cette dirninution correspond à une amélioration ultérieure du vide sur plusieurs se­
maines. Si on remet le maser à l'air, le facteur de qualité remonte à sa valeur initiale. 

Ces deux premiers phénomènes mettent en évidence le fait que le facteur de qualité est 
meilleur si des molécules d'air (azote ou oxygène) sont adsorbées sur la surface. Ces molé­
cules adsorbées rendent la surface encore plus inerte. Elles peuvent par exemple se fixer sur 
les sites actifs. 

Ph. 2: Migration à cause d'attractions polaires. En plus de cette diminution exponentielle, 
on voit par la suite une diminution qui semble linéaire et qui correspond à la migration de 
groupes fonctionnels vers la surface du film. Cette diminution est mise en évidence par dé­
faut sur le revêtement irradié où le polymère est figé par la formation d'un réseau. On ne 
voit pas de diminution du facteur de qualité. 

Ph. 3: Fin de migration. Le teflon ne bouge plus. Il faudrait augmenter le flux d'hydrogène 
pour reprendre la migration. Si on stoppe le flux d'hydrogène, le facteur de qualité s'amé­
liore. Il y a probablement un équilibre qui a lieu entre la densité d'atomes d'hydrogène dans 
le ballon et la concentration de groupes en surface. Si cette densité diminue ou s'annule, les 
groupes fonctionnels rentrent à nouveau dans la masse de teflon et on constate alors une 
amélioration du facteur de qualité. Les radicaux peuvent aussi se recombiner en surface. 
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R.4.4 Relaxation et déplacement de fréquence 

La diminution du facteur de qualité est donc beaucoup plus importante au début de l'utili­
sation du maser qu'après. Nous avons pu mesurer le déplacement de fréquence d'un maser 
qui avait peu de jours d'utilisation par rapport à un autre maser à hydrogène dont le facteur 
de qualité variait peu au cours du temps (utilisation prolongée sous hydrogène atomique). 
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Figure 16: Relaxation et déplacement de fréquence au cours du temps 

On remarque une variation du déplacement de fréquence au cours du temps qui a la même 
constante de temps que la diminution du facteur de qualité sur la même période (voir figure 
16. On peut donc penser que la vitesse de dégradation du teflon est liée à la variation du 
taux de relaxation et aussi à la variation de wall shift, 
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Figure 17: Lien entre relaxation et déplacement de fréquence 

Si on mesurait la fréquence du maser par rapport à un étalon de fréquence, on pourrait ex­
trapoler que vaut le déplacement de fréquence pour une valeur nulle de taux de relaxation 
dû au teflon (voir figure 17). Cela permettrait d'enlever ce paramètre qui n'a jamais pu être 
évalué correctement par le passé. Cette mesure de fréquence serait faite avec un seul revê­
tement de teflon, ce qui limiterait les erreurs. 
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R.5 Apport de points originaux et conclusion 

Dans ce travail, nous avons pu mieux analyser le revêtement du ballon de stockage du ma­
ser à hydrogène que par le passé. On ne peut cependant pas les distinguer entre eux alors 
qu'ils donnent des résultats différents dans le maser. Une procédure de téflonisation a été 
mise en place et vérifiée par analyse et mesure dans le maser à hydrogène. Nous avons pu 
également mieux comprendre l'interaction hydrogène / teflon; la recombinaison sur la pa­
roi, le lien entre relaxation et déplacement de fréquence et le vieillissement du revêtement 
sous l'effet de l'hydrogène atomique. 

Dans le futur, nous pourrions mesurer la fréquence exacte du maser, Yrccombi i e t améliorer la 
technique de téflonisation. 

Cette étude de l'interaction de l'hydrogène atomique et du teflon est malheureusement in­
complète par le fait que ce revêtement est trop mal défini. Il est cependant techniquement 
indispensable. Pour étudier l'interaction de l'hydrogène atomique sur une paroi, il faudrait 
utiliser une substance mieux définie et plus simple. 
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ABSTRACT 

The performances of the hydrogen maser are limited by the surface properties of the 
atomic storage bulb coating made of teflon FEPl 20. This work presents the detailed analy­
sis of the teflon coating (thermal, physical and chemical properties) in function of the 
coating procedure used and compares the results between different types of coatings of the 
hydrogen maser. The atomic hydrogen / coating interaction and the ageing of the teflon 
are also better understood with the measurements on the maser. 

RESUME ET RESULTATS IMPORTANTS 

R.l Introduction 

R.1.1 Plan 

Dans ce résumé, après une brève explication de la raison d'être de cette recherche, nous 

développerons ses différentes lignes: 

• Propriétés physico-chimiques du teflon (propriétés thermiques, chimiques et physiques 

sur le teflon) qui nous ont permis de caractériser le revêtement en général. 

• Résultats dans le maser et mise en place d'une procédure (la mesure dans le maser nous 

fournira plus de renseignements concernant la qualité du revêtement par rapport à l'hy­

drogène atomique que les analyses physico-chimiques). 

• Propriétés du teflon vis-à-vis de l'hydrogène atomique (relaxation, vieillissement, lien 
entre relaxation et déplacement de fréquence) : A partir des mesures faites sur le maser, 
nous avons pu déterminer certains comportements de l'hydrogène atomique vis-à-vis 
du revêtement de teflon. Il faudra distinguer les performances initiales, liées à la qualité 
du revêtement après téflonisation de révolution du revêtement au cours du temps. 

Nous avons donc fait une recherche pluridisciplinaire pour tenir compte de tous les élé­

ments importants pouvant avoir une influence sur les performances du maser à hydrogène. 

R.1.2 La stabilité du maser à hydrogène 

Le maser à hydrogène est une horloge atomique dans laquelle on mesure la fréquence 
d'oscillation des atomes d'hydrogène. Une caractéristique essentielle du maser, c'est sa sta­
bilité (voir figure 1). On peut l'améliorer en augmentant le facteur de qualité (voir formule 
1). Pour augmenter le facteur de qualité, il faut améliorer le revêtement du ballon de stoc­
kage. En effet, le facteur de qualité du maser dépend directement des collisions des atomes 
d'hydrogène sur le revêtement du ballon de stockage. Il faudra donc, d'une part, mieux 
connaître l'interaction entre l'hydrogène et le teflon et, d'autre part, la qualité du revête­
ment. 

La stabilité du maser dépend aussi de la puissance du signal liée au flux d'atomes d'hydro­
gène et aux différents taux de relaxation (voir formule 1). 
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Figure 1: Stabilité comparée des horloges 

Formule 1 

R.1.3 Fonctionnement du mas er à hydrogène 

Dans le maser (voir figure 2), les molécules d'hydrogène sont dissociées en atomes dans le 
dissociateur (appelé aussi source d'hydrogène atomique). Puis, les atomes passent à travers 
un sélecteur d'état qui sélectionne les atomes se trouvant dans le bon état quantique. Les 
atomes arrivent alors dans le ballon de stockage. C'est là qu'ils seront interrogés. Le temps 
d'interrogation des atomes dépend de plusieurs facteurs: dimensions du ballon et de son 
collimateur, densité d'atomes dans le ballon, magnétisme et interaction des atomes 
d'hydrogène sur la paroi. C'est tout spécialement l'interaction de l'hydrogène atomique sur 
la paroi que nous avons étudié dans ce travail. 
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Figure 2: Schéma du maser à hydrogène 
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R.1.4 Téflonisation du ballon de stockage 

Le revêtement du ballon de stockage est réalisé à partir d'une dispersion de FEP, copoly-
mère de tétrafluoroéthylène et hexafluoropropylène, appliquée dans le ballon de stockage. 
Cette dispersion est le produit d'une polymérisation en emulsion. En plus du polymère, elle 
contient donc également de l'eau, agents mouillants, stabilisateurs de la dispersion tels que 
l'ammoniac et résidus d'initiateur. La dispersion est séchée sous vide. On recuit alors le re­
vêtement sous air et sous vide ou sous vide uniquement. 

Après recuit, on peut ajouter une deuxième et même une troisième couche de teflon. Pour 

assurer l'adhésion de la dispersion sur le film sous-jacent, on ajoute du Fluorad, type de sa­

von déjà présent dans la dispersion, pour augmenter sa mouiUabilité. 

Nous avons aussi étudié l'effet de différents traitements ultérieurs tels que l'irradiation aux 
protons et la passivation au fluor. 

Le facteur de qualité du revêtement dépendra d'une part des impuretés présentes dans le 
revêtement et des groupes terminaux du FEP qui ne seraient pas perfluorés et, d'autre part, 
de l'état de surface du revêtement. De Dupont de Nemours, nous avons eu une liste des 
groupes terminaux possibles (voir tableau 1). 

Groupe terminal 
perfluoré 
fluorure d'acide 
acide, monomère 
acide, dimère 
vinyle 
amide 
hydrure 

Formule 
-CF3 

-COF 
-COOH 
-COOH 
-CF=CF2 

-CONH2 

-CF2H 

Tableau 1: Groupes terminaux du FEP 

Notre étude a donc consisté à améliorer le revêtement en modifiant la composition physi­

co-chimique de sa surface. Les analyses ainsi que les mesures réalisées dans le maser à hy­

drogène ont permis d'évaluer ces changements. 

De plus, notre étude n'aurait pas été complète si elle n'avait pas porté aussi sur l'interaction 
de l'hydrogène atomique avec le teflon, mettant en évidence la recombinaison des atomes 
sur le revêtement selon une cinétique d'ordre O par rapport à la densité d'hydrogène atomi­
que. Nous avons également repris le vieillissement du teflon sous l'effet de l'hydrogène 
atomique et le lien entre relaxation et déplacement de fréquence. 

R.2 Analyse et propriétés physico-chimiques du teflon 

R.2.1 Introduction 

Sous ce point, nous reprendrons les différentes analyses effectuées qui nous ont permis de 
caractériser le teflon. Nous avons pu mettre en évidence les propriétés physico-chimiques 
des revêtements des ballons de stockages sans pouvoir toutefois les distinguer les uns des 
autres. Nous avons pu aussi mettre en évidence l'effet de certains traitements du polymère. 
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R.2.2 Propriétés thermiques 

Les propriétés thermiques du teflon sont intéressantes à étudier car le traitement thermi­

ques déterminera la composition du revêtement final, c'est à dire sa pureté chimique, ainsi 

que son état de surface. Il nous permettra d'observer l'élimination des agents mouUJants. 

L'analyse thermogravimétrique est une mesure de la variation du poids de l'échantillon lors 

du chauffage (TG) et dégagement ou absorption d'énergie liés aux réactions chimiques de 

combustion ou autres qu'il peut y avoir (ATD). Elle nous a permis de mesurer à quelle 

température le teflon se dégrade sous air et sous vide. Elle a été très intéressante et riche 

d'éléments nouveaux. 

Sous air (voir figure 3), l'échantillon perd du poids à des températures bien définies (157 et 

188°Q correspondant à une combustion progressive des agents mouillants. Le teflon lui-

même brûle au-delà de 3860C. 

Figure 3: Dégradation sous air de la dispersion de FEP séchêe 

Figure 4: Dégradation sous vide de la dispersion de FEP séchêe 
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Sous vide, l'échantillon perd du poids régulièrement. L'ATD montre une absorption 

d'énergie mal dé finie (correspondant à une evaporation). On remarque également un palier 

vers 35O0C et un début de dégradation du teflon lui-même vers 4100C. 

Pour détruire les agents mouillants, on peut penser qu'il est donc préférable de recuire le 

teflon sous air mais, pour lisser le revêtement il vaut mieux aller à plus haute température 

sous vide car la viscosité du FEP est alors moins grande. Une de nos procédures de téfloni-

sation a consisté justement à allier l'avantage du recuit sous air et du recuit sous vide. Un 

premier recuit de chaque couche sous air servait à brûler les agents mouillants alors qu'un 

recuit final à plus haute température sous vide permettait de lisser le revêtement. 

Nous avons aussi enregistré la pression dans le four lors du recuit du revêtement (voir 
figure 5). Les températures d'augmentation de pression correspondent aux dégazages de 
molécules ou d'agents mouillants dégradés. En particulier, nous avons mis en évidence que 
le Fluorad, agent mouillant ajouté pour les couches ultérieures, est éliminé vers 7O0C, ce qui 
nous permet de penser qu'il ne dégrade pas le revêtement final. 

Figure 5: Enregistrement de recuit du revêtement 

R.2.3 Propriétés physiques 

Nous avons pu mettre en évidence trois niveaux de structure du teflon, le premier de 

40(im, le deuxième de quelques microns et le troisième de Tordre de lOOnm, taille corres­

pondant aux grains de teflon de la dispersion initiale. Par contre, nous n'avons pas pu me­

surer la surface effective du revêtement. En effet, la rugosité de la surface ne permet pas 

d'obtenir une bonne résolution en AFM à l'échelle du nanometre. 

Nous ne pouvons donc pas distinguer la surface réelle d'un revêtement par rapport à un 
autre. 

R.2.4 Propriétés chimiques 

R.2.4.1 Introduction 

Une des difficultés de détection des groupes terminaux d'un polymère par analyse chimique 
est due au fait que la proportion de groupes terminaux dans la masse est très faible, de l'or­
dre de 1 pour 1000 ou pour 10*000. En surface, cette proportion est plus élevée (de l'ordre 
de 1 pour 140) mais, d'autre part, les analyses de surface sont moins sensibles et demande­
raient au moins quelques pour cents de la fonction chimique à détecter. Nous n'avons pas 
pu utiliser de techniques telles que l'infrarouge ou la RMN de surface pour analyser les 
groupes terminaux du teflon. 
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R.2.4.2 Analyse infrarouge par transmission 

L'analyse infrarouge par transmission est l'analyse qui nous a fourni le plus d'indications 

même si nous étions aux limites de l'instrument. Il a fallu travailler par soustraction de 

spectres pour mettre en évidence les groupes terminaux. 

Figure 6:-Analyse infrarouge, détection du groupe vinyle (2.69%) 

Sur ce spectre, on peut voir le groupe vinyle. Pour cela, on soustrait un film avec groupes 

terminaux perfluorés d'un film standard. 

Sur le tableau 2, nous avons repris les résultats de l'analyse infrarouge pour différents films 

de teflon. 
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Tableau 2: Détection des groupes terminaux par infrarouge 
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Tableau 3: Effet de la passivation au fluor sur les groupes vinyle et hydmre 
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Sur le tableau 2, nous avons indiqué le pourcentage de différence de transmission du signal 

pour certains groupes terminaux. Les groupes les plus visibles sont le groupe vinyle et le 

groupe hydrure. Nous n'avons pas pu mettre en évidence la présence de groupes acides. 

Grâce à l'analyse infrarouge, nous avons pu caractériser l'effet d'une passivation au fluor 
sur les groupes terminaux du revêtement : diminution des groupes vinyles et des groupes 
hydrures (voir tableau 3). On remarque que l'effet est plus prononcé pour une passivation à 
10O0C qu'à température ambiante : Le groupe vinyle sera éliminé uniquement à plus haute 
température et le groupe hydrure, déjà partiellement éliminé à température ambiante, le sera 
encore mieux à plus haute température. 

R.2.4.3 Analyse ESCA 

Pour détacher le film de FEP de son support, nous avions traité le film avec un mélange 
HF + HNO1. Les films détachés de cette manière sont oxydés, le FEP étant plus réaction-
nel que le PTFE. Sur les spectres, on voit l'oxydation du FEP: carbone lié à l'oxygène 
(295eV) et oxygène vers 55OeV. 
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Figure 7: Mise en évidence des groupes oxydés par analyse ESCA 
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Tableau 4: Effet de la passivation außuor, données de ? analyse ESCA 

Cette analyse nous a permis de mettre en évidence une diminution de l'oxydation par la 
fluoration (voir tableau 4). En effet, on remarque que tous les films traités à THF sans fluo-
ration ultérieure contiennent une forte proportion de C-O. Les films non-traités à THF ou 
traités à THF et passives au fluor ne contiennent pas une proportion notoire de groupes C-
O. Nous ne pourrions pas détecter une faible proportion de groupes C-O car le pic est ca­
ché dans le bruit de fond pour l'oxygène et dans le pic satellite du C-F (lié au fait que la 
source n'est pas monochromatique) pour le carbone. 
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R.2.4.4 Conclusions 

Nous avons pu déterminer les propriétés générales et communes à tous les revêtements de 

teflon mais nous ne pouvons donc distinguer les revêtements les uns des autres du point de 

vue de leur qualité par rapport à l'hydrogène atomique seulement à partir d'une analyse 

physico-chimique. 

Sans détruire le revêtement, nous pourrons uniquement le peser et faire le test de la goutte. 

Nous pouvons également analyser la dispersion de teflon au préalable (pH, aspect). Ce sont 

des tests indicatifs qui permettent de montrer si la téflonisation s'est effectuée sans pro­

blème mais qui ne garantissent pas que le revêtement soit bon. 

R.3 Résultats dans le maser et mise en place d'une procédure 

R.3.1 Introduction 

Avant le début de cette étude, la mesure du facteur de qualité variait selon les revêtements. 

Le facteur extrapolé est inférieur à 3e9 (voir figure 8). Nous verrons par la suite que nous 

avons obtenu de meilleurs facteurs de qualité extrapolés et, d'autre part, que nous avons pu 

mieux comprendre ce qui pouvait être lié à un bon ou à un mauvais revêtement. 

J.) 10* 

1 10* 

S J m' 

U io' 

i io' 

JOOc 

» EFDS-I. « i n N'3 • I «me»«»* 10'C-(VjI T) 
• EF05-T. «lui V J I cmKhCHlS'C (VpT) 
• EFOS-Ï.eiui .VlO - l c « d K l 4001C-(Vp^SV) 
• EFOS-T. o i s N'11 -2 coacbei 4DVC ( Vp-O) 
• EFOS-I, o u i -V6 - 1 COBCtW I 4M*C • (VpTl 
• EFOS-9. CUB S" l î - Z rauchet 1 4OH1C, IhJ])O1C - (VF- 0 I 
• EFDS-O1MmN1U - Z cauchci » 406'CIhMSO1C - |ipr. nu... Vp.0) 
• EFOS-I I. IUI i X'IT - 2 cou rhu b «10*C. 1M,>350"C (Vp.6) 
• F-FDS-IO, (»ai N"l« - m i TnIm (Vp.O) 
0 EFOS-IO, t i n . N* I j -leoncini a in»! K id bcnoo (Vp.O) 
• EFOS-IO, ciiai N" I t -1 endici HIO1C. loofïSÎO'C (tien K/loi, Vp.0| 

* 
\ i 

* » B» 

' 1 . * % ; 

* * 

- IMt 2Z-MiT-UIO 22-Dec-UU JMml-l9n 21-Fcb-IMl Zl-SepUIZ Zl-Ap 

Dm 

1-I9W 

Figure 8: Facteur de qualité des masers avant le début de cette étude 

R.3.2 Fluor ation 

La passivation au fluor apporte en général une amélioration du revêtement (voir figure 9). 
Cependant, il faut vérifier que le système soit complètement étanche lors de l'opération et 
appliquer une légère surpression de mélange au fluor pour éviter l'entrée d'air qui amène 
d'autres réaction dégradant les performances. Dans le cas de la cavité du maser spatial, le 
système est étanche et les résultats sont très positifs. Nous avons remarqué qu'une 
deuxième fluoration dans de meilleures conditions d'étanchéité et surpression avec faible 
flux de fluor peut apporter une amélioration. 
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Figure 9: Facteur de qualité de revêtements passives au fluor 

R.3.3 Téflonisation sous air et vide 

Comme nous l'avons écrit à propos des analyses thermiques du teflon (voir point R.2.2), 
nous avons utilisé une procédure tirant profit à la fois des avantages du recuit sous air et du 
recuit sous vide. Nous avons obtenu de très bons résultats avec cette procédure. Le facteur 
de qualité initial est supérieur à 3e9. Nous n'avons pas continué les recherches en ce sens 
car nous ne pouvons pas mettre une cavité en titane (pour le maser spatial) sous air à haute 
température. 

R.3.4 Radiations 

Nous avons fait un traitement aux radiations de protons sur le polymère. Ce traitement 
avait pour but de mettre en évidence la dégradation du teflon qu'il pourrait y avoir sous 
l'effet des radiations spatiales sur un maser placé dans un satellite. 

4 109 

3.9 10' 

3.8 109 

» 3.7 10' 

•S 3.6 10' 
3 
U O 
3 3.5 10 
M 

U. 

3.4] O9 

3.3 109 

3.2 10' 

~ • 
• 

• 
: , , 

11-5-1993 

Fac teur de quali té d 'EFOS-15 

• 
• » 

• 
• 

4-9-1993 29-12-1993 24-4-1994 17-8-1994 

Date 

: 
_: 
: 

..
.i

..
..

i.
 ,

,,
t.

 
..

.i
. 

, , : 
11-12-1994 
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Contrairement à ce que l'on attendait, l'irradiation a eu comme effet d'améliorer le teflon 

(voir figure 10). Cette amélioration du facteur de qualité correspond probablement à la 

formation de pontages dans le polymère grâce à la migration préférentielle des radicaux sur 

les carbones tertiaires du polymère. 

R.3.5 Nombre de couches 

En général, plus le nombre de couches est élevé, meilleur est le résultat. Sur le graphique 
(voir figure 11), on a repris le facteur de qualité extrapolé des meilleurs revêtements 2 cou­
ches (en blanc)et 3 couches (en noir). Les revêtements quatre couches n'ont pu être mesu­
rés à cause de la faible adhésion sur le quartz. 
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Figure 11: Facteur de qualité de revêtements 2 ou 3 couches 

R.3.6 Effet de la concentration en radicaux et fonctions chimiques 

Nous avons comparé l'effet de la concentration en radicaux et de la concentration en fonc­
tions chimiques diverses sur le revêtement (voir tableau 5). La présence de radicaux ne 
semble pas détériorer le revêtement tandis que la concentration en fonctions chimiques in­
fluence directement le facteur de qualité. Nous pouvons penser que les radicaux pourront 
former des pontages dans le polymère, ce qui améliorera sa qualité finale (diminution du 
vieillissement) plutôt que de le dégrader. D'autre part, il faut distinguer entre les radicaux 
ou fonctions chimiques présents dans la masse ou à la surface du revêtement. L'effet sur le 
facteur de qualité sera différent. 

Traitement appliqué 

Augment a tion de la 
tempérarurt de recuit 
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Fluoration au fluor stagnant 
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Tableau 5: Effet de la concentration en radicaux et fonctions chimiques 
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R.3.7 Conclusion 

L'effet de la fluoran'on, la téflonisation sous air et vide et la dispersion utilisée ont pu être 

mises en évidence par analyses. Elles seront confirmées par la mesure du facteur de qualité. 

Pour d'autres changements de la procédure tels que les radiations, le nombre de couches et 

les conditions de recuit, le résultat ne peut être mesuré que par le facteur de qualité. 

Les meilleures conditions de téflonisation s sont obtenues lorsque l'expérience est faite sous 
air et vide, en téflonisant trois fois le ballon de stockage, avec une passivation au fluor et un 
traitement aux radiations ultérieur. 

R.4 Propriétés du teflon vis-à-vis de l'hydrogène atomique 

R.4.1 Introduction 

Grâce aux mesures effectuées sur le maser, nous avons pu mettre en évidence certains 

comportements de l'hydrogène atomique sur le teflon, en particulier, la cinétique de re­

combinaison, le vieillissement du revêtement et le lien entre déplacement de fréquence et 

relaxation sur le teflon. C'est ce que nous reprendrons ci-dessous. 

R.4.2 Différents types de relaxation 

Le facteur de qualité du maser est inversement proportionnel à la largeur de raie du signal 

atomique qui est directement lié au taux de relaxation Y2- Ce taux de relaxation dépend de 

plusieurs paramètres (voir formule 2): dimensions du ballon de stockage et du collimateur 

qui limitent la sortie des atomes (yj, inhomogénéités magnétiques (Y1n), interaction des 

atomes d'hydrogène entre eux (ys_[L) ainsi que interaction des atomes d'hydrogène sur la pa­

roi (Y„). Par la suite, nous avons mesuré qu'il y a une contribution à Yb qui s'ajoute. Cette 

contribution ne dépend pas de la géométrie du ballon mais bien de la relaxation sur la pa­

roi. Elle est due à la recombinaison des atomes d'hydrogène sur le revêtement, recombinai­

son formant des molécules d'hydrogène qui ne contribueront plus au taux de relaxation. 

Elle entraîne donc une diminution de la densité des atomes d'hydrogène dans le ballon. Elle 

peut être indépendante ou dépendante de la densité d'hydrogène (voir formule 3). 

Formule 2 

/2 — /2W + /2j ,E . + 7fc + Yrecomb + 1 rtcombil + 72m 

Formule 3 

Sur la figure 12, on constate que, lors du vieillissement du revêtement d'EFOS-13, le taux 
de relaxation sur le revêtement augmente au cours du temps et, de la même façon, le taux 
de relaxation dû au spin exchange pour une certaine valeur de pression en hydrogène dimi­
nue. L'augmentation du taux de relaxation sur la paroi est donc liée à une diminution de la 
densité d'hydrogène dans le ballon, et donc à une augmentation de Yb- Considérant alors 
que Yb P e u t varier, on mesure alors que Yrec0mb augmente jusqu'à une valeur stable (de 20 à 
40%) du Yw total. 
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Une autre caractéristique de l'augmentation de ybï liée à une diminution de la densité d'hy­
drogène atomique dans le ballon est la diminution du facteur de mérite q. Le facteur de mé­
rite q est une caractéristique du maser liée à son efficacité. Plus q est faible plus la puissance 
du signal augmentera linéairement avec le flux d'atomes d'hydrogène dans le ballon. Dans 
le cas contraire, pour une valeur élevée de q, si on augmente trop le flux, la puissance du 
signal diminue car l'échange de spin entre atomes est trop important (voir figure 13). Dans 
le cas d'un bon revêtement, on peut s'attendre à ce que q soit faible. Or, dans certains cas, 
alors que le revêtement vieillit au cours du temps, le facteur de qualité diminue mais on 
constate que le facteur de mérite diminue également. Cela peut être expliqué par le fait que 
Yb augmente plus rapidement que le taux de relaxation total. Dans le cas de l'essai numéro 
49 par exemple (voir figure 14), on constate une forte diminution du facteur de qualité lié à 
une irradiation du revêtement suivie d'une exposition à l'hydrogène atomique et d'une pas­
sivation au fluor. Cette dégradation du revêtement permettra d'obtenir une puissance de si­
gnal plus élevée que si nous avions un revêtement normal. 

Comparaison des taux 
de relaxation pour EFOS-13 

Figure 12: Evolution des taux de relaxation dam EFOS-13 au cours du temps 

Figure 13: Facteur de mérite q 
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Figure 14: Revêtement détérioré par passivation ultérieure au fluor 

Avec ce revêtement, on remarque donc une forte augmentation du taux de recombinaison 

correspondant à une diminution de la densité d'hydrogène dans le ballon. 

On ne peut toutefois pas améliorer la stabilité de cette manière. En effet, comme le taux de 

relaxation est très élevé, l'instabilité sera toujours plus importante (voir figure 15). 

o.is o«w o.io a n o.i: u n O.H « I S 
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Figure 15: Puissance, relaxation et instabilité de fréquence (en noir, avant trai­

tement) 

Comme cette recombinaison sur la paroi correspond à une augmentation de y,v indépen­
dante du flux, on pourra supposer que l'on a une cinétique de recombinaison selon le mé­
canisme d'Hinshelwood en considérant que la deuxième étape limite la vitesse de la réac­
tion. Cette cinétique dépend du substrat et non pas de la densité d'atomes d'hydrogène 
dans le ballon (voir formule 5). 



Le teflon dans le ballon de stockage du Maser H Résumé-14 

S+H—S-H 

S-H + S-H — S + H£ 

Formule 5 

Nous n'avons pas pu mettre en évidence une cinétique de deuxième ordre correspondant 

au mécanisme de Rideal. Pour cela, il aurait fallu considérer d'autres équations du maser te­

nant compte d'une variation de yb avec la densité d'hydrogène (voir formule 6). 

S+H—S-H 

S-H + H(£) — S + H2 

Formule 6 

R.4.3 Vieillissement du revêtement 

Nous avons étudié les variations au cours du temps du facteur de qualité extrapolé à flux 
nul pour différents revêtements. Nous avons pu mettre en évidence quatre "phénomènes" 
différents (voix tableau 6). 
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Ii 

I 

2 

3 

!mensile 

élcVCC 

ck'VCC 

faible 
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diminution de la 
puissance du sijmal 

diminution du facteur 
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diminution leni e du 

facteur de qualité 

stabilisation du 

facteur de qualité 

Durée 

quelques Keurcs 

quelques semaines 

plusieurs années 
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Tableau 6: Uste des différents phénomènes de vieillissement observés 

Ph. 0: Par le passé, on a pu constater une diminution de la puissance du signal du maser du­

rant les premières heures d'utilisation. Le vide est encore en train de se faire. 

Ph. 1: Diminution exponentielle du facteur de qualité durant les premières semaines d'utili­
sation. Cette diminution correspond à une amélioration ultérieure du vide sur plusieurs se­
maines. Si on remet le maser à l'air, le facteur de qualité remonte à sa valeur initiale. 

Ces deux premiers phénomènes mettent en évidence le fait que le facteur de qualité est 
meilleur si des molécules d'air (azote ou oxygène) sont adsorbées sur la surface. Ces molé­
cules adsorbées rendent la surface encore plus inerte. Elles peuvent par exemple se fixer sur 
les sites actifs. 

Ph. 2: Migration à cause d'attractions polaires. En plus de cette diminution exponentielle, 
on voit par la suite une diminution qui semble linéaire et qui correspond à la migration de 
groupes fonctionnels vers la surface du film. Cette diminution est mise en évidence par dé­
faut sur le revêtement irradié où le polymère est figé par la formation d'un réseau. On ne 
voit pas de diminution du facteur de qualité. 

Ph. 3: Fin de migration. Le teflon ne bouge plus. Il faudrait augmenter le flux d'hydrogène 
pour reprendre la migration. Si on stoppe le flux d'hydrogène, le facteur de qualité s'amé­
liore. Il y a probablement un équilibre qui a lieu entre la densité d'atomes d'hydrogène dans 
le ballon et la concentration de groupes en surface. Si cette densité diminue ou s'annule, les 
groupes fonctionnels rentrent à nouveau dans la masse de teflon et on constate alors une 
amélioration du facteur de qualité. Les radicaux peuvent aussi se recombiner en surface. 
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R.4.4 Relaxation et déplacement de fréquence 

La diminution du facteur de qualité est donc beaucoup plus importante au début de l'utili­
sation du maser qu'après. Nous avons pu mesurer le déplacement de fréquence d'un maser 
qui avait peu de jours d'utilisation par rapport à un autre maser à hydrogène dont le facteur 
de qualité variait peu au cours du temps (utilisation prolongée sous hydrogène atomique). 
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Figure 16: Relaxation et déplacement de fréquence au cours du temps 

On remarque une variation du déplacement de fréquence au cours du temps qui a la même 
constante de temps que la diminution du facteur de qualité sur la même période (voir figure 
16. On peut donc penser que la vitesse de dégradation du teflon est liée à la variation du 
taux de relaxation et aussi à la variation de wall shift. 

0.5 OJl 
gimnn teflon | l/i) 

Figure 17: Lien entre relaxation et déplacement de fréquence 

Si on mesurait la fréquence du maser par rapport à un étalon de fréquence, on pourrait ex­
trapoler que vaut le déplacement de fréquence pour une valeur nulle de taux de relaxation 
dû au teflon (voir figure 17). Cela permettrait d'enlever ce paramètre qui n'a jamais pu être 
évalué correctement par le passé. Cette mesure de fréquence serait faite avec un seul revê­
tement de teflon, ce qui limiterait les erreurs. 
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R.5 Apport de points originaux et conclusion 

Dans ce travail, nous avons pu mieux analyser le revêtement du ballon de stockage du ma­
ser à hydrogène que par le passé. On ne peut cependant pas les distinguer entre eux alors 
qu'ils donnent des résultats différents dans le maser. Une procédure de téflonisation a été 
mise en place et vérifiée par analyse et mesure dans le maser à hydrogène. Nous avons pu 
également mieux comprendre l'interaction hydrogène / teflon; la recombinaison sur la pa­
roi, le lien entre relaxation et déplacement de fréquence et le vieillissement du revêtement 
sous l'effet de l'hydrogène atomique. 

Dans le futur, nous pourrions mesurer la fréquence exacte du maser, YreCombn e t améliorer la 
technique de téflonisation. 

Cette étude de l'interaction de l'hydrogène atomique et du teflon est malheureusement in­
complète par le fait que ce revêtement est trop mal défini. Il est cependant techniquement 
indispensable. Pour étudier l'interaction de l'hydrogène atomique sur une paroi, il faudrait 
utiliser une substance mieux définie et plus simple. 
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1.1 Introduction 

1.2 Plan général des différents chapitres de la thèse 

1.3 Méthode de travail 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 1-2 

1.1 Introduction 

Dans ce chapitre d'introduction, nous aimerions exposer le plan, la structure de cette thèse. 

Ce chapitre sera d'autre part très lié au deuxième qui démontre l'utilité d'une telle recherche 

dans le monde des masers à hydrogène. 

1.2 Plan général des différents chapitres de la thèse 

Ci-dessous, nous avons repris les titres des différents chapitres de cette thèse : 

1. Introduction 
2. Situation de cette étude dans l'historique des masers H et motivation de la recher­

che 

3. Fonctionnement du maser 

4. Le revêtement du ballon de stockage 
5. Etude préliminaire 

6. Analyses thermiques 
7. Analyse de la structure physique - Surface effective 

8. Analyse de la structure chimique du revêtement de teflon 

9. Radiations 

10. Conclusions concernant l'aspect analytique et les différents traitements appliqués 

11. Différents types de revêtements et résultats généraux dans le maser à hydrogène 

12. Analyse détaillée des résultats et étude du vieillissement du teflon 

13. Applications du maser à hydrogène 

14. Conclusions et perspectives 

1.3 Méthode de travail 

Alors que nous préciserons ici le plan général de cette thèse, nous exposerons, au deuxième 
chapitre, ce qui nous a amené à faire ce travail de recherche, l'apport qu'il peut représenter 
pour les horloges atomiques et les masers à hydrogène en particulier. Le revêtement de te­
flon du ballon de stockage du maser à hydrogène limite les performances de ce dernier. 
C'est pourquoi il était important de faire une recherche en ce sens. 

Nous mettrons en évidence deux grands axes: d'une part, aux chapitres 4, 5, 6, 7, 8, 9,10 et 
11, les différents revêtements du ballon de stockage du maser. Nous avons recherché une 
nouvelle technique de téflonisation, un nouveau revêtement ayant de très bonnes proprié­
tés initiales et montrant un faible vieillissement. Nous avons tenté de caractériser ce revê­
tement. 

En particulier, le chapitre 4 reprend les données de la littérature concernant les propriétés 
du teflon en général, la technique de téflonisation des ballons de stockage des masers à hy­
drogène et les résultats obtenus. 

Au chapitre 5, nous avons repris une étude préliminaire comparative de tous les revête­
ments réalisés précédemment à l'Observatoire et leurs propriétés dans le maser à hydro­
gène. Cela a été la base d'une recherche en vue d'obtenir un meilleur teflon. 

Les chapitres 6, 7, 8, 9 et 10 reprennent en détail les propriétés thermiques, physico­
chimiques et de résistance aux radiations du revêtement de teflon dans le maser à hydro­
gène. Ils décrivent les différentes procédures de téflonisation utilisées et les propriétés des 
revêtements fabriqués. 
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Au chapitre 11, nous reprendrons les résultats obtenus dans les masers à hydrogène selon 
les différents types de revêtements utilisés. Ce chapitre est important pour caractériser les 
revêtements car nous avons vu que le facteur de qualité mesuré dans le maser est la meil­
leure analyse de la surface du teflon. 

Le deuxième axe de cette thèse (chapitres 3 et 12) a consisté à rechercher une meilleure 
compréhension du fonctionnement du maser, de l'interaction hydrogène /surface du revê­
tement ainsi que du vieillissement du revêtement en teflon. Grâce aux mesures comparati­
ves entre revêtements et différents calculs, nous avons pu aller plus loin dans la compré­
hension des différents phénomènes liés au maser à hydrogène. Le chapitre 3 montre le 
fonctionnement du maser et l'explication des différents paramètres étudiés, il s'agit donc 
plutôt de méthodologie alors que le chapitre 12 donne les résultats détaillés des calculs que 
nous avons fait dans le cadre de cette thèse. Nous avons pu ainsi expliquer l'interaction de 
l'hydrogène atomique avec la surface, en particulier les différents types de collisions et le 
vieillissement. 

Enfin, nous avons ajouté un chapitre résumant les applications du maser à hydrogène (cha­
pitre 13) et un chapitre de conclusion (chapitre 14). 
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2. S I T U A T I O N D E C E T T E E T U D E D A N S L ' H I S T O R I Q U E D E S MASERS H 

E T M O T I V A T I O N D E LA R E C H E R C H E 

2.1 Introduction 2 

2.2 Historique des masers à hydrogène 2 

2.2.1 Définitions : exactitude et stabilité de fréquence 2 

2.2.2 Recherche de la fréquence exacte du maser 2 

2.2.2.1 Introduction 2 

2.2.2.2 Méthode de calcul de la fréquence absolue du maser 2 

2.2.2.3 Mesure du déplacement de fréquence et de la relaxation 4 

2.2.3 Calcul du wall shift 6 

2.2.3.1 Introduction 6 

2.2.3.2 Ballon de stockage de dimensions infinies 6 

2.2.3.3 Elimination du wall shift par adaptation de la température 7 

2.2.3.4 Variation du wall shift avec la température et les dimensions du ballon 8 

2.2.3.5 Propriétés du revêtement du ballon de stockage 8 

2.2.3.5.1 Propriétés chimiques du revêtement 8 

2.2.3.5.2 Evolution du revêtement au cours du temps 

2.2.3.5.3 Vieillissement du revêtement de teflon sous l'effet de l'hydrogène 
atomique 9 

2.2.3.5.4 Conclusion 9 

2.2.4 Conclusion : limites de cette recherche 10 

2.3 Intérêt de ce travail 10 

2.3.1 Applications actuelles et futures 10 

2.3.2 Recherche d'un nouveau procédé 11 

2.3.3 Contrôle de qualité 11 

2.3.4 Interaction de l'hydrogène atomique avec la surface 12 

2.3.5 Etude du vieillissement 12 

2.3.6 Comparaison entre revêtements 13 

2.3.7 Conclusion 13 

Dans ce chapitre, nous mettrons en évidence l'originalité de ce travail par rapport aux travaux déjà effectués 

dans le domaine. 
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2.1 Introduction 

Pour comprendre l'originalité, la raison d'être de ce travail, il est important de le situer dans 
l'histoire de la recherche appliquée sur les masers à hydrogène. En effet, l'utilisation des 
masers a évolué au cours du temps, entraînant de nouvelles applications qui requièrent 
d'autres caractéristiques spécifiques du maser H, d'autres qualités techniques. 

Dans ce chapitre, nous décrirons les motivations de ce travail de recherche et les placerons 

dans le contexte des travaux de recherche et développement du maser à hydrogène dans le 

monde. 

2.2 Historique des masers à hydrogène 

2.2.1 Définitions : exactitude et stabilité de fréquence 

Pour comprendre la différence fondamentale entre les applications du maser à hydrogène 
aujourd'hui et par le passé, il est important de distinguer entre l'exactitude et la stabilité de 
l'horloge. 

Par définition [Tho97], l'exactitude d'une horloge est l'incertitude résiduelle sur la concor­
dance visée entre la seconde réellement générée par l'horloge et la seconde du Système In­
ternational que l'horloge est censée réaliser. 

Par contre, une horloge est d'autant plus stable que sa fréquence reste inchangée au cours 

du temps. 

2.2.2 Recherche de la fréquence exacte du maser 

2.2.2.1 Introduction 

Dans les années '60, les scientifiques qui ont travaillé avec le maser à hydrogène se sont 
surtout occupés de métrologie. Ils voulaient connaître la fréquence exacte du maser à hy­
drogène. Selon eux, le maser à hydrogène pourrait devenir un étalon primaire capable de 
donner le temps de manière aussi exacte que l'horloge à césium. Pour cela, ils doivent dé­
terminer toutes les erreurs sur les différents paramètres de la mesure. C'est ce que nous dé­
crirons dans les points qui suivent. 

2.2.2.2 Méthode de calcul de la fréquence absolue du maser 

La méthode de calcul est la suivante : on mesure la fréquence du signal atomique à partir du 
signal du maser. On soustrait alors tous les déplacements de fréquence dus aux différentes 
causes [VMIZ84]: 

effet dépendance tirage de hydrogène effet d'échange 
Doppler du champ la cavité sur la paroi de spin 

2cmc ordre magnétique 

Formule 2.1 

Vo est la fréquence non perturbée du maser. 
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k est la constante de Boltzmann = 1.38c-23 Joule /K. 

T est la température exprimée en Kelvin. 

H est le champ magnétique statique exprimé en Gauss. 

m est la masse de l'atome d'hydrogène = (1/6.0226) kg 

fc est la fréquence de la cavité. 

Qc est le facteur de qualité de la cavité. 

Qi est le facteur de qualité mesuré pour l'horloge. 

Avw est le déplacement de fréquence dû aux collisions sur la paroi. Il dépend de la tempé­

rature. Il est lié au changement de phase moyen par collision 0 [VA89]. 

0" = 2KA Vwff 

Fomuk 2.2[VA89] 

Tf est le temps moyen entre les collisions. 

~ 4V~ 
T, = 

f Av 

Formule 2.3 [VA89] 

V est le volume du ballon et A sa surface. 

v est la vitesse moyenne des atomes d'hydrogène. 

v = 
ISkT 

, / — 
\Km 

Formule 2.4 

Avs E est le déplacement de fréquence dû au spin exchange (effet d'échange de spin). 

On peut calculer le facteur dépendant du champ magnétique, ainsi que l'effet Doppler à 

partir de la température des atomes (voir formule 2.4). On mesure la fréquence de sortie 

V0ut à plusieurs fréquences de cavité et pour £ = Vo, on peut alors mesurer 

Avw (T) + Av5 E . On sait que l'on se trouve à la bonne fréquence quand l'amplitude du si­

gnal mesurée est la plus élevée. 

On élimine l'effet d'échange de spin en extrapolant la mesure pour un flux d'hydrogène 
nul. 

Pour connaître le fréquence non perturbée du maser, il reste alors à mesurer Avw(T), ap­

pelé aussi « wall shift ». Nous verrons dans la suite de ce chapitre que les chercheurs ont été 

tentés d'éliminer l'effet des collisions sur la paroi en extrapolant les résultats pour un ballon 

de dimensions infinies, c'est-à-dire pour un rapport V/A tendant vers l'infini ou en consi­

dérant la mesure à la température à laquelle le déplacement de fréquence est nul [ZR71]. 

Pour connaître la fréquence avec exactitude, il faudra donc supposer que ^Vw(^) dépend 
uniquement des collisions sur la paroi. Pour éliminer ce paramètre, on doit supposer que le 
revêtement des ballons de stockage soit reproductible. Ce qui n'est pas le cas comme nous 
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le verrons par la suite. Le vieillissement du revêtement n'a pas non plus été pris en considé­

ration dans ces mesures de la fréquence non perturbée du maser. 

2.2.2.3 Mesure du déplacement de fréquence et de la relaxation 

Dans un maser, on peut caractériser les interactions de l'hydrogène sur la paroi de deux fa­

çons différentes. Soit on mesure un changement de phase moyen par collision de 

l'hydrogène sur le revêtement (formule 2.2), soit on mesure la probabilité de relaxation par 

collision de l'hydrogène sur le revêtement p2«- [VA89]. y^- est le taux de relaxation des co­

hérences dû aux collisions sur la paroi. Nous étudierons plus en détail le taux de relaxation 

au chapitre 3. 

Plw — ïlw^f 

Formule 2.5 

Si Ton veut connaître la fréquence exacte du maser, il est intéressant de mesurer quel est le 
déplacement de fréquence par collision (voir formule 2.5). Par contre, si Ton veut connaître 
l'évolution de la stabilité du maser au cours du temps, il est important de mesurer la relaxa­
tion due aux collisions sur la paroi qui donne une indication de la dispersion de phase. 

Dans le cas du Pyrex ou pour tout ballon sans revêtement, la probabilité de relaxation vaut 

approximativement 1. Nous pouvons écrire la formule 2.6 pour un ballon sphérique. R est 

le rayon du ballon. Nous définirons J] et yi au chapitre 3. Dans le cas des ballons utilisés à 

l'Observatoire, y«- vaudrait 22'0OO s'1 (voir point 3.4.6.4.2). 

Z i=Z 2 = IL 
AR 

Formule 2.6 

Desaintfuscien [DVA77] donne une valeur de la probabilité de relaxation sur le teflon en 

fonction de la température : pu =2.3c'-4exp(-500/T). Pour une température de 4O0C, p,v = 

4.65e-5. Nous verrons au point 3.4.6.4.2 que ff vaut 4.5c-5s dans nos masers EFOS. Pour 

un taux de relaxation sur le teflon de 0.5 s1, nous aurons donc une probabilité de relaxation 
deux fois plus faible, de 2c-5 environ. 

Dans la littérature, on retrouve surtout des données concernant le déplacement de phase de 
l'atome d'hydrogène par collision ainsi que des mesures de la fréquence exacte de 
l'hydrogène dans le maser. Nous pourrons aussi comparer quelques valeurs publiées pour la 
relaxation de l'hydrogène sur différents revêtements. 

Avw = K[\ + a(t- 40)] -^ 

Formule 2.7 

Av... = m. 
D 

Formule 2.8 
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Sur le tableau 2.1 se trouvent quelques résultats repris de la littérature à partir de plusieurs 
revêtements différents. Nous étudierons ces différents revêtements au chapitre 4. Le wall 
shift ( A v J aux environs de 4O0C est calculé à partir de la formule 2.7 [MR69, VPV+66] 

ou bien de la formule 2.8 [VLA75] avec K(t) tenant compte de la température de la cavité. 

D est le diamètre du ballon de stockage sphérique, t la température en degrés Celsius. K est 

le coefficient de correction de la paroi mesuré à partir de la mesure du wall shift à diffé­

rentes températures et a est le coefficient en température. De même, 0 ( 0 est le déplace­

ment de phase par collision tenant compte de la température. 

Référence 

[VPY+661 

[\TV64] 

[EDBH71] 

[ZR71] 

revêtemcni 

I5TFE 

FEP 

Paraflînr 

Dri film 

FEP 

Fluon 

FEP 

PTFE 
Dri film 

Fluorolube 

K |mHz.cm] 

-528 

-362 

-595 

-324.4 

-467.5 
-4736 

comme FEP 

K(r) ImHz.cm] 

-587 

-3955 

-15820 

afl/K] 

-5.00E-03 

<t> [10'6 tad] 

-6.07 

-9.93 

-5.3 
-7.65 

-77.5 
comme FEP 

<t>(r)|10~Vdl 

-9.8 

-66 

-264 

U0C] 
40 

24 

24 

24 

25 

25 

Tableau 2.1 : Mesures comparatives de différents revêtements 

Variier [VLA75] a fait une synthèse des mesures reprises dans la littérature. Avant 1969, la 
mesure de K, directement liée aux caractéristiques du revêtement car supposée ne dépen­
dant pas de la température ou des dimensions du ballon, vaut -509 mHz.cm ±17 selon 
quatre références d'auteurs différents. Après 1969, K vaut -363 mHz.cm ± 26 pour cinq 
références d'auteurs différents. Vanier remarque donc une baisse du wall shift de 25% et 
suppose que cette baisse correspond à un changement de composition de la dispersion de 
teflon FEPl 20 utilisée (voir chapitre 11) et fournie par Dupont. 

Zitzewitz mesure le wall shift en fonction de la température [ZR71]. Nous en reparlerons 
au point 2.2.3.3. 

Dans plusieurs articles, nous trouvons également des mesures de fréquence absolue du ma­
ser [VLA75, VPV+66, MR69]. Pour tous les auteurs, elle vaut l'420'405751.8 Hz à 0.1 Hz 
près. 

Vanier [VA89] reprend les valeurs de probabilité de relaxation par collision sur le Dri-film 
et le Paraflint. Ils valent tous deux 1.7 -̂4. Il obtient par contre de mauvais résultats avec le 
nitrure de bore et juste une oscillation avec le LiF [VPV64]. On pourra comparer cette va­
leur avec notre revêtement de teflon (voir chapitre 11). Il est intéressant de noter que le Pa­
raflint et le Dri-film ont la même valeur de taux de relaxation alors que le changement de 
phase par collision est beaucoup plus élevé dans le cas du Dri-film. 

Mattison [MVB+87] mesure le facteur de qualité du maser : Q initial = 2C9. Nous verrons 

au chapitre 11 que nous avons mesuré des facteurs de qualité du même ordre de grandeur. 

file:///TV64
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2.2.3 Calcul du wall shift 

2.2.3.1 Introduction 

Dans la mesure de la fréquence exacte du maser, la difficulté la plus grande consiste donc à 

déterminer le wall shift, le déplacement de fréquence dû aux collisions sur la paroi. L'atome 

d'hydrogène fait environ 104 collisions avec la surface[W70] et, à chaque collision, il y a 

déplacement de phase. Zitzewitz propose un modèle d'interaction de l'hydrogène avec le 

teflon [ZR71] : quand l'atome d'hydrogène est loin de la surface, les forces d'attraction di­

minuent la densité de la fonction d'onde au noyau. Il en résulte une diminution de l'énergie 

hyperfine. Par contre, quand les nuages électroniques de l'atome d'hydrogène et des atomes 

de la surface du revêtement se superposent lorsque l'atome est proche de la surface, 

l'énergie hyperfine augmente. C'est ainsi que chaque collision avec la surface entraîne un 

déplacement de la phase d'oscillation du moment hyperfin. Le changement de phase 

moyen de l'atome <j) dépend du temps passé à la surface ainsi que de la variation d'énergie 

hyperfine. Il peut être positif ou négatif. 

Nous avons observé que ce déplacement de phase pourrait être éliminé si on extrapolait les 

résultats pour un ballon de dimensions infinies ou pour une température déterminée (voir 

points 2.2.3.2 et 2.2.3.3). 

2.2.3.2 Ballon de stockage de dimensions infinies 

En comparant la mesure du wall shift pour des ballons de différentes dimensions, on peut 
éliminer le déplacement de fréquence dû aux limites physiques de l'espace disponible, en 
extrapolant les résultats à un ballon de dimensions infinies [ZUR70, MR69, PDA77, 
Mor71]. Essen [EDBH71] compare les résultats avec du FEP et du Fluon G.P.l sur des 
ballons de différentes dimensions. Uzgiris [UR70] utilise un ballon en aluminium de très 
grande dimension, vaporisé avec du PTFE. Avec un tel ballon, on peut mieux étudier le 
wall shift mais il est plus difficile d'obtenir un champ homogène. 

Cependant, comme le revêtement n'est pas le même d'un ballon à un autre, certaines va­

leurs peuvent être très différentes de celles qui étaient attendues. Il y a introduction d'er­

reurs qui ne sont pas mesurables et il devient ainsi impossible de faire une mesure correcte. 

Zitzewitz fut le premier à observer ce phénomène [ZUR70]. 

Reinhardt [RL74] utilise un grand ballon flexible de manière à avoir toujours le même re­
vêtement tout en ayant plusieurs dimensions de ballons. Cependant, il trouve des difficultés 
au niveau de l'inhomogénéité du champ R.F. et du champ magnétique statique. Brenner 
[Bre70] utilise aussi un ballon de grandeur variable avec un revêtement de teflon Fluoro-
lube recouvert de Dri-film. Le mouvement du ballon pourrait changer la configuration du 
film en surface. Ses mesures ne sont pas suffisantes pour mettre ce phénomène en évi­
dence. Debely [Deb70] utilise aussi un ballon aux dimensions variables avec du FEP. Là 
aussi, les propriétés physiques en surface sont altérées à cause du mouvement du ballon. Il 
constate que le déplacement de fréquence par collision est 2 fois plus grand que pour le 
maser de référence, ce qui montre que le revêtement est altéré. 

Nous devons ajouter que, outre le fait qu'il est très difficile d'avoir des surfaces reproducti­
bles, nous ne pouvons pas être sûrs que les changements de phase des atomes soient nuls 
pour un ballon de dimensions infinies. Il peut y avoir des variations d'autres paramètres du 
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maser qui ne sont pas liés à la paroi tels que l'homogénéité du champ magnétique par 

exemple. 

2.2.3,3 Elimination du wall shift par adaptation de la température 

Le wall shift varie avec la température. Négatif à la température ambiante, il passe par zéro 

à 3800K selon Zitzewitz [ZR71] et à 353°K pour Essen [EDBH71] dans le cas d'un revê­

tement en FEP. Pour lé PTFE [VL70], il y a élimination du wall shift à 355°K. La T0 à la-

quelle le wall shift est nul est peut-être plus facilement reproductible que le wall shift lui-

même. On mesurera donc de préférence la fréquence exacte du maser à cette température 

pour éliminer cette cause d'erreur. 

Zitzewitz [ZR71] a mesuré le wall shift pour différents revêtements en fonction de la tem­

pérature. La relation entre la température et le changement de phase est liée à l'énergie 

chimique d'activation qui dépend aussi de la température. Sur le tableau 2.2, les paramètres 

A et B s'appliquent à la formule 2.9. 

Revêtement 

PTFE-42 

FEP-120 

Temp. [°K| 

100-165 
170-250 

285-380 
400-412 

100-165 

200-330 
360-410 

A [Hrad/°K] 

0.468 

0.111 

0.127 
0.2 

0.413 

0.069 
0.109 

Bßlrad] 
-100.4 

-40.4 

-47.4 
-84 

-90.6 

-26.9 
-40.8 

Tableau 2,2 : Paramètres des pentes linéaires du déplacement de phase pour J 

PTFE et le FEP en fonction de la température [ZR71] 

0 =AT + B 
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Dans son modèle d'interaction de l'hydrogène avec la surface, Zitzewitz [ZR71] suppose 
que la surface est tout à fait lisse et composée de groupes CF2. Nous pourrons lire dans la 
suite de ce travail que le revêtement du ballon de stockage varie d'une téflonisation à l'autre 
et que, de plus, il évolue au cours du temps sous l'effet du bombardement de l'hydrogène 
atomique. La température correspondant à un -wall-shift nul variera probablement aussi 
avec la composition du revêtement. Nous ne pouvons donc pas l'établir de façon absolue. 

2.2.3.4 Variation du wall shift avec la température et les dimensions du ballon 

Pour mesurer la fréquence exacte du maser à hydrogène, il faudrait donc utiliser un ballon 
que l'on peut déformer [PDA80, W 7 0 ] , dans lequel le wall shift dû au teflon est constant, 
et faire la mesure à la température où le wall shift est nul. Cependant, comme nous l'avons 
déjà dit plus haut, il n'est pas possible d'avoir un revêtement parfait dans un ballon qui peut 
être déformé. 

2.2.3.5 Propriétés du revêtement du ballon de stockage 

2.2.3.5.1 Propriétés chimiques du revêtement 

Déjà dans les études antérieures à ce travail, il a été remarqué que le wall shift et le facteur 

de qualité dépendent des propriétés du revêtement utilisé. Le wall shift peut aussi varier au 

cours du temps, mettant en évidence un vieillissement du teflon. 

U peut y avoir des différences selon le polymère utilisé : PTFE [MRK67, MR69, VLA75, 
CKR63], FEP [MCKR67] ou Fluon G.P.I [EDBH71] par exemple. Le wall shift est plus 
élevé avec du PTFE qu'avec du FEP[VL78]. 

Il peut aussi y avoir des différences entre un revêtement et un autre d'un même type de te­

flon. Par exemple, pour le FEP, il y a une différence de wall shift de 25% entre 1965 et 

1969 [VLA75, VL78, ZUR70]. En fait, on a utilisé un autre teflon, avec des propriétés phy­

sico-chimiques différentes. 

Selon Vanier [W70], il faut utiliser le même échantillon de teflon pour téfloniser les diffé­
rents ballons. Les résultats peuvent cependant dépendre aussi de la procédure de téflonisa­
tion. La rugosité de surface peut varier pour deux revêtements fabriqués à partir de la 
même dispersion de teflon. Dans sa thèse[Zit70], Zitzewitz étudie les causes de ces varia­
tions, liées à des interactions différentes de l'hydrogène avec la paroi : le quartz n'est pas re­
couvert, il reste des agents mouillants ou d'autres impuretés contenant des radicaux libres 
ou des atomes d'hydrogène. Le teflon est imparfait, il contient des groupes terminaux, des 
liaisons doubles. Zitzewitz[ZR71] fait encore remarquer que le teflon est polymérisé par 
addition, c'est-à-dire en ajoutant les unités de monomère une à une. Cette méthode de po­
lymérisation facilite la pénétration d'impuretés dans la chaîne. Les bouts de chaînes sont 
souvent constitués de groupes CF2H. Ces groupes terminaux se trouvent plus souvent en 
surface, directement exposés aux atomes d'hydrogène. Pour diminuer le risque d'impuretés, 
il vaut mieux utiliser la substance qui a le plus haut poids moléculaire possible. 

Selon le type de teflon, le wall shift varie aussi différemment avec la température [VL78]. 
Aux températures de changements de phase du teflon (à 3600K pour le FEP [PDA80]), on 
remarque un changement du profil de déplacement de fréquence. Cela prouve que le dé­
placement de fréquence est lié aux propriétés de surface du teflon [ZR71]. 
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2.2.3.5.2 Evolution du revêtement au cours du temps 

Après le recuit, un revêtement peut également évoluer au cours du temps: Si on le laisse 

plusieurs semaines sous azote (MCKR67, ZUR70], le wall shift augmente, il peut être dimi­

nué à nouveau en le recuisant. Mais un ballon de mauvaise qualité ne s'améliore pas si on 

chauffe [ZURlO]. Selon Morris [Mor71], le stockage à l'air ne change pas le wall shift A 

cause d'une contamination par l'huile de pompe, le wall shift change de 10% [VLA75]. 

D'autre part, il n'y a pas de corrélation entre le wall shift et la dilution utilisée (proportions 

de dispersion de teflon, triton et eau). Selon Vanier [W70], les valeurs sont semblables que 

la cuisson se fasse sous vide ou sous air. Même si certains auteurs [HVL+70] constatent un 

changement de wall shift lorsqu'on applique deux couches de PTFE au lieu d'une sur le 

ballon de stockage grâce à une diminution de la rugosité, d'autres prétendent que le wall 

shift n'est pas lié au nombre de couches de teflon, plusieurs couches pouvant même aug­

menter le wall shift. L'influence du nombre de couches intervient peut-être seulement dans 

le cas d'un revêtement de PTFE. 

2.2.3.5.3 Vieillissement du revêtement de teflon sous l'effet de l'hydrogène atomi­
que 

Selon Mattison[MVB+87], sous l'effet du jet d'atomes d'hydrogène provenant du dissocia-
teur, il y a formation d'un « spot » à l'endroit d'impact de l'hydrogène. Le spot est très faci­
lement détectable au test de la goutte qui mouille à cet endroit. La composition chimique 
du teflon à cet endroit a été modifiée par l'hydrogène atomique. Il se présente en surface 
comme un hydrocarbure. Cependant, ce n'est pas ce spot qui détermine la qualité du revê­
tement, mais bien toute la surface du revêtement. En effet, la proportion de la surface de 
teflon transformée est seulement de 0.07% de la surface totale. D'autre part, de bons revê­
tements présentent aussi un spot malgré un facteur de qualité élevé après des années 
d'utilisation dans un maser. La défluoration pourrait être due aux collisions de l'hydrogène 
atomique avec les liaisons C-F. 

Un revêtement fabriqué à partir d'une vieille dispersion (datant de plusieurs années) vieillit 
rapidement au cours des premiers mois d'utilisation dans un maser [MVB+87]. Selon 
l'auteur, cette différence serait due à un changement chimique de la dispersion durant le 
stockage. Par analyse ESCA, en effet, on constate qu'il y a une plus grande concentration 
de groupes oxygénés en surface, ainsi que des carbones qui ne sont pas saturés en fluor, sur 
un film fabriqué à partir d'une vieille dispersion plutôt que sur un film fabriqué à partir 
d'une dispersion fraîche. Par microscopie électronique et par analyse élémentaire, il ne peut 
distinguer les deux téflons. Grâce à la microscopie électronique, il voit une structure de 
type « pelure d'orange » sur les deux téflons. 

2.2.3.5.4 Conclusion 

Le wall shift varie d'un revêtement à l'autre. Il dépend non seulement du type de polymère 
utilisé, du lot de teflon, mais il peut même varier entre deux revêtements fabriqués à partir 
de la même dispersion et en utilisant la même procédure de téflonisation. De plus, le teflon 
vieillit au cours du temps. Il n'existe pas encore de technologie contrôlée pour obtenir un 
revêtement du ballon de stockage reproductible[MCKR67, MR69]. Le wall shift dépend de 
la méthode utilisée pour préparer la surface, des impuretés dans et à la surface du revête­
ment, de la structure physique de la surface ainsi que d'autres facteurs. 
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Nous ne pourrons donc pas mesurer Terreur sur la mesure du wall shift car les revêtements 

ne sont pas comparables. 

2.2.4 Conclusion : limites de cette recherche 

Le maser à hydrogène est une horloge de grande stabilité mais qui n'est pas exacte car on 

ne peut déterminer toutes les erreurs sur les différents paramètres (voir formule 2.1). Le 

maser ne pourra donc pas être un étalon de fréquence primaire. 

Comme nous l'avons vu au point 2.2.3, il n'est pas possible de mesurer la fréquence exacte 
du maser parce que le revêtement du ballon de stockage n'est pas reproductible. 

Le modèle de Zitzewitz [ZR71] consiste surtout à étudier l'interaction entre l'hydrogène 
atomique de la phase gazeuse d'une part et la surface composée de groupes -CF>- d'autre 
part. Il ne prend pas en considération les impuretés présentes à la surface du revêtement ni 
révolution du revêtement au cours du temps. De plus, il considère que la surface est com­
plètement lisse. 

Dans les mesures sur le maser H, nous étudierons plus en détail le vieillissement du revê­

tement et les différences physico-chimiques qui peuvent exister entre les revêtements. 

Nous rétudierons tout au long de ce travail. 

2.3 Intérêt de ce travail 

2.3.1 Applications actuelles et futures 

Même si ce n'est pas déterminant pour la mesure de radioastronomie [AG98], il est préfé­
rable d'avoir un revêtement qui ne vieillisse pas trop au cours du temps pour des raisons de 
fiabilité des appareils. En effet, changer le revêtement d'un ballon de stockage est un long 
travail qui demande, entre autres, de démonter totalement le maser à hydrogène. En ce qui 
concerne les applications spatiales, d'autre part, il devient primordial de pouvoir garantir 
une durée de fonctionnement de l'appareil de plusieurs années. Cela signifie donc aussi ga­
rantir un très faible vieillissement du revêtement et même, idéalement, un vieillissement 
nul. 

D'autre part, les appareils doivent toujours être plus performants et, comme nous le ver­
rons par la suite, la stabilité du maser est directement liée à la qualité du revêtement du 
ballon de stockage. 

Sur la figure 2.2, nous avons repris la stabilité des différents types d'horloges en fonction 
du temps d'intégration. Nous constatons qu'actuellement le césium a la meilleure stabilité 
pour des temps très longs, supérieurs à 106 secondes. Le maser par contre est le meilleur 
sur des temps de 104 secondes et le quartz (OCXOHP) sur des périodes très courtes infé­
rieures à la seconde. Selon leurs caractéristiques, les horloges seront utilisées pour diffé­
rentes applications (voir au chapitre 13 les applications du maser à hydrogène). 
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Pour le maser à hydrogène, l'instabilité relative de fréquence, caractérisée par la variance 

Allan, est décrite dans la formule 2.10. Pat correspond à la puissance dissipée dans la cavité 

et Qm est le facteur de qualité du maser (facteur de qualité de la résonance atomique) 

[AG98]. 
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Figure 2.2 : Stabilité comparée de quelques horloges atomiques 

2.3.2 Recherche d'un nouveau procédé 

Ce qui limite actuellement les performances et la fiabilité du maser à hydrogène, c'est son 
revêtement. Il était donc très important d'orienter la recherche sur le maser vers la fabrica­
tion d'un revêtement plus performant Nous décrirons la recherche de ce nouveau revête­
ment au long de ce travail. Elle concerne le procédé thermique de recuit du teflon mais 
aussi ses propriétés physico-chimiques. 

A priori, on peut supposer que les performances initiales sont surtout dues aux propriétés 
physiques du revêtement (surface effective rencontrée par les atomes d'hydrogène) et aussi 
aux propriétés chimiques (réactivité de la paroi vis-à-vis des atomes d'hydrogène). Le vieil­
lissement serait plutôt dû aux propriétés chimiques du revêtement qui peuvent changer au 
cours du temps (réaction de la surface avec l'hydrogène atomique et formation de liaisons 
C-H, migration de groupes réactionnels ou de radicaux de la masse jusqu'à la surface). 
Normalement, les propriétés physiques ne changent pas au cours du temps. C'est sur 
l'amélioration des propriétés physiques et chimiques du revêtement que portera notre re­
cherche. Nous devrons tenir compte du fait qu'un traitement peut améliorer les propriétés 
chimiques de la surface mais détériorer ses propriétés physiques et vice versa. 

2.3.3 Contrôle de qualité 

Comme le maser n'est pas uniquement un objet de recherche mais est utilisé pour un nom­
bre croissant d'applications, il est donc devenu de plus en plus important de pouvoir pré­
voir la qualité d'un revêtement ainsi que son évolution au cours du temps en se basant sur 
des analyses physiques et chimiques du revêtement Comme le montage d'un maser et son 
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étuvage avant de pouvoir faire des mesures du facteur de qualité peut prendre jusqu'à un 
mois, il est important de faire préalablement un contrôle de qualité du revêtement. Cepen­
dant, on remarquera que le contrôle de qualité le plus direct et fiable a lieu lors de la mesure 
du facteur de qualité dans le maser lui-même. L'horloge atomique est en effet plus sensible 
aux variations physico-chimiques du revêtement que toutes les autres méthodes d'analyse. 
De plus, à part le test de la goutte et la pesée du ballon, il est impossible d'analyser le revê­
tement sans le détacher du ballon de quartz. Nous pouvons donc analyser le revêtement 
correspondant à une technique de téflonisation mais nous ne pouvons pas, à priori, déter­
miner quel sera le facteur de qualité d'un maser contenant un type de revêtement donné vu 
que le facteur de qualité n'est pas toujours reproductible pour une même technique de té­
flonisation. Nous en reparlerons au chapitre 11. 

2.3.4 Interaction de l'hydrogène atomique avec la surface 

En comparant les résultats obtenus, nous avons pu calculer les différents taux de relaxation 

de l'atome d'hydrogène sur la paroi. Ces taux de relaxation correspondent aux différents 

types d'interaction des atomes d'hydrogène sur la paroi. 

2.3.5 Etude du vieillissement 

Nous avons mesuré le facteur de qualité des masers avec chacun de nos revêtements et 
nous avons souvent eu l'occasion de pouvoir étudier son évolution au cours du temps, par­
fois durant plusieurs années. Très peu de recherches avaient déjà été effectuées dans ce 
sens. En effet, en général, dans un laboratoire de recherche, un seul maser sert pour toutes 
les expériences, on ne peut donc se permettre de faire des mesures à long terme. Ayant eu 
l'occasion de fabriquer plusieurs masers pour des stations de radioastronomie, nous avons 
pu continuer à les mesurer, même quand ils étaient déjà opérationnels dans ces stations. 

Mattison a reporté quelques observations intéressantes. Il a remarqué une baisse du facteur 
de qualité sur quelques heures ou quelques mois avec certains de ses revêtements 
[MVB+87] (voir point 2.2.3.5.3). Il a aussi étudié le changement de facteur de qualité au 
cours du temps en fonction de la concentration en hydrogène dans le dissociateur (plasma 
d'hydrogène atomique, voir chapitre 3). Il a observé deux comportements contradictoires : 
D'une part, si la concentration en hydrogène est élevée, le facteur de qualité initial est bon, 
puis il diminue jusqu'à atteindre une valeur à l'équilibre qui est plus faible que si la concen­
tration en hydrogène est moins élevée. Si on stoppe le flux d'hydrogène entre les mesures, 
le facteur de qualité ne diminue plus ou augmente même. Il a aussi remarqué, d'autre part, 
qu'à forte concentration en hydrogène, le facteur de qualité diminue puis remonte de façon 
inexplicable. Il n'a pas fait de recherche concernant le mécanisme de dégradation mais sup­
pose, vu les variations sur une durée de quelques heures, qu'il s'agit d'un processus de dif­
fusion de l'hydrogène atomique dans le film. Selon lui, il ne peut s'agir d'adsorption (pro­
cessus de Tordre de la nanoseconde) ni de réaction chimique (de l'ordre de Tannée ou du 
millénaire). La constante de temps de vieillissement limite donc le choix du processus 
concerné. 

Mattison a aussi constaté que le déplacement de fréquence change avec le facteur de quali­
té, selon les variations de flux d'hydrogène, la perturbation due aux collisions entre atomes 
dans le ballon (voir point 3.3.3.3) apporte donc en même temps une contribution au dépla­
cement de phase moyen et à la dispersion de la phase. 
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2.3.6 Comparaison entre revêtements 

Une autre particularité de ce travail a été de travailler d'une part sur plusieurs masers diffé­
rents et de configurations physiques différentes et, d'autre part, de mesurer des revêtements 
chimiquement différents. Les résultats que nous en tirons pourront donc plus facilement 
être généralisés à d'autres masers à hydrogène. Certains résultats concernant la relaxation de 
l'hydrogène sur un revêtement de teflon particulier ne peuvent pas se généraliser à tous les 
revêtements. Il faut distinguer le cas particulier de la généralité. C'est ce que nous essaye­
rons de déterminer. Par exemple, selon Desaintfuscien [VA89], la recombinaison de 
l'hydrogène atomique sur le teflon ne dépend pas de la densité d'hydrogène. Nous avons 
cependant pu la mettre en évidence dans un ballon dans lequel l'hydrogène faisait beau­
coup de recombinaison sur la paroi (voir chapitre 12). 

2.3.7 Conclusion 

Pour la recherche dans le domaine des masers à hydrogène ainsi que pour les applications 
de l'Observatoire Cantonal de Neuchâtel en ce qui concerne les masers, il était donc très 
important de faire cette étude sur le revêtement du ballon de stockage du maser H. 

L'originalité de ce travail est d'avoir mesuré le facteur de qualité de différents revêtements 
dans plusieurs masers sur des périodes assez longues, jusqu'à plusieurs années et d'avoir pu 
en déduire certaines règles de comportement générales des atomes sur le teflon, malgré le 
fait que les revêtements soient mal définis, différents entre eux et qu'ils évoluent au cours 
du temps. 

A l'Observatoire Cantonal, institut de recherche mais surtout de développement, il était 
important d'effectuer un travail portant à une amélioration de l'horloge atomique à 
l'hydrogène. Nous aurions pu étudier beaucoup d'autres phénomènes ou caractéristiques 
du maser mais nous avons préféré nous limiter à une étude de l'amélioration du facteur de 
qualité et des processus de dégradation au cours du temps, deux facteurs essentiels pour le 
développement des masers. 
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Dans ce chapitre, nous étudierons le fonctionnement du maser à hydrogène et, en particulier, le lien entre le 
facteur de qualité et la relaxation des atomes d'hydrogène sur la paroi. 

Ce chapitre reprend également la description des mesures effectuées ainsi que les formules mathématiques 

utilisées par la suite dans ce travail. 

Les mesures effectuées sur les masers à hydrogène nous permettent de calculer les paramètres de l'horloge et de 

déterminer le type d'interaction entre les atomes d'hydrogène et le revêtement dans le ballon, kßux utile, la 

puissance maximale, etc. 
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3.1 Etude de l'atome d'hydrogène - niveaux d'énergie 

Le maser à hydrogène est une horloge atomique de haute performance, très stable sur des 

temps d'intégration de une à 100.000 secondes et basée sur la transition hyperfine de 

l'hydrogène atomique à l'420'405'751 Hz. 

Dans l'atome d'hydrogène à l'état fondamental, les spins du proton et de l'électron peuvent 
être parallèles ou antiparallèles (TT, T4-, ^T ou -W), ce qui correspond à deux niveaux 
d'énergie. On lève la dégénérescence des niveaux en ajoutant un champ magnétique am­
biant stable et homogène. On a alors 3 niveaux supérieurs et un niveau inférieur: F=I , m=-
1, 0 ou 1 et F=O, m=0, correspondant à la structure hyperfine de l'état fondamental (voir 
figure 3.1). 

F=] 

F=Q 

• • M I L 
3 -1 

U 0 

Figure 3.1 .-Niveaux d'énergie de l'atome d'hydrogène JVA89] 

La mesure de fréquence du maser à hydrogène reviendra à rechercher la différence 
d'énergie entre le niveau F=I , m r=0 et le niveau F=O, m,:=0 des atomes grâce, entre au­
tres, à la cavité micro-onde (voir point 3.2.3). 

3.2 Description du maser H 

H source 
State 
selector 

Magnetic 
shield 

Atoms in states 
F=I, m f=oand 
F=I,/TV=1 

Microwave 
covity 

Microwave 
output 

Storage 
bulb 

5oiercid 

Figure 3.2 : Schéma du maser à hydrogène [VA89] 
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3.2.1 Schéma global 

Dans le maser, les molécules d'hydrogène sont tout d'abord dissociées dans le dissociateur 
grâce à une décharge par plasma. Le jet d'hydrogène atomique passe alors dans un sélecteur 
d'état magnétique qui, idéalement, sélectionne les atomes dans le niveau F=I , mp=0. Ces 

atomes sont alors focalisés et entrent dans le ballon de stockage par un collimateur qui dé­
termine le temps moyen que passent les atomes dans le ballon (voir point 3.3.3.1). Le bal­
lon se trouve dans une cavité micro-onde qui favorise l'émission stimulée des atomes et 
permet de mesurer leur fréquence d'oscillation (voir point 3.2.3). Sur la figure 3.2 est repré­
senté le schéma du maser à hydrogène avec ses différents éléments. 

3.2.2 Dissociateur et sélecteur d'état 

Les molécules d'hydrogène sont dissociées par plasma dans le dissociateur du maser H. 
Grâce au sélecteur d'état, on sélectionne les atomes qui sont dans l'état F=I , m,=0 ou +1. 
Les autres atomes seront déviés et ne rentreront pas dans le ballon. Le sélecteur d'état peut 
être un quadripole (comme dans le cas des masers de l'Observatoire de Neuchâtel). Les 
atomes seront alors dans l'état F=I , m|7=0 ou m,:=+l. Vessot [VA89] utilise un double 
hexapôle qui permet de sélectionner uniquement les atomes dans l'état F=I , m̂ —O (voir 
figure 3.3). Un sélecteur d'état double a le désavantage d'être plus long. Il réduit Ie flux 
d'atomes d'hydrogène de plus de la moitié et oblige à consommer une plus grande quantité 
d'hydrogène. Il n'est en fait pas indispensable d'éliminer les atomes dans l'état F=I , m..=+l 
vu que le mode de la cavité et l'orientation du champ magnétique favorisent la transition 
F = I , m,:=0 —» F=O, m r=0 des atomes (voir figure 3.1). 

Figure 3.3: Sélecteur d'état à double hexapôle (Vessot)[VA8'9] 
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Nous verrons par la suite que, comme le sélecteur d'état sélectionne les atomes dans l'état 

F=I , m,r=0, et F=I , m ] ;=l, nous aurons au moins deux fois plus d'atomes dans le ballon 

que d'atomes utiles, dans le bon état (voir formule 3.1 et chapitre 12). 

iws _ Flux total d'atomes dans le ballon 

I Flux utile 

Formule 3.1 

3.2.3 Cavité micro-onde et champ magnétique 

MASER signifie : « Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation ». Il 
s'agit donc d'un appareil basé sur le même principe que le LASER, sauf que nous avons des 
micro-ondes et non pas des longueurs d'ondes visibles. Les atomes passent de l'état excité à 
l'état fondamental en émettant des photons. Ces photons interagissent avec les autres ato­
mes d'hydrogène qui se désexcitent à leur tour en émettant un photon de même direction 
et polarisation que le photon incident. Tous les atomes se désexcitent donc de façon cohé­
rente, en phase. C'est ce que l'on appelle l'émission stimulée. Ce type d'émission est rendu 
possible grâce à la cavité micro-onde dans laquelle se trouve le ballon de stockage, cavité 
résonante qui permet d'augmenter le temps de vie des photons de fréquence micro-onde. 
EUe est généralement syntonisée par un système d'accord automatique électronique de telle 
sorte que sa fréquence de résonance soit égale à la fréquence des atomes. 

Si le flux d'atomes est suffisant et le facteur de qualité de la cavité assez élevé, une oscilla­
tion atomique se produit. Les atomes doivent avoir assez d'énergie pour compenser les 
pertes micro-ondes de la cavité. L'émission stimulée des atomes d'hydrogène se maintien­
dra pour un flux d'atomes supérieur à une valeur de l'ordre de 1012 atomes / s . C'est le flux 
de seuil du maser, une propriété liée en particulier au revêtement et aux dimensions du 
ballon et du collimateur (voir point 3.4.3). 

L'émission stimulée des atomes forme un champ radîofréquence. Dans la cavité micro­
onde se trouve une boucle de couplage, couplée avec ce champ qui la traverse. Cette boucle 
permet d'extraire de l'énergie stockée dans la cavité et provenant des atomes d'hydrogène 
présents dans le ballon et ainsi de mesurer la fréquence de ces atomes. 

Le ballon est orienté selon l'axe de la cavité micro-onde, dans un champ magnétique stati­
que stable et homogène, appelé le champ C, qui lève la dégénérescence des niveaux. Grâce 
à ce champ magnétique statique et par le fait que l'oscillation du champ magnétique dans la 
cavité a lieu de préférence selon cette même direction (facteur de remplissage, voir annexe 
A3), la transition la plus probable pour les atomes d'hydrogènes est F=I , n>=0 —» F=O, 
ni|T=0. Le champ C permet également de neutraliser les inhomogénéités magnétiques rési­
duelles et de diminuer de cette façon la relaxation due à ces inhomogénéités. 

Le ballon de stockage se trouve donc dans l'espace de la cavité où le champ magnétique est 
homogène. Sa forme est optimalisée de sorte que le facteur de remplissage de la cavité soit 
le plus élevé possible. Dans le cas des masers de l'Observatoire, nous utilisons des ballons 
de forme allongée pour augmenter ce facteur de remplissage. 

En augmentant le champ magnétique, la différence entre l'énergie des différents niveaux 
augmente toujours plus (voir figure 3.1 et formule 2.1). La fréquence de la transition F=I , 
m,.=0 —> F=O, m,:=0 est donc plus sensible aux variations relatives de champ C si un 
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champ fort est appliqué à cause de cette relation quadratique. On utilisera de préférence un 

champ magnétique C faible sauf dans le cas où l'on constate des inhomogénéités de champ 

magnétique statique. 

La stabilité et l'homogénéité dépendent aussi des écrans magnétiques qui isolent le système. 

3.2.4 Stabilisation de la fréquence 

Des écrans thermiques sont nécessaires pour stabiliser la température de la cavité micro­
onde de façon à éliminer les variations de déplacement de fréquence dues à l'effet Doppler 
du 2cmc ordre et au tirage de la cavité. 

Enfin, la stabilité de fréquence dépend de la puissance du signal atomique (de l'ordre de 
10 H W) et de la largeur de raie qui vaut moins d'un Hertz à 1420 MHz(voir formule 2.10). 
Cette largeur de raie du signal atomique dépend du temps moyen passé par l'hydrogène 
dans le ballon et de divers processus de relaxation dus surtout aux collisions des atomes sur 
la paroi et aux collisions des atomes entre eux. Nous parlerons des différents processus de 
relaxation au point 3.3. 

3.2.5 Electronique - Mesure de fréquence 

Une partie de 1' énergie d'oscillation des atomes est extraite de la cavité micro-onde et per­
met de mesurer la fréquence d'oscillation des atomes. Avec la partie « physique » du maser, 
on obtient donc un signal de sortie très faible de l'ordre de 1014 Watt d'amplitude et d'une 
fréquence de l'420'405751 Hz. Il est alors nécessaire de normaliser cette fréquence pour 
obtenir un signal à 5 MHz par exemple et avec une puissance plus élevée. 

On compare alors continuellement la phase d'un oscillateur à quartz avec la phase du signal 
provenant de l'hydrogène (voir figure 3.4). On asservit la phase de l'oscillateur à quartz à 
celle de l'émission atomique. 

Maser - ^ -

Amplifier 

I 

I 

T 

Synthesizer 
x n' 

Synthesizer 
x n* 

Fitter 

Crystal 

i 
Frequency 
control 

Figure 3.4 : Contrôle du quartyjxir le maser 

Le contrôle de la phase du cristal de quartz a une constante de temps d'environ une se­
conde. Sur des périodes plus courtes, l'oscillateur à quartz est libre ; il détermine la stabilité 
du maser à court terme. Sur des périodes plus longues, l'oscillateur à quartz est asservi sur 
le signal fourni par l'hydrogène atomique. A plus long terme, le maser a donc la stabilité de 
l'oscillation atomique. 
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Ce système a l'avantage d'optimiser la stabilité de fréquence à court terme et à long terme 

(voir chapitre 2, figure 2.2). 

3.3 Relaxation 

3.3.1 Introduction 

Pour déterminer avec précision quelle est la fréquence des atomes d'hydrogène dans le ma­
ser, il faut pouvoir observer les atomes durant le plus long laps de temps possible, en prati­
que durant une seconde. Pour cela, on maintient l'hydrogène dans une enceinte (ballon ou 
cavité de stockage) contenue dans une cavité micro-onde. La sortie des atomes de 
l'enceinte est limitée grâce à un collimateur. Pour le maser à hydrogène traditionnel, cette 
enceinte est constituée d'un ballon de quartz recouvert intérieurement de teflon. Dans le 
maser spatial, par contre, l'enceinte est un cylindre creux de saphir, avec des couvercles en 
titane, et recouvert intérieurement de teflon. 

On veut également que les atomes soient perturbés le moins possible lors de leurs colli­
sions sur la paroi. En effet, l'hydrogène est maintenu à une température de 40 à 45°C (selon 
les cas) correspondant à une vitesse de 2 km /sec. Dans un ballon standard, il fait environ 
10l5 collisions avec la paroi durant une seconde. Le teflon est utilisé comme revêtement du 
ballon à cause de ses propriétés chimiques exceptionnelles. En effet, l'hydrogène atomique 
rebondit environ 1(F5 fois sur la surface téflonisée sans réagir (voir chapitre 2). Il y a ce­
pendant des effets de relaxation qui entraînent un élargissement de la raie atomique et li­
mitent le temps de vie de l'atome. 

Nous allons étudier ci-dessous la relaxation de l'hydrogène atomique caractérisée physi­
quement par deux procédés [VPV64, VA89]. 

3.3.2 Relaxation longitudinale et transverse 

On appelle Yi et y2 les taux de relaxation des populations et des cohérences respectivement. 

Ils sont exprimés en [s1]. On peut aussi définir des temps de relaxation Ti et T2 [s], inver­

ses de Yi et Y2-

3.3.2.1 Relaxation longitudinale 

Y, est le taux de relaxation des populations, taux auquel la différence de population entre les 

deux niveaux F=I et F=O diminue. La relaxation longitudinale se manifeste par une dimi­

nution du signal maser. 

Yi peut être dû à des pertes d'atomes qui sortent du ballon par le collimateur, des recombi­

naisons des atomes d'hydrogène, des réactions chimiques sur la surface, des collisions iné­

lastiques pour lesquelles il y a toujours un changement de niveaux d'énergie. 

3.3.2.2 Relaxation transversale 

Y2 est le taux auquel la phase des atomes se disperse. Il contribue à l'élargissement de la raie 
et au déplacement de fréquence. S'ils sont déphasés, les atomes font de l'interférence des­
tructive. La relaxation transversale est liée à la largeur de raie ou au facteur de qualité du 
maser (voir formule 3.2). 

Q est le facteur de qualité du maser et W la largeur de raie à mi hauteur (width). Comme le 

facteur de qualité est une caractéristique essentielle de l'horloge atomique, nous nous inté-



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 3 - 9 

ressons donc tout particulièrement à le mesurer. Nous reprendrons ce paramètre du maser, 
inversement proportionnel à la relaxation transversale, tout au long de ce travail. 

W J2 ° 2 

Formule 3.2 

3.3.2.3 Contribution de la relaxation transversale et longitudinale 

Nous reprendrons ci-dessous le lien entre la relaxation longitudinale et transversale selon 
les différents types de relaxation existants JVA89]. Dans nos mesures sur les différents ma-
sers, nous n'avons mesuré que la relaxation transversale. Dans les calculs des paramètres du 
maser [VA89], nous avons considéré que le rapport entre la somme des relaxations à pres­
sion nulle (contribution au spin exchange nulle, voir point 3.3.3.3) vaut 1 (voir formule 3.3). 
Nous calculerons par la suite (voir point 3.4.8.2.3) que l'erreur maximale qui serait due à 
cette approximation est de 3%, ce qui est négligeable. 

IL = RSI 

Formule 3.3 

3.3.3 Les différents types de relaxation 

Dans le maser à hydrogène, il faut considérer différents types de relaxation. Nous les énu-
mérerons ci-dessous. Les formules sont reprises du livre de Vanier et Audoin JVA89]. 
Certains symboles ont déjà été définis au chapitre 2. Nous reprendrons la mesure quantita­
tive de ces différentes relaxations au point 3.4.6 ainsi qu'aux chapitres 11 et 12. Au chapitre 
12, en particulier, nous donnerons les résultats obtenus quant aux nouvelles relaxations mi­
ses en évidence (voir point 12.2). 

3.3.3.1 Effet du collimateur et de la géométrie du ballon 

Tb est le temps moyen de permanence des atomes dans le ballon déterminé par la vitesse 
moyenne des atomes et la géométrie du ballon et du collimateur. yb est le taux de sortie des 
atomes par le collimateur. Si l'atome sort du ballon, il est complètement perdu pour rémis­
sion stimulée. C'est pourquoi, pour ce type de relaxation, Ylb=Y2b. 

1 1 4V 
Tu= — = b n KVAh 

Formule 3.4 

Ah est la section du collimateur. 

K est le facteur de Clausing dépendant des dimensions du collimateur (voir formule 3.5). L 

est la longueur du collimateur et r, le rayon du collimateur. 

Comme nous pouvons le constater, le taux de relaxation yb est donc indépendant de la sur­
face du revêtement qui interviendra seulement dans le taux de relaxation yv du teflon. C'est 
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un effet purement géométrique dépendant des dimensions du ballon et du collimateur ainsi 

que de la température. On peut donc le calculer très facilement. Contrairement aux autres 

contributions au taux de relaxation, il ne varie pas au cours du temps. 

K = I1 + ̂ J 
Formule 3.5 

Selon la contribution des autres types de relaxations, on peut optimiser les dimensions du 
collimateur de façon à avoir la stabilité de fréquence la plus élevée possible [Bern92] (voir 
point 3.4.6.6). 

3.3.3.2 La relaxation magnétique 

La relaxation magnétique ylltl et Y2111
 e s t due a u x inhomogénéités magnétiques statiques pré­

sentes dans le ballon. Ces inhomogénéités peuvent être dues à des composants magnéti­
ques se trouvant dans le maser, à un mauvais blindage du champ magnétique terrestre ou à 
une magnétisation résiduelle des écrans magnétiques. Elles peuvent être minimisées en dé­
magnétisant le maser. 

A champ C élevé, les inhomogénéités seront cachées par ce champ. On peut donc estimer 

Y2m en comparant le temps de vie des atomes dans différents champs magnétiques. En sup­

posant que Y21n est nul à champ magnétique élevé, par mesure de la différence de relaxation 

pour une pression donnée d'hydrogène, on peut déduire approximativement ce que vaut 

Y2m. On verra (point 3.4.6.3) que la relaxation magnétique est souvent négligeable par rap­

port aux autres types de relaxations (de l'ordre de 0.1 s~3). 

3.3.3.3 L'effet de l'échange de spin 

La relaxation liée au phénomène d'échange de spin lors de la collision entre atomes est no­

tée Yis.iv e t Y2s.1L* Si un atome approche un autre atome, son état d'énergie change. Le rap­

port Y2sc/Y.,c vaut y2[VA89]. 

(y2)„ = 
nOv. 

Formule 3.6 

Alors que Yb est proportionnel à la vitesse moyenne des atomes, yMi dépend de leur vitesse 
relative moyenne qui est un peu plus élevée que la vitesse moyenne (voir formule 3.7). 

Formule 3.7 

O=2.85xl0*15 cm2 pour l'hydrogène atomique. C'est la section efficace de collision lors 
d'échange de spin. On définit également la densité d'atomes n (voir formule 3.8) exprimée 
en [atome/m*1]. 

Y2s.1L*
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/ T 

Formule 3.8 

Ilot est le flux total d'atomes entrant dans le ballon. La relaxation y2K est donc proportion­
nelle à la densité d'atomes dans le ballon ainsi qu'à leur vitesse. Cet effet peut être estimé en 
mesurant le taux de relaxation pour différentes pressions d'hydrogène dans le dissociateur 
et en extrapolant les résultats à flux nul. La pression d'hydrogène déterminera le flux 
d'hydrogène dans le ballon (Ilot). La mesure de y$XL nous permettra aussi de calculer direc­
tement le flux d'atomes d'hydrogène entrant dans le ballon. 

Par nos mesutes, nous avons aussi mis en évidence un Ys.t apparent lié au flux d'hydrogène 
dans le ballon mais comprenant aussi une contribution de la recombinaison des atomes 
d'hydrogène sur la paroi dépendant de la densité d'hydrogène dans le ballon (voir point 
12.2). 

3.3.3.4 Effet du teflon 

Yuv e t Yai- : relaxation due aux collisions de l'hydrogène sur la paroi. C'est l'effet le plus diffi­

cile à prévoir. Les différents types d'interactions qu'il peut y avoir entre l'hydrogène et la 

paroi seront étudiés au point 3.3.4 et aux chapitres 11 et 12. Audoin et Vanier [VA89] ont 

estimé que le rapport Y&-/Yiw v a u t 3/4-

3.3.3.5 Relaxation totale 

La relaxation totale dépend donc de plusieurs facteurs (voir formule 3.9 et formule 3.10). 
Nous verrons au point 3.4.6 comment les mesurer indépendamment. 

ri = Yiw+yi„+y*+Yin 

Formule 3.9 

ti ~ y iw+ y ist+Yb+y im 

Formule 3.10 

3.3.4 Relaxation due au teflon 

3.3.4.1 Introduction 

Les atomes peuvent interagir de plusieurs façons sur le teflon. Et comme c'est le revête­
ment du ballon de stockage qui limite la stabilité de fréquence, il sera intéressant de 
l'étudier plus en détail. 

Dans une première approximation, nous avons considéré uniquement la relaxation (voir 
point 3.3.4.3) et le déplacement de fréquence moyen (wall-shift, voir point 3.3.4.4) des 
atomes d'hydrogène sur la paroi. Par la suite, nous avons aussi remarqué que la perte 
d'atomes d'hydrogène par recombinaison sur la paroi aura une grande importance sur la 
puissance maximale du maser et le spin exchange grâce à la diminution de densité (voir 
point 3.3.4.2). De plus, nous pouvons penser qu'il y a deux mécanismes de recombinaison 
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des molécules d'H, sur la paroi, l'un proportionnel à la densité d'hydrogène et l'autre indé­

pendant de celle-ci (voir chapitre 12). 

3.3.4.2 Perte de l'atome lors de la collision sur la surface 

Le ballon de stockage du maser H est recouvert intérieurement de teflon, surface inerte qui 
permet aux atomes d'hydrogène de rebondir de nombreuses fois sur la surface sans réagir 
(voir point 3.3.1). Cependant, selon la qualité du revêtement, l'atome d'hydrogène peut aus­
si réagir avec la surface ou bien s'adsorber sur le teflon et réagir ensuite avec un autre 
atome d'hydrogène lui aussi adsorbé ou sous forme gazeuse. Dans les deux cas, cette réac­
tion des atomes d'hydrogène a pour effet de diminuer la densité d'hydrogène atomique 
dans le ballon de stockage et donc de diminuer le spin exchange tout en conservant le 
même flux. En effet, les molécules d'hydrogène ne contribuent pas à la relaxation des ato­
mes. Cette relaxation aura le même effet que celui qui est dû à la perte d'atomes par le col­
limateur. On ne pourra les distinguer. Dans ce cas aussi, Yi=Y2-

Dans le cas où nous avons un mauvais teflon, la surface peut-être endommagée, composée 
partiellement de fonctions chimiques variées, qui ne sont pas perfluorées (voir chapitre 8), 
ou de radicaux divers. Il se peut aussi que nous ayons des trous dans le revêtement de te­
flon et que l'hydrogène soit par endroits en contact direct avec le quartz (ou avec le maté­
riau composite titane —saphir). 

Selon Audoin et Vanier [VA89], la recombinaison de l'hydrogène sur la surface est indé­
pendante de la densité d'hydrogène dans le ballon. Nous avons cependant observé une dé­
pendance (voir point 12.2). 

Il est intéressant de remarquer qu'Audoin et Vanier n'ont pas tenu compte de la perte 
d'atomes par collision sur la paroi dans leur calcul de Yb- Cela sera un apport original de ce 
travail (voir point 12.2). 

3.3.4.3 Relaxation sur la paroi 

La relaxation sur la paroi correspond à une dispersion de la phase des atomes. Chaque fois 
qu'un atome fait une collision sur la paroi, il est déphasé. Ce déphasage dépend du temps 
d'adsorption de l'hydrogène sur la paroi et donc des propriétés chimiques locales de celle-
ci. Plus l'énergie de surface est élevée, plus le temps d'adsorption sera élevé et plus la dis­
persion de la phase des atomes et donc la probabilité de relaxation p2ft. sera importante (voir 
formule 2.5 et formule 3.11). Le temps d'adsorption moyen pourra dépendre aussi de la 
structure physique de la surface. 

T > T 0 e x p ( g f l / * r ) 

Formule 3.11 

fs est le temps moyen passé par l'atome sur la surface lors d'une collision inélastique don­

nant de la relaxation. T0 = h I IcT= 151O-13J = temps d'une collision élastique, h, cons­

tante de Planck, vaut 6.63e-34 Js. T vaut 318 K dans nos masers. Ê 1 est l'énergie 

d'adsorption. 

Au chapitre 2, nous avons défini que Y2*. est la relaxation sur la paroi dépendant de la pro­
babilité de relaxation p2tt. mais aussi du temps entre les collisions ff (voir formule 2.3). 

T, est directement lié à la surface réelle du revêtement et donc uniquement à sa structure 
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physique. Si le revêtement n'est pas lisse, la surface réelle sera plus grande que la surface 
géométrique et il y aura un plus grand nombre de collisions sur la paroi. Plus la surface ré­
elle est grande, plus la valeur réelle defy est petite et le taux de relaxation élevé. 

Nous verrons au chapitre 7 que nous n'avons pas pu mesurer la surface réelle du revête­
ment. Dans les mesures, on ne pourra donc jamais distinguer la relaxation due à la compo­
sition chimique du revêtement (liée à la composante D2J de la relaxation due à sa rugosité 
(liée à Tf). 

D'après Audoin et Variier [VA89], nous pouvons écrire ci-dessous les formules liées au 
temps d'adsorption et à la probabilité de relaxation des atomes d'hydrogène sur une paroi 
donnée. Dans les formules ci-dessous, on considère que l'atome qui fait une collision élas­
tique ne subit pas de relaxation mais uniquement du wall shift (voir chapitre 2). 

fB est le temps moyen entre les collisions inélastiques. Le temps d'interaction de 

l'hydrogène avec la surface de teflon est très court par rapport au temps entre les colli­

sions : de l'ordre de 1012 s par rapport à quelques 10"5s (voir point 3.4.6,4). L'atome est 

donc libre la plus grande partie du temps. ps est la probabilité qu'a l'atome d'être piégé sur 

la surface, (voir formule 3.12). 

Pr 
Tf 

'** 

Formule 3.12 

Ps est la fraction d'atomes surla surface (voir formule 3.13). 

t~ ï _ _ 
Ps = - ' _ « -=-SÎ T1 « TB 

Formule 3.13 

ll_ 
Formule 3.14 

P1T1 est le temps d'adsorption moyen par collision. P.. est donc lié au temps d'adsorption 

comme le taux de relaxation y2w est lié à la probabilité de relaxation par collision. Ce temps 

d'adsorption est lié à l'énergie d'adsorption (voir formule 3.11) et à la vitesse des atomes. 

Vanier considère qu'il n'y a pas de relaxation dans le cas de collisions élastiques mais uni­
quement du wall shift, nous n'avons cependant pas pu le justifier. Nous verrons au chapitre 
12 que l'évolution du taux de relaxation varie comme le wall shift, c'est pourquoi nous 
pouvons croire qu'ils sont liés et dépendant des mêmes facteurs. 

3.3.4.4 Déplacement de fréquence 

En plus d'une dispersion de phase due aux collisions de l'hydrogène sur la paroi, nous 
avons aussi un déplacement de fréquence causé par la somme des déplacements de phase 
des atomes. Nous avons parlé plus en détail de ce déplacement de phase appelé aussi wall 
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shift au chapitre 2. Dans la formule 2.2, nous avons considéré que le déplacement de fré­

quence dû aux collisions sur la paroi Avw est proportionnel au déphasage moyen par colli­

sion 0 (qui dépend des propriétés chimiques du teflon) et inversement proportionnel au 

temps entre les collisions T, (qui dépend de la surface réelle du teflon). 

Le déphasage moyen par collision de l'hydrogène atomique sur la paroi est d'environ 4 IO6 

rad [VA89]. 

Le changement de phase de l'atome est dû à l'interaction de l'atome avec la paroi lorsqu'il 
s'approche de celle-ci (voir figure 3.5). Lorsque l'atome s'approche de la surface, son éner­
gie varie, selon le potentiel de contact de Fermi (voir figure 3.5), la fréquence du spin fictif 
de l'atome d'hydrogène varie elle aussi et l'atome est déphasé après collision. Selon le type 
d'interaction, le déplacement de fréquence peut être positif ou négatif. A grande distance, la 
déformation du nuage électronique due aux forces de Van der Waals entraîne un déplace­
ment de fréquence négatif. La différence d'énergie entre les niveaux F=I , m,:=0 et F=O, 
m,;=0 diminue, la fréquence diminue momentanément et provoque un « retard » du spin. A 
faible distance, la densité électronique au noyau augmente. Il y a déplacement de fréquence 
positif. C'est l'effet inverse qui a lieu. 

augmentation d'énergie 

distance à la surface 

/^—diminution d'énergie 

énergie minimum 

Figure 3.5: Potentiel de contact de Fermi 

En moyenne, le déplacement de fréquence est négatif à la température d'utilisation du ma­
ser (et en dessous de 37OfQ. Cela veut donc dire que ce sont les forces de Van der Waals 
qui dominent [ZR71]. 

Vanier reprend les valeurs de déplacement de fréquence et de relaxation dus à la paroi. 

Pour le paraflint et le Dti-film, il obtient le même taux de relaxation mais un déplacement 

de fréquence par collision 4 fois plus grand pour le Dri-film que pour le Paraflint [VPV64]. 

Il établit un lien entre le déplacement de phase moyen par collision et le taux de relaxation 

(voir formule 3.15). Il calcule 0 à partir de p2vv, considérant une interaction courte entre 

l'hydrogène atomique et le revêtement. 

Les valeurs obtenues de cette manière pour la variation de phase moyenne par collision 
sont de l'ordre de IO"7 - IO"8 rad /collision, c'est-à-dire un nombre négligeable par rapport à 
la valeur mesurée. Cela veut dire que les changements de phase sont liés à une modification 
de l'interaction hyperfine durant la collision et non seulement à la relaxation [VA89]. Ves-
sot [VMIZ84] teste un ballon recouvert de teflon polymérisé in situ à partir de C2F4. Le 
facteur de qualité se dégrade très rapidement (sur une semaine) alors que le wall shift est 
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correct. Donc, à un bon wall shift peut correspondre un mauvais facteur de qualité : une 

grande dispersion et un faible déplacement de fréquence. 

$=29e-3*p2w 

Formule 3.15 

Nous avons eu l'occasion d'étudier le déplacement de fréquence et nous avons ainsi pu 

comparer l'évolution du déplacement de fréquence et du facteur de qualité au cours du 

temps (voir point 12.4). 

3.3.4.5 Elargissement Doppler 

L'élargissement Doppler de premier ordre dépend de la vitesse moyenne des atomes. 

Comme ils se trouvent dans une enceinte fermée, on considère que leur vitesse moyenne 

vectorielle est nulle. L'élargissement Doppler de 2 ^ ordre, par contre, dépend de la vitesse 

quadratique moyenne des atomes. Il n'est donc pas nul. Il est dû à un effet relativiste. Les 

atomes qui ne vont pas tous à la même vitesse semblent alors résonner à une fréquence dif­

férente l'un par rapport à l'autre. Cela se traduit par un élargissement de la raie. Cependant, 

cet élargissement de raie est environ mille fois plus faible que les effets de relaxation, de 

l'ordre de 10e-3 Hertz. On considère donc qu'il est négligeable [VA89]. 

3.3.4.6 Comparaison schématique de la relaxation et du déplacement de fréquence 

3.3.4.6.1 Introduction 

Y 

/ 

X 

Figure 3.6: Spin des atomes dans le plan 

Pour mieux étudier les deux procédés qui caractérisent la relaxation (déplacement de fré­
quence du maser et dispersion de la phase), on utilise la représentation des équations de 
Bloch dans un espace à trois dimensions. Les équations de Bloch permettent de décrire 
l'évolution de moments magnétiques (ici, associés au spin du proton et de l'électron) dans 
un champ magnétique. Nous avons donc un système à deux niveaux d'énergie (F=I, m.7=0 
et F=O, mF=0) dans un champ magnétique et un champ RF. On peut ainsi se représenter le 
spin fictif de l'atome d'hydrogène par un vecteur ayant des composantes dans un espace à 
trois dimensions. Les trois composantes de ce vecteur u, v et w se trouvent dans le referen­
tial (x, y, z). La composante w selon z est une indication de la population des niveaux 
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d'énergie. Les composantes u et v renseignent sur la phase de l'atome. Une diminution de 

la composante w correspond à une relaxation Yi et une diminution du vecteur dans le plan 

x, y correspond à une relaxation y?-

Etudions Y2 et donc la projection du vecteur dans le plan x, y. On peut en voir une repré­

sentation schématique sur la figure 3.6. 

Le vecteur du spin fictif varie de façon sinusoïdale. Il tourne dans le plan avec une vitesse 

angulaire CO1). L'angle 6 = 6J0/ + (j>. On peut sommer tous les vecteurs de tous les atomes 

présents dans la cavité (voir figure 3.7). 

Y 

/Y 

X 

Figure 3.7: Spin nucléaire 

On peut aussi se représenter ce vecteur résultant dans un référentiel tournant à la vitesse 

(Dot (plan X,Y). Le spin fictif résultant fait alors un angle 0 (voir figure 3.8). Chaque atome 

peut donc être représenté dans le référentiel tournant par un vecteur d'angle 0 i (voir 

figure 3.9). 

On peut alors imaginer plusieurs situations reprises dans les points 3.3.4.6.3, 3.3.4.6.4 et 
3.3.4.6.5. 

Cûdv^ 

/ \ ^ wot 

Figure 3.8: Spin nucléaire dans le référentiel tournant 

3.3.4.6.2 Lien entre le déplacement de fréquence et la relaxation 

Nous avons vu au point 3.3.4.3 que Vanier considère que la relaxation et le déplacement de 
fréquence ne sont pas dus aux mêmes causes. Selon lui, alors que le déplacement de fré­
quence a lieu à chaque collision sur la paroi, la relaxation est liée uniquement aux collisions 
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inélastiques avec la paroi. Nous avons par contre pensé, à priori, qu'il peut aussi y avoir un 

lien direct entre la relaxation et le déplacement de fréquence car ils évoluent avec la même 

constante de temps (voir chapitre 12). 

Dans les exemples ci-dessous, nous considérons donc que la relaxation et le déplacement 
de fréquence ont lieu simultanément. Lorsque l'atome frappe la paroi, il peut y avoir dépla­
cement de fréquence mais aussi relaxation, que la collision soit élastique ou inélastique. 

3.3.4.6.3 Déplacement de fréquence sans relaxation 

. wot 

Figure 3.9: Effet de la relaxation et du déplacement de phase 

Dans le cas où l'on a un déplacement de fréquence par collision des atomes sur la paroi 

(collisions élastiques), on pourrait supposer que le temps d'interaction de l'atome avec la 

paroi est toujours le même, que les atomes frappent sur la paroi un même nombre de fois. 

Le déphasage 0 . serait donc le même pour chaque atome, à chaque collision. Le vecteur 

somme des spins fictifs résultants tourne alors lentement dans le référentiel tournant à 

cause de tous ces petits déphasages à chaque collision (voir figure 3.9). Il y a déplacement 

de fréquence mais le taux de relaxation Y2 est nul. L'amplitude du vecteur résultant reste 

constante. La vitesse angulaire COQ devient CÛÙ+ÔCO. C'est ce que suppose Vanier[VA89]. 

3.3.4.6.4 Relaxation sans déplacement de fréquence 

D'autre part, on pourrait imaginer que les atomes font des déphasages différents à cause de 
la surface de teflon hétérogène, des vitesses d'atomes différentes, etc., mais qu'en moyenne, 
ce déphasage est nul. Il y a alors interférence destructive. Le spin fictif résultant ne bouge 
pas dans le référentiel tournant mais son amplitude diminue au cours du temps jusqu'à de­
venir nul. L'amplitude diminue à cause des changements de phase. 

3.3.4.6.5 Relaxation et déplacement de fréquence 

En fait, les deux phénomènes se passent en même temps. Le vecteur tourne lentement 

dans le référentiel tournant tout en diminuant d'amplitude jusqu'à s'annuler. 

3.3.4.6.6 Conclusion 

Nous présenterons nos résultats et le lien que nous avons pu établir entre perte d'atomes 

sur la paroi, relaxation et wall shift au chapitre 12. 
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3.4 Mesures effectuées sur le maser 

3.4.1 Introduction 

Sous ce point, nous décrirons la méthode utilisée à l'Observatoire pour mesurer les diffé­

rents paramètres du maser [Ber92]. Ces paramètres nous permettrons d'apprécier quantita­

tivement la qualité du revêtement du maser, spécialement par la mesure de la relaxation due 

aux collisions de l'hydrogène sur le revêtement. Les exemples de mesures sont repris des 

expériences effectuées à l'Observatoire. La numérotation des différents revêtements est re­

prise dans le tableau 11.1 au chapitre 11. 

3.4.2 Etalonnages 

Pour pouvoir interpréter les mesures effectuées, il est important de faire quelques étalonna­

ges au préalable. Ces étalonnages sont propres au maser étudié. 

3.4.2.1 Fréquence de la cavité 

La fréquence de la cavité peut être modulée en faisant varier la tension du varactor. On ca­

libre la fréquence de la cavité en fonction de la tension du varactor (voir formule 3.16). 

FmlHz] = c*ln{uJV]) 

Formule 3.16 

3.4.2.2 Puissance du signal 

L'étalonnage se fait grâce à la mesure d'un signal d'entrée calibré en puissance à 1420 MHz. 
On mesure la puissance d'entrée exprimée en Watt en fonction du carré de l'amplitude du 
signal détecté par le poste récepteur [V2]. La puissance d'entrée est reprise sur la formule 
3.17. EUe est exprimée par une équation du 2Tne ou du 4™* degré. 

P0[W] =c„ + C | * (A[V]f +C2* (A[V])" 

Formule 3.17 

3.4.2.3 Pression d'hydrogène 

On calibre la jauge Pirani [V] en fonction de la pression en hydrogène [mbar] par compa­

raison à une jauge absolue de la pression d'hydrogène (jauge Baratron). 

pinzar} = cQ + c^{up[y})1 

Formule 3.18 

3.4.2.4 Facteur de qualité de la cavité 

Pour connaître le facteur de qualité déterminé par les différents types de relaxation, il faut 
aussi connaître le facteur de qualité de la cavité. En effet, la pente donnée par la mesure de 
la fréquence du maser en fonction de la fréquence de la cavité est liée au facteur de qualité 
de la cavité (voir formule 3.19). Cette équation définit donc l'entraînement de la fréquence 
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du maser par la fréquence de la cavité (cavity pulling). Le facteur de qualité de la cavité 
micro-onde est mesuré pour différentes valeurs du varactor. Il est à peu près constant. 
Pour déterminer le facteur de qualité du revêtement, on prendra sa valeur moyenne. 

AFm„„[%] _ Qc 

A f L - [ H z ] Q 

Formule 3.19 

3.4.3 Mesure de la puissance d u maser et du flux 

La mesure de la puissance de seuil est un paramètre important qui nous renseignera sur 

l'efficacité du maser. Nous en reparlerons en particulier au chapitre 12. 

La puissance de seuil est directement liée à la qualité du revêtement du ballon de stockage. 
Plus elle est basse, meilleur est le revêtement. Elle est aussi liée aux caractéristiques physi­
ques du maser comme l'efficacité du dissociateur et du sélecteur d'état. 

Dans la cavité, les atomes d'hydrogène oscillent en phase et émettent un signal. La puis­
sance du signal émis dépend directement du flux d'atomes actifs dans le ballon. Elle ne dé­
pend pas de façon linéaire de la pression en hydrogène dans le dissociateur car l'efficacité 
de ce dernier n'est pas constante (voir formule 3.20). De plus, à pression élevée, l'effet 
d'échange de spin entraîne une saturation de la puissance du signal (voir point 3.4.8). 

PJLW] = C0 + c, * p[mbar] -Hc2* (p[mbar]): 

Formule 3.20 

La puissance du signal est mesurée à différentes pressions avec la cavité au spin exchange 
(voir point 3.4.5). On peut alors faire la régression linéaire (voir formule 3.20). 

•= 2.0x10 

3ression nécessaire 
pour obtenir un signal 
d'oscillation 

Y=-3.79117E-14+8.62622E-13X-1.85572E-12X* 

—r— 
o.rn 

—i— 
0.(X. 

— I — 
0.08 

— I — 
0.10 

T -
0.12 

—l— 
IUA 

Pression d'hydrogène dans le dissociateur |mbar] 

Figure 3.10 : Mesure de la puissance de seuil (maser EFOS'-12, essai N°46, 
mesure du 14 janvier 1998) 

D'autre part, pour entretenir l'oscillation des atomes dans le ballon, il faut une concentra­
tion minimale d'atomes. Cette concentration correspond à une puissance du signal nulle. 
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Par exemple, sur la figure 3.10, nous voyons que la pression d'hydrogène nécessaire pour 

qu'il y ait du signal vaut 0.051 mbar. 

On peut définir un flux d'atomes 9 dans le ballon en terme de puissance de signal (voir 

formule 3.21 tirée de la formule 3.20). Il indique la puissance correspondant à ce flux (sans 

prendre en compte la puissance de seuil). Le flux nécessaire pour arriver au seuil, exprimé 

en puissance, est appelé puissance de seuil. Dans l'exemple de la figure 3.10, la puissance de 

seuil vaut 3.79M4 W. 

<p [W] = Cj * p[mbar] + C2 * (p[mbarj)2 

Formule 3.21 

3.4.4 Facteur de qualité du maser 

3.4.4.1 Introduction 

Comme nous l'avons vu dans la formule 3.2, le facteur de qualité est une indication de la 
largeur de raie à mi-hauteur. Dans le cas de l'hydrogène atomique dans le maser, il est de 
Tordre de quelques 2C9. Comme nous l'avons vu (voir formule 3.2), le facteur de qualité du 
maser est la mesure qui nous donnera directement la valeur du taux de relaxation. A partir 
de ce taux de relaxation Y2, nous pourrons alors calculer les différents taux de relaxation 
(voir point 3.3.3). Le facteur de qualité nous donnera donc une mesure quantitative de la 
qualité d'un revêtement et des caractéristiques du maser. Nous reprendrons les différents 
facteurs de qualité mesurés dans les ballons ainsi que leur évolution au cours du temps, in­
diquant un vieillissement du revêtement, aux chapitres 11 et 12. 

Ces mesures de facteur de qualité ne permettent cependant pas de distinguer entre la qua­
lité chimique (composition chimique en surface) ou physique (rugosité) du revêtement. Le 
facteur de qualité initial (après quelques jours de fonctionnement du maser) peut être lié à 
la composition chimique de la surface du revêtement ainsi qu'à sa rugosité alors que 
l'évolution du facteur de qualité du maser au cours du temps n'est pas liée à la rugosité. 

Le facteur de qualité et la puissance du maser au spin exchange (voir point 3.4.3 et 3.4.5) 
seront mesurés à des pressions et des valeurs de champ C différentes de sorte à pouvoir 
calculer un maximum de paramètres et à distinguer les différents taux de relaxation. Nous 
décrirons ces mesures ci-dessous. 

3.4.4.2 Facteur de qualité opérationnel 

Pour une pression donnée, on mesure la fréquence du maser (par rapport à un autre maser) 
à différentes valeurs de fréquence de la cavité. La pente de la droite obtenue nous donnera 
la valeur du facteur de qualité opérationnel à cette pression (voir formule 3.19 et figure 
3.13). 

Pour contrôler rapidement l'évolution du revêtement au cours du temps, dans certains cas, 
nous nous sommes limités à mesurer le facteur de qualité à une pression constante. Il faut 
cependant se méfier de l'interprétation des résultats obtenus car l'efficacité du dissociateur 
peut aussi varier au cours du temps, ce qui correspondrait à une variation du facteur de 
qualité attribuée faussement à un changement de la qualité du revêtement (voir formule 
3.22). 
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Q = 2 

op- rw + rb+rm + ïs.E. 
Formule 3.22 

3.4.4.3 Facteur de qualité extrapolé à flux nul 

Le facteur de qualité extrapolé se distingue du facteur de qualité opérationnel par le fait 

qu'il est indépendant de la contribution au taux de relaxation des collisions des atomes en­

tre eux et donc de la concentration en atomes dans le ballon. On peut le mesurer par extra­

polation des mesures de Q (Q = facteur de qualité) à différentes pressions. On considère 

alors l'inverse du facteur de qualité en fonction du flux d'atomes exprimé en puissance 

(voir point 3.4.3). A flux nul, le facteur de qualité obtenu ne dépend plus alors que de la 

qualité du teflon, de la géométrie du ballon et du collimateur ainsi que des inhomogénéités 

magnétiques (voir formule 3.23). Connaissant la géométrie du ballon (voir point 3.4.6.2) et 

le taux de relaxation magnétique (voir point 3.4.6.3), on peut donc déduire le taux de re­

laxation dû au revêtement de teflon (voir point 0). 

Q TTV0 = 7TV0 

Formule 3.23 

3.4.4.4 Conclusion 

Le facteur de qualité extrapolé est un bon point de comparaison entre revêtements. En ef­

fet, si nous considérons que yb et ym sont constants, le facteur de qualité extrapolé est une 

mesure directe de yw. La comparaison entre facteurs de qualité extrapolés se ramène à un 

facteur près à une comparaison de la relaxation des atomes d'hydrogène sur la paroi et 

donc à une appréciation de la qualité de la surface. Par facilité, nous avons souvent compa­

ré les résultats des mesures de facteurs de qualité plutôt que les mesures de relaxation due 

au teflon (voir chapitres 11 et 12), le facteur de qualité étant une caractéristique directe du 

signal maser (voir point 3.3.2.2). 

La comparaison entre les mesures faites à une certaine valeur de pression d'hydrogène sont 
beaucoup moins significatives car elles font intervenir un taux de relaxation lié à une den­
sité d'atomes d'hydrogène dans le ballon de stockage. Cette densité est liée au flux d'atomes 
d'hydrogène entrant dans le ballon qui lui-même dépend de la pression en hydrogène molé­
culaire arrivant dans le dissociateur mais aussi de l'efficacité du dissociateur, du sélecteur 
d'état, etc. Même si l'erreur sur la mesure du facteur de qualité extrapolé est parfois grande 
car les mesures sont effectuées pour un flux d'hydrogène élevé, elle reste cependant plus 
significative que la mesure du facteur de qualité opérationnel. 

Grâce aux mesures de facteur de qualité, nous avons donc pu déterminer quel était le meil­
leur revêtement. Le fluor, le recuit en présence d'oxygène, le nombre de couches de teflon 
ou le traitement aux radiations peuvent être des causes d'amélioration des résultats. Nous 
avons pu le constater en faisant des mesures comparatives (voir chapitre 11). 
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3.4.5 Détermination de la fréquence de la cavité par le spin exchange 

3.4.5.1 Introduction 

La fréquence de la cavité correspondant au spin exchange est la valeur du désaccord de la 

cavité pour lequel la fréquence du maser est indépendante du flux d'hydrogène. Il y a plu­

sieurs façons de le mesurer. Mettre la cavité au spin exchange est surtout utile pour les me­

sures demandant une grande stabilité. 

3.4.5.2 Mesure de l'amplitude maximale 

En première approximation, on considère que la fréquence de la cavité correspondant au 

spin exchange est très proche de la fréquence syntonisée pour un signal d'amplitude maxi­

male. La fréquence de cavité pour un signal maximal vaut 11'238Hz pour cette mesure(voir 

figure 3.11, maser EFOS-12, essai N°20 du l imai 1992). On considère que le spin ex­

change moyen équivaut à la moyenne des résultats obtenus pour les différentes pressions. 

L'amplitude maximale est utilisée pour la détermination de la puissance de seuil (voir point 

3.4.3) et pour le calcul des paramètres du maser (voir point 3.4.8). 

2.50E-0U-1 

2.00E-014-

c 1.50E-OW-

g 1.0QE-014-
C 
ta 
Ui 
V) 
£ 5.00E-015-

O.OOE+000 

Spin exchange à la puissance maximale 
Vp=OM08 mBar 

Y=-1.14903E-14+6.10413E-18X-271577E-2àX 

— i — i — i — • — i — i — i — • — i — « — i — • — i — i — r 
4000 6000 BOOO 10000 12000 140M 16000 16000 20000 220W 

Fcav [Hz] 

Figure 3.11 : Mesura de la puissance maximale du signal en fonction de la fré­

quence de la cavité (maser EF0S-12, essai N°20 du 11 mai 1992) 

3.4.5.3 Mesure par interpolation à variation nulle de fréquence /pression 

Si on mesure toujours la fréquence du maser pour la même valeur de fréquence de cavité à 
différentes pressions, on peut aussi interpoler quelle est la fréquence de la cavité pour la­
quelle la pente « fréquence du maser /pression » est nulle (voir figure 3.12). Cette deuxième 
méthode est plus précise mais nous oblige à faire toujours, pour différentes pression, les 
mesures aux mêmes valeurs de fréquence de cavité. 

La fréquence de cavité au spin exchange vaut 3162 Hz pour la mesure de la Figure 3.12. 
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3.4.5.4 Spin exchange moyen 

Une troisième méthode consiste à analyser les différentes fonctions linéaires obtenues à 
partir des mesures « fréquence du maser /fréquence de cavité » pour les différentes pres­
sions. On peut mesurer le spin exchange en calculant à quelle fréquence de cavité l'écart 
entre les différentes valeurs de fréquence du maser à différentes pressions est minimum 
(voir point d'intersection des droites sur la figure 3.13). 

Recherche de la valeur de Fcav 
pour laquelle la fréquence du maser 

ne change pas si on varie la pression 

V =3161.8594-58.851857 X 

- i — > — r 
A 5 

pente (Fmascr/pression) [Hz/mbar 

Figure 3.12 : Mesure de la fréquence de cavité pour le maser EFOS-15, essai 

N°26 du 28 décembre 1993 

-Vp= 5.888V 

•Vp=6.4175V 

-Vp=6.947V 

•Vp=7.358V 

•Vp=7.912V 

5000 10000 
Fcav[Hz] 

15000 

Figure 3.13 : Mesure du spin exchange du maser EFOS-12, essai N°46 du 
14 février 1998 

** maser ~ C0 + C l ^c . 

Formule 3.24 

yf =ci+clx 
Formule 3.25 
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Pour chaque pression, la fréquence du maser varie de façon linéaire avec la fréquence de la 

cavité (voir formule 3.24). Idéalement, toutes ces droites devraient se couper en un point 

correspondant au spin exchange. Nous pouvons noter la formule 3.25 pour n pressions dif­

férentes (Fcav = x, F111111. =y). Rechercher le spin exchange revient à minimiser l'écart quadra­

tique sur les y; (voir formule 3.26). 

3.4.5.5 Conclusions 

En plus d'un intérêt purement pratique, le spin exchange est intéressant à mesurer car sa 
variation au cours du temps devrait être liée au facteur de qualité comme le déplacement de 
fréquence est lié au taux de relaxation. En général, plus le facteur de qualité change au 
cours du temps, plus le spin exchange varie également. Nous avons cependant vu des me­
sures où le spin exchange variait de façon aléatoire par rapport au facteur de qualité extra­
polé. Nous n'avons pas pu expliquer ce phénomène. Il faut sans doute tenir compte 
d'autres facteurs. Nous n'avons pas tenu compte des variations du spin exchange dans nos 
mesures de vieillissement des revêtements (voir chapitre 12). 

*2=XU-y)=IU2+f-2yj)=Xx2- nf 
1 = 1 

- Xx X4 Xc; _ A_ 
y = = x H = C0Jc + C3 n n n 

i y2 = CQX2 + 2C0C1X + c2 

X1 = X t f -nf = * 2 ( ] L C O 2 -HC0
2)+ 2X(Xc0C1' -HC0C1) + ( £ c { 2 -ne2) 

X2 = x2a + 2xß + y 

Sy2
 n ß ncnc. -2-jC'cl 

Sx «* X42- nà 

Fornitile 3.26 

3.4.6 Mesure des différents taux de relaxation à partir du facteur de qualité 

3.4.6.1 Introduction 

Ci-dessous, nous reprendrons en détail la mesure des différents taux de relaxation pour nos 
masers EFOS construits à l'Observatoire. Nous avons aussi mesuré ces différents taux de 
relaxation pour le maser spatial actuellement en construction à l'Observatoire. 

3.4.6.2 Mesure de la relaxation due aux dimensions du ballon et du collimateur 

Connaissant les dimensions du ballon de stockage, nous pouvons calculer Yb correspondant 
à la relaxation liée au temps de stockage des atomes d'hydrogène dans le ballon. Sur le 
tableau 3.1, nous avons repris le calcul de yb pour les différentes cavités de stockage des 
atomes d'hydrogène (voir aussi formule 3.4, formule 3.5 et formule 2,4). 

Si on ne devait pas considérer l'élargissement de la raie hyperfine dû aux interactions des 
atomes d'hydrogène entre eux (relaxation due au spin exchange y2sc), élargissement qui est 
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d'autant plus grand que la densité en hydrogène dans le ballon est élevée, le facteur de qua­
lité augmenterait de manière inversement proportionnelle au diamètre du collimateur. 

Nous verrons au point 3.4.6.6 comment faire varier les paramètres du maser en adaptant les 

dimensions du collimateur du ballon. 

MMIIOU 

Wallon 

V 

A 
1 coli ima li' u r 

Ah 

K 
T0 cavité 
Vitossf 
moyenne 

y* 

Ballon EFOS (cylindre avec 
couvercles sphériques) 

0.16 m (longueur cylindre) 

0.069 m 

0.003769 m3 

0.1292 m2 

3.15e-3 m 
51c-3 m 
3.1172l-5 m2 

0.1414 
45°C 
2594 m / s 

0.7584 s"1 

Cavité saphir (cylindre 
avec couvercles plats) 

0.14 m 

0.0625 m 
0.001718 m3 

0.07952 m2 

2.06l'-3 m 
3e-2 m 
1.3332l'-5m2 

0.15477 
48°C 
2606 m /s 

0.7825 s"1 

Tableau 3.1 : Dimension des cavités de stockage de F hydrogène atomique et 

calcul de J1, 

3.4.6.3 Mesure de la relaxation magnétique 

Nous avons décrit la mesure de la relaxation magnétique au point 3.3.3.2. En général, elle 

est de l'ordre de 0.1 s"1 ou même inférieure. Si la relaxation magnétique est plus importante, 

le maser est démagnétisé jusqu'à obtenir un taux de relaxation raisonnable. 

Nous avons supposé que cette relaxation reste constante au cours du temps dans les masers 
mesurés. Nous n'en avons pas tenu compte dans l'interprétation des résultats, la qualité 
d'un ballon étant constante, qu'on le mesure dans l'un ou l'autre maser (voir chapitre 11). 
Le facteur de qualité dépend en effet du ballon et de son revêtement et non pas du reste de 
l'horloge. 

3.4.6.4 Estimation deyS E 

3.4.6.4.1 Introduction 

Connaissant le facteur de qualité opérationnel et extrapolé, nous pouvons calculer 7^ . (voir 
formule 3.27). La relaxation due au spin exchange nous donnera une mesure directe de la 
densité d'atomes d'hydrogène dans le ballon, cette densité d'atomes étant directement pro­
portionnelle au flux. 

Formule 3.27 

— J 0u ; = 

G » . a * r . Wo QaP Qtxr. ^ O 
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3.4.6.4.2 Estimation de la densité d'atomes d'hydrogène 

ys p nous donne la possibilité de mesurer directement quelle est la densité d'atomes 

d'hydrogène dans le ballon (voir formule 3.28), le flux d'hydrogène et le nombre de frappes 

par seconde sur les groupes CF2 du revêtement de teflon. 

n -
CT V r 

ÏS.E. 

IkT 
2a i 

Formule 3.28 

Sur la figure 3.14, nous constatons que le ysll du ballon de stockage d'EFOS-14 pour une 

pression de 6.79V, correspondant à 0.1075 mbar, valait 0.76527 s"1 le 9.7.92. 

Nous calculons alors, pour cet exemple, une densité de 1.46915 atomes par m1, 2.439M2 
mole par litre. Par la formule 3.29, nous pouvons déterminer quel est le nombre d'atomes 
dans le ballon de stockage. Nous avons 5.536Tl 2 atomes dans le ballon. 

Formule 3.29 

p[bar]= n^m0lf^T avecR = 0.0831451* bar l mole 
V[I] 

Formule 3.30 

A partir de la densité d'atomes dans le ballon, on peut connaître également la pression en 

hydrogène atomique dans le ballon (voir formule 3.30). Dans notre cas, elle vaut 6.4487-8 

mbar. 

Nous pouvons aussi calculer le temps entre les collisions sur la paroi (voir formule 2.3 et 

tableau 3.1), dépendant des dimensions du ballon et de la température, T, =4.514e-5 s (on 

considère que le temps d'adsorption est négligeable). Comme T2 vaut 0.5s dans notre 
cas(voir Q^ sur figure 3.14), l'atome frappe donc la paroi environ 13'000 fois avant d'être 
inutilisable. Pour un y,v de 0.5 s"1 (voir figure 3.14, mesure du 9.7.92), la probabilité de re­
laxation vaudrait alors 9c-5 (voir formule 2.5). 

On peut également considérer le nombre de collisions de tous les atomes sur la surface du 
ballon par seconde (voir formule 3.31), le nombre de collisions par unité de surface (voir 
formule 3.32) et le nombre de collisions par groupe CF2 si on considère que chaque atome 
frappe un groupe à chaque collision sur la paroi et qu'un groupe occupe 7.9268"-20 m2(voir 
chapitre 4 et formule 3.33). Nous aurons alors 0.0753 collision par groupe et par seconde 
dans ces conditions. Dans cette mesure du taux de collisions sur la paroi, nous avons 
considéré la surface géométrique et non pas la surface réelle. 
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Formule 331 

y 
collisions I s m = Ag' Vâa 

Formule 3.32 

-20. 

collisions I groupe sec = 
7.926810^uy5 

V8a 

Formule 3.33 

A partir de la densité, nous pouvons également calculer ce que vaut le flux d'hydrogène 
entrant dans le ballon Itot (voir formule 3.8 et tableau 3.1). \nl vaut alors 4.184612 atomes 
par seconde. 

3.4.6.4.3 Diminution de ySE au cours du temps 

Dans l'exemple repris sur la figure 3.14, nous avons pu constater queySE diminue au cours 

du temps pour une même pression alors que yw. augmente. Si yS-E_ diminue, cela veut dire 

07.ll7.52
iM.ll.92
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que la densité en atomes dans le ballon diminue également. Nous pourrons alors avoir deux 

possibilités : ou bien le flux total d'atomes diminue, ou bien yb augmente. 

Dans un premier temps, nous avons pensé que la baisse du spin exchange était liée à une 

baisse de flux d'hydrogène dans le ballon : Itot serait composé dans un premier temps 

d'hydrogène et d'impuretés pouvant contribuer au spin exchange et, dans un deuxième 

temps, après amélioration du dissociateur et du vide dans le maser, d'hydrogène seulement. 

Itot serait plus grand au début à cause des impuretés présentes. Par la suite, nous avons re­

marqué que cette hypothèse est en contradiction avec les résultats obtenus sur le maser 

spatial (voir point 12.5) : le maser spatial montre toujours le même yS!i alors que la puis­

sance maximale et le taux d'impuretés peuvent varier selon la configuration de la machine. 

Dans un deuxième temps, nous avons pensé que la baisse de ys 1E pourrait être due à une 

augmentation du taux de relaxation yb. Au seul effet géométrique, on pourrait ajouter un 

effet de perte d'atomes par recombinaison sur la surface (voir point 12.2). Cette hypothèse 

est plus plausible et a été confirmée par les mesures de Yb (voir point 3.4.8). De plus, le lien 

est très visible entre les variations de yw et ys_F_, yv et yb au cours du temps, ce qui confirme­

rait qu'une partie de la relaxation sur le teflon est en fait de la recombinaison d'atomes. 

Le calcul de ysi: à partir de la mesure du facteur de qualité extrapolé et opérationnel sera 

aussi une manière de contrôler l'erreur sur l'extrapolation (voir point 3.4.8.3). 

3.4.6.4.4 Densité d'atomes au seuil 

Nous avons défini au point 3.4.3 la puissance de seuil du maser. Nous pouvons aussi dé­
terminer ce que vaut ySE au seuil. Il correspond à une densité d'atomes nécessaire pour 
donner un signal (voir figure 3.15). 
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Figure 3.15 : Lien entre puissance de seuil et taux de relaxation dû au spin ex­

change 

Nous avons constaté que la puissance de seuil, pour différents revêtements, est liée direc­
tement à la densité d'atomes dans la cavité, ce à quoi nous pouvions nous attendre (voir 
figure 3.15). 
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Pour nous, il sera plus pratique de parler en terme de densité d'atomes plutôt qu'en puis­
sance de seuil parce que les dégradations chimiques de la surface dépendront de la densité 
en atomes. Par contre, pour les physiciens, il est plus utile de parler en termes de puissance 
de seuil. En effet, la puissance de seuil est liée directement à la puissance, la stabilité et la 
largeur de raie. Il est important de considérer la puissance de seuil si on veut parler de per­
formances du maser. 

3.4.6.5 Mesure de la relaxation due au teflon : yw 

Dans un premier temps, nous avons calculé la relaxation due au teflon à partir du facteur 
de qualité extrapolé en négligeant la contribution magnétique (voir formule 3.34). 

A partir du facteur de qualité du maser, nous pourrons déduire directement Y2 (voir formule 

3.2). D'autre part, à partir de la formule 3.23, on obtient la formule 3.34 dans laquelle on 

néglige ym. Yb dépend des dimensions du ballon et du collimateur. On peut alors connaître 

Y,, pour un certain revêtement en éliminant toutes les autres composantes de la relaxation 

(voir figure 3.14). 

= KV0 = TUV0 

Formule 3.34 

Par exemple, dans le cas d'un bon facteur de qualité initial de 3.5e9, nous aurons alors un 

taux de relaxation dû au teflon de 0.53 s"1. La probabilité de relaxation de l'hydrogène sur la 

paroi vaudra 2.42l'-5 (voir formule 2.5). Pour un facteur de qualité extrapolé très moyen de 

2e9, on a Yen™ =1.49 et p^.= 6.8c-4. Nous avons donc les mêmes taux de relaxation que 

ceux repris dans la littérature (voir point 2.2.2.3). 

Nous parlerons de la differentiation entre taux de recombinaison et taux de relaxation sur 

le teflon au chapitre 12 et au point 3.4.9. 

3.4.6.6 Optimisation des dimensions du collimateur 

3.4.6.6.1 Introduction 

L'optimisation du collimateur du ballon du maser signifie, d'une part, une optimisation du 
facteur de qualité qui doit être le plus élevé possible et, d'autre part, une optimisation de la 
puissance du signal qui doit être la plus élevée possible pour garantir une meilleure stabilité 
(voir formule 2.10). Le collimateur optimum dépendra donc d'une part de Q et donc deYb 

qui dépend du flux et, d'autre part, de la puissance, yb dépendant alors de yw et du flux. 

3.4.6.6.2 Optimisation de Q 

*&op 

1 
/ OV 

Formule 3.35 
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Le facteur de qualité opérationnel dépend directement de yb : plus yh est élevé, plus Qt,.tt est 

faible. D'autre part, YKIL
 e s t proportionnel à l/yb. A partir de la formule 3.6, formule 3.8 et 

formule 3.22, on déduit la formule 3.35. 

Formule 3.36 
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Figure 3.16 : Optimisation de %pour un flux constant, l'optimisation est indé­
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On peut alors calculer le maximum de cette fonction (voir formule 3.36). On adaptera leyb 

selon le flux d'hydrogène que Ton désire dans le ballon. Le yb optimum dépend uniquement 

du flux et non pas de yw. (voir figure 3,16 et figure 3.17). 

Il faudra d'abord considérer ce que vaut la puissance, quel flux il faut appliquer avant de 

pouvoir déterminer le yb optimum. Il faut parfois procéder par itérations. 

3.4.6.6.3 Optimisation de la puissance 

Il est également nécessaire d'optimaliser le collimateur en fonction de la puissance désirée. 

Cette optimisation dépend de yvv et du flux. 

3.4.6.6.4 Conclusion 

Comme nous le verrons au point 3.4.8 et 12.2, yb peut varier au cours du temps propor­

tionnellement à yw„ Il sera donc parfois nécessaire de changer un collimateur de ballon pour 

s'adapter aux changements de ytt. ou de yb dû à la recombinaison. 

3.4.6.7 Facteur de qualité équivalent du teflon dans la cavité en saphir 

3.4.6.7.1 Introduction 

Comme les ballons de stockage du maser EFOS ont tous les mêmes dimensions : rapport 
surface /volume et dimensions du collimateur, les résultats sont directement comparables. 
Seule la cavité en saphir a d'autres dimensions et une autre température de fonctionnement, 
on ramènera alors la valeur du facteur de qualité obtenue à ce que le même revêtement 
donnerait comme facteur de qualité dans un ballon standard de quartz. C'est ce que nous 
calculerons ci-dessous. Nous verrons que les taux de relaxation yb, yw et ySJÌ_ auront égale­
ment d'autres valeurs équivalentes dans le maser EFOS. 

3.4.6.7.2 Calcul de yb équivalent 

yb du saphir = Y^1J81= 0.78 s1 

yb du quartz = yb.t.fos =0.76 s1 

3.4.6.7.3 Calcul de yw équivalent 

Pour un même teflon, la probabilité de relaxation p2w est identique quelque soit le maser 
(voir formule 3.37 et formule 3.38). 

Formule 3.37 

Ay y Ay V 
/ Iw-spatial spatial / 2w-efos efos 

P Iw ~ — 
v A u A 

spatial spatial efos efos 

Formule 3.3 8 
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• 2w—équivalent ï 2w-efos 

V efos Kfos 

y 
TT A ' ^'-spatial 

spatial spatial 

y 
spatial 

= 0 .73727^^ , 

Formule 3.39 

3.4.6.7.4 Calcul de ys E équivalent 

Pour un même teflon, le flux I,nt est identique quelque soit le maser (voir formule 3.40). 

-spatial 'spaliglib-spatial _ /S.E-efos; efos*b-efos 

r-spatial Vr-efos° 

Formule 3.40 

ï S. E.-équivalent y S.E.-efos 

r-efos 

V y 
_ efos* b-efos nr — / S.E.-spatial 

r-spatial 

spatial ï b-spaiial 

= 0A6%rS.E.-spatial 

Formule 3.41 

Les rapports de YS.E. dépendent uniquement des dimensions du collimateur (voir formule 
3.42). 

spatial h-spatial nf 

l S.E.-efos Tj- A I S.E.—spatial 
Ä efosAh-efos 

Formule 3.42 

3.4.6.7.5 Calcul du facteur de qualité extrapolé équivalent 

Calcul du lien entre le facteur de qualité du saphir et la valeur correspondante d'un même 
teflon dans un ballon de quartz (voir formule 3.43). Nous pouvons remplacer les constan­
tes dans la formule (voir formule 3.44) et mettre le résultat dans un graphique (voir figure 
3.18). 

*> extr -iquiva le nt 
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Formule 3.43 
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Facteur de qualité extrapolé équivalent au cylindre de saphir 
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Figure 3.18 : Facteur de qualité équivalent du teflon dans la cavité en saphir 
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Formule 3.44 

3.4.6.7.6 Conclusion 

Selon les mesures effectuées, nous utiliserons yw. équivalent ou le facteur de qualité équiva­

lent pour comparer les revêtements des différents masers. 

3.4.7 Mesure du déplacement de fréquence 

Alors que nous avons surtout étudié le facteur de qualité des revêtements, les autres cher­
cheurs ont surtout considéré le déplacement de fréquence dû aux collisions car ils recher­
chaient la valeur absolue de la fréquence de résonance des atomes d'hydrogène. Pour des 
questions pratiques, nous n'avons pas pu relever beaucoup de données sur le déplacement 
de fréquence. Nous avons toutefois mis en évidence un lien entre l'évolution du déplace­
ment de fréquence au cours du temps et l'évolution du facteur de qualité (voir point 12.4). 

3.4.8 Nouvelle mesure des paramètres du maser 

3.4.8.1 Introduction 

Les mesures de facteur de qualité par extrapolation à flux nul donnent parfois des résultats 
incohérents surtout si Ton est très loin du seuil. De plus, les calculs de q, le facteur de mé­
rite (voir point 3.4.8.2.1), ne nous donnent pas toujours de bons résultats. Souvent, ils sont 
même en contradiction avec les résultats du facteur de qualité. Ils ne sont valables que pour 
de faibles flux d'hydrogène comme dans les masers EFOS standards. 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 3-34 

Il a donc été intéressant de rechercher une autre méthode qui permette de calculer le fac­

teur de qualité à flux nul, appelé facteur de qualité extrapolé ou Q.m (voir formule 3.34), 

non pas par extrapolation mais par interpolation. Cette méthode permettra également de 

faire les calculs sans connaître la pression d'hydrogène dans le dissociateur et le flux dans le 

ballon. Elle tiendra compte, par contre, de la puissance du signal maser. 

Vanier et Audoin ont étudié comment varient les paramètres du maser les uns par rapport 
aux autres et comment ils sont liés [VA89]. Nous verrons dans cette partie du chapitre les 
limites du calcul des paramètres par extrapolation et nous mettrons en évidence une nou­
velle méthode de calcul des paramètres indépendante de l'efficacité du dissociateur et de la 
pression d'hydrogène dans le dissociateur. 

3.4.8.2 Présentation des mesures par interpolation 

3.4.8.2.1 Première méthode 

L'équation générale du maser lie la puissance, le taux de relaxation J2 et le facteur de mérite 

q. Nous l'avons reprise dans la formule 3.45 et sur la figure 3.19 [VA89]. 

Figure 3.19 : Représentation de q [VA89] 

P = P 

_ _ / V / . . N 

- 2 1* 1 
[/2(0) J 

+ 1-àq 

K 9 J 

C "\ 
K - 1 

l rm ) 
- î 

L - - • 

Formule 3.45 
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En première approximation, après avoir mesuré J2 et la puissance de seuil par extrapola­
tion, nous avons calculé q à partir de cette équation en en considérant uniquement la partie 
linéaire (voir formule 3.46). La pente de la droite « puissance normalisée /largeur de raie à 
mi-hauteur normalisée » (Pnorm /(Wnorm-1)) nous donnera la valeur de q. 

q mesure l'influence de la concentration d'atomes d'hydrogène dans le ballon sur la puis­
sance (voir figure 3.19). Une valeur de q très faible (entre 0 et 0.07) est caractérisée par le 
fait que la puissance augmente linéairement avec le flux. Par contre, plus la valeur de q est 
élevée, plus la puissance maximale en fonction du flux sera faible. Une valeur élevée de q 
indique un spin exchange important, comme dans le cas du maser spatial (voir point 12.5). 
A flux élevé, le maser risquera alors même d'arrêter d'osciller. Nous donnerons l'expression 
du facteur de mérite q en fonction des différents taux de relaxation au chapitre 12 (voir 
formule 12.1). 

P=P 
r ' seuil 

l - 3 # 

l q J 
Formule 

( \ 

l 2̂(0) ; 

3.46 

- 1 

On pourra aussi exprimer q en fonction du rapport flux /flux de seuil (voir formule 3.47 et 

figure 3.19). 

^ = (1-¾)-*-! 
0 r seul seuil 
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Figure 3.20 .-Mesure de facteur de qualité et de q pour EFOS-13: q est inver­
sement proportionnel au facteur de qualité 

q est une mesure qui confirme le facteur de qualité. En général, plus le facteur de qualité est 
élevé, plus q est petit. Sur la figure 3.20, on peut voir que le facteur de qualité est inverse­
ment proportionnel à q dans le cas des mesures sur EFOS-13. 

Cependant, il est parfois très difficile de mesurer q sans erreur. L'efficacité du dissociateur 
n'est pas indépendante du flux, comme nous l'avons dit au point 3.4.5. Le vide peut aussi 
avoir un effet sur q. De plus, nous avons aussi compris par la suite que yb pouvait augmen-
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ter au cours du temps à cause d'une augmentation du taux de recombinaison (voir point 

12.2) ; q diminuera alors avec le facteur de qualité comme nous pouvons le voir sur la 

figure 3.21 (voir formule 12.1). D'un maser à l'autre, nous pourrons donc avoir des résul­

tats variés comme nous pouvons le constater sur la figure 3.20, la figure 3.21, la figure 3.22 

et la figure 3.31. 

Dans un deuxième temps, nous avons calculé directement tous les paramètres du maser : 

facteur de qualité extrapolé, puissance de seuil et facteur de mérite à partir de la formule 

3.45. Nous pouvons aussi exprimer la puissance du maser en fonction de la pente (Fmaser 

/Fcav) ou bien en fonction du facteur de qualité (voir formule 3.48 et formule 3.49). 
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Figure 3.21 : Mesure du facteur de qualité et de a pour EFOS-14 téflonisê avec 

du FEP120 : q estproportionnel au facteur de qualité 
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Figure 3.22 : Facteur de qualité et q de EFOS-12 et EFOS-14 avec revête­
ment de AF1600 : q est proportionnel ou indépendant du facteur de qualité 
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Formule 3.49 

L'erreur sur la mesure est souvent très grande, surtout pour le calcul de la puissance de 

seuil et du facteur de mérite (voir tableau 3.2). L'évolution du facteur de qualité à flux nul et 

de la puissance de seuil est parfois incohérente alors que le facteur de qualité devrait dimi­

nuer et la puissance de seuil augmenter à cause du vieillissement du revêtement (voir figure 

3.23, figure 3.24 et chapitre 11). 

Calcul des paro metre s du maser 

Date 

19.06.92 

23.06.92 

29.06.92 

06.07.92 

13.07.92 

20.07.92 

31.08.92 

03.03.93 

11.03.93 

19.07.93 

20.07.93 

Yn 

1.09596 

1.17279 

1.24506 

1.33948 

1.41231 

1.46703 
1.57234 

1.43228 

1.42148 

1.34105 

1.37279 

7!i(crr.) 

0.28323 

0.01811 

0.02571 

0.05640 

0.08551 

0.11480 

0.33556 
0.07842 

0.06037 

0.05964 

0.08028 

Pscuil 

3.S049E-15 

2.7963E-14 
3.1540K-14 

3.0732E-14 

2.4950E-14 

2.056511-14 

1.5941 E-1 4 

2.Ó106E-14 

3.66441-:-14 

2.65661::-14 

1.4000E-14 

PSCUiI(ClT.) 

6.77Ó6E-14 

9.4220E-15 

1.1429 li-14 
2.0745E-14 

2.7749 E-14 

3.4550E-14 

9.6454 li-14 
2.7037E-14 

2.4227 E-14 

2.2582E-14 

2.4464E-14 

H 

0.02076 

0.07713 
0.07633 

0.07021 

0.05688 

0.04715 
0.03456 

0.06602 

0.07926 

0.06787 
0.04256 

q(crr.) 

0.33948 

0.01533 

0.01728 
0.03284 

0.04916 

0.06576 
0.187 

0.04823 

0.03316 

0.03971 
0.0611 

Tableau 3.2 : Mesure des paramètres d'EFOS-13 : l'erreur sur la mesure 

est très grande surtout dans l'estimation de la puissance de seuil et 

du facteur de mérite q 
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Figure 3.23 : Mesure de la puissance de seuil par extrapolation et interpolation 

pourEFOS-13 (essai N025). La mesure par interpolation donne des résultats 

incohérents. 
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En fait, cette équation ne tient pas compte du lien entre les différents paramètres mais les 

considère comme étant indépendants. Il faudra utiliser un autre calcul qui lie les différents 

paramètres entre eux. 
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Figure 3.24 : mesure du taux de relaxation à flux nui pour EFOS-7(essai 

N°43). La troisième mesure par interpolation est incohérente. 

3.4.8.2.2 Deuxième méthode 

Partant de l'équation de Vanier et Audoin, nous avons alors considéré une autre méthode 
de recherche de résultats en liant les paramètres dépendants entre eux. Le calcul a été ef­
fectué à l'Observatoire par Laurent-Guy Bernier (voir calcul des paramètres en annexe A3). 

Selon cette méthode, nous déterminons, d'une part, le facteur de qualité extrapolé et, 
d'autre part, un facteur x, lié à l'efficacité du flux (rse =I,ot / I) et à yb (voir formule 3.50). 

X = 
rse 

n 

L2L 
I 

Jb 

Formule 3.50 

Cette nouvelle détermination des paramètres a été très efficace car elle nous a permis de 
mesurer correctement yb et de mettre en évidence que sa valeur est plus élevée que le Yb 
géométrique. Nous en reparlerons au point 12.2. 

La puissance devient un facteur secondaire, dépendant de yh et de I10Jl. Si I [ot/I=2 et yb 

élevé, la puissance maximale est grande. 

Sur la figure 3.25 et la figure 3.26, nous avons repris les taux de relaxation à flux nul et la 
puissance de seuil calculés par extrapolation et par interpolation. Cette méthode donne 
donc des résultats en général cohérents avec les résultats obtenus par extrapolation. De 
plus, elle permet d'évaluer yb et son évolution au cours du temps. Nous avons ainsi pu 
mettre en évidence et quantifier les différents types de relaxation (voir point 12.2). 
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Les mesures selon cette méthode d'interpolation serviront surtout à confirmer nos calculs 
par extrapolation et à calculer les différents taux de relaxation. 

•••** Calcul par CNtrapolatiou 
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" • — Calcul par inreqîolntion (2 mclhrxk") 

mesures sur HFOS-13 

— I ' I -

1M.US.92 0H.IM.92 

Figure 3.25 : Mesure du vieillissement d'BFOS-13 (essai N°25) 
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Figure 3.26 : Mesure du vieillissement d"EF0S-7 (yrJ, essai N°43. 

3.4.8.2.3 Mesure des constantes du maser 

Formule 3.51 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 3-40 

Dans les calculs des paramètres du maser par interpolation, nous avons fait plusieurs ap­
proximations. Nous avons supposé que le paramètre c (voir formule 3.51 et [VA89]) vaut 
3. Par calcul, nous pouvons en effet montrer que cela consiste en une bonne approxima­
tion, ce paramètre n'étant pas inférieur à 2,925 dans les pires des cas (voir figure 3.27), si on 
considère que le taux de recombinaison est de 20% (voir point 12.2). C'est une erreur né­
gligeable dans le calcul des paramètres du maser. 

On considère que yb= Y,b=Y2b et que y l v=4/3 y2w [DVA77). Au yb géométrique, il faudra 

ajouter la contribution de 20% du Yrecomb (voir point 12.2). On considère que ym est négli­

geable. 

Figure 3.27 : Mesure de la constante c en fonction de yn, 

3.4.8.3 Limites du calcul par extrapolation 

3.4.8.3.1 Introduction 

Si les mesures des différents paramètres d'un maser sont contradictoires, il faut les vérifier 
par calcul par interpolation. Plus le facteur de qualité extrapolé est élevé, plus l'erreur sera 
grande. 

3.4.8.3.2 Puissance de seuil et facteur de qualité extrapolé 

Nous avons constaté, en général, que le facteur de qualité est lié à la puissance de seuil du 
maser. Plus le revêtement du maser est bon, c'est-à-dire qu'il n'interagit pas avec les atomes 
d'hydrogène, plus la puissance de seuil est basse, c'est-à-dire que le maser donnera du signal 
avec un flux plus faible. C'est logique. Certains masers ne donnent cependant pas de résul­
tats cohérents entre facteur de qualité et puissance de seuil. Il sera alors nécessaire de véri­
fier les paramètres par la méthode de l'interpolation. Sur le tableau 3.3, la figure 3.28 et 
figure 3.29 nous avons comparé le facteur de qualité extrapolé et la puissance de seuil de 
différents masers. 
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Maser date jours Qextr. Pseuil p[mBar] Qop. Pop. [W] pTonct.'ffnBar) 
EFOS-7 22.08.96 13 3.52E+09 8.00 E-14 0.172 0.086 2.52E+09 8.20E-15 10.12 
EFOS-7 22.08.96 13 3.52E+09 8.00E-14 0.172 0.154 2.26E+09 4.51 E-14 10-12 
EFOS-13 29.06.92 11 3.54E+09 1.51 E-14 0.05 0.071 2.54E+09 8.82E-14 10.071 
EFOS-13 29.06.92 11 3.54E+09 1.51 E-14 0.05 0.206 H.96E+09 1.90E-13 10.071 
EFOS-14 16.07.92 15 3.50E+09 4.52E-14 0.091 0.081 '2.37E+09 1.07E-13 t0.053 
EFOS-12 26.11.92 18 4.20E+09 8.54E-15 0.045 0.094 !2.27E+09 1.29E-13 10.047 
EFOS-12 26.11.92 18 4.20E+09 8.54E-15 0.045 0.047 2.82E+09 7.25E-14 LQ.Q47 

EFOS-1 28.06.96 11 2.71 E+09 1.78E-14 0.058 ;2.17E+09 6.14E-14 10.026 
EFOS-1 28.06.96 11 2.71 E+09 1.78E-14 0.028 2.42E+09 2.06E-14 [Q.028 
EFOS-3 08.11.95 20 2.87E+09 2.71 E-14 0.040 : 2.41 E+09 4.55E-14 t0.025 
EFOS-8 11.12.94 3.54E+09 2.23E-14 0.076 2.27E+09 1.00E-13 10.053 
EFOS-10 22.05.91 33 3.33E+09 2.07E-14 0.088 2.90E+09 2.80E-14 10.056 

Tableau 33 Comparaison des résultats des différents masers 

Dans le cas du maser EFOS-7, essai N°43, la valeur du facteur de qualité extrapolé est très 

grande pour une puissance de seuil et un facteur de mérite q élevés. Par la méthode 

d'interpolation, on obtient un facteur de qualité légèrement plus faible (voir figure 3.26). 

Dans le cas de la cavité en saphir, nous avons toujours eu un très bon facteur de qualité 
extrapolé mais un facteur de qualité opérationnel parfois bon, parfois mauvais, selon la va­
leur de la puissance de seuil. Les résultats varient d'un essai de montage à l'autre. Ces essais 
avec la cavité saphir montrent que la puissance de seuil n'est pas seulement liée au facteur 
de qualité mais aussi à d'autres propriétés du maser (voir point 12.5). 
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Figure J'.28 :Puissance de seuilen fonction du facteurde qualité: la puissance 
de seuil d'EFOS-7 est environ 4 fois plus grande que celle des autres masers. 

3.4.8.3.3 Mesure deySE au cours du temps 

Si le spin exchange varie au cours du temps pour une même pression d'hydrogène, cela 

peut être dû à plusieurs causes : 

• L'efficacité de la source, du sélecteur d'état ou le vide dans le maser ont changé. 

• Yrccomb augmente la valeur théorique de Yb (voir point 12.2) 
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L'extrapolation du facteur de qualité à flux nul est mauvaise, cela se répercutera alors 

sur un changement dans la mesure de la relaxation due au spin exchange (voir formule 

3.27). Sur la figure 3.30, nous voyons que ys,.: varie beaucoup entre la deuxième et la 

troisième mesure pour une même pression d'hydrogène. Cela peut être lié à une mau­

vaise extrapolation du facteur de qualité à flux nul. 
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3.4.8.4 Conclusion 

3.4.8.4.1 Introduction 

Pour récapituler, il y a trois méthodes différentes de calcul pour mesurer les paramètres du 

maser. Par paramètres du maser, nous entendrons ici principalement le facteur de qualité 

extrapolé, le facteur de mérite q et la puissance de seuil. 

3.4.8.4.2 Mesure par extrapolation 

Nous avions déjà remarqué que l'erreur sur l'extrapolation du facteur de qualité à flux nul 

est élevée, surtout si le maser opère loin au-dessus du seuil, si le facteur de qualité extrapolé 

est élevé. 

L'erreur sur l'extrapolation sera plus grande quand : 

• La puissance de seuil n'est pas inversement proportionnelle au facteur de qualité extra­

polé. 

• yS[L varie de façon brusque pour une même pression. 

• Le facteur de mérite q varie de façon aléatoire. 

Il faudra alors confirmer ou infirmer les résultats par interpolation. 

3.4.8.4.3 Mesure par interpolation (lerc méthode) 

Selon cette méthode, on calcule les trois paramètres :facteur de qualité extrapolé, puissance 

de seuil et facteur de mérite q de façon indépendante. L'erreur sur la mesure est très grande 

et l'évolution des paramètres du maser au cours du temps est incohérente (voir par exemple 

la figure 3.25). 

3.4.8.4.4 Mesure par interpolation (2emc méthode) 

Les paramètres sont liés. On détermine le taux de relaxation à flux nul y, ainsi que le para­

mètre x (voir formule 3.50). Cette méthode est la plus fiable mais devrait confirmer les ré­

sultats obtenus par extrapolation. 

3.4.8.4.5 Conclusion 

Le modèle repris dans le livre de Vanier et Audoin est un modèle simplifié. Il est normal 
que certains paramètres ne jouent pas si les contraintes sont trop élevées. Il faudrait tenir 
compte de certains paramètres qui peuvent varier pour des masers n'ayant pas le même de­
sign. 

Il faut parfois se méfier de l'extrapolation de la mesure du facteur de qualité à flux nul. En 
particulier, dans le cas d'un maser avec un bon facteur de qualité extrapolé de l'ordre de 
4*9, l'erreur sur la mesure extrapolée à flux nul peut être grande car le maser fonctionne 
loin du seuil. Dans ce cas, pour être certains d'avoir un facteur de qualité élevé, on pourra 
vérifier le résultat de la mesure par la puissance de seuil et le facteur de qualité opérationnel. 

En général, les mesures sur les masers EFOS ont donné de bons résultats, que ce soit par 
extrapolation ou par interpolation. Les résultas sont répétitifs d'un maser à l'autre, la dégra­
dation est exponentielle au cours du temps. Après ouverture, on constate une amélioration 
du facteur de qualité extrapolé (voir chapitre 11). EFOS-7 a donné de meilleurs résultats 
avec la méthode par interpolation. Il faut faire attention à l'interprétation des résultats 
quand les deux méthodes ne concordent pas. 
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Dans le cas du maser spatial, nous avons parfois été limités dans le calcul par extrapolation 

qui n'est valable que si l'augmentation de la puissance est linéaire ou presque linéaire par 

rapport au flux d'atomes dans le ballon. Dans le cas de certaines intégrations, la puissance 

sature rapidement. Il n'y a que peu de points qui peuvent être extrapolés à flux nul. Nous 

avons donc préféré le calcul par interpolation. 

3.4.9 Conclusions 

Les mesures effectuées sur les différents masers nous ont permis de calculer tout d'abord le 

facteur de qualité extrapolé de tous les revêtements étudiés ainsi que leur évolution au 

cours du temps. Ce paramètre est très important dans la détermination de la qualité du re­

vêtement de la cavité de stockage (voir chapitres 11 et 12). 

Grâce aux différents calculs, nous avons pu aussi déterminer l'importance des différents 

taux de relaxation pour les différents revêtements (voir point 12.2). 

D'autre part, le calcul de la puissance de seuil et du facteur de mérite q nous a permis 

d'évaluer l'erreur sur le calcul du facteur de qualité. Dans le cas où Terreur sur le résultat est 

élevée, il sera préférable de confirmer ou d'infirmer le résultat par une autre méthode de 

calcul du facteur de qualité extrapolé. 

Sur la figure 3.31, nous avons repris comme exemple les différentes mesures effectuées sur 
le maser EFOS-16 au cours du temps. Le facteur de qualité extrapolé diminue au cours du 
temps. Le facteur de qualité opérationnel augmente au début, ce qui correspond à une 
amélioration du yS[i. Le facteur de mérite q est inversement proportionnel au facteur de 
qualité. Les données concernant la puissance de seuil (qui devrait diminuer avec le facteur 
de qualité) et la fréquence du varactor au spin exchange sont plus difficiles à interpréter et 
dépendent des paramètres du maser. Comme nous avons travaillé sur beaucoup de masers 
différents et que les conditions de mesures n'étaient pas toujours les mêmes, nous n'avons 
pas pu utiliser tous les paramètres apportés par les mesures sur le maser. 

- • - Q . . P 

4.0x1 ' 

•O J M I i 

S w 

Données d'EFOS-16 
- , 0.W -i IO -i 0.» - , THKII I " 

30 J 2 J im« J 2,(MfV 

Figure 3.31 : Evolution du facteur de qualité, de gamma S.E., q, puissance de 

seuil et VJS.E.)pourk maser EF0S-16 (essai N°38). 
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A l'avenir, nous pourrions rechercher une troisième méthode qui tiendrait compte d'une 

variation de yb en fonction de la densité d'hydrogène dans le ballon. Comme dans le cas de 

la deuxième méthode où rse et yb sont liés (voir formule 3.50), il est probable que certains 

paramètres du maser seraient aussi liés. 
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Dans ce chapitre, nous décrirons le matériau utilisé comme revêtement du ballon de stockage du maser à hy­

drogène. Nous en reprendrons plus spécifiquement les propriétés thermiques, chimiques, physiques et de ré­

sistance aux radiations dans les chapitres 6, 7, 8, 9 et 10. 

Ce chapitre reprend également la description des autres matériaux qui ont été essayés ou qui pourraient être 

utilisés dans une cavité de stockage de ce genre. 
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4.1 Généralités 

Il est bien connu que les polymères fluorés ont une résistance chimique excellente et une 
stabilité à la température exceptionnelle. Le teflon est en effet le plastique le plus inerte 
existant. 

Le revêtement du ballon de stockage est généralement en teflon FEPl 20 fabriqué par Du­

pont de Nemours, dispersion de teflon traitée thermiquement. Ce revêtement a obtenu les 

meilleurs résultats jusqu'à présent. 

4.2 Structure chimique du teflon FEP120 

Le teflon FEP 120 est un copolymère de tétrafluoroéthylène : 

Formule 4.1 

et hexafluoropropylène : 

Formule 4.2 

Formule chimique du FEP: 

Formule 4,3 

Selon la technique de fabrication utilisée, son poids moléculaire varie de 10* à 5 105. Cela 

équivaut à 103 à 104 groupes CF2. La proportion en comonomère C3F6 est de 12% envi­

ron. 

En bout de chaînes du teflon, nous pouvons trouver certains groupes terminaux dont nous 
avons repris la liste (non-exhaustive) sur le tableau 4.1. 
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groupe terminal 
perfluoré 
fluorure d'acide 
acide, monomère 
acide, dimère 
vinyle 
amide 
hydrure 

formule 
-CF3 

-COF 
-COOH 
-COOH 
-CF=CF2 

-CONH2 

-CF2H 

Tableau 4.1 : Groupes terminaux du FEP120 

4.3 Structure physique du té flon 

La structure physique du teflon sera exposée en détail dans le chapitre 7 de cette thèse. 
Toutefois, nous pouvons déjà dire que le teflon est un polymère partiellement cristallin qui 
possède une structure lamellaire. La molécule de teflon se plie plusieurs fois sur elle-même. 
Les groupes terminaux, cependant, ne rentrent pas à nouveau dans la lamelle mais ont ten­
dance à en sortir. Il y a donc une haute concentration de groupes terminaux en surface. 
Une unité sur 140 en surface est un groupe terminal. 

Pour une concentration de 7% en comonomère, l'épaisseur de la lamelle est de 350 Â envi­
ron (0.035um) [Zit70]. 

4.4 Propriétés du FEP120 

Le teflon a des propriétés chimiques exceptionnelles. En effet, selon Dupont fDupTef], il 
est inerte envers presque toutes les substances chimiques, excepté le fluor gazeux, le trifluo-
rure de chlore dans certaines conditions ainsi que les métaux alcalins tels que le sodium et 
le potassium. Ce sont les atomes de fluor qui lui donnent ces propriétés. En effet, le fluor a 
7 électrons sur sa couche électronique externe. Le fluor, lié au carbone, a donc une struc­
ture ressemblant au néon qui est un gaz inerte. La liaison C-F est très forte. D'autre part, le 
rayon de van der Waals de l'atome de fluor vaut 1.35 Â. (L'atome d'hydrogène a un rayon 
de 1.1Â). Le fluor entoure donc complètement la chaîne carbonée et forme une couche 
protectrice contre l'attaque chimique. Cette structure entraîne aussi d'autres propriétés spé­
ciales comme l'indissolubilité et le faible coefficient d'adhésion et de friction. Il faut remar­
quer que, contrairement au PTFE, le teflon FEP réagit également avec le HF. 

Le teflon est aussi très résistant à haute température. Il a une température de fusion élevée. 
En effet, l'encombrement des fluors autour de la chaîne augmente la rigidité de la chaîne de 
polymère qui prend une configuration en spirale. Selon les types de teflon (FEP. PTFE, 
etc.), la température de fusion varie entre 275 et 4000C. 

D'autre part, son module d'élasticité est très faible et il est facilement rayé. 

Le FEP120 est utilisé généralement pour l'imprégnation et le revêtement de câbles, tissus et 
métaux. 
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4.5 Synthèse et composition de la dispersion FEP120 

4.5.1 Synthèse 

4.5.1.1 Introduction 

Le FEP 120, comme le PTFE, est synthétisé par polymérisation radicalaire en emulsion 
dans l'eau. Nous décrivons ci-dessous le processus de polymérisation. Le résultat de cette 
polymérisation est une dispersion de polymère dans de l'eau, dispersion stabilisée par des 
agents mouillants. 

4.5.1.2 Polymérisation radicalaire 

Lors d'une réaction radicalaire, un initiateur radicalaire réagit avec le monomère. C'est 
l'initialisation: 

A* + CF^=CF2 -*- A — CF2-CF2 

Formule 4.4 

Ensuite, il y a propagation de la réaction: le nouveau radical formé réagit avec une molécule 
de monomère. 

A CF^-CF2 + C F p C F 2 -*• A — C F 2 - C F ^ - C F 2 - C F 2 

Formule 4.5 

Le nouveau radical formé réagit avec une autre molécule de monomère et ainsi de suite. 

La chaîne se termine en réagissant avec une autre chaîne en croissance: 

Formule 4.6 

ou avec une autre espèce radicalaire présente en solution: 

+ x 

Formule 4.7 

Le polymère formé est linéaire. En effet, la liaison C-F est trop forte pour qu'il y ait subs­
titution par le monomère. Il n'y a donc pas la possibilité de former des branchements. 
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Formule 4.8 

4.5.1.3 Polymérisation en emulsion 

La réaction de polymérisation du PTFE est très exothermique. Le PTFE est polymérisé par 

une technique semblable à la polymérisation par emulsion [MM93]. La polymérisation se 

fait en milieu aqueux pour permettre une meilleure dissipation de la chaleur de polymérisa­

tion et pour mieux contrôler la vitesse de réaction. De plus, en emulsion, chaque micelle 

devient un réacteur miniature dans lequel se passe la réaction. Les grains de polymère sont 

plus petits, le poids moléculaire contrôlable, il n'y a pas de polymérisation en masse. 

Pour le FEP, le processus est similaire. 

Pour faire une polymérisation en emulsion, il faut: 

un monomère: le tétrafluoroéthylène et l'hexafluoropropylène 

de l'eau 

un initiateur soluble dans l'eau: 

le persulfate d'ammonium: (NH4)2S20g 

ou persulfate de potassium: IC^Og 

un agent tensioactif, émulsifiant: le perfluoro-octanoate d'ammonium: 

Formule 4.9 

Description de la polymérisation par et 

O -O 

O 

- 2 ^ S 

0 H2° % . y° 
+2 OH 

Formule 4.10 

Sur la figure 4.1, on peut voir une représentation schématique de la polymérisation en 
emulsion. Il y a formation des radicaux dans la phase aqueuse (voir formule 4.10). Ensuite 
vient une période de germination durant laquelle les particules de polymère se forment 
(voir formule 4.4). Durant cette période initiale, les radicaux sont captés spécifiquement par 
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les micelles qui possèdent une surface spécifique beaucoup plus importante que les goutte­

lettes. La réaction utilise alors toutes les molécules de monomère présentes dans la micelle. 

La vitesse de polymérisation augmente. 

Puis vient une période stationnaire (formule 4.5) durant laquelle la polymérisation se dé­
roule à vitesse constante. Le monomère se trouvant dans les gouttelettes est utilisé. Il migre 
continuellement des gouttelettes vers les micelles où a lieu la réaction de polymérisation 
(50% de la réaction). 

Figure 4.1 : Polymérisation en emulsion fi/ol7ß] 

Finalement, la polymérisation se poursuit en utilisant le monomère dissous dans les parti­
cules de polymère jusqu'à l'arrêt de Ia réaction. 

4.5.2 Composition de la dispersion avant traitement thermique 

Le FEP120 est disponible sur le marché sous forme d'une dispersion aqueuse composée 
d'un colloïde hydrophobe chargé négativement (il contient plusieurs types de savons) et 
contenant des particules de résine FEP de 0,1 à 0,5 um de diamètre, en suspension dans 
l'eau. 

De façon détaillée, la solution contient: 

—copolymère de tétrafluoroéthylène et hexafluoropropylène (FEP) 

—eau 
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—initiateur: persulfate d'ammonium et persulfate de potassium qui s'est hydrolyse en 

sulfate d'ammonium et sulfate de potassium. 

-perfluoro-octanoate d'ammonium (agent émulsifiant de la polymérisation), appelé 

aussi Fluorad ™, FC-143, produit commercial de 3M. Cet agent est également ajouté à la 

dispersion pour !'applications des couches successives de teflon. En effet, sans cet additif, 

la dispersion ne peut mouiller un film de teflon après recuit, (voir Température de décom­

position sous vide au chapitre 6) 

-acide citrique qui complexe les ions de fer présents 

-hydroxyde d'ammonium (augmente le pH à 9.5, est utilisé comme agent bactéri­

cide et protecteur des agents mouillants) 

-Triton, un détergent non ionique qui stabilise la solution (voir formule 4.11) ou du 
Sermul, un autre type de Triton (voir formule 4.12). 

OiCH^CHg-O)^- H 

Formule 4.11 

C 9 H Ï 9 \ 1 _ J) 0-(CHg CHg-O)10 h 

Formule 4.12 

En fait, la dispersion est fabriquée aux Etats-Unis par Dupont de Nemours. EUe a déjà au 
moins quelques mois quand elle arrive en Suisse. Si elle reste à l'abri, elle peut être utilisée 
jusqu'à un an et demi à deux ans après sa date de fabrication. A partir du moment où elle 
nous est livrée en petites quantités, elle se conserve encore durant 3 mois. Au cours du 
temps, l'ammoniac contenu dans la dispersion s'évapore et les stabilisateurs de la dispersion 
se dégradent. Les grains de teflon de 0.2|im ne sont plus stabilisés et la dispersion com­
mence à coaguler. Les grains s'agglomèrent et forment une couche gélatineuse au fond du 
récipient. Ce n'est donc pas le teflon lui-même qui se dégrade mais bien la stabilité de la 
dispersion qui diminue. 

Il faut cependant remarquer que d'autres fabricants de masers considèrent qu'il y a de bon­
nes et de mauvaises dispersions. Quand ils en trouvent une bonne, ils l'utilisent durant des 
dizaines d'années en la mélangeant avant utilisation. 

4.5.3 Composition de la dispersion après traitement thermique 

4.5.3.1 Décomposition des additifs 

En règle générale, à part le polymère, les composants des dispersions de teflon sont volatili­
sés entre 38 et 2600C [DupM86]. Après chauffage à 3500C, les principaux résidus sont des 

'8"17 
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produits de dégradation du Sermul et du sulfate de potassium. Pour le FEPl 20, les agents 

mouillants sont éliminés entre 232 et 26O0C [Cav91]. 

Formule 4.13 

Formule 4.14 

A 180QC, le perfluoro-octanoate se décompose. D perd l'ammoniac et forme des acides 
carboxyliques volatils [Cav91]. Il peut aussi perdre un CO2 et former de 
Thydroperfluoroheptane volatil(voir formule 4.14)-

D'autre part, selon 3M [Flu], la température de décomposition du Fluorad est d'environ 
13O0C. Ce produit est probablement un alkylphenylpolyéthylène glycol avec une moins 
longue chaîne, se décomposant alors à plus basse température. 

Le Triton, quand à lui, se décompose difficilement et seulement à température élevée. Des 
essais ont été fait en utilisant une dispersion ne contenant pas de Triton (voir chapitre 6). 

4.5.3.2 Formation des groupes terminaux 

Après polymérisation, les groupes terminaux sont des sulfates instables dans l'eau: 

Formule 4.15 

Formule 4.16 

Ils se sont formés suite à la réaction du persulfate d'ammonium et de potassium, les initia­
teurs de la réaction de polymérisation. 
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Ces groupes terminaux s'hydrolysent en acides carboxyliques et sulfates d'ammonium ou de 

potassium: 

Au-dessus de 2500C, l'acide carboxylique se décompose en CO2 et hydrure le plus souvent 

Fornitile 4.17 

Il peut aussi y avoir formation de groupes terminaux insaturés: 

^wwCF^-CF^-CFg ^ . VWwCF^-CF=CF2 + F 

^WVCF 2 -CF-CF 3 

^ W W C F 2 - C F = C F - C F 3 + F 

Formule 4.18 

qui eux-mêmes peuvent réagir avec l'eau en milieu aqueux pour former des fluorures 
d'acides mais cela ne semble pas le cas ici vu les résultats en infrarouge (voir chapitre 8). 

Formule 4.19 

4.6 Autres revêtements du ballon de stockage 

4.6.1 Introduction 

Dans les ballons de stockage, les meilleurs résultats ont été obtenus avec le FEPl 20. Dans 
le passé, les constructeurs de maser ont utilisé d'autres revêtements comme le Dri-film, ou 
le paraflint. D'autre part, nous avons aussi utilisé le teflon AFl 600 et le PCTFE lors de nos 
essais. Nous développerons ci-dessous les propriétés de ces revêtements. 

4.6.2 Revêtements et techniques de revêtement utilisés dans le passé 

4.6.2.1 Paraflint 

Le paraflint est le nom commercial d'un type de paraffine, mélange d'hydrocarbures saturés 
fondant vers 1050C [BB62]. Il est composé d'une chaîne de 40 à 60 carbones [VA89]. 
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4.6.2.2 Dri-film 

Le Dri-film est le nom commercial du dichlorodiméthyl silane. 

Cl ^ C H 3 

/ S i \ 
Cl C H 3 

Formule 4.20 

Selon le schéma d'une surface de Dri-film (voir figure 4.2), un atome d'hydrogène frappant 

une telle surface, rencontre en fait une couche d'atomes d'hydrogène liés. 

Figure 4.2 : Schéma d'une surface de Dri-film [VA89] 

Zitzewitz [ZR71] a mesuré un taux de relaxation très élevé des atomes d'hydrogène sur 
cette surface à cause de l'échange de spin trop important entre les atomes d'hydrogène de la 
surface et de la phase gazeuse. 

4.6.2.3 PTFE 

Le PTFE est un polymère de tétrafluoroéthylène (voir formule 4.1). Selon le type de teflon, 
le poids moléculaire varie de 5 106 à 1011. Le PTFE fabriqué par Dupont de Nemours a un 
poids moléculaire de 5 106. Il y a 105 groupes de CF2 dans la chaîne. 

Nous n'avons pas utilisé de PTFE pour nos expériences. En effet, d'après d'autres cons­
tructeurs de masers[KMM+94], il est connu que le PTFE est très visqueux lorsqu'il fond et 
qu'il forme des couches rugueuses, d'où une surface effective plus grande et un facteur de 
qualité moins bon. Il en faudra au moins trois couches pour passer le test de la goutte (voir 
chapitre 7). De plus, les résultats sont moins reproductibles et le PTFE est plus difficile à 
appliquer que le FEP [VL78] D'autre part, comme les chaînes sont plus longues, on pour­
rait s'attendre à avoir moins de groupes terminaux et donc une surface moins réactionnelle. 
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4.6.2.4 C2F4 

Hintermann[HM77] propose un revêtement à partir de QF4 qui polymerise dans le ballon 

sous l'effet de rayonnements U.V.. Il forme ainsi une sorte de PTFE pur. L'épaisseur du 

film est de lOOnm. 

Ce film a été essayé par Vessot [VMIZ84] mais, après avoir montré un bon facteur de qua­

lité initial, il se dégrade rapidement et devient inutilisable après une semaine alors que le 

wall shift est correct. Après ouverture du maser, on voit que le revêtement s'est dégradé. Il 

ne passe pas le test de la goutte. 

4.6.2.5 Fluorolube 

Pour Zitzewitz [ZR71], le Fluorolube est un mélange d'hydrocarbures fluorés comportant 
en moyenne 21 carbones dans la chaîne et qui forme un film de liquide visqueux. Sa pres­
sion de vapeur est trop grande au delà de 300C, elle fait augmenter fortement le déplace­
ment de fréquence. 

Brenner [Bre70] utilise un revêtement de Fluorolube traité avec le Dri-film. 

4.6.2.6 Tétrafluomre de carbone 

Des essais ont été fait par Vessot [VMIZ84] dans un maser cryogénique : il prend un maser 
dont Ia cavité est recouverte d'un revêtement de FEP 120. Il descend sa température à 
33.6°K et injecte du CF4. Le CF4 forme un film sur toute la surface. Le déplacement de fré­
quence est quatre fois plus petit qu'avec du FEP. La surface est probablement lissée par le 
CF4. 

4.6.2.7 Technique de téflonisation utilisée par le passé 

Nous sommes partis des techniques de téflonisation décrites dans la littérature pour faire 
nos essais. Elles sont reprises ci-dessous. Puis, nous avons adapté différentes modifications 
qui seront décrites dans le reste de cette thèse. Qu'ils utilisent du FEP ou du PTFE, les au­
teurs ont toujours la même technique. 

Préparation de la surface de quartz du ballon: il est nécessaire de roder le ballon mécani­
quement pour garantir l'adhésion du teflon sur le quartz [MR69]. Le quartz est nettoyé, rin­
cé à l'eau|VL78]. Le quartz est nettoyé à l'acide nitrique concentré bouillant, Le revêtement 
peut aussi être rincé à l'acide nitrique entre chaque couche pour augmenter 
l'adhésion[ZUR70]. 

Dispersion: La dispersion de FEP ou de I5TFE est diluée pour éviter les fissures [MR69, 
VL78]. Le TFE dilué avec du Triton se conserve plus longtemps. On doit secouer le teflon 
quand il est trop vieux et qu'il s'agglomère [MVB+87]. 

Séchage de la dispersion dans le ballon: La couche de teflon est séchée sous azote ou sous 

air chaud [VL78, MR69, ZUR70] ou encore sous vide [MVB+87]. Lors du séchage, on peut 

faire tourner le ballon lentement avec un moteur et évacuer l'excédent de teflon pour obte­

nir une couche uniforme [PDA80]. 

Cuisson: 

Sous air: destruction des agents mouillants entre 170 et 2000C. Le Triton est détruit vers 
3600C. Il faut donc chauffer assez pour détruire le Triton mais pas trop pour éviter de dé­
tériorer le teflon. Si un film est brun après recuit, c'est qu'il contient encore du Triton mal 
brûlé [MR69]. On fait donc une circulation d'air à 2000C pour évacuer les agents mouillants 
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[MR69]. Ensuite, on met le ballon dans le four chaud (à 4000C). On peut aussi recuire du­

rant 10 minutes à 3750C avec flux d'oxygène pour brûler les agents mouillants [VL78, 

MVB+87] ou sous courant d'oxygène durant 20 minutes à 3800C (montée en température 

en 20 minutes et refroidissement sur plusieurs heures) [ZUR70]. A 3600C sous flux d'oxy­

gène, en tournant le ballon et en refroidissant lentement [PDA80]. 

Sous vide : Mauvais résultats sauf dans le cas de ballons stockés longtemps à l'air [ZUR70] 

Nombre de couches [MR69. ZUR70]: Il faut appliquer plusieurs couches pour obtenir un 

bon revêtement. Pour pouvoir appliquer des couches successives sur un revêtement anti­

adhésif, il faut ajouter du Triton ou un autre agent mouillant tel que le FC-176 à l,5%o à la 

dispersion. Si on utilise une dispersion plus concentrée, celle-ci contient plus d'agent 

mouillant et adhère mieux. D'autre part, le revêtement formé s'écaille plus facilement On 

peut aussi traiter la couche inférieure à l'acide nitrique mais ce dernier peut détériorer le te­

flon. On vérifie l'état de surface avec le test de la goutte. 

Dé-téflonisation: Si on veut réutiliser un ballon pour un autre revêtement, on chauffe à 

haute température pour brûler le teflon, on rince avec HF dilué ou bien on rode à nouveau 

avec des billes de verre et Carborundum [VL78]. 

4.6.3 Autres revêtements utilisés dans cette étude 

4.6.3.1 FEP 120 TE-5819N 

Lorsque le teflon est cuit sous vide dans le ballon de quartz, il n'est pas certain que tous les 
agents mouillants se trouvant dans la dispersion initiale soient éliminés. Il peut rester une 
partie d'agents mouillants à moitié brûlés en surface ou dans la masse. On sait en effet que 
le cycle benzénique du Sermul contenu dans la dispersion de FEPl 20 tend à former du 
carbone quand on le pyrolyse. Il est possible que les agents mouillants se trouvant dans la 
masse ou les radicaux formés migrent alors petit à petit jusqu'à la surface et détériorent 
progressivement le teflon au cours des années. 

Le laboratoire de recherche de Du Pont nous a préparé une dispersion spéciale de FEP120, 
le lot TE-5819N, dans laquelle le Sermul était remplacé par l'agent mouillant suivant: 

C9H19~ (C^-CH^ °>7 H 

Formule 4.21 

qui est détruit à une température inférieure de 500C à celle du Sermul. 

Ce teflon a été utilisé pour la fabrication d'un revêtement et n'a pas donné de bons résultats 
à cause d'une mauvaise adhésion de la deuxième couche. Ensuite, il était trop vieux pour 
être utilisé et nous n'avons plus continué la recherche en ce sens. La dispersion avait pro­
bablement un pouvoir de mouillabilité plus faible. 

Les propriétés du teflon FEP120 N°TE-5819N ont été étudiées plus en détail par thermo­
gravimétrie et analyse thermique différentielle (voir point 6.2,2.4). Par ces analyses, on a pu 
constater que le Triton est éliminé vers 1800C. Avec notre nouvelle méthode de téflonisa-
tion (avec passivation au fluor) et suite aux résultats obtenus par thermogravimétrie, et, 
d'autre part, vu que la dispersion sans Triton pose des problèmes d'adhésion sur les cou-
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ches inférieures, nous avons décidé qu'il était inutile d'utiliser ce teflon pour nos revête­

ments. 

4.6.3.2 AF1600 

(CFg-CF^) CF CF)1 

„A 
C F 3 CFr 

Formule 4.22 

Le teflon® AFI 600 est un polymère amorphe, c'est un copolymère de tétrafluoroéthylène 
et perfluorodiméthyldioxole Son poids moléculaire vaut 10*. Le comonomère CsFgOo est 
présent dans une proportion de 63% environ. Les CF3 forment une couche protectrice de 
l'oxygène. 

Le teflon commercial AF 1600 est vendu sous forme de poudre qui peut être dissoute dans 
le solvant Fluorinert® FC-75 qui a approximativement la structure moléculaire suivante1: 

C F 2 

CF2 , 

-CF„ 

\ 2 

CF9 

/ 2 

Formule 4.23 

II s'agit d'un cycle de n CF2 avec une liaison éther dans le cycle. 

Actuellement, on trouve aussi la dilution déjà prête sur le marché. 

Le teflon AF 1600 a été utilisé comme revêtement d'un ballon. Les résultats n'ont pas été 
satisfaisants (bien moins bons que pour le teflon FEPl 20). 

4.6.3.3 Polychlorotrifluoroéthylène 

La structure du Polychlorotrifluoroéthylène est la suivante: 

-(CF-CFCl)-

Formule 4.24 

Il est vendu sous forme d'huile ou de cire selon la longueur des chaînes. Nous avons utilisé 
la waxe 1500 qui est un mélange de waxe 600 (longues molécules) et de polymère (solide). 
La waxe 600 se dissout dans l'éthyle méthyle cétone. 

La structure moléculaire exacte est tenue secrète par 3M. 
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La waxe 600, extraite à Péthyle méthyle cétone, fond à 450C et est donc inutilisable comme 

revêtement du ballon de stockage dans le maser. Elle ne passe pas le test de la goutte. 

La waxe 1500 est appliquée à l'état fondu (à 1800C) sur le ballon. La couche est plus épaisse 
que pour le FEPl 20 (environ 5 g), et, d'autre part, les pertes diélectriques dans le revête­
ment de PCTFE dégradent fortement le facteur de qualité de la cavité micro-onde et peu­
vent empêcher l'oscillation. 

Le PCTFE contenant en partie du chlore à la place du fluor, est sans doute aussi plus réac-
tionnel que le FEP. En effet, l'énergie d'activation de la réaction de l'hydrogène atomique 
avec le CF4 vaut 43.7kcal/mole alors que l'énergie pour la réaction avec du CF3Br vaut 

seulement 17.5 kcal /moleQMT73], donc 3 fois moins. On peut alors penser qu'il réagit 

plus facilement avec des groupes -CFCl- qu'avec des -CF2-. Lors de la recombinaison 

d'atomes d'hydrogène sur une surface, le coefficient de recombinaison y est 4 fois plus 

grand pour le Pyrex recouvert de PCTFE que pour Ie Pyrex recouvert de teflon [JMT73] 

(voir le taux de recombinaison au point 12.2). 

La température de décomposition du PCTFE se situe aux environs de 3000C. 

On pourrait aussi passiver ce polymère avec du fluor selon la réaction suivante: 

(CF—CFCOr, > (CF2 CF2)- + O, 

Formule 4.25 

Ce type de revêtement passive a donné de bons résultats pour le stockage de radicaux CF3 

[Ros93] . 

4.6.4 Revêtements qui n'ont pas encore été essayés 

4.6.4.1 Chloro-perfluorotriméthylsilane 

Au chapitre 12, nous tenterons de déterminer les types d'interaction entre l'hydrogène ato­
mique et le revêtement de teflon du ballon de stockage. Le teflon a cependant une surface 
mal définie, il peut avoir différents groupes terminaux, il contient peut-être des impuretés. 
Il serait donc intéressant d'étudier le comportement de l'hydrogène atomique sur une sur­
face perfluorée mais de structure plus simple. Le chloro-perfluorotriméthylsuane (voir 
formule 4.26) est stable et soluble dans le chloroforme (HCCI3). On chauffe le silane dans 

le ballon à l'air ambiant. Il y a hydrolyse du chlorure avec l'eau et puis réaction de surface 
sur le quartz (voir Formule 4.27). 

Cl 
\ 

/CF 0 
/ 3 

ŝ y 
C F 3 

\ 
C F 3 

Formule 4.26 

Il forme cependant une couche très mince de telle sorte que nous ne savons pas si 
l'hydrogène atomique relaxera à cause du quartz sous jacent. 
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Formule 4.27 ' 

4.6.4.2 Huorokodek 

Dans un article [BKC+76], Badachhape utilise du Fluorokodek passive au fluor comme re­
vêtement. Le fluor diminue sa réactivité. Pour la passivation, il utilise du fluor à 10% dans 
de l'azote durant une heure puis un traitement au fluor à 20% dans de l'azote durant 10 
heures. 

4.6.5 Revêtement de l'enceinte d'autres horloges atomiques 

Dans le cas d'autres types d'horloges atomiques, comme les horloges au rubidium, les va­
peurs de métaux alcalins peuvent réagir avec les surfaces de polymères fluorés. Il faut alors 
préférer le Paraflint ou le polyethylene. 
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Dans ce chapitre, nous décrirons les résultats obtenus dans les différents masers construits à l'Observatoire 

avant le début de ce travail en 1991. Ces résultats, liés à la technique de téflonisation utilisée seront un 

point de départ pour les recherches concernant une nouvelle procédure de téflonisation de la cavité de stoc­

kage. 
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5.1 Introduction 

En plus des résultats et des techniques décrites dans la littérature (voir chapitre 2 et chapi­
tre 4), nous nous sommes surtout basés sur les recherches effectuées à l'Observatoire pour 
obtenir une technique de revêtement efficace et reproductible. 

essai N" 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

maser 

maser 
passil 
EFOS-3 

EFOS-4 

EFOS-3 

EFOS-6 

EFOS-7 

EFOS-8 

EFOS-5 

EFOS-7 

EFOS-7 

EFOS-7 

EFOS-7 

EFOS-5 

EFOS-9 

EFOS-10 

EFOS-10 

EFOS-IO 

EFOS-11 

date 

1978 

13.10.83 

26.10.83 

23.11.83 

27.2.85 

29.1.86 

27.10.87 

9.3.88 

30.3.89 

7.4.89 

14.4.89 

14.12.89 

25.4.90 

6.6.90 

3.9.90 

13.12.90 

27.3.91 

3.5.91 

méthode 

une couche, palier à 150DC, 
montée à 400°C(±10DC) 
1 couche à 415°C 

1 couche à 4100C 

1 couche à 4100C 

1 couche à 4150C 

1 couche à 415"C 

une couche, palier de 1 h à 350°C, 
montée à 4000C 
comme pour EFOS-8: 
une couche, palier >1h à 3500C, montée à 400°C 
1 couche à 400°C (ballon sale) 

1 couche à 400DC (tétlon trop dilué) 

1 couche à 4000C (deux paliers) 

2 couches 4070C, presque 3h au-delà de 3500C 

comme EFOS-7: 2 couches 4050C 

2 couches 4060C, deux heures au-delà de 350°C 

tétlon spécial sans Triton à 400"C 
2ème couche ne colle pas, restes non-cuits 
2 couches 4060C 
fia deuxième couche adhère mal) 
teflon lot °1136 {vieux), 2 couches 4060C 

2 couches, la deuxième à 410°CT long palier 
à 350" 

facteur de qualité 

test de la goutte OK1 ballon détruit 

test de la goutte OK 

Test de la goutte OK, Ol initial: 2.25 E9 

diminution rapide de Q 

Ql initial: 2.26 E9 
pas de diminution après 3 ans 
Ql se dégrade de façon linéaire 

pas réussi 

test goutte negati! 

Qi = 2,06 E9 
dim. linéaire: Ql=1.68 E9 après 60 j . 

Qextraoolé = 2.77 E9 foD. =2.0-1.94 E91 

Qextrapoló = 3.5. E9. (op. =3.0 E9) 
10.9.90: 3.4e9:11.1.94:3.2e9 
Q extr. = 1.77 E9,1.83 E9, diminuJion de 3% en 
5 jours 
Q extr. = 2.35 E.9. extrapolé pour col. 
standard. Déqrad. linéaire 1.7-1.58 E9 
Formation de grumeaux 

Q=3E9 

Tableau 5.1 : Fadeur de qualité initial des masers avant 1991 

Avant le début de ce travail en 1991, plusieurs masers ont déjà été construit à 
l'Observatoire. Les performances réalisées varient cependant d'un maser à l'autre. On re­
marque que c'est le revêtement du ballon de stockage qui détermine la qualité des résultats 
obtenus. Nous avons repris sur le tableau 5.1, les résultats de différents masers contenant 
des ballons de stockage comparables. 

5.2 Procédure de téflonisation 

En annexe à ce chapitre se trouve la procédure de téflonisation utilisée jusqu'en 1991. C'est 
la procédure sur laquelle nous nous sommes basés pour la suite. Pour appliquer le teflon 
dans le ballon, ce dernier doit d'abord être rodé mécaniquement. La dispersion de FEPl 20 
vendue par Dupont de Nemours (voir chapitre 4) est alors diluée de façon à ne pas 
s'écailler et former une couche lisse répartie sur toute la surface lorsqu'elle est appliquée sur 
le ballon. La couche de teflon est séchée sous vide (le ballon est posé verticalement et on 
fait le vide à partir du col). Ensuite, elle est recuite sous vide à 4050C au maximum. On ap­
plique alors une deuxième couche de teflon de la même manière et on chauffe de nouveau 
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sous vide à 4050C au maximum en faisant un palier d'une heure à 3500C pour rendre le 
film de teflon le plus lisse possible. 

5.3 Traitements appliqués et résultats 

5.3.1 Introduction 

Nous avons repris ci-dessous les traitements et résultats obtenus pour les différents revê­

tements. Des essais ont été fait selon différents traitements thermiques, avec une ou deux 

couches. 

Ces profils en température varient d'un revêtement à l'autre car le contrôle est manuel. On 

remarque également que la température varie d'un endroit à l'autre du revêtement. En effet, 

le ballon est refroidi au niveau du col pour ne pas détériorer le O-ring en teflon. Ti est la 

température en haut du ballon, Ti au milieu, et T3 au col (voir figure A5.2). Il y a 30 à 400C 

de différence entre Ti et T3. 

X 
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O 

» 
a 

a 

* 
• 
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EFOS-3. essai N"3 - 1 couche B 4 1 0 ° C - (Vp ?) 

EFOS-7, essai N'5 - 1 couche a415°C (Vp?) 

EFOS-7, essai NMO - 1 conche à 400"C - (Vp=5V) 

EFOS-7, essai NMl -2 conches 40"TC (Vp=O) 

EFOS-B, essai N ' 6 - 1 couche a400°C - (Vp?) 

EFOS-9. essai NM3 - 2 couches & 406*C, 2h>350*C - (Vp=O) 

EFOS-9, essai NM 3 -2 coaches a 40<j°C, 2h>350"C - (ipr. ou v., Vp=O) 

EFOS-11, essai NM7 - 2 couches à410"C,long>330°C (Vp=O) 

EFOS-10, essai NM4 - sans Trilon (Vp=O) 

EFOS-10, essai NM5 - 2 couches mauvaise adûÉsion (Vp=O) 

EFOS-10. essai NM 6 - 2 couches à 410°C, lOng>350*C (vicoi ICIlOO-Vp=O) 
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Figure 5.1: Facteur de qualité de différents masers 

(fabriqués avant cette étude) 

Nous reprendrons les résultats obtenus selon la technique de téflonisation utilisée (voir 
figure 5.1). Les résultats sont souvent moins précis que ceux que nous obtiendrons par la 
suite car nous ne connaissons parfois que le facteur de qualité opérationnel et pas le facteur 
de qualité extrapolé à flux nul. Nous ne pouvons donc pas mesurer avec précision y«-, la 
contribution du revêtement au taux de relaxation (voir chapitre 3). 

5.3.2 Application d'une seule couche de teflon 

Les premiers revêtements ont été recuits sous vide à 4050C. Ils sont composés d'une seule 
couche de teflon (figure 5.2). Le traitement est très rapide (lh30) et on ne fait pas de palier 

24.Apr.1994
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intermédiaire. On peut comparer les revêtements d'EFOS-3, EFOS-4, EFOS-6 et EFOS-7 

(essai N°5) qui ont la même procédure de téflonisation. Par la suite, un palier en tempéra­

ture a été fait autour de 3500C, température supérieure à la température de fusion du teflon 

mais inférieure à sa température de décomposition sous vide (EFOS-7, essai N°10). 
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Figure 5.2 : Profils de température pour les revêtements à une seule couche 

5.3.3 Application d'une deuxième couche de teflon 
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Figure 53 : Profils de température de h première cuisson 

Sur la figure 5.1, nous voyons qu'une deuxième couche de teflon améliore le facteur de 
qualité du maser mais, à plusieurs reprises, nous avons eu des difficultés pour appliquer la 
2eme couche de teflon. La deuxième couche n'adhère pas si la couche sous-jacente est trop 
lisse, dans le cas où le premier recuit se fait à trop haute température ou bien durant trop 
longtemps. C'est le cas de l'essai N°15 sur EFOS-IO (voir figure 5.3). Il faut toutefois 

2i.nl
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constater qu'il y a très peu de différence entre le profil de l'essai N°15 et de l'essai N°16. 
Les problèmes d'adhésion peuvent aussi être dus à une dispersion qui ne contient pas un 
pourcentage assez élevé de savon, dans le cas où elle est trop diluée (par exemple pour 
EFOS-7, essai N°9) ou si elle ne contient pas de Triton (essai N°14). 

Sur la figure 5.4, nous avons repris les profils de température de la deuxième couche de te­

flon, celle qui est probablement la plus critique par rapport aux résultats obtenus. Comme 

le revêtement ne doit pas recevoir de couche ultérieure, il peut être recuit plus longtemps. 

l'rofd de icinpf mure de la ileusiéme couche 

:OS-7,rssii V I I 
:OS-9.essii V B 
OS-1 IUsS1LV I-! 
•OS-lfUssm.Vl.i 
W-IlKfSS1LVlU 
1OS-I I, ess» .V17 

351) 

'Temps [mimi tes | 

Figure 5.4 : Profils de température de la têflonisation de la dernière couche 

de différents revêtements (on considère la température maximale 

au sommet du ballon). 

5.3.4 Disparité des résultats 

Parfois, pour une même procédure de têflonisation, on peut obtenir des revêtements ayant 
des facteurs de qualité initiaux et des vieillissements différents. Par exemple EFOS-8 et 
EFOS-5 (essai N°7) suivent la même procédure de têflonisation (voir figure 5.2) mais 
EFOS-8 ne vieillit pas au cours du temps alors qu'EFOS-5 voit son facteur de qualité di­
minuer de façon linéaire. 

Dans les revêtements de deux couches, EFOS-9 donne de très bons résultats mais les au­
tres ballons sont moins bons, comme par exemple l'essai N°12 d'EFOS-5 (voir tableau 
5.1). 

D'autre part, certains résultats ne sont pas cohérents. Même avec le même mode opéra­
toire, les résultats ne sont pas répétitifs. Le facteur de qualité est différent d'un ballon à 
l'autre. 

5.3.5 Vieillissement du revêtement 

Si la valeur initiale du facteur de qualité varie, le vieillissement peut lui aussi varier selon le 
film appliqué : il peut diminuer de façon exponentielle (essai N 0 I l ) et s'atténuer au cours 
du temps ou bien être continu et linéaire (essai N0IO) (voir chapitre 11). 
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Pour EFOS-IO, essai N°15, lorsqu'on augmente la pression en hydrogène, la constante de 

temps de l'exponentielle caractérisant l'évolution du facteur de qualité en fonction du 

temps diminue. Le facteur de qualité diminue plus rapidement si la pression est plus élevée. 

Nous en reparlerons au chapitre 12, dans l'étude du vieillissement du teflon. 

5.3.6 Conclusion 
r 

En regardant les premiers résultats, nous pouvons déjà voir quelques constantes dans les 
revêtements. La plus évidente est que les revêtements constitués de deux couches de teflon 
sont meilleurs que ceux qui n'en comportent qu'une seule. Avec deux couches, les perfor­
mances initiales sont environ 50% meilleures (voir figure 5.1). On peut aussi tenir compte 
de la vitesse de chauffage du four et de la durée du palier qui varie sensiblement d'un revê­
tement à l'autre : plus de trois heures au-delà de 3500C pour les ballons d'EFOS-7 (essai 
N 0 I l ) et EFOS-5 (essai N012) mais seulement deux heures pour le ballon d'EFOS-9. 
Voyant que le ballon d'EFOS-9 est celui qui a donné les meilleurs résultats, c'est sur le pro­
fil de température suivi par ce ballon que nous nous sommes basés pour améliorer le revê­
tement. 
Cependant, il ne suffit pas d'une bonne procédure pour avoir de bons résultats. Comme 
nous l'avons vu ci-dessus, pour une même procédure de téflonisation, les résultats peuvent 
varier d'un revêtement à l'autre. Pour garantir au mieux la fabrication d'un revêtement per­
formant, il faut donc éliminer autant que possible les erreurs de non-reproductibilité dues à 
la procédure utilisée, par exemple : type de four utilisé, âge de la dispersion, problème 
d'application d'une deuxième couche, etc. C'est ce que nous avons développé en particulier 
dans ce chapitre. Nous reprendrons au point 5.4.3 tous les paramètres limitant la reproduc-
tibilité et nous reparlerons en détail des profils de température de recuit au chapitre 6. 

5.4 Problèmes mis en évidence avec cette procédure 

5.4.1 Contrôle thermique 

Deux problèmes liés au contrôle thermique ont été mis en évidence : 

• La température n'est pas homogène : Dans cet ancien système de recuit, on fait le vide 
uniquement dans le ballon qui est monté sur un système à vide. Au niveau du col du 
ballon, le joint O-ring en viton doit être refroidit par un système de circulation d'eau. 
Ce système provoque un gradient de température de 400C entre le haut du ballon et 
son col. 

• Le profil de température n'est pas reproductible : il n'y a pas de contrôle thermique fia­
ble, on régule la température manuellement en adaptant la quantité de courant dans les 
corps de chauffe à la courbe thermique désirée. On contrôle donc très mal la tempéra­
ture effective du ballon. Le recuit n'est donc pas répétitif. 

5.4.2 Rodage 

Le rodage peut être trop ou trop peu marqué. S'il est trop peu marqué, le teflon aura ten­
dance à ne pas adhérer sur la surface. S'il est trop marqué, cela se répercutera probablement 
sur la rugosité de la surface du teflon. 
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5.4.3 Reproductibilité de la dispersion 

5.4.3.1 Age de la dispersion 

Selon le fabricant, la dispersion neuve peut être utilisée pendant 6 mois. L'ammoniac main­
tient le pH de la dispersion supérieur à 9. Il empêche la dégradation des agents mouillants. 
Petit à petit, l'ammoniac s'évapore et les agents mouillants se dégradent. On voit alors que 
la dispersion s'agglomère. 

Par ailleurs, certains fabricants de masers disent qu'il y a des bons et des mauvais lots de te­
flon. Ils utilisent le même lot de teflon le plus longtemps possible en mélangeant la disper­
sion régulièrement ou avant utilisation. 

5.4.3.2 Dilution de la dispersion 

Lors de l'essai de téflonisation pour le maser EFOS-7, nous avons remarqué que la disper­

sion était trop diluée. Dans ce cas, la couche de teflon appliquée est trop mince et le facteur 

de qualité moins bon. Il faudra étalonner la densité du teflon pour chaque dispersion et la 

diluer de façon à obtenir toujours la même densité finale. 

Nous pouvons remarquer que cet échantillon trop dilué provient probablement de la cou­
che supérieure d'une dispersion qui commence à décanter et dont la densité n'est plus uni­
forme. Cela serait donc un signe que, dans le cas où nous avons une dispersion trop diluée, 
elle serait aussi trop vieille. 

5.4.4 Séchage sous vide ou sous air 

Le séchage sous vide provoque des traînées sur la surface et des bulles en bas du ballon. Le 
séchage devrait peut-être se faire à l'air pour avoir une couche plus régulière de teflon. De 
plus, dans le cas du séchage sous vide, la couche est beaucoup plus épaisse en bas du ballon 
qu'en haut (différence d'un facteur 4). 

5.4.5 Adhérence du teflon sur la couche inférieure 

Nous avons remarqué au point 5.3.3 que l'adhérence d'une deuxième couche de teflon est 
très critique. Cela dépend de la température et de la durée du recuit de la couche inférieure. 
Il faut que la température soit assez élevée pour fondre le teflon et obtenir une surface lisse 
mais pas trop pour que la deuxième couche puisse adhérer. 

5.4.6 Autres problèmes 

Quelle est la composition du revêtement? Quels sont les groupes terminaux? L'aspect noir 
du teflon est-il dû à du teflon mal brûlé ou à un agent mouillant qui n'a pas pu s'échapper? 
Les agents mouillants sont-ils complètement éliminés? Le teflon est-il lisse? Est-il assez 
épais? 

5.5 Réponses aux premiers problèmes 

5.5.1 Contrôle thermique 

Les problèmes de gradient de température ont été facilement résolus par l'utilisation d'un 
nouveau four sous vide mieux adapté à l'expérience et dans lequel on peut mettre le ballon 
tout entier. On utilise également un contrôle de température électronique. Nous avons ainsi 
une température homogène dans tout le volume du four. D'autre part, en mettant le ballon 
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entièrement sous vide, il faudra tenir compte de l'introduction d'impuretés. Le four ne doit 

pas être pollué, il faut le contrôler régulièrement. 

Figure 5.5 : Photo d'un ballon bien rodé téflonisé trois fois. 

On remarque de nombreuses coulures verticales 

5.5.2 Rodage 

Sur un ballon peu rodé (rodage à peine visible sur le ballon sec), le teflon adhère sur la sur­
face. Cela permet un temps de rodage plus court et une surface effective moins importante 
du revêtement après traitement vu qu'il y a moins d'aspérités sur le quartz. Lorsqu'on a un 
ballon mieux rodé, la dispersion de teflon forme des coulures sur le quartz (voir figure 5.5). 
A première vue, le revêtement n'est pas lisse. Il faut cependant remarquer qu'un revête­
ment qui semble lisse ne donne pas toujours de bons résultats et vice versa. 

5.5.3 Reproductibilité de la dispersion 

5.5.3.1 Age de la dispersion 

On change de dispersion de teflon tous les 6 mois comme prescrit par le fabricant. Nous 
n'avons pas remarqué qu'un lot de teflon pouvait être meilleur ou moins bon qu'un autre. 
De plus la dispersion est agitée continuellement sur un agitateur magnétique pour éviter 
toute décantation et son pH est vérifié avant utilisation. 

Plus tard, nous avons même changé de solution tous les trois mois, en prenant pratique­
ment une nouvelle solution pour chaque nouvelle téflonisation. Nous avons remarqué 
quelques problèmes avec l'agitation magnétique. A la longue, il y a usure du teflon de 
l'agitateur et risque de contamination de la dispersion par le métal. Par la suite, nous 
n'avons plus agité la solution continuellement (voir chapitre 8). 

5.5.3.2 Dilution de la dispersion 

Comme nous l'avons vu au point 5.4.3.2, il est facile de faire en sorte d'avoir toujours la 
même dilution finale en adaptant la proportion d'eau ajoutée à la densité de la dispersion 
initiale. Cependant, si les dispersions de teflon varient parfois de par leur densité, on peut 
penser à fortiori que leur composition change d'un échantillon à l'autre. Il s'agit là d'un pa­
ramètre qui reste très difficile à contrôler. 
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5.5.4 Adhérence du teflon sur la couche inférieure 

Pour garantir l'adhérence du teflon, il faut contrôler le recuit des couches inférieures qui ne 
doit pas être trop long ni à trop haute température. C'est pourquoi, nous avons opté pour 
un traitement thermique sans palier et avec une température maximale effective de 3700C 
environ. De plus, nous avons ajouté un agent mouillant, le Fluorad, aux couches successi­
ves. Il s'est avéré que cet agent mouillant est déjà éliminé à basse température durant le re­
cuit et qu'il ne dégrade pas les performances du maser. Nous parlerons plus en détail de cet 
agent mouillant au chapitre 6. 

5.5.5 Autres problèmes 

Différentes analyses, essais et expériences ont été réalisés pour tenter de répondre aux au­

tres problèmes. Nous les décrirons tout au long de ce travail. 

5.6 Méthode de recherche 

5.6.1 Introduction 

Voilà donc notre point de départ : la procédure de téflonisation du ballon d'EFOS-9 modi­
fiée pour limiter les erreurs de non-reproductibilité. A partir de là, nous avons apporté dif­
férentes modifications, motivées par des hypothèses liées aux propriétés du teflon et des 
polymères décrites dans la littérature, des résultats d'analyse du teflon et surtout des résul­
tats des différents revêtements dans le maser à hydrogène. Au fur et à mesure des expérien­
ces, nous avons pu élaborer un modèle qualitatif décrivant l'évolution du revêtement de te­
flon en contact avec l'hydrogène atomique (voir chapitre 12). 

5.6.2 Analyses et facteur de qualité 

Pour prévoir et comprendre le «comportement» de l'hydrogène atomique sur le teflon 
dans le maser à hydrogène, il est utile de mieux connaître la structure physique et chimique 
du teflon. Il est parfois difficile de tirer des conclusions à partir des observations, vu que les 
mesures sur le maser lui-même sont souvent encore plus sensibles que les analyses chimi­
ques standards. On a constaté par exemple, dans certains cas, que les résultats des analyses 
pouvaient être identiques pour deux revêtements même si leur facteur de qualité et son 
évolution au cours du temps étaient très différents. Il est de toute façon très utile de com­
parer les résultats des analyses avec les résultats dans le maser. 

Nous avons fait deux types d'analyses: analyse de la structure physique du teflon, nous in­
diquant quelle est la surface réelle du revêtement (voir chapitre 7), et analyse chimique, 
nous indiquant quelle est la réactivité de la surface (voir chapitre 8). De plus, pour détermi­
ner le meilleur profil de température à suivre pour le recuit du FEP, nous avons fait diffé­
rentes analyses thermiques à partir de la dispersion de FEP et du revêtement après recuit 
(voir chapitre 6). 

5.6.3 Recherches bibliographiques 

Les recherches bibliographiques ont permis, d'une part, de mettre en œuvre un plan 
d'expériences diverses, basées sur les recherches précédemment effectuées dans le do­
maine. D'autre part, vu qu'il y a eu très peu de développements des revêtements de teflon 
dans le ballon de stockage du maser à hydrogène depuis plus de 20 ans, nous nous sommes 
parfois basés sur des études qui ne concernaient pas directement le sujet : effet des radia-
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tions sur le teflon, passivation au fluor de polymères et stabilité à l'air à hautes températu­
res. Ces recherches bibliographiques, comme nous le montrerons dans les chapitres qui 
suivent, nous ont permis de mieux comprendre certains phénomènes et d'orienter notre re­
cherche. 

5.6.4 Nouvelles procédures 

Au fur et à mesure des résultats des analyses et des résultats dans le maser, nous avons es­
sayé différentes techniques qui seront décrites dans les chapitres qui suivent. 

Il est aussi nécessaire de faire remarquer que certaines orientations de la recherche ont été 
motivées par des facteurs externes. Par exemple, nous n'avons plus fait de téflonisation 
sous oxygène à cause des propriétés fortement réductrices du titane qui compose la cavité 
du maser à hydrogène spatial. 

5.7 Conclusion 

Partant de la procédure de téflonisation utilisée précédemment, nous avons recherché plu­
sieurs méthodes nous amenant à améliorer la technique et la reproductibilité des revête­
ments des ballons de stockage. Nous décrirons nos expériences dans les prochains chapi­
tres. 
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Dans ce chapitre, nous décrirons les propriétés thermiques du teflon, les analyses thermiques effectuées du­

rant notre étude et les différents traitements thermiques appliqués aux revêtements étudiés. 
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6.1 Propriétés thermiques du teflon 

6.1.1 Introduction 

Il est très important de savoir quelle est la température maximale à laquelle nous pouvons 
faire le recuit sans détruire le teflon. En effet, le teflon fond à haute température. Plus sa 
température est élevée, plus sa viscosité diminue et plus il formera un revêtement lisse. 
Pour avoir une surface effective de teflon la plus faible possible, il faut donc atteindre la 
température la plus élevée possible. 

D'autre part, les impuretés, les groupes terminaux et même les chaînes de teflon peuvent 
réagir, se casser, être détruits et éliminés à haute température. Il faut donc veiller à ne pas 
trop chauffer pour ne pas détruire le teflon et, en ce qui concerne les agents mouillants 
contenus dans le teflon, une des difficultés a été de savoir si l'on pouvait les brûler sans dé­
truire le teflon, si la température à laquelle ils sont éliminés est inférieure à la température 
de dégradation du teflon. Cela dépend aussi de l'épaisseur du film : par exemple, même 
sous air, si on chauffe un film épais à 3000C, les agents mouillants s'échappent difficilement 
et le film peut prendre une coloration brune que l'on n'observe pas si le film est plus mince 
car les agents mouillants peuvent alors s'échapper (voir point 6.2.4.4). Nous avons donc re­
cherché dans la littérature des éléments de réponse et fait des analyses thermogravimétri-
ques pour déterminer quel est le meilleur profil de température pour le recuit du revête­
ment de teflon. 

6.1.2 Propriétés du teflon FEP120 en fonction de la température 

Comme on peut le voir sur le tableau 6.1 et le tableau 6.2, il ne devrait pas y avoir de pro­
blèmes quant à l'élimination des agents mouillants du FEP120 durant la cuisson. En effet, 
ils devraient être éliminés avant que le teflon ne soit détruit. On voit également que, au-delà 
de 38O0C, la durée du traitement thermique est très limitée. 

Phénomène physique observé 

Volatilisation des agents mouillants 
Température de fusion 
Température de traitement thermique 
Température maximale d'utilisation 

température 

230 C° - 260 C° 
290 C° - 400 C0 

350 C0 - 380 C° 
205 C° 

Tableau 6.1: Propriétés thermiques du FEP 120 [Cav91, DupTec] 

Température de traitement thermique 
4000C 
3700C 
3400C 
315°C 
2900C 

Durée du traitement thermique 

1 min. 
5 min. 
17 min. 
30 min. 
45 min. 

Tableau 6.2: Durées de traitement du FEP selon Dupont 

Il faut cependant remarquer que ces données concernent le teflon FEP traité sous oxygène. 
Sous vide, le FEP se dégrade à plus haute température comme le montrent les analyses ci-
dessous (point 6.2.2), ce qui permettra une meilleure fusion du teflon et par conséquent un 
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revêtement plus lisse. D'autre part, la température de destruction des agents mouillants sera 
aussi plus élevée et moins bien définie. 

On utilisera en même temps les avantages du traitement sous oxygène et ceux du traite­
ment sous vide dans les recuits sous oxygène suivis d'un recuit sous vide (point 11.3.5). 

6.1.3 Stabilité thermique du teflon sous air et sous vide 

Toujours selon la littérature, le FEP commence à perdre du poids quand on le chauffe à 
une température moins élevée sous air que sous vide (voir tableau 6.3). 

Polymère 

PTFE 
FEP 
PCIFE 

Taux de perte en poids à 
350 C0 [%/min.] 

Vide 

2xl0-6 

2x10-6 

3IxIO1 

Oxygène 
3x10-6 

13xK>3 

22d01 

Température [C0] pour 25% de 
perte en poids en 2 h 

Vide 

494 
481 
349 

Oxygène 
482 
417 
355 

* d e 
temp. 

[C0I 
-12 
-64 
+6 

Tableau 6.3: Taux de dégradation de polymères fluorés sous oxygène et sous vide 

[CKW83] 

Sous air, en effet, il y a oxydation du polymère. Sous l'effet de la température, le polymère 
se casse et les fragments réagissent avec l'oxygène (combustion) et ne peuvent plus se 
combiner à nouveau. Les petites chaînes ainsi formées sont volatiles et s'échappent lors du 
recuit. On note une diminution de la masse de polymère. 

Sous vide, par contre, les fragments de teflon formés par le recuit peuvent se combiner à 

nouveau, le polymère se dégrade moins rapidement. 

Le tableau 6.4 indique la perte initiale de poids de teflon quand ce dernier est recuit sous 
air. On remarque qu'à des températures inférieures à 35O0C, la perte en poids est inférieure 
à 0,1% par heure dans le cas du FEP. Par contre, il ne faut pas rester trop longtemps à des 
températures supérieures à 3500C pour éviter de détruire le teflon. 

Temp. 

m 230 
260 
290 
320 
340 
370 
400 
425 

Pertes en poids [%/heure] 

PTFE, résine en 
granules 

0.00005 à 0.0001 
0.0001 
0.0003 
0.0005 
0.0018 
0.004 
0.008 
0.15 

Résine de PIFE^dis-
persion de poudre 

0.0001 à 0.0002 
0.0006 
0.0015 
0.0045 
0.014 
0.032 
0.08 
0.15 

Résine 
PFA 

0.008 
0.026 
0.12 
0.45 
1.5 

Résine FEP 

0.0004 
0.001 
0.01 
0.02 
0.08 
0.3 

Tableau 6.4: Pertes en poids initiales des différentes résines de téflon sous air 

[DupS86] 

On peut chauffer Ie PTFE à plus haute température que le FEP mais il fond également à 
plus haute température. A même taux de dégradation, le PTFE est plus visqueux que le 
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FEP. Il est donc plus difficile d'obtenir une couche de teflon lisse avec le PTFE. C'est ce 

qui a été observé par les autres constructeurs de masers [Zit70]. 

Le tableau 6.3 donne une comparaison de la dégradation des différents téflons sous air et 
sous vide. Les figures 6.1 et 6.2 comparent également les polymères sous air et sous vide. 
On peut noter que, dans le cas du FEP, l'effet du traitement sous air ou sous vide est très 
différent. En fait, on peut aller à une température supérieure de 64°C si on fait le traitement 
sous vide plutôt que sous air. Après le PTFE, c'est le FEP qui résiste le mieux à la tempé­
rature. Même sous oxygène, il reste structurellement intact jusqu'à 249C°. 

; ; j JIG asci jBo to D m ao tfco 1*0 soo s?o sia 

Figure 6.1: Comparaison de la stabilité thermique de polymère fluorés sous vide 

[CKWS3] 

Figure 6.2 : Comparaison de la stabilité thermique de polymères fluorés sous 

oxygène [CKW83] 

Sous vide, la température de dégradation du FEP est légèrement inférieure à celle du 
PTFE. Sous oxygène, cette différence de température de dégradation s'accentue. Pour le 
FEP, il y a 25% de perte de poids à 417°C sous vide et à 481°C sous oxygène. 
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Dans le cas du FEP120, faire le recuit sous oxygène ou sous vide est donc tout à fait diffé­

rent. C'est un fait que l'on ne peut pas négliger dans l'étude du traitement thermique. 

6.1.4 Réactions des groupes terminaux aux différentes températures 

Après polymérisation, les groupes terminaux sont des sulfates instables dans l'eau qui s'hy-

drolysent en acides carboxyliques et sulfates d'ammonium ou de potassium : 

Formule 6.1 

Formule 6.2 

Durant le recuit à température élevée, le groupe acide peut se transformer en hydrure (à 

25O0C) selon la formule 6.3 du tableau 6.5. Ensuite, sous oxygène, à 37O0C, ce dernier se 

transforme en fluorure d'acide qui redevient un groupe acide à température ambiante. 

D'autre part, il peut y avoir également formation de groupes terminaux insaturés. 

Sous vide, on peut donc s'attendre à avoir des groupes terminaux hydrures et vinyle après 
traitement thermique. Sous oxygène, par contre, nous aurons plutôt des groupes acides ou 
des fluorures d'acide. Les analyses ESCA (voir point 8.3.4) montreront que nous n'avons 
en effet pas détecté de groupes C-O après traitement sous vide. Les analyses infrarouge 
(voir point 8.3.2) montreront d'autre part la présence de groupes terminaux CF=Cf^ et 
CF2H comme on s'y attendait. Par ailleurs, après recuit sous vide, le revêtement est brun, 
signe de la présence de doubles liaisons tandis que le teflon recuit sous air est incolore (voir 
point 8.3.6.1). 

Réaction 

-CF2-COOH->-CF2H +CO 2 

Formule 6.3 

-CF2H + ^O2 ->-COF + HF 
Formule 6.4 

-COF + H2O -» -COOH + HF 
Formule 6.5 

-CF2-CF2-COOH -> -CF = CF2 

+ CO2 + HF 
Formule 6.6 

Température 

250 C° 

370 C° 

température ambiante 

haute température 

Réf. 

(FC81] 

[FC81] 

[FC81] 

[FC81, 
BS59] 

Tableau 6.5 : Réactions des groupes terminaux aux différentes températures 
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La présence de groupes acides en bouts de chaînes pourrait être défavorable pour le facteur 

de qualité du teflon. Ce n'est cependant pas certain et, d'autre part, on peut s'attendre à ce 

que le traitement postérieur sous vide ainsi que la passivation au fluor suppriment ces 

groupes terminaux. 

Il est également intéressant de noter que le fait de remettre le revêtement à l'air après utili­

sation du ballon dans le maser, améliore le facteur de qualité par la suite. Il n'y a donc pro­

bablement pas de dégradation ou formation de groupes terminaux gênants sous air à tem­

pérature ambiante après le traitement thermique et nous n'avons donc jamais pris le soin de 

mettre le ballon sous azote ou sous une autre atmosphère inerte après téflonisation. 

6.1.5 Réactions des agents mouillants lors du recuit 

En règle générale, à part le polymère, les composants des dispersions de teflon sont volati­

lisés entre 38 et 2600C sous air [DupM86]. Après chauffage à 3500C, les principaux résidus 

sont des produits de dégradation du Triton et du sulfate de potassium. Dans le cas du 

FEPl 20, les agents mouillants sont éliminés entre 232 et 2600C [Cav91]. 

Le perfluoro-octanoate d'ammonium (Fluorad de 3M), agent émulsifiant de la polymérisa­
tion, se décompose à 1800C. Par contre, selon 3M [Flu], la température de décomposition 
du Fluorad est d'environ 13O0C. H est donc totalement éliminé à la température de recuit. Il 
perd l'ammoniac et forme des acides carboxyliques volatils [Cav91] (voir formule 6.7). Il 
peut aussi perdre un C02 e t former un autre produit volatil (voir formule 6.8). 

O 

^CF2 ^ C F 2 / C F 2 / C N H 

CF3 ^CF 2 ^CF2 CF2
 xOH 3 

Formule 6.7 

Formule 6.8 

Le Triton, quand à lui, se décompose difficilement et seulement à température élevée. Des 
essais ont été fait en utilisant une dispersion ne contenant pas de Triton. Nos analyses 
thermogravimétriques ont aussi porté sur l'étude de la dégradation du Triton durant le re­
cuit 

6.1.6 Conclusion 

La température et les conditions de traitement thermique (sous air ou sous vide) sont très 
importantes pour la composition et l'état de surface du revêtement de teflon après traite-
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ment thermique. Nous avons fait des analyses thermogravimétriques pour déterminer 

quelles étaient les meilleures conditions de recuit. 

La température de dégradation du teflon et des agents mouillants est bien connue sous air 

mais Test beaucoup moins sous vide. Les analyses mermogravimétriques sont aussi très im­

portantes pour contrôler les réactions qui ont lieu aux différentes températures. 

D'autre part, notons qu'il est très important que la température soit homogène sur tout le 

ballon pour avoir les mêmes conditions sur tout le revêtement. 

6.2 Transformation du teflon due à la chaleur 

6.2.1 Introduction 

Plusieurs échantillons de teflon ont été analysés par thermogravimétrie pour vérifier à 

quelle température le teflon et les agents mouillants se dégradent. 

Les analyses ont été faites sous oxygène et sous vide, dans des conditions de températures 

semblables à celles utilisées en général pour le recuit. La vitesse de chauffage était cepen­

dant plus élevée que dans les conditions normales de recuit (1200C /heure au lieu de 

50°C/heure). 

Nous avons aussi observé l'augmentation de pression lors des recuits de revêtements sous 

vide (voir point 6.2.3). Disons dès à présent que ces augmentations de pression sont assez 

caractéristiques et se répètent d'un revêtement à l'autre. 

6.2.2 Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle 

Figure 6.3 : Ana/yse thermogravimétrique du FEP 120 sous vide 

6.2.2.1 Analyse du FEP120 sous vide 

Sous vide, le teflon FEPl 20 perd ses agents mouillants à des températures mal définies et 
progressivement. En ATD (analyse thermique différentielle), il y a une absorption d'énergie 
dès que l'on commence à chauffer (voir figure 6.3). Cette absorption correspond à 
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Tévaporation de l'eau et d'autres molécules sous vide. Il y a une diminution de masse pro­

gressive. On ne peut dire exactement à quelle température les agents mouillants sont élimi­

nés. Certains sont peut-être évaporés avant d'être décomposés. La thermogravimétrie 

montre également une perte de poids (de 5%) due à cette élimination des agents mouillants 

de la température ambiante jusqu'à 3500C, température à laquelle nous avons un palier jus­

qu'au début de la dégradation du teflon lui-même aux alentours de 41O0C. 

Cette analyse nous pousserait à penser qu'il vaut mieux faire le recuit du teflon sous oxy­

gène pour détruire plus sûrement les agents mouillants. Sous vide, les agents mouillants 

sont détruits progressivement et il est difficile de savoir s'ils le sont complètement après le 

recuit 

D'autre part, sous vide, le teflon se dégrade à plus haute température que sous oxygène 

comme nous le verrons plus loin. Cela permet de faire le recuit à plus haute température, 

température à laquelle la viscosité est moins importante. De ce fait, nous avons la forma­

tion d'un revêtement plus lisse. 

6.2.2.2 Analyse du FEP120 sous oxygène 

Figure 6.4 '.Analyse thermogravimêtrique au FEP120 sous oxygène 

On augmente la température de l'échantillon, à la vitesse de 500C par heure, jusqu'à 6000C, 
sous vide. 

On remarque une perte de poids très nette à 157°C et 188°C, températures de dégradation 
des divers agents mouillants. Cette perte de poids est liée aux pics exothermiques en ATD. 
D'autre part, le teflon lui-même se dégrade complètement à une température inférieure que 
sous vide: environ 3860C. 

Donc, d'une part les agents mouillants se dégradent mieux et complètement, à des tempé­
ratures mieux définies. D'autre part, le teflon sera probablement moins lisse car il n'est pas 
possible de monter à des températures aussi élevées. 

Il faut aussi tenir compte du fait que le recuit sous oxygène entraîne probablement la for­
mation de groupes terminaux acides. 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 6 - 9 

6.2.2,3 Palier en température 

Pour améliorer l'état de surface du revêtement et éliminer le plus possible les agents mouil­

lants, nous avons pensé faire un palier à température élevée lors du recuit. C'est pourquoi, 

nous avons analysé l'effet de la température sur le teflon à 2500C sous oxygène (palier de 

trois heures). Selon la littérature, les pertes de teflon sont faibles à cette température (voir 

point 6.1.2). 

Nous n'avons pas remarqué de perte de poids (voir figure 6.5) durant le palier. Cela montre 
d'une part que le polymère n'est pas détruit à 2500C sous air et, d'autre part, que les agents 
mouillants sont probablement détruits à plus basse température. Nous pouvons donc re­
cuire le teflon assez longtemps à cette température sans dommage. 

Figure 6.5 : FEP120 sous air à 2500C : il n 'a a pas de dégradation thermique 

6.2.2.4 Destruction du Triton 

6.2.2.4.1 Introduction 

Selon certains auteurs, la destruction du Triton n'est pas évidente, surtout sous vide. C'est 
pourquoi nous avons testé le teflon de façon à mettre en évidence si le Triton est éliminé 
ou pas. 

6.2.2.4.2 Analyse du teflon FEP120 sans Triton sous oxygène et sous vide 

Ce teflon a été préparé tout spécialement pour nos essais à l'Observatoire de Neuchâtel. En 
effet, il ne contient pas de Triton, agent mouillant qui se décompose seulement à des tem­
pératures élevées. Nous avons refait la même analyse thermogravimétrique que précédem­
ment sous oxygène. On ne voit pas de pic d'absorption caractéristique de la décomposition 
d'agent mouillant à 1900C. On peut donc penser que c'est le Triton qui est éliminé à cette 
température sous oxygène. Il ne devrait donc pas causer de problèmes d'élimination lors du 
recuit qui se fait à une température bien plus élevée. On peut supposer qu'il est totalement 
éliminé à 4000C même sous vide. D'autre part, le Triton stabilise la dispersion et favorise 
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l'adhésion sur le quartz et sur une couche inférieure de teflon. Il vaut donc mieux en avoir 
dans la dispersion. 

Figure 6.6 -.Analyse thermogravimétrique du FEP 120 sans Triton 

sous oxygène 

Sous vide, l'analyse thermogravimétrique donne les mêmes résultats que pour le FEP120 
normal. On remarque seulement que la perte de poids avant 3800C équivalait à 5% de 
l'échantillon pour le FEPl 20 normal et n'est plus que de 3.7% avec le FEPl 20 sans Triton, 
ce qui est logique car la dispersion contient une plus faible quantité d'agents mouillants et 
ce qui montre que le Triton est bien éliminé avant 3800C sous vide. 

6.2.2.4,3 Analyse du FEP120 après recuit 

Nous avons analysé sous vide du FEPl 20 ayant subi un recuit à 2500C sous air pendant 3 
heures. Selon les analyses précédentes (voir points 6.2.2.1 et 6.2.2.2), il ne devrait plus y 
avoir d'agents mouillants dans l'échantillon. 

L'échantillon qui a servi pour cette analyse provient d'un échantillon de la dispersion re­
cuite préalablement sur une plaquette de quartz selon la procédure de téflonisation stan­
dard. Il était beaucoup plus petit que les autres (8mg à la place de 70mg). C'est pourquoi 
l'échelle de l'analyse thermogravimétrique est différente. Il y a tout d'abord un gain de 
poids jusqu'à 415°C, température à laquelle le teflon se dégrade. Le poids chute tout d'un 
coup. Ce gain de poids correspond à la stabilisation de l'appareil. On peut penser qu'il n'y a 
pas de diminution de masse jusqu'à 4150C. Les agents mouillants ont bien été éliminés par 
le traitement thermique sous oxygène jusqu'à 2500C. 

Cette analyse justifie les traitements thermiques mis en œuvre pour le recuit de certains re­
vêtements de ballons de stockage de masers (point 10.3). Sur ces revêtements, nous avons 
d'abord fait un traitement sous oxygène pour nous assurer de bien éliminer tous les agents 
mouillants, y compris le Triton. Ensuite, nous avons fait de nouveau un recuit mais sous 
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vide, à plus haute température pour éliminer les groupes terminaux acides et obtenir une 

surface plus lisse. 

Figure 6.7 : Analyse thermogravimétrique au FEP 120 sous vide 

(après recuit) 

6.2.2.4.4 Conclusions 

Sous oxygène, ü a été montré clairement que le Triton est éliminé à 1900C, température qui 
est inférieure à la température maximale de recuit. Sous vide, l'élimination du Triton est 
moins évidente mais on peut noter une perte de poids importante (5% au lieu de 3.7%) 
dans le teflon avec Triton par rapport au teflon sans Triton. On peut donc raisonnablement 
penser que le Triton est également éliminé sous vide en dessous de 38O0C. 

6.2.2.5 Conclusions 

De ces observations, on peut déduire qu'il y a des avantages et des inconvénients à chaque 

traitement thermique, sous air ou sous vide : 

• Sous air, les agents mouillants sont totalement éliminés à des températures bien défi­
nies mais il se forme peut-être des groupes terminaux oxygénés qui ne sont pas désirés 
sur la surface de teflon car ils interfèrent avec l'hydrogène atomique. 

• Sous vide, on peut chauffer le teflon à haute température avant qu'il ne se dégrade. 

Nous avons donc fait des essais de téflonisation sous air suivi d'un autre recuit sous vide à 
plus haute température (seulement après la dernière couche) pour lisser le revêtement et 
éliminer les groupes terminaux oxygénés qui se seraient formés. La passivation au fluor sert 
aussi à éliminer les groupes terminaux oxygénés. D'autre part, on ne sait pas si les groupes 
terminaux formés sur les couches inférieures pourront aussi être éliminés (voir point 
11.3.5). 

Nous avons aussi téflonisé des ballons avec recuit sous vide uniquement. Nous avons en­
suite passive le revêtement au fluor. Cela permet de détruire complètement les agents 
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mouillants (comme avec le traitement sous oxygène), sans former de groupes terminaux 

oxygénés, et avec une couche lisse de teflon, chauffée à plus de 4000C. (voir point 8.2.6. et 

11.3.7) 

L'essai que nous avons fait avec du teflon sans Triton n'a pas été concluant (voir point 
5.3.3 et point 11.3.3.2) 

6.2.3 Procédure de recuit de la dispersion de teflon 

6.2.3.1 Introduction 

A partir des données thermiques concernant le teflon, nous avons pu déterminer une pro­
cédure correcte de recuit tenant compte de différentes sources. Nous reprendrons ici briè­
vement les paramètres importants pour expliquer notre démarche pour l'établissement 
d'une nouvelle procédure. Ensuite, nous décrirons les différents traitements thermiques 
utilisés tout au long de ce travail. Dans le point suivant (6.2.4), nous examinerons ce qui se 
passe lors du recuit. Le changement de pression peut être un indicateur précieux. Enfin, au 
chapitre 11, nous reprendrons les facteurs de qualité des revêtements selon les différents 
traitements thermiques utilisés. 

6.2.3.2 Paramètres importants 

6.2.3.2.1 Traitements appliqués dans le passé 

Comme nous l'avons décrit au chapitre 5, le facteur de qualité des masers dépend en 
grande partie du profil de température utilisé pour le recuit du revêtement du ballon de 
stockage. Pour cette étude, nous nous sommes basés sur le profil de température de recuit 
du revêtement du ballon d'EFOS-9 qui a donné de très bons résultats dans le maser. Il 
s'agit donc d'un revêtement composé de deux couches de teflon. La première couche est 
recuite sous vide jusqu'à 4060C, avec une augmentation de température de 500C par heure 
environ et un petit palier à 3660C. Pour la deuxième couche, la seule différence est qu'on 
augmente la durée du palier à 36O0C (voir figure 5.3 et figure 5.4). 

Nous devons tenir compte aussi du traitement thermique utilisé par les autres constructeurs 
de masers. Leur procédure est décrite au point 4.6.2.5. Contrairement au traitement utilisé à 
l'Observatoire, le recuit a lieu sous air uniquement. Selon les fabricants, ils font une circu­
lation d'air à 2000C pour brûler et évacuer les agents mouillants puis ils chauffent à 4000C 
dans le four [MR69] ou bien à 375°C durant 10 minutes [VL78, MVB+87] ou 20 minutes à 
3800C [ZUR70] ou encore à 360°C[PDA80]. Le refroidissement peut être plus ou moins 
lent. Si le teflon est brun, c'est qu'il reste des agents mouillants [MR69]. Dans notre cas, la 
coloration brune peut aussi provenir du teflon qui commence à brûler (voir point 6.2.4.1). 

La grande différence entre ces deux types de procédures est donc le fait que le recuit ait lieu 
sous air ou sous vide. 

6.2.3.2.2 Données de la littérature 

Comme nous l'avons décrit au point 6.1, nous devons aussi tenir compte des données de la 
littérature concernant les températures limites de traitement du teflon. Il faut pour cela bien 
distinguer entre les traitements sous air ou sous vide. En effet, comme nous l'avons décrit 
dans les analyses thermogravimétriques, le teflon, et surtout le FEP, ne se dégrade pas à la 
même température sous air ou sous vide. 
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Sous air, les agents mouillants sont détruits entre 38 et 2600C environ. Le teflon peut rester 
au maximum 1 minute à 4000C sans qu'il ne soit trop endommagé mais il y a déjà perte de 
poids [Cav91, DupTec, DupS86, DupM86]. Avec le FEP, on peut aller à une température 
60 0C plus élevée sous vide. Cela permet de mieux fondre le polymère et obtenir une sur­
face plus lisse. 

Aux températures élevées, il y a aussi transformation des groupes terminaux. Les groupes 
terminaux acides sont transformés en hydrure (-CF2H) ou en vinyle au delà de 25O0C 
(FC81, BS59]. Sous air, il peut y avoir formation de groupes acides. 

Comme il y a peu de données dans la littérature concernant la décomposition du teflon 

sous vide, nous reprendrons ci-dessous les résultats des analyses thermogravimétriques. 

6.2.3.2.3 Analyse thermogravimétrique 

Sous air, les agents mouillants sont totalement détruits à 157°C et 188°C. Vers 386°C, le 
teflon commence à se dégrader très rapidement. Sous vide, par contre, la température de 
dégradation des agents mouillants est mal définie mais certainement inférieure à 35O0C. Le 
teflon ne se dégrade pas avant 41O0C. Il n'y a pas de perte de poids à 35O0C sous vide, nous 
pouvons donc faire un palier à cette température pour permettre au teflon de fondre et de 
mieux s'étaler sur la surface. 

6.2.3.3 Mise en place d'une procédure 

6.2.3.3.1 Introduction 

Nous nous sommes basés sur tous ces résultats pour déterminer quelle était la meilleure 
procédure de recuit. Il faut tenir compte d'une part de la dégradation des agents mouillants, 
mais ce n'est pas le plus difficile car nous avons vu qu'ils étaient détruits avant le teflon. 
D'autre part, il faut aller à la plus haute température possible pour liquéfier le teflon et qu'il 
se répartisse sur toute la surface mais sans toutefois détruire le teflon. C'est pourquoi, nous 
sommes montés à 4050C sous vide et, de plus, nous avons fait un palier à 3500C, c'est-à-
dire au-delà de la température de fusion du teflon, quand il est encore assez visqueux. Nous 
avons vu que, contrairement à ce qui se passe vers 4000C, le teflon reste stable même pen­
dant deux heures à cette température de palier. 

6.2.3.3.2 Recuit sous vide 

Une des technique de téflonisation est de recuire le teflon uniquement sous vide, selon la 
technique utilisée précédemment à l'Observatoire et qui a fait ses preuves. 

La première couche est recuite en augmentant la température régulièrement à la vitesse de 
5O0C par heure et ce jusqu'à atteindre 3800C. Puis, la température diminue jusqu'à la tem­
pérature ambiante à la vitesse de 500C par heure (cette vitesse de baisse de température 
peut diminuer en deçà de 2500C, on est limité par le four qui se refroidit trop lentement). 
Cela permet d'éliminer les agents mouillants et de fondre partiellement le teflon. Comme la 
couche n'est pas trop anti-adhésive, les couches successives de dispersion peuvent mouiller 
le revêtement. 

Les couches intermédiaires suivent le même profil de température que la première couche. 
Pour la dernière couche, par contre, le revêtement doit être le plus inerte possible car il sera 
en contact avec l'hydrogène atomique. On fait donc un palier d'environ deux heures à 
3500C, juste au-dessus de la température de fusion, température à laquelle le teflon peut 
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rester sans se dégrader, puis on augmente la température jusqu'à 4050C environ, tempéra­

ture maximale du teflon avant la dégradation. 

Il est aussi important de noter que la température est la plus homogène possible sur tout le 

ballon. En effet, on utilise un four entièrement sous vide et on entoure le ballon d'un cylin­

dre de cuivre pour augmenter cette homogénéité. 

6.2.3.3.3 Recuit sous air et sous vide 

Pour allier les avantages du recuit sous vide au recuit sous air, lors de quelques essais, nous 

avons fait un recuit sous air (pour bien brûler les agents mouillants), suivi d'un recuit sous 

vide (pour pouvoir aller à plus haute température, fondre le teflon et ne pas avoir de grou­

pes acides). Comme nous le verrons au chapitre 11, cette méthode a donné de bons résul­

tats dans le maser à hydrogène. Malheureusement, nous n'avons pas pu poursuivre les re­

cherches en ce sens car le recuit sous air n'est pas applicable à la cavité en saphir /titane 

pour le maser spatial. En effet, le titane s'oxyde sous oxygène et sous azote à température 

élevée. 

Les essais ont été effectués avec des revêtements à deux couches : recuit de la première 
couche à 3000C sous courant d'oxygène durant 2h et recuit de la deuxième couche à 3000C 
sous courant d'oxygène durant 2h puis sous vide à 3800C. 

6.2.3.4 Conclusion 

Deux techniques de téflonisations ont été utilisées pour le revêtement du ballon de stoc­

kage du maser : le recuit sous vide et le recuit sous vide et sous air. Nous reparlerons des 

résultats de ces deux techniques au chapitre 11. 

6.2.4 Observations durant la cuisson 

6.2.4.1 Température de dégazage maximal 

Durant les recuits sous vide des ballons de stockage téflonisés du maser H, on enregistre la 
température en différents points autour du ballon ainsi que la pression dans l'enceinte sous 
vide. On observe une augmentation de pression aux températures caractéristiques de perte 
de poids du teflon. Sur la figure 6.8 par exemple, où on a une augmentation de la tempéra­
ture d'environ 500C par heure jusqu'à 3800C environ, on remarque un dégazage maximum 
lorsque le four monte à 700C, 1000C, 2200C et 3400C (échelle de température de 00C à 
5000C). 

Figure 6.8 : Enregistrement de recuit : température et pression de la première couche 
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Après l'application d'une couche finale de teflon (figure 6.8), le recuit est plus long et se fait 
à température plus élevée. On fait un palier à 3500C et on monte jusqu'à 4050C. On remar­
que alors un dégazage supplémentaire à 4050C, qui correspond probablement au début de 
la décomposition du teflon. On remarque également qu'après destruction des agents 
mouillants jusqu'à 3500C, il n'y a pas de destruction de teflon jusqu'à 4050C, ce qui corres­
pond aux observations du point 6.2.2.3. 

Figure 6.9 : Enregistrement de recuit : températures et pression de la couche finale 

Nous avons aussi relevé les températures auxquelles ont lieu les dégazages maximums pour 

plusieurs recuits de première, seconde ou dernière couche de teflon. Dans un graphique in­

diquant la fréquence de dégazage maximum en fonction de la température (Figure 6.10), on 

remarque que les températures de dégazage les plus fréquentes sont: 700C, 24O0C, 34O0C et 

4050C environ. 

On ne peut trouver de corrélation entre la température de dégazage maximum sous vide et 
la température de réaction exothermique sous air. Sous vide, !'evaporation a lieu à plus 
basse température et commence dès la température ambiante. 

6.2.4.2 Destruction du Fluorad 

Selon la littérature (voir point 4.5.3.1), Le Fluorad se décompose vers 1300C ou 1800C 
(selon les sources) et les autres agents mouillants sont volatilisés entre 230 et 2600C. 

Selon les analyses therrnogravimétriques, Ia décomposition du Fluorad a lieu à 150-1570C 
environ sous air (voir figure 6.4 et figure 6.6). 

Lors du recuit sous vide, on remarque un pic de dégazage vers 700C correspondant sans 
doute à la volatilisation du Fluorad ou de ses composés. En effet, dans le cas où il ne s'agit 
pas du recuit de la première couche, il a été nécessaire d'ajouter du Fluorad à la dispersion 
de teflon pour améliorer l'adhérence sur les couches de teflon inférieures ; le pic à 7O0C est 
alors beaucoup plus important 

Ajouter du Fluorad à la dispersion de départ n'affecte donc pas la composition du revête­
ment final vu que le recuit se fait à une température beaucoup plus élevée que sa tempéra­
ture d'évaporation. 

Le dégazage commence dès que la température augmente. En ATD, nous n'avons pas vu 
de décomposition à 150 0C sous vide comme on pouvait s'y attendre. Il est possible que 
!'evaporation soit complète ou presque et que le Fluorad ne se décompose pas. 
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Figure 6.10 : Fréquence de température de dégazages maximums (pour des re­

cuits de différents revêtements). 

6.2.4.3 Destruction des autres composants de la dispersion 

Vers 2400C ou à plus basse température sous vide, il y a probablement destruction du Tri­
ton. Aux températures plus élevées, et surtout à 4050C, nous avons probablement le début 
de la destruction du teflon. 

Durant le recuit, on remarque aussi la formation d'un dépôt jaunâtre et gras sur la cloche 

en quartz du four sous vide. La cloche étant plus froide que le reste du four, les vapeurs de 

produits décomposés ou partiellement décomposés s'y déposent. 

6.2.4.4 Destruction des agents mouillants d'un film épais 

Nous avons fait des essais de recuit de teflon en couches épaisses à partir de la poudre pro­
venant de la dispersion séchée de FEP. Nous avons ainsi chauffé des petits tas de teflon de 
200um d'épaisseur sous air durant 10 heures à 3000C. Nous avons fait l'essai en utilisant du 
teflon avec et sans Triton. 

En voulant recuire directement un film épais de teflon, nous nous sommes alors rendu 
compte que les agents mouillants ne pouvaient pas s'échapper du film. Le film avec Triton 
devient brun, l'autre reste incolore, ce qui montre que le Triton ne peut pas s'échapper 
même si le teflon est originairement en poudre. En fait, le teflon fond tout de suite et 
l'agent mouillant ne peut plus s'échapper. Après 34h de recuit, le teflon devient plus clair, 
ce qui montre que les agents mouillants mal brûlés remontent lentement vers Ia surface à 
cette température. 

Nous ne savons pas si le même phénomène se produit dans le cas du film mince dans le 
ballon de stockage, un film mince de teflon avec Triton reste en effet transparent dans les 
mêmes conditions de recuit. 

6.2.5 Conclusions 

Les analyses thermogravimétriques ainsi que l'analyse de l'enregistrement des pressions lors 

des recuits sous vide ont permis de mieux comprendre ce qui se passe lors du recuit. Les 
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températures de dégradation ou d'évaporation des différentes substances sont différentes 
sous air ou sous vide. 

Nous avons tiré plusieurs conclusions : 

• Le Fluorad est bien éliminé à basse température sous air comme sous vide. 

• Le Triton est éliminé à 19O0C sous air et à moins de 38O0C sous vide. 

• Sous air, les molécules de teflon commencent à se détruire vers 3800C environ. A 

2500C, température du palier, il n'y a pas de perte significative de matière. 

• Sous vide, les molécules de teflon commencent à se détruire vers 4050C. C'est la tempé­
rature maximale à laquelle on peut aller. Le temps passé à cette température doit être le 
plus court possible. Entre 3500C et 4000C, il n'y a pas de perte de poids du teflon. Les 
agents mouillants ont déjà été totalement éliminés et la température est trop basse pour 
que le teflon soit détruit. 

• On ne peut savoir à quelle température il faut monter pour liquéfier le teflon. La visco­

sité diminue de façon continue avec la température. 

Nous avons repris dans le tableau 6.6 les résultats comparatifs de l'analyse thermogravimé-

trique et de l'analyse thermique différentielle avec le dégazage lors du recuit. 

description de l'expérience 

recuit sous vide d'une première couche: 

50°C/heurc, jusqu'à 3700C 
recuit sous vide d'une dernière couche: 

50°C/heure jusqu'à 3500C, palier de 2h, montée à 4050C 

TG/ATD sous vide du FEP120 
120°C/heure, jusqu'à 6000C 

TG/ATD sous oxygène du FEPl 20 

120°C/h jusqu'à 6000C 

mesure 

T max. de dégazage 

T max. de dégazage 

début de perte de poids 

début de réaction endo. 

début de perte de poids 
début de réaction exo. 

Températures 

75 

75 

70 

TN 

HC 
157 

235 

235 

390 

17C 
188 

340 

340 

510 

39C 

°C| 

405 

Tableau 6,6 : Comparaison des résultats liés au dégazage 

et destruction thermique 
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Dans ce chapitre, nous décrirons les propriétés physiques du teflon, les analyses concernant la rugosité de la 
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7.1 Introduction 
On peut étudier la structure d'un polymère à plusieurs niveaux [OXD+96]. La macros­
tructure où l'on voit les défauts à l'œil nu, la microstructure mesurée par exemple avec la 
profilométrie ou la microscopie électronique et la nanostructure qui est étudiée par exem­
ple avec TAFM. Il y a plusieurs manières de mesurer la surface effective, la rugosité ou la 
porosité d'un matériau. Pour l'analyse de surface d'un polymère, le test de la goutte est sou­
vent utilisé. Nous avons aussi employé d'autres méthodes comme la microscopie électroni­
que, l'ot-step, la microscopie de force atomique (Ar7M) et la mesure de l'épaisseur de la 
couche qui est critique pour la qualité du revêtement. Le BET a aussi été pris en considéra­
tion. 

7.2 Informations concernant la structure du teflon 

7.2.1 Informations générales 

Dans le teflon, le fluor entoure complètement la chaîne carbonée linéaire [Zit70]. De plus, 
l'encombrement de ces atomes de fluor force la chaîne à prendre une structure en spirale, 
structure qui permet le plus grand écartement entre les atomes de fluor. 

7.2.1.1 Informations concernant le PTFE 

Dans la littérature et les informations de Dupont concernant le teflon, on peut trouver les 
renseignements suivants. Il faut noter dès à présent que les données concernant le PTFE 
sont plus importantes que celles concernant le FEP. Elles peuvent cependant nous aider 
dans la connaissance du FEP, ces deux polymères étant très semblables 
Le PTFE a un poids moléculaire de 5 106. Il y a 105 groupes de CF2 dans la chaîne et la 
région amorphe peut valoir 10% en volume. Les bouts de chaînes sortent de la structure 
lamellaire (cf. point 7.2.2), on peut ainsi penser que plus de 90% des groupes terminaux 
sortent à la surface de la lamelle. Il y a de ce fait une forte concentration de groupes termi­
naux en surface (1 unité sur 450, un groupe terminal tous les 64 plis). L'épaisseur des la­
melles va de 300 à 1000 A. 

A 190C, il y a transition de phase: rotation de 180° de la chaîne tous les 15 CPb (19.5Â) 
plutôt que tous les 13 CF2 (16.9Â). On remarque un changement dans le wall shift du ma­
ser à cette température [Zit70]. 

Sur le PTFE, au microscope électronique, on voit des bandes de 15 à 25 um de longueur 
sur 0.3 à 1.2 um de largeur. La distance entre les stries va de 0.02 à 0.05 um. L'épaisseur des 
bandes augmente si le refroidissement, lors du recuit, est moins rapide, ce qui correspond à 
une plus grande cristallinité. A 36°C/min., on voit une faible partie cristalline; à 
0.3°C/min., une grande partie cristalline. Les propriétés physiques du teflon dépendent en 
fait plus du type de recuit que du type de teflon. [THS+] 

7.2.1.2 Informations concernant le FEP 

Comme nous l'avons vu au chapitre 4, la densité du FEPl 20 est de 2.3 g /cm\ Le FEP est 
généralement moins perméable que le PTFE. Dans la dispersion, la taille des grains de te­
flon va de 0.1 à 0.25 um [DupFep]. 

Dans le FEP, les groupes CF3 dans la chaîne ne changent pratiquement pas la conforma­
tion de l'hélice. Le CF3 prend la place d'un fluor et déborde hors de l'hélice. Le copoly-
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mère est inséré dans la molécule et ne constitue donc pas une partie amorphe à part 
[BE65]. La chaîne est moins rigide que dans le cas du PTFE [Eby64]. L'épaisseur des la­
melles de teflon FEPl 20 est d'environ 350Â pour un teflon contenant 7% de comono-
mère. Les lamelles sont donc moins épaisses que dans le cas du PTFE. En effet, plus il y a 
de comonomère, plus les lamelles sont fines. La densité et la crista Hi ni té sont proportion­
nelles à l'épaisseur des lamelles. 

Le poids moléculaire du FEP étant moins élevé que celui du PTFE (cf. point 4.2) et les la­

melles plus fines, il y a plus de groupes terminaux à la surface de la lamelle: un tous les 18 

plis. 1 unité sur 140 en surface est un groupe terminal. 

7.2.2 Schéma de la structure cristalline du teflon 

Selon Zitzewitz [Zit70] la structure du PTFE et du FEP est lamellaire. La figure 7.1 est un 

schéma typique de la structure cristalline d'un polymère. Avec sa structure en spirale, le te­

flon peut être schématisé comme une série de tubes placés côte à côte. La structure cristal­

line du teflon pourra être étudiée seulement dans deux dimensions. 

Comme nous l'avons écrit au point 7.2.1.1, on notera la présence préférentielle des groupes 
terminaux en surface. Il est donc très important de déterminer quels sont ces groupes et 
comment les éliminer (voir chapitre 8). 

Nous pouvons donc considérer qu'il y a deux niveaux dans la structure cristalline du teflon: 
la structure en spirale due à l'encombrement des atomes de fluor (rotation tous les 15 CFz ) 
et la structure en lamelles avec des plis dans la chaîne de teflon tous les 350Â dans le cas du 
FEP. 

Figure 7.7 : Structure cristalline du téflon[Zit70] 

7.2.3 Calcul de la densité de groupes terminaux en surface 

Zitzewitz a décrit la structure du polymère en surface à l'état atomique. Il considère qu'une 
boucle de polymère en surface, composée de 7 groupes CFz occupe une surface S=55.5 A2, 
pour une distance d=5.66Â du 1er au 7ème groupe CF2 (voir Formule 7.1). 
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S=Sd2 

Formule 7.1 

Pour le FEP, il y a un groupe terminal tous les 140 CF2 en surface, on peut alors calculer 

quel est le nombre de groupes et le nombre de sites par m2 : 

nombre de groupes CF2= 7*1020/55.5=1.26c19 par m2. 

nombre de sites (groupes terminaux)=^ 6 par m2. Le nombre de groupes terminaux sur le 
teflon à la surface du ballon standard s'élève à 1.16e16. 

Dans les calculs de taux de relaxation (voir chapitre 12), pour faire un modèle quantitatif, il 
faudrait aussi savoir quelle est la proportion de groupes terminaux qui ne sont pas perfluo-
rés, qui sont donc des sites possibles. Ensuite, il faudrait aussi déterminer quelle serait la 
proportion de sites actifs compte tenu de la recombinaison possible des radicaux. De plus, 
il pourrait y avoir aussi des impuretés ou des molécules adsorbées qui fausseraient ces ap­
proximations. 

Il faudrait aussi déterminer le « rayon d'action » des groupes terminaux qui pourraient être 
variés et déterminer si les atomes peuvent être piégés dans des aspérités du film. On pour­
rait ainsi déterminer le temps que l'atome passe sur la surface et la relaxation que cela en­
traîne. Ce calcul reste cependant utopique dans le cas d'un revêtement en teflon car la sur­
face est trop hétérogène. Il serait toutefois intéressant d'imaginer un autre revêtement fa­
briqué à partir de chloro-perfluorotriméthylsilane (voir point 4.6.4.1) qui serait plus homo­
gène et à partir duquel on pourrait rechercher un modèle quantitatif. Nous nous sommes 
donc limités à un modèle qualitatif (voir point 14.4). 

7.2.4 Teflon cristallin ou amorphe 

Le teflon, PTFE ou FEP, a une structure semi-cristalline, le PTFE étant plus cristallin que 
le FEP. Le degré de cristallinité (orientation des chaînes moléculaires) dépend du traite­
ment thermique. En effet, selon Dupont de Nemours [DupTef, Duplies], si on maintient 
le teflon à sa température de cristallisation (entre 3070C et 327°C pour le PTf7E par exem­
ple), on obtiendra un teflon plutôt cristallin. Par contre, un refroidissement rapide, de 
l°C/minute ou plus, se traduit par une faible cristallinité. Le teflon n'a alors pas le temps 
de cristalliser et est plutôt amorphe [FWB95]. D'autre part, il est souvent difficile, dans le 
cas du PTFE, de descendre la cristallinité en deçà de 50%, vu qu'il est difficile de refroidir 
tout le polymère en même temps et très vite. (On peut penser que c'est la même chose 
dans le cas du FEP). La cristallinité dépend aussi du poids moléculaire de la molécule. 

Les polymères mis en œuvre dans les conditions normales ont une cristallinité comprise 
entre 50 et 70 %. 

Dans le cas de nos revêtements de FEPl 20, on peut penser que le polymère sera plutôt 
amorphe vu que la température décroît rapidement après le recuit. En effet, on refroidit à 
50°C/heure, environ 1°C par minute (voir procédure de téflonisation en annexe du chapi­
tre 5). 

En infrarouge, l'absorption du spectre à 12.85 um est une fonction linéaire de l'état cristal­
lin de l'échantillon de PTFE. Pour le FEP, on ne connaît pas le pic correspondant à l'état 
cristallin. 
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Figure 7.2 : Forme amorphe du teflon [Zit70] 

7.2.5 Effet du taux de cristallini té sur les propriétés du teflon 

7.2.5.1 Perméabilité 

La cristallinité a plusieurs effets sur le polymère. En particulier, elle diminue la perméabilité. 

Le teflon FEP dans sa forme amorphe est donc plus perméable. Cela n'est probablement 

pas très bon pour le revêtement du ballon de stockage où les interactions de l'hydrogène 

avec la paroi doivent être les plus faibles possible. 

Si le teflon est amorphe, les groupes terminaux ou impuretés migrent également plus faci­
lement jusqu'en surface. D'autre part, la passivation au fluor est sans doute aussi plus effi­
cace et pénètre dans la masse. 

7.2.5.2 Surface effective 

Selon des fabricants de masers russes [KMM+94], le teflon cristallin a une surface effective 

mal définie qui dépend de la profondeur des trous. La surface est plus grande que si le te­

flon est amorphe. Il est surtout difficile de l'évaluer. Pour avoir une surface effective répé­

titive, il vaut mieux se mettre dans les conditions où l'on a un teflon amorphe. 

7.2.6 Conclusions 

Il est très difficile de déterminer le taux de cristallinité du teflon FEP du revêtement du 
ballon de stockage de l'hydrogène. On peut penser qu'il est plutôt amorphe mais sans plus. 
Nous n'avons pas fait d'analyse qui permette de le montrer. 

7.3 Mesure de l'angle de contact (test de la goutte) 

7.3.1 Introduction 

Le paramètre de base pour un liquide mouillant un solide est l'angle de contact [DSEW95]. 
On peut distinguer l'angle de contact dynamique et l'angle de contact statique. Pour une 
goutte immobile (angle de contact statique, voir figure 7.3), il est défini comme l'angle entre 
la tangente au liquide à la ligne de contact air /liquide /solide et une ligne à travers la base 
de la goutte de liquide touchant le solide. L'angle de contact est dû aux forces intermolécu­
laires des atomes en phase gazeuse, solide et liquide [LPA+94]. La mesure de l'angle de 
contact d'une goutte de liquide dépend donc de la force de cohésion des molécules de ce 
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liquide entre elles et de la force d'adhésion du liquide sur la surface. Si la force d'adhésion 

est plus grande que les forces de cohésion, la goutte s'aplatit sur la surface, elle mouille la 

surface et l'angle de contact est <90°. Si, par contre, les forces de cohésion sont plus im­

portantes, c'est-à-dire que le liquide adhère peu sur la surface, la goutte est sphérique, 

l'angle de contact est >90°. On peut dire aussi que pour un même liquide, plus l'énergie de 

surface du solide est grande, plus l'angle de contact sera petit. 

Zisman (1960) a découvert que l'angle de contact d'un liquide reflète la composition chimi­

que de la surface du solide [Zis64]. Cependant, d'autres auteurs montreront qu'il est difficile 

de déterminer l'angle de contact limite si on utilise des liquides polaires ou avec liaisons hy­

drogène. Par contre, les résultats obtenus avec la méthode dynamique sont comparables 

avec ceux obtenus par d'autres techniques. Nous n'avons donc pas une méthode quantita­

tive mais seulement semi-quantitative. Avec cette même méthode, nous pouvons comparer 

des résultats entre eux. 

^ - ^ G az 

/ Liquide \ 

—-^—^p—~—<s s* ~—y^ 1 — 
Solide 

Figure 7.3 : Schéma de l'angle de contact 

En utilisant plusieurs liquides différents, de tensions de surface connues, on peut alors ca­
ractériser le solide (par exemple: eau, glycerol, formamide, diiodométhane et tricrésyl phos­
phate [IK82]). On peut aussi comparer plusieurs surfaces en utilisant toujours le même li­
quide. C'est ce que nous avons fait dans le cas de la surface de teflon. Nous avons utilisé de 
l'eau pour la caractériser. 

Si le solide contient des groupes électrophiles en surface, le liquide adhérera mieux et la 
goutte sera plus étalée. Ce test de la goutte est donc une indication de la présence ou de 
l'absence de groupes électrophiles en surface. Dans notre cas, il sera une indication de la 
présence de groupes terminaux en surface. 

De plus, la mesure dynamique de l'angle de contact est également une indication de la ru­
gosité de la surface. C'est très important pour nous car la surface effective est un paramètre 
qui fait beaucoup varier le facteur de qualité du teflon. Dans le cas d'une surface rugueuse, 
le déplacement d (voir figure 7.4) sera plus important. 

Le test de la goutte est donc en même temps une mesure physique et chimique de la sur­
face. 

7.3.2 Données de Ia littérature sur le teflon 

Selon Dupont (DupRes], le teflon PTFE est extrêmement hydrophobe. L'eau ne le mouille 
pratiquement pas. L'angle de contact avec l'eau vaut 108°. Dans la littérature [CLN73], on 
trouve une valeur d'angle de contact progressif pour le teflon: QA (angle progressif) vaut 

109°, l'énergie de surface du teflon vaut 47.6 erg cm2. Cette faible énergie de surface expli­
que la valeur élevée de l'angle de contact. 
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7.3.3 Méthode 

Dans la procédure de fabrication du revêtement du ballon de stockage d'hydrogène, nous 
utilisons un test, appelé test de la goutte, basé sur le principe de la mesure de l'angle de 
contact décris ci-dessus et qui est utilisé depuis le début dans la fabrication du revêtement 
du ballon de stockage du maser H (voir procédure de téflonisation en annexe A5). Dans le 
cas où le test est négatif, nous pouvons être certains que le revêtement ne pourra être utilisé 
dans le maser. Dans le cas contraire, on ne peut être sûr qu'il soit bon. 

Deux tests sont effectués: le premier, qualitatif, avec une grosse goutte d'eau, est une ap­
préciation de la qualité de toute la surface. Il nous indique si le teflon couvre bien toute la 
surface. Le deuxième, mesurant l'adhésion d'une petite goutte d'eau sur le teflon est une 
mesure semi-quantitative et dynamique de la rugosité et de la tension de surface. Le ballon 
est roulé tout doucement jusqu'à ce que la goutte commence à glisser. Le déplacement ho­
rizontal d (voir figure 7.4) est déterminé par la distance parcourue par le ballon jusqu'à ce 
que la goutte commence à glisser. Plus la goutte adhère sur la surface, plus la distance d se­
ra grande. Pour un bon revêtement (test positif), le déplacement d doit être inférieur à 20 
mm avec une valeur moyenne d'environ 15 mm au cours de plusieurs essais successifs. Si, 
lors d'un essai, d est plus grand que 20 mm, le revêtement est suspect 

Figure 7.4 : Définition du déplacement d 

7.3.4 Résultats 

7.3.4.1 Test qualitatif 

Dans les essais que nous avons fait, le test qualitatif sur toute la surface intérieure du ballon 
a toujours été positif sauf quand on a utilisé d'autres polymères que le teflon comme revê­
tement Par exemple, pour le PCTFE, l'eau accroche sur la surface et la déforme même. 
Pour le teflon AF1600 dilué à 1% dans le Fluorinert et recuit 3 heures à 2200C, l'eau 
mouille la première couche en bas uniquement. Il n'y avait pas de teflon par endroits. 
Après la deuxième couche, le test est bon partout (8-14mm). Notons que, malgré cela, la 
qualité de ce revêtement est médiocre. Le AF est le seul teflon qui n'ait pas adhéré sur 
toute la surface dès la première couche. 
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Un revêtement de FEP120 n'a cependant pas passé le test de la goutte qualitatif. Il s'agit 

d'un ballon téflonisé 3 fois, traité aux radiations, essayé dans un maser puis passive au fluor 

(essai N°49 dans EFOS-12). La goutte accroche au sommet du ballon, à l'endroit d'impact 

de l'hydrogène atomique. Mais le ballon passe le test de la goutte semi-quantitatif par ail­

leurs. Il s'agit d'un cas isolé. Ce ballon n'a pas donné de bons résultats dans les masers (voir 

point 9.4.6). 

7.3.4.2 Test semi-quantitatif 

Dans presque tous les cas, le test de la goutte est bon. Il indique seulement si le ballon est 
acceptable ou franchement mauvais. Dans le cas du PCTFE par exemple, le test est très 
mauvais mais nous n'avons pas eu l'occasion de tester le ballon. Pour le premier ballon 
d'EFOS-12, le test est mauvais et le ballon est très mauvais. Pour certains revêtements, le 
test de la goutte s'améliore avec le nombre de couches, par exemple dans le cas de la téflo-
nisarion du ballon pour EFOS-I du 7.5.95 (tableau 7.1). Pour d'autres essais, par contre, le 
test de la goutte donne approximativement les mêmes résultats à chaque couche, il peut 
même empirer avec le nombre de couches. 

Référence 

ballon N° 

910491 

910301 

910302 

910403 

901203 

9Ü1102A 

930107 

930106 

930105 
950317 

Date 

févr.92 
avr.92 

avr.92 

avr.92 

juil.92 

déc.92 

mars.94 
mai.94 

sept.94 
07.05.95 

Maser 

EFOS-12 

EFOS-14 

EFOS-13 

EFOS-15 

EFOS-12 

EFOS-3 

EFOS-16 
EFOS-8 
E F O S l 

essai N 0 

20 

23 

25 

26 

27 

28 

33 

34 

36 
37 

Déplacement d [mm] 

couche 1 

6-9.5 

15-17 

13-17 
96 

couche 2 

7-20 
17-28 
14-42 

10-11 

13 

5,12,22 

11-18 
16-19 

20-21 

couche 3 

5-10 

13-18 

16-40 

15-40 

15 

15-22 

10-14 

F2 

12-30 

19-49 

Remarques 

AFl 600 s 

:»:>• 

*** 

trop d e F 2 

mauvais ^*** 

mauvais **•"•*•*• 

Tableau 7.1 : Résultats du test de la goutte (les listes des différentes tejhnisations 

se trouvent sur le tableau 11.1). 

* Malgré le très bon résultat du test de la goutte, le revêtement de teflon AF n'est pas bon 

poux le maser à hydrogène. Le test est probablement bon car la surface est lisse mais la 

composition chimique ne satisfait pas les exigences du ballon de stockage. 

** Troisième cuisson sous vide après deux cuissons sous oxygène. Ici, il est évident que la 
cuisson à 4050C après deux cuissons sous oxygène à 3000C améliore le revêtement. Il est 
possible qu'une partie des groupes terminaux oxygénés soient éliminés. Ils sont perfluorés 
ou, au moins, moins électrophiles. D'autre part, si la surface est plus lisse, le test de la 
goutte est aussi meilleur. 

*** Le fluor améliore le test de la goutte. Il y a diminution de l'énergie de surface par passi­
vation au fluor et réaction des groupes terminaux en CF3. 

**** Malgré le test de la goutte positif, les résultats ne sont pas satisfaisants dans le maser. 

***** jj y a amélioration des résultats du test d'une couche à l'autre. Cela montre proba­

blement que le revêtement devient plus lisse avec le nombre de couches. D'autre part, le 

test de la goutte était très mauvais après la première couche et ce ballon a donné de mau-
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vais résultats dans le maser (cf. point 11.2.4). La dispersion de FEP au départ n'était peut-

être pas satisfaisante. 

7.3.4.3 Angle de contact et fluoration 

L'énergie de surface d'un polymère solide est déterminée par la structure moléculaire chi­
mique et physique des couches superficielles sur une profondeur maximum d'environ 10 Â. 
La fluoration modifie la composition chimique de la surface et donc aussi l'énergie de sur­
face. L'énergie de surface a aussi un effet sur l'adhésion et la mouillabilité [LPA+94]. 

Comme nous l'avons vu plus haut, la fluoration améliore le test de la goutte mais cela n'est 

pas toujours vrai (voir figure 8.2). Nous avons comparé les résultats du test avec les valeurs 

mesurées du facteur de qualité (voir figure 7.5) mais nous n'avons pas trouvé de corrélation 

entre elles. 
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Figure 7.5 : Test de la goutte en fonction du fadeur de qualité 

Parfois, comme dans le cas du ballon d'EFOS-15, les résultats du test de la goutte peuvent 
être très mauvais (test de la goutte après fluoration : 49mm, 25, 19) mais le facteur de qua­
lité très bon : 3.5C9 après 15 jours. 

D'autre part, dans le cas du ballon d'EFOS-1 passive une deuxième fois au fluor (essai 
N°42), le test de la goutte est bien meilleur après la deuxième passivation. Le facteur de 
qualité est également plus élevé. 

7.3.5 Conclusion 

Dans le cas où le test est négatif, le test de la goutte est une indication formelle que le fac­
teur de qualité du maser sera mauvais avec ce revêtement dans le ballon de stockage. Ce 
test de la goutte n'est toutefois pas assez précis pour nous indiquer si un revêtement est 
bon et nous n'avons pas pu en retirer des résultats répétitifs. Cependant, dans certains cas, 
il peut montrer une évolution nette du revêtement. Par exemple, pour l'essai N°18 dans le 
maser EFOS-12, le test de la goutte est mauvais et le ballon est très mauvais. Dans le cas du 
PCTFE, le test est très mauvais mais nous n'avons pas eu l'occasion de tester le ballon dans 
le maser à cause des propriétés diélectriques défavorables du polymère. 

Le test de la goutte est un test qualitatif qui renseigne d'une part sur la rugosité de la sur­
face. C'est très important car la surface effective est un paramètre qui fait beaucoup varier 
Ie facteur de qualité du teflon. D'autre part, il renseigne aussi sur la composition chimique 
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de la surface: si la composition chimique varie d'un revêtement à l'autre, l'angle de contact 

entre l'eau et le teflon peut varier énormément. Un mauvais facteur de qualité peut signifier 

une augmentation du nombre de groupes terminaux en surface. 

Personnellement, nous pensons que le test de la goutte détecte mieux la rugosité de la sur­

face que les différences de compositions chimiques. En effet, par d'autres méthodes, 

l'infrarouge en particulier , nous avons pu constater que des ballons de compositions chi­

miques différentes passaient tous très bien le test de la goutte même s'ils n'étaient pas tous 

bons dans le maser. 

Remarque: Dans la littérature, on relève souvent des mesures d'angles de contact dynami­
que. Dans le cas du maser à hydrogène, nous n'avons pas pu utiliser cette méthode car il 
aurait fallu pouvoir reproduire les revêtements du ballon sur d'autres surfaces (par exemple: 
capillaires, surface planes, etc.) plus faciles à étudier. Le test de la goutte utilisé ici est donc 
surtout utile pour comparer les revêtements entre eux. 

7.4 Microscopie électronique par balayage 

7.4.1 Introduction 

Pour contrôler la surface physique du film de teflon, nous l'avons examinée au microscope 
électronique. Des photos ont été faites pour différents traitements du teflon. Voici l'analyse 
de quatre types de revêtements. 

Les défauts que l'on peut remarquer sur les films ne se retrouvent pas sur les revêtements 
des ballons de stockage. Ces défauts sont dus à une mauvaise manipulation des échantil­
lons. 

7.4.2 Film de teflon FEP120 à partir d'une dispersion coagulée 

Au point 4.5.2, nous avons dit qu'il est important d'utiliser le teflon rapidement. Après trois 
mois, il est nécessaire de le jeter car les grains de teflon de la dispersion risquent de coagu­
ler. 

Figure 7.6 : Film de FEPprovenant d'une dispersion coagulée (grossissement 

2000/ois) 

En plus de la procédure utilisée pour la téflonisation du ballon de stockage, les résultats 

obtenus dans le maser dépendent donc aussi de la dispersion de départ. Avant cette étude, 
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généralement, quand un constructeur de masers obtenait de bons résultats, il gardait la dis­
persion utilisée le plus longtemps possible et faisait tous ses revêtements avec cette disper­
sion, la secouant avant utilisation. Le lot de FEP120 N°1136 a donné de bons résultats 
pour les revêtements des ballons de stockage des masers EFOS-9, EFOS-IO et EFOS-Il . 
Dans EFOS-12 (essai N°18), par contre, il a donné de mauvais résultats. Cela peut être dû 
d'une part au fait que la dispersion était trop vieille (même si le ballon pour EFOS-Il a été 
téflonisé peu de temps auparavant) et d'autre part au fait que nous avons utilisé une autre 
procédure avec séchage lent qui avait pour effet d'obtenir une couche de teflon très mince, 
ce qui est défavorable (voir point 11.3.2.6). 

Le film de la figure 7.6 et figure 7.7 est fait à partir de cette même dispersion vieille de trois 

ans dans laquelle les grains de teflon ne sont plus stabilisés et commencent à coaguler. Le 

teflon se dépose au fond du récipient. La dispersion se sépare. 

Pour cet échantillon, la procédure de téflonisation est la même que pour le revêtement du 
ballon d'EFOS-12 (essai N°18) : la première couche est recuite sous air pendant 3h30 à 
30O0C, la deuxième couche est recuite sous air durant 23h à 3000C, le dernier recuit se fait 
sous vide à 395°C. 

Figure 7.7 : Film de FEPprovenant d'une dispersion coagulée (grossissement 

5000/ois) 

On peut voir deux structures en surface: des bosses de 10 um de longueur sur 5 um de lar­
geur ainsi que des grains de 0.75 à 1.25 um de long sur 0.25 à 0.5 um de large. 

Au microscope électronique, on voit donc des grains plus gros que ceux de la dispersion de 
départ. Ils ont la même taille que les grains de teflon coagulés. Le film fabriqué à partir de 
cette solution n'est pas lisse. Il n'y a pas de coulures mais il ressemble à une pelure 
d'orange. On voit aussi cette structure à l'œil nu. Le mauvais facteur de qualité constaté 
avec un revêtement de ce genre est lié à la surface du film qui peut être sensiblement plus 
importante dans ce cas. Avec une solution vieille, on obtient donc un teflon beaucoup plus 
rugueux. 

7.4.3 Film commercial FEP120 de 12.5 jim d'épaisseur 

Nous avons reçu ce film de Dupont de Nemours. Il s'agit d'un échantillon de FEPl 20 sous 
forme de film de 12.5 um d'épaisseur. Au microscope, la surface est très lisse (figure 7.8). 
Les défauts observés sur la surface sont uniquement de la poussière et des rayures dues à 
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un mauvais traitement mécanique du film. Contrairement aux films réalisés à 

l'Observatoire, on ne voit pas de structure grossière du teflon de plusieurs microns, mais 

uniquement des grains de 0.1 um sur 0.2um qui correspondent à la dimension des grains de 

teflon dans la dispersion. 

Figure 7.8 : Film commercial de FEP (grossissement 5000 fois) 

7.4.4 Film FEP120 deux couches cuites sous air et sous vide 

Procédure de téflonisation: la première couche est recuite sous air durant 3h à 2600C. La 

deuxième couche est recuite sous vide jusqu'à 4050C. Il s'agit du même teflon que pour 

l'essai du point 7.4.2 avant que la dispersion ne coagule. Ce revêtement est celui qui res­

semble le plus à ceux utilisés dans les ballons des masers H. 

Figure 7.9 : Film de FEP standard fabriqué à l'Observatoire (grossissement 

2000/où) 

Sur la figure 7.9, on voit très bien que le teflon est beaucoup plus lisse que sur la figure 7.6 
qui est faite au même grossissement. Au microscope électronique, on remarque trois 
structures en surface: des bosses de 35 à 50 um de diamètre, des grains de 6 à 7 um de long 
sur 2 à 3um de large et une troisième structure plus fine de grains de 0.15um de diamètre. 
Cette dernière structure correspond à la grandeur des grains dans la dispersion. 
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C'est le plus lisse des trois échantillons fabriqués au laboratoire. C'est également celui qui 

est chauffé à plus haute température. 

7.4.5 Film de teflon FEP 120 recuit sous air 

Film recuit à 385°C sous air uniquement. Le film est blanc opaque et non pas transparent, 

ce qui montre qu'il n'a pas fondu. Il est recuit à une température 200C inférieure à la tem­

pérature normale de téflonisation sous vide. On peut s'attendre à ce que le film soit moins 

lisse. Dans un maser, un revêtement qui subit les mêmes conditions de recuit ne donne pas 

de bons résultats. 

Au microscope électronique (figure 7.10), il présente les mêmes structures que le film recuit 
sous vide à 4050C. On voit cependant qu'il est plus granuleux. On voit les grains de teflon, 
plus gros, qui sortent et ne sont pas fondus dans la masse. 

7.4.6 Tableau comparatif des résultats en microscopie électronique 

Sur chaque teflon recuit au laboratoire, on remarque une première structure de 20 à 40 um 

de diamètre. 

Puis une deuxième structure de 5um de longueur sur 3um de large environ. 

(grossissement 5000 fois) 

Figure 7.11 : Film de FEP recuit sous air (grossissement 5000 fois) 
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Sur chaque échantillon, on peut voir une structure fine qui correspond plus ou moins aux 
grains de teflon dans la dispersion. On remarque cependant que dans le cas du teflon 
commercial et du teflon recuit à 4050C, les grains sont plus petits (500 Â sur 1000 Â). Dans 
le teflon recuit sous air à 385°C, on n'a pas atteint la température de fusion. Les grains ont 
une dimension de 1000 à 2000 Â. La troisième structure est plus grossière dans le cas de 
teflon coagulé: lum de longueur sur 0.1 à 0.5um de large. Il faut noter aussi que ces grains 
de teflon sont à la limite de ce que l'on peut voir sur les photos en microscopie électroni­
que. 

type d'échantillon 

FIiP 1211 coagulé, recuit scius air ci sous 
vide à 3950C 
FF.P120 commercia!, 12.5jini d'épaisseur 
I7LI1O) recuit sons air et sous ode à 4(l5°C 

FF.IM20 recuit sous nir à 3850C 
PTFIi |218| 
FFP [217] 
FIiJ'. taille des pains |432| 

grossissement 

2!MH) foi? 
5iNK) fois 
5IKKt fois 
2'MH) fois 
50(Hl fois 
51 HH) fois 

dimension des structures observées |um| 

(;)2()â40 

5 a KW 3 à 5 
5 à U) / 3 à 5 

5 à 7 / 2 â 3 
4 à 7 / 2 à 3 
5 â 9 / 2 à 4 
bandes: 15 à 25/0.3 à 1.2 
sphentüthes de 1 à 2 max. 

(1.75 à 1.25 /11.25 à (1.5 
0.75 à 1.25/0.12 
0-2:i().5/<0.05à0.l 
11.25 à (1.4/0.15 
11.15 à (1.5 /11.115 à 11.07 
0.1 à 0.2 de diamètre 
distance entre stries : 0.02 à 0.05 

0.1 à 1.1.25 

Tableau 7.2 : Récapitulatif des dimensions en microscopie électronique 

IAJ Conclusions et comparaison des résultats avec la littérature 

On peut tirer plusieurs conclusions de ces mesures: 

Plus la température de recuit est élevée, plus le teflon est lisse. Sur le film recuit à plus basse 

température (385°Q, les grains de teflon ne sont pas fondus dans la masse. 

Le film commercial est le plus lisse. Il présente des grains de 0.1 micron. 

Le film fabriqué à partir d'une dispersion de teflon vieille qui coagule présente des bosses 
de grandeurs assez importantes qui portent à croire que la surface de teflon est plus im­
portante que sur un revêtement lisse. On voit d'ailleurs cette structure à l'œil nu. EUe se 
présente comme une "pelure d'orange". Il ne convient pas d'utiliser de vieilles dispersions 
même si elles ont donné de bons résultats pour d'autres revêtements. Une dispersion qui 
coagule ne peut plus être utilisée 

En comparant avec la littérature, les dimensions des grains sont identiques. On ne distingue 

cependant pas les stries qui sont trop petites pour être vues au microscope mais on remar­

que bien la structure fibreuse du teflon. La structure la plus fine est allongée. 

Dans le futur, il serait également intéressant d'observer au microscope électronique des re­
vêtements avec un nombre de couches différent. Cela permettrait de vérifier si le revête­
ment se lisse avec le nombre de couches. 

7.5 Méthode O-step 

Un type d'analyse complémentaire à la microscopie électronique est l'ot-step qui a été essayé 
à l'Institut de Microtechnique à Neuchâtel. L'a-step permet de mesurer les défauts d'une 
surface grâce à une pointe métallique qui suit le profil de la surface. Nous avons fait deux 
mesures sur le teflon. 

7.5.1 FEP120 quatre couches 

Sur un échantillon de teflon quatre épaisseurs, sous vide, traité au fluor et détaché du bal­

lon, on voit une structure spéciale, comme des boucles sortant de la surface. On mesure 
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des creux de 80, lOOum de largeur et 1.6 à 2.4 um de profondeur. Nous avons tenté de re­

présenter cette structure sur la figure 7.12 et la figure 7.13. 

Figure 7.12 : Représentation schématique du FEP120, 4 couches comme Use 

présente en (X-step 

7.5.2 FEP120 spécial sans Triton 

Sur un film de FEPl 20 sans Triton, téflonisé sur une plaquette de quartz et non pas dans 
un ballon de stockage, on ne voit pas du tout la même structure. Ce film est recuit deux 
fois sous vide. Pour un même grossissement, on voit des points sur toute la surface et non 
pas la structure en forme de « boucles » (voir figure 7.12). En fait, les trous sont beaucoup 
plus petits: 30, 40 um de largeur sur 0.5, 0.6 um de profondeur. On voit peut-être aussi la 
surface sous un autre angle. 

Figure 7.13: Représentation graphique des résultats en (X-step 

7.5.3 Tableau comparatif des résultats avec la méthode Ot-step 

Sur le tableau 7.3 et la figure 7.13, nous avons repris les résultats obtenus à partir de la 
méthode Ot-step. Nous pouvons ainsi nous représenter le teflon plus facilement à partir des 
quelques points mesurés. 

type d'échantillon 

FEP120, 4 couches, traité au fluor 

FEPl 20 sans Triton 

dimension des structures observées [um] 

80-100 de large sur 1.6-2.4 de profondeur 

30,40 de large sur 0.5, 0.6 de profondeur 

Tableau 7.3 : Résultats de la méthode (X-step 
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7.5.4 Conclusions 

Le teflon peut être représenté comme une surface bosselée. 

Le désavantage de la méthode a-step est que la pointe est en contact direct avec la surface. 

Comme le teflon est un polymère qui a une faible résistance mécanique, il est très probable 

qu'il puisse se déformer au contact de cette pointe. La méthode est en général plutôt utili­

sée pour des surfaces métalliques. 

Avec cette méthode, on ne voit donc que la première structure grossière du teflon. 

7.6 Microscopie de force atomique 

7.6.1 Photos du teflon 

Figure 7.14 : FEP120 7fpm / 7/m / 2000 A 
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Figure 7.15 : profil du teflon FEP120 2000À /7ßm 

Nous avons fait la photo d'un revêtement de teflon. Ce revêtement a été fait à partir d'une 
dispersion de FEP120 appliquée 4 fois sur un ballon de stockage standard de maser et re-
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cuite sous vide après chaque couche. Après les 4 recuits, le ballon a été passive au fluor à 

2000C. La température étant trop élevée, le fluor a attaqué le quartz et le revêtement s'est 

détaché pendant la passivation. Il s'agit donc du même revêtement que celui utilisé pour 

llOt-Step (cf. point 7.5.2). 

Q j £ l 1 s-'-'> <£>•<* 

Figure 7.16 : Teflon FEP120 7^iml 7^im vu de haut 

Figure 7.17: FEP120 3fim / 3fim I 1500Â 

Nous avons fait des balayages de la surface et enregistré les résultats à différentes échelles. 

Sur les photos (figure 7.13 à7.20), il est intéressant de remarquer que les échelles selon les 
axes x et y ne sont pas les mêmes que l'échelle selon l'axe z. On a augmenté l'échelle selon 
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z. Cela veut dire qu'en fait la surface n'est pas aussi vallonnée qu'elle ne le parait. Elle est 

même très lisse. 

Figure 7.18 : profil du teflon FEP120 1500Ä /3/m 

Figure 7.19 : FEP120 1pm / 1/nm / 1000À 

L'AFM est une technique qui permet de voir jusqu'au nanometre, qui permet de voir les 
molécules en surface. Cependant, si la surface n'est pas lisse, les performances de l'appareil 
sont fortement diminuées. On le voit bien sur la photo de la figure 7.20. On voit les bosses 
de 0.25um de diamètre mais on ne peut avoir une meilleure résolution. 

7.6.2 Mesure de la surface réelle du teflon 

A partir des coordonnées des différents points de la surface obtenue avec la microscopie de 
force atomique, nous avons mesuré la surface réelle du teflon. On considère les surfaces 
triangulaires formées par trois points voisins. Puis on additionne toutes les surfaces trian­
gulaires et on obtient ainsi une approximation de la surface réelle totale. On divise la sur­
face obtenue par la surface projetée pour avoir le rapport de surface correspondant au fac-
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teur de rugosité. Ce calcul de surface a été effectué à l'Observatoire par Laurent de Schou-

lepnikoff (voir tableau 7.5). 
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Fg»rc 7.20 : Autre représentation du FEPt20 1fim / 1^m / 1000Ä 

Figure 7.21 : FEP120 OJ/im / OJjum /500Â 

Le rapport des surfaces est très proche de un. La surface réelle est à peu près égale à la sur­
face projetée. En fait, l'AFM ne mesure pas exactement la surface réelle. On voit dans 
l'image à l'échelle 0.5um/ 0.5um que l'on arrive aux limites de l'appareil pour un échantil­
lon de ce type. 

Faire des mesures sur d'autres échantillons de teflon donnerait probablement les mêmes 
résultats. 

Dans un article [SdTCW94], on a une mesure de la rugosité de certaines surfaces de poly­
mères. On peut comparer cette rugosité avec celle mesurée pour nos revêtements de FEP. 
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Le facteur de rugosité est le rapport entre la surface réelle et la surface apparente (voix 

tableau 7.4). 

Par comparaison avec le revêtement de FEP traité à l'observatoire, nous constatons que le 
facteur de rugosité du FEP est plus faible. Le FEP serait donc moins rugueux que d'autres 
polymères. Cependant, il est difficile de comparer parce que nous n'avons pas utilisé la 
même méthode d'analyse. 

Polvmère 

LDPE 

HDPE 

PP 

PE-CO-PP 

Facteur de rugosité 

1.06 
1.14 

1.13 
1.1 

Tableau 7.4 : Facteurs de rugosité pour différents polymères 

Echelle lalérale [u,m] 

7 

2.98 

1.03 
0.5 

Facteur de rugosité 

1.015 

1.02 

1.012 
1.009 

Tableau 7.5 : Facteur de rugosité mesuré pour l'échantillon de FEP120. 

7.6.3 Tableau comparatif des résultats en microscopie de force atomique 

Nous n'avons analysé qu'un seul échantillon. Sur le tableau 7.6 sont rassemblées les mesu­

res sur les échantillons à différentes échelles. 

échelle latérale 
7jam/7um 
3um/3um 
lum/lum 
0.5um/0.5um 

dimension des structures observées 
3à5um de diamètre 0.2à0.4um de diamètre 

0.2um 
0.15à0.3uxn 
0.25um 

Tableau 7.6 : récapitulatif des dimensions en AFM 

On voit donc une structure fine de 0.2u,m de diamètre et une deuxième structure plus 
grande de 3 à 5 um de diamètre. On ne voit pas de fibres comme avec la microscopie élec­
tronique mais plutôt de simples bosses de formes inégales. 

Avec la microscopie de force atomique, on devrait pouvoir visualiser les structures plus fi­
nes également, jusqu'à une résolution de quelques angstroms. Cependant, comme la surface 
n'est pas lisse, on ne peut observer à cette résolution. 

7.7 Méthode BET 

Le BET permet de mesurer la porosité de matériaux par adsorption de gaz (par exemple de 
l'azote) et pesée de l'échantillon. Plus le matériau est poreux, plus il absorbe du gaz. La me­
sure sera donc plus précise pour un matériau poreux que pour un autre qui ne Test pas. 
Pour un matériau peu poreux, il faut donc un échantillon assez lourd pour faire une mesure 
valable. Dans le cas du teflon, nous avons évalué qu'il en faudrait plusieurs mètres carrés 
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pour faire une mesure correcte. Comme les revêtements sont différents d'un ballon à 
l'autre et que la surface n'est pas la même vers l'intérieur ou vers l'extérieur, on ne peut 
faire une bonne analyse de la surface à partir d'échantillons de revêtements de ballons de 
stockage. De plus, comme l'analyse est effectuée à partir d'azote plutôt que d'hydrogène 
gazeux, les trous dans le revêtement peuvent être cachés par la grosseur des molécules 
d'azote. 

Techniquement, il n'est donc pas possible de comparer deux revêtements par cette analyse. 

Dans la littérature [WWP67], on avait déjà cherché à mesurer la dimension de particules de 
teflon mais les résultats étaient meilleurs avec la microscopie électronique qu'avec le BET. 
De plus, on peut penser que selon le type, la grosseur des molécules de gaz utilisées pour 
mesurer la surface, on aurait une porosité plus ou moins grande, plus grande si les molécu­
les étaient plus petites car, alors, elles iraient dans les plus petits interstices. C'est un pro­
blème de fractals. 

7.8 Epaisseur de la couche 

7.8.1 Observations générales 

Nous avons remarqué que l'épaisseur du revêtement est déterminante pour le facteur de 
qualité du teflon dans le ballon de stockage du maser H. Le facteur de qualité du maser 
s'améliore avec l'épaisseur du revêtement et le nombre de couches de teflon. D'autre part, 
lors d'un essai de séchage de teflon à la pression atmosphérique plutôt que sous vide, nous 
avons remarqué que la couche de teflon était beaucoup trop mince car il avait eu le temps 
de s'égoutter. Un ballon recouvert de deux couches d'un tel teflon séché à l'air a un très 
mauvais facteur de qualité (voir EFOS-12, essai N°18). 

A cause de la technique de séchage sous vide où le ballon reste vertical, le film est plus 
épais en bas du ballon qu'à son sommet On mesure une épaisseur d'environ 10(Xm au 
sommet et de 40pm en bas du ballon pour un film de quatre couches de teflon. Nous 
avons mesuré ces épaisseurs sur des revêtements retirés des ballons. Pour les ballons se 
trouvant dans les masers, nous pouvons connaître indirectement l'épaisseur des revête­
ments grâce à leur poids avant et après la téflonisation. Nous avons comparé Tépaisseur des 
revêtements avec leur facteur de qualité au chapitre 11. 

Nous n'avons pas pu étudier l'effet de quatre couches de teflon sur le facteur de qualité. En 
effet, avec quatre couches, le teflon n'adhère plus sur le quartz. Il y a une trop forte cohé­
sion entre les molécules du revêtement qui forment un film plastique qui se détache du 
quartz. 

7.8.2 Interprétation des résultats 

7.8.2.1 Epaisseur critique 

Il est à remarquer que l'épaisseur est directement proportionnelle au nombre de couches. 
En effet, le poids de chaque couche est sensiblement le même. Avec quatre couches, nous 
avons une épaisseur de 10 |Xm au sommet du ballon (lieu le plus critique vu que c'est là 
qu'est projeté l'hydrogène), 20 (Xm sur les côtés et 40 firn dans le bas du ballon. Vu que la 
masse de teflon déposée pour chaque couche est sensiblement la même, on suppose qu'il 
se dépose une couche de 2.5 |Xm d'épaisseur dans le haut du ballon à chaque téflonisation. 
Les revêtements qui ne comportent qu'une seule couche de teflon sont au moins deux fois 
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moins bons que ceux qui sont réalisés actuellement avec trois couches de teflon (film de 

7.5u.m d'épaisseur dans le haut du ballon). Cette épaisseur peut donc être considérée 

comme critique (voir chapitre 11). 

7.8.2.2 Pourquoi faut-il un teflon épais ? 

Lors de nos essais, nous nous sommes demandé pourquoi le nombre de couches de teflon 

augmentait le facteur de qualité. Nous avons supposé qu'il y a trois causes : 

• L'augmentation du nombre de couches rend le teflon plus lisse. La surface de teflon se­

rait donc moins importante. C'est la cause la plus probable. Nous n'avons cependant pas 

pu le mettre en évidence car le calcul de surface effective par analyse AFM montre une 

surface effective sensiblement égale à la surface géométrique. Nous ne pourrons donc 

pas mettre en évidence une différence de rugosité entre deux revêtements (voir point 

7.6.2). 

• Il y a des trous localement sur le teflon. Ces trous sont bouchés par les couches succes­

sives de teflon. Cette hypothèse n'a pas pu être vérifiée par microscopie électronique. 

On ne voit pas de trous dans le teflon. 

• L'hydrogène peut entrer dans les interstices du teflon et ressortir sans interagir avec le 

teflon sur une distance de plusieurs, microns, ce qui serait énorme. C'est donc une raison 

peu probable. 

Nous avons donc constaté d'une part qu'il existe une épaisseur minimum de 7.5(Im pour le 
revêtement de teflon mais nous n'avons pas pu établir la raison pour laquelle une telle 
épaisseur était nécessaire. Cette constatation a pu être mise en évidence uniquement grâce 
aux mesures de facteur de qualité de différents revêtements (voir chapitre 11). 

7.9 Effet du rodage du quartz 

Sous ce titre, nous aimerions reprendre l'effet du rodage du quartz sur l'adhérence du film 
de teflon sur le quartz d'une part et, d'autre part, son effet sur la rugosité du revêtement lui-
même. 

En fait, nous n'avons pas pu détecter de changements au niveau de la qualité du revête­

ment dans le maser. 

En ce qui concerne l'adhérence, elle dépend plutôt de l'épaisseur du revêtement. Tous les 
revêtements de quatre couches que nous avons fait n'ont pas adhéré sur le quartz car ils 
étaient trop épais. L'adhérence dépend aussi de la passivation au fluor. Si elle est trop im­
portante, le fluor attaque le quartz et le teflon se décolle. 

Comme la qualité du revêtement ne dépend pas de la rugosité du ballon, nous avons limité 
le rodage du ballon à un rodage régulier mais minimum partout. 

7.10 Conclusion 

7.10.1 Tableau comparatif de la structure du revêtement 

Dans le tableau 7.7 ci-dessous, nous avons écrit tous les résultats globaux concernant les 
dimensions des grains de teflon et des structures selon les différentes analyses. 

Les revêtements pour la microscopie électronique ont été fait à partir de films composés de 
deux couches de teflon. Pour l'AFM, par contre, nous avons utilisé un film composé de 4 
couches de teflon. Il est intéressant de noter que la structure semble identique dans les 
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deux cas. La seule différence réside dans le fait que l'on voit la structure fibreuse en mi­

croscopie électronique mais moins en AFM. Cela peut être dû au fait que l'on voit une 

moins grande surface en AFM et que l'angle de vue est différent. 

On peut dire que la méthode qui nous donne le plus de renseignements et montre le plus 

de structures est la microscopie électronique. Cependant, elle ne nous permet pas de mesu­

rer la profondeur du revêtement. 

Type d'analyse 
littérature (point 7.2) 

microscopie électro­
nique 
AFM 

(X-step 

dimension des structures observées \\isri\ 

20-40um 

40-100um 

5 sur 3um 

3-5 de diamètre 

grains de 0.1 à 0.25 
um 
0.05à0.1^m 

0.15 à 0.3^m 

Tableau 7.7 : Résultats globaux 

Avec la microscopie de force atomique, on voit mieux la structure fine de la surface. Par 

contre, on ne voit pas la structure plus grossière. 

L'Ot-step permet de voir la structure la plus grossière, de plusieurs dizaines de microns de 

diamètre. 

7.10.2 Test de la goutte 

Le test de la goutte reste l'analyse la plus simple de la surface du revêtement. Un film de te­

flon qui ne passe pas le test de la goutte ne donnera jamais de bons résultats dans le maser. 

Malheureusement, l'inverse n'est pas toujours vrai. 

7.10.3 Epaisseur de la couche 

Facile à mesurer par pesée du ballon, l'épaisseur de la couche nous permet de contrôler si le 

revêtement a une épaisseur standard conforme au nombre de couches de teflon. S'il est 

plus mince, par exemple dans le cas où la densité de la dispersion initiale était trop faible, le 

revêtement ne fournira probablement pas les performances attendues. 
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8.1 Introduction 

Comme nous l'avons vu au chapitre 4, le teflon a des propriétés chimiques exceptionnelles. 
Grâce aux atomes de fluor qui entourent toute la chaîne, il est inerte envers presque toutes 
les substances chimiques. A priori, le teflon ne devrait donc pas réagir avec l'hydrogène 
atomique. Cependant, nous verrons qu'il peut y avoir des impuretés dans le teflon, des ré­
sidus provenant de la dispersion de départ, des molécules de gaz adsorbées ainsi que diffé­
rents groupes terminaux en fins de chaînes. Ces fonctions chimiques pourraient réagir avec 
l'hydrogène. Ce qui nous intéresse en particulier, c'est la surface du polymère, là où 
l'hydrogène interagit. La composition du teflon dans la masse nous importe moins. C'est 
pourquoi, nous avons surtout analysé la surface du polymère et non pas sa composition 
globale. 

Dans ce chapitre, nous décrirons plus en détail le teflon utilisé comme revêtement dans le 
maser H, le FEP. En particulier, nous détaillerons les réactions chimiques qui ont lieu suite 
aux différents traitements chimiques sur le revêtement. Selon les traitements appliqués au 
teflon de la dispersion reçue de Dupont de Nemours, nous pourrons avoir des films de te­
flon dont la composition varie légèrement d'un processus à l'autre. Cette composition chi­
mique influence les résultats dans le maser à hydrogène. 

Ensuite, nous exposerons les différents résultats des analyses chimiques effectuées sur le 
teflon pour le caractériser. 

8.2 Traitement du teflon et composition chimique 

8.2.1 Introduction 

La dispersion de FEP 120 est appliquée dans le ballon puis séchée sous vide. Elle est en­
suite recuite sous vide ou sous oxygène, une ou plusieurs fois. On peut alors lui appliquer 
un traitement ultérieur : passivation au fluor ou radiation de protons. 

8.2.2 Composition et propriétés de la dispersion avant cuisson 

La composition de la dispersion de FEP que l'on reçoit de chez Dupont de Nemours à 
Genève peut varier légèrement d'un lot de teflon à un autre. De plus, elle évolue au cours 
du temps. C'est un paramètre que l'on contrôle très difficilement (voir chapitre 4). Si la dis­
persion a plus d'une année et demi ou si elle a été trop longtemps à l'air libre (par exemple 
lorsqu'on ouvre souvent le récipient), l'ammoniac contenu dans la dispersion et qui est un 
bactéricide peut s'échapper. 

Nous pouvons contrôler la dispersion de plusieurs manières. 

• Date de fabrication: Selon le fabricant, le teflon reste inchangé durant un an à un an et 
demi. Après cela il peut commencer à moisir, les grains de teflon commencent aussi à 
coaguler. Nous ne garderons pas une dispersion de teflon plus de 3 mois au laboratoire 
(voir chapitre 5), surtout si le récipient est souvent ouvert. 

• On peut contrôler le pH de la dispersion. Comme l'ammoniac forme un mélange tam­
pon, la dispersion aura toujours un pH aux environ de 9.26. Si la valeur du pH est plus 
faible, cela voudra dire que presque la totalité de l'ammoniac s'est évaporée. A ce mo­
ment-là, la dispersion n'est plus utilisable car les grains de teflon coagulent (voir point 
4.5.2). 
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• Mesure de la densité de la dispersion: Selon le fabricant, la dispersion a une densité de 
1.42g/cm\ Avant de diluer la dispersion, on mesure sa densité et on dilue de façon à 
obtenir une densité finale de 1.252 g/cm3. Une variation de la densité ne correspond 
pas toujours à une composition différente. La dispersion peut simplement être plus ou 
moins diluée. D'autre part, deux dispersions d'origine de même densité peuvent malgré 
tout être de composition différente. 

• Observation de la dispersion: la dispersion neuve a une belle couleur blanche légère­
ment bleutée à cause de l'ammoniac. Quand elle vieillit et qu'elle perd de l'ammoniac, 
elle devient grise. Quand une dispersion vieillit, il se forme des grains de teflon, visibles 
à l'œil nu. Par la suite, le teflon se sépare: une masse grise contenant le FEP surmontée 
d'un liquide jaunâtre contenant les agents mouillants. La dispersion qui contient des 
grains agglomérés de teflon est inapte à la téflonisation du ballon de stockage. En effet, 
une telle dispersion forme une surface de film très rugueuse (voir point 7.4.2). Le fac­
teur de qualité d'un tel revêtement est trop mauvais pour que le maser puisse osciller. 
D'autre part, il se peut aussi que la dispersion neuve se sépare et qu'il faille la secouer 
avant l'emploi. La séparation de la dispersion est un signe de vieillissement. A la surface 
de la dispersion liquide, il peut aussi se former de la moisissure. 

• Taille des grains de teflon: Dans la dispersion neuve, les grains de polymère ont une 
taille de 0.1 à 0.25 [Im de diamètre. On retrouve cette taille de grains sur le film après le 
recuit. Dans le cas d'une dispersion coagulée, les grains seront deux à trois fois plus 
gros. De ce fait, la surface du film sera aussi beaucoup plus rugueuse. A l'œil nu, on ne 
voit les grains que s'ils sont coagulés (voir chapitre T). 

Les autres paramètres, comme la composition quantitative de la dispersion, ne peuvent pas 
être contrôlés. 

8.2.3 Effet de la température de recuit 

Groupes terminaux : Lors du traitement thermique (voir chapitre 6), plusieurs groupes ter­
minaux peuvent se former : groupes acides, surtout en présence d'oxygène, doubles liaisons 
ou hydrures (voir chapitre 6). 

Comme nous l'avons vu au chapitre 6, le profil de température du recuit est déterminant 
pour les résultats obtenus avec le maser H. Nous verrons en effet dans les résultats des 
analyses chimiques que la composition du revêtement diffère selon le traitement thermique 
utilisé. 

Si on chauffe le revêtement à 3000C seulement, on remarque qu'il y a beaucoup moins de 
radicaux, c'est-à-dire d'électrons célibataires capables de faire relaxer l'hydrogène atomique, 
dans le teflon (voir point 8.3.5). On pourrait penser que cela est un avantage et que les 
atomes d'hydrogène interagissent moins avec une surface qui contient moins de radicaux. 

A plus haute température, et spécialement au-delà de 4000C sous vide, de nombreux radi­
caux se forment, il reste du carbone dans la masse, provenant des agents mouillants mal 
brûlés. Le FEP lui-même commence à se dégrader. On le remarque à la couleur brune qu'il 
prend à cette température (voir point 8.3.6). Cependant, cette dégradation n'est pas direc­
tement liée à une mauvaise qualité du revêtement pour l'utilisation dans le maser. Il faut te­
nir compte de tous les facteurs physiques et chimiques ainsi que du fait que les radicaux 
dans la masse de teflon n'interagissent pas avec l'hydrogène atomique qui n'atteint que la 
surface (voir point 8.3.5) même si ces radicaux pourront migrer jusqu'à la surface (voir 
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point 8.2.5). Les propriétés de la surface du polymère peuvent être très différentes des pro­

priétés de la masse. 

8.2.4 Adsorption de molécules de gaz sur la surface du film 

8.2.4.1 Introduction 

Durant le recuit, lors de la remise à l'air après le recuit, pendant la passivation ou après 

fonctionnement du maser H à l'occasion de la remise à l'air, des molécules de gaz peuvent 

s'adsorber sur la surface du teflon et changer sa composition chimique. Même s'il s'agit 

toujours de FEP, l'hydrogène est très sensible et « voit » en fait une autre surface, compo­

sée en partie de ces molécules adsorbées. 

8.2.4.2 Remise à l'air du revêtement après utilisation dans un maser 

La remise à l'air du maser se fait toujours en deux étapes: remise à la pression atmosphéri­

que avec de l'azote sec et puis remise à l'air proprement dite. Cela permet une plus grande 

propreté de tous les composants sous vide du maser sur lesquels les molécules d'eau se 

fixeront moins facilement. Ainsi, le vide se fera plus facilement par après. 

Nous avons remarqué que lorsqu'un revêtement est ainsi exposé à l'azote et puis a l'air 
après fonctionnement dans un maser, il s'améliore momentanément. Après la remise à 
l'azote le nouveau facteur de qualité est meilleur, il est généralement proche du facteur de 
qualité du ballon neuf (voir point 12.3). 

Lors de la remise à l'air, il y a formation d'une monocouche d'azote en surface. Par analyse 
ESCA, nous n'avons pas trouvé d'oxygène adsorbé. D'autre part, on pourrait s'attendre, s'il 
y avait de l'oxygène en surface, à ce que l'hydrogène atomique relaxe sur cette molécule pa-
ramagnétique et il en résulterait donc une forte diminution du facteur de qualité. Il se pour­
rait aussi que l'oxygène réagisse avec les radicaux présents en surface mais cela ne change­
rait pas le nombre de radicaux (voir formule 8.1) 

R + 0 2 - > R - 0 - 0 

Formule 8.1 

L'azote adsorbé réagit avec les sites présents en surface ou les cache pour l'hydrogène. On 
pense plutôt qu'il s'agit d'une adsorption et non pas d'une réaction chimique car le facteur 
de qualité redescend assez rapidement à la valeur qu'il avait avant de remettre le revêtement 
à l'air. Cette diminution rapide correspondrait alors à une désorption progressive de l'azote. 

Il pourrait aussi y avoir adsorption d'eau en surface qui pourrait diminuer le taux de relaxa­
tion des atomes d'hydrogène sur le revêtement. La désorption de ces molécules gazeuses a 
une constante de temps de quelques semaines (voir chapitre 12). 

8.2.5 Phénomènes de diffusion dans le film 

Il peut également y avoir des phénomènes de diffusion dans le film. Les molécules de po­
lymères partiellement dégradées, les impuretés du teflon ou plus souvent les radicaux peu­
vent remonter à la surface [MM93] par migration le long de la chaîne (réaction intramolé-
culaire) ou par passage d'une molécule à l'autre (réaction intermoléculaire). Comme le po­
lymère est en partie amorphe et en partie cristallin, les chaînes et en particulier leurs extré-
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mités peuvent aussi bouger et se retrouver en surface. Comme les extrémités des molécules 

ne rentrent pas toujours à nouveau dans la structure cristalline, on trouve une plus grande 

concentration de groupes terminaux en surface que dans la masse (voir point 7.2.1.2). 

Sur le film, en plus des différents groupes terminaux et des impuretés qui s'y trouvaient 
déjà dès le départ, on peut trouver des molécules de gaz adsorbées ou des impuretés de la 
masse qui remontent progressivement à la surface. C'est ce phénomène que l'on observe 
indirectement quand on mesure la dégradation progressive du teflon sur plusieurs années. 
La constante de temps de ce phénomène de migration dans le film est très grande, de plu­
sieurs mois si ce n'est des années. Nous en reparlerons au chapitre 12. 

De plus, le polymère peut aussi se réorienter en surface pour diminuer la tension de surface 
selon le milieu avec lequel il est en contact Ainsi, pour le polyethylene traité à l'acide 
chromique [DSEW95], les groupes acides formés peuvent entrer ou sortir vers l'extérieur 
de la surface. Si les groupes migrent vers l'intérieur du polymère, sous certaines conditions, 
la tension de surface diminue. 

8.2.6 Passivation au fluor 

8.2.6.1 Introduction 

La présence d'hydrocarbures oxydés ou d'autres fonctions chimiques à la surface du teflon 

augmente la mouillabilité de ce dernier [DR74]. On peut penser, comme nous l'avons déjà 

dît plus haut qu'elle augmente la réactivité de la surface vis-à-vis de l'hydrogène atomique. 

C'est pourquoi nous essayerons d'éliminer tous les groupes fonctionnels autres que les 

groupes perfluorés présents sur la surface. Pour cela, nous avons pensé à la fluoration. 

Il est connu dans la littérature que le fluor gazeux réagit avec un très grand nombre de 
fonctions chimiques. Dans la fluoration de polymères, il y a substitution radicalaire des 
atomes ou fonctions chimiques de la surface par le fluor et formation de produits de réac­
tion tels que le HF [KM94, LPKL94, Tan68]. Cette substitution se fait totalement ou par­
tiellement. Les liaisons C-H, C-OH ou les doubles liaisons par exemple sont saturées en 
fluor. Le fluor est très réactionnel et la réaction se fera préférentiellement sur un carbone 
tertiaire. 

8.2.6.2 Passivation au fluor dans la littérature 

8.2.6.2.1 Introduction 

Dans la littérature, on trouve plusieurs articles traitant de la fluoration de différents poly­
mères. En général, il s'agit de polymères qui ne sont pas fluorés au départ. La fluoration, 
outre qu'elle sert à perfluorer les surfaces pour les rendre chimiquement inertes, est aussi 
largement utilisée pour la fabrication de membranes semi-perméables aux gaz. EUe a pour 
effet d'augmenter leur sélectivité. 

On pourra par exemple perfluorer totalement du PE par exemple et obtenir la même 
mouillabilité que pour le PTFE [SH68]. Sous certaines conditions, il peut y avoir une diver­
sification des fonctions chimiques en surface. Selon le polymère fluoré, on aura alors une 
augmentation ou une diminution de la polarité. Par l'analyse par angle de contact [AHB94], 
on notera par exemple, si la surface est plus polaire, une diminution de l'angle de contact 
avec l'eau et une augmentation de l'angle avec le CH2I2 qui est plutôt non-polaire 
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[LPA+94]. Les fonctions de type CHF font des liaisons hydrogène avec le liquide lors de la 

mesure de l'angle de contact [DSEW95]. 

La fluoration de polymères non-fluorés au départ est différente de la passivation au fluor de 

polymères fluorés, et ce, essentiellement en trois points : 

• Lors de la fluoration, les fonctions chimiques du polymère peuvent être source de réac­

tions parasites comme dans le cas de la fluoration par plasma du PET [XCW95]. 

L'oxygène présent dans le polymère est éjecté mais se combine à nouveau avec la sur­

face et le fluor atomique en formant des fonctions fluorure d'acide. 

• La fluoration de polymères non-fluorés a lieu, en général, dans des conditions beaucoup 

plus sévères de températures, pression et concentration en fluor dans le gaz (dans le cas 

du PE, par exemple, on utilise du fluor pur à 750C durant 10 jours). En effet, il y a 

beaucoup plus de sites réactionnels. Il faut passiver l'entièreté de la surface et non pas 

uniquement les impuretés et défauts. 

• Sur un polymère non-fluoré, on pourra obtenir un certain degré de fluoration lié aux 
conditions expérimentales. La substitution d'un atome d'hydrogène par un fluor en­
traîne un encombrement stérique sur la surface et les prochains atomes de fluor substi­
tueront plus difficilement l'hydrogène encore présent [ACB81, KM94, LPKL94, 
AHB94, SIT72, ML70]. Selon [McCG94], on obtient un maximum de 1017 atomes de 
fluor par cm2 en surface. 

En plus de la fluoration, on peut avoir plusieurs effets collatéraux. Un de ces effets est 
l'explosion, emballement de la réaction qui peut se passer sur des polymères non-fluorés au 
départ. La fluoration est une réaction radicalaire [DSEW95, Ted, Tan68] qui peut amener 
plusieurs réactions parasites : dégradation du polymère par coupure de chaînes, pontages ; il 
peut aussi y avoir addition d'impuretés présentes dans le gaz. Nous détaillerons ces phé­
nomènes ci-dessous. 

8.2.6.2.2 Réaction très exothermique 

Le fluor est très réactionnel et sa réaction avec des molécules organiques est très exother­
mique. En effet, la liaison C-F formée est beaucoup plus forte que la liaison F-F [AHB94]. 
Il faut faire attention à ce que la réaction ne s'emballe pas. Il y aurait alors une dégradation 
complète du polymère [OM69]. Pour cela, il faut limiter les conditions de passivation : 
concentration de fluor, température et pression. 

8.2.6.2.3 Dégradation du polymère 

Lors de la fluoration, il y a un effet de « etching » (gravure) qui peut entraîner une rugosité 
élevée du polymère [McCG94, ACB81, LPKL94]. Cela arrive surtout dans des conditions 
de fluoration énergique (concentration de fluor élevée ou pression, température élevées). 
On peut voir l'augmentation de rugosité par mesure d'angle de contact dynamique 
[LPA+94] ou par microscopie électronique. 

8.2.6.2.4 Formation de pontages 

En général, il y a cependant formation de pontages (cross-linking) plutôt que dégradation 
dans le polymère passive au fluor [KM94, AHB94, SH68, SGLP70]. On peut le constater 
par mesure du poids moléculaire moyen (lié à la viscosité) du polymère. Ces pontages peu­
vent avoir plusieurs effets sur la paroi : 
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• Formarion d'un réseau dans le film [DSEW95, HCL94, SIT72] : La réaction radicalaire 
de fluoration peut couper les chaînes au niveau des liaisons C-C. Les chaînes se recom­
binent alors et forment tout un réseau dans lequel le polymère ne peut plus bouger. A ce 
moment-là, les impuretés ainsi que les bouts de chaînes restent figés définitivement 
comme ils se trouvaient au moment des pontages. Ils ne peuvent plus migrer en surface. 

• Augmentation de l'énergie de surface : Avec les pontages, la structure physique de la 
surface peut changer. Les oligomères présents en surface disparaissent et le réseau de­
vient plus serré en surface qu'auparavant. Cela entraîne une augmentation de l'énergie 
libre de surface. On peut mesurer ce changement d'énergie libre par l'angle de contact 
qui diminue. L'interaction de la surface du polymère avec les liquides est donc plus forte 
qu'avant [AHB94, SH68]. Il y a une augmentation d'adhésion. 

La mesure par angle de contact tiendra cependant compte des variations d'énergie de sur­
face provenant de changements de structure physique mais aussi de changements de 
structure chimique de la surface. Selon les cas, on pourra donc avoir une diminution ou une 
augmentation résultante de l'angle de contact après fluoration. L'énergie de surface des re­
vêtements ainsi que le test de la goutte augmentent avec la fluoration en présence 
d'oxygène ou pour une faible fluoration d'hydrocarbures[AHB94]. Sous oxygène, il y a une 
réaction parasite (voir point 8.2.6.3.7) et dans l'autre cas, on diversifie les fonctions chimi­
ques en surface. 

Nous devrons beaucoup tenir compte de l'énergie de surface. En effet, elle est liée à la ré­

activité avec l'hydrogène. On peut s'attendre à ce que à une énergie de surface élevée 

corresponde une réactivité élevée de la surface et donc un mauvais facteur de qualité. 

8.2.6.2.5 Addition d'impuretés présentes dans Ie gaz 

p-OT 
— CH! + O2 —** CH 

JCH2 

p - O - H 
— CH + — C H*— 

Formule 8.2 

Dans la littérature, beaucoup de structures de surfaces de polymères après passivation sont 
décrites. Ces passivations ont lieu généralement à partir d'un mélange de fluor avec de 
l'azote, de l'oxygène, du dioxyde de carbone, etc. [KM94, AHB94, DSEW95, HCL94, 
SIT72, SdTCW94J. Dans le cas d'une passivation par un mélange de fluor avec un gaz 
inerte tel que l'hélium, on remarquera que, même en faibles quantités, les impuretés pré­
sentes dans le gaz peuvent avoir une grande importance dans la composition de la surface 
après passivation. L'oxygène surtout est dangereux car il est, du point de vue cinétique, 
beaucoup plus réactionnel que le fluor. En effet, il forme des radicaux de type C-O très 
stables (voir formule 8.2) Il y aura formation de nombreux groupes oxyfluorés -COF même 
si l'oxygène est présent à de très faibles concentrations. Ces groupes oxyfluorés, en pré­
sence d'air, se transforment en acide (voir chapitre 4). Il y a augmentation de l'énergie de 
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surface. Selon Dutoit [DSEW95], ces fluorures d'acides sont très stables jusqu'à une at­

mosphère de fluor pur. Selon Nakajima [NMKN94], il faudra aussi se méfier de Ia conta­

mination par l'huile de pompe. 

La fluoration en présence d'oxygène forme des groupes fonctionnels oxygénés par un pro­

cessus radicalaire [AHB94] (voir Formule 8.2). 

Il faudra donc veiller à ne pas avoir d'impuretés d'oxygène ou de fuites dans le système. 

8.2.6.3 Expérience : passivation au fluor du FEP 

8.2.6.3.1 Introduction 

Dans le cas de polymères fluorés, les groupes terminaux ou les fonctions sur la chaîne ré­
agiront avec le fluor et formeront ainsi des groupes CF3. On peut ainsi perfluorer le teflon, 
le rendant totalement inerte vis-à-vis de l'hydrogène gazeux. 

Dans notre expérience, nous avons donc utilisé du fluor dans le but d'éliminer les impure­
tés (savons, etc.) ainsi que les groupes terminaux indésirables du revêtement en FEP du 
ballon de stockage. 

8.2.6.3.2 Procédure du fabricant 

Chez Dupont de Nemours [DupCom], le FEP est passive en masse au fluor gazeux (10% 
dans de l'azote) à 2000C durant quelques heures. Ainsi tous les groupes terminaux sont 
transformés en CF3 pour faire du FEP pur, référence pour fétude des groupes terminaux 
en analyse IR (voir point 8.3.2). 

8.2.6.3.3 Autres données de la littérature 

Dans un article, nous avons trouvé que le Fluorokodek, polymère fluoré, peut aussi être 

passive au fluor pour diminuer sa réactivité [BKC+76] (voir chapitre 4). 

8.2.6.3.4 Conditions de l'expérience 

D'une part, il a été très important de déterminer quelles sont les conditions optimales pour 
obtenir le meilleur rendement possible de la réaction en surface, c'est-à-dire rélimination la 
plus efficace des groupes fonctionnels vis-à-vis de l'hydrogène atomique. Comme le HF a 
une température d'ébullition de 19.5°C, il ne devrait plus se trouver en surface après fluo­
ration. Cela a été vérifié expérimentalement sur une balance thermique [SdTCW94]. 

D'autre part, il a aussi fallu tenir compte du fait que le film de FEP adhère très peu sur le 
quartz. Si les conditions de passivation sont trop sévères, le fluor traverse tout le film de 
FEP et réagit avec le quartz, provoquant le décollement du film de teflon. Si le film se dé­
tache du ballon, ce dernier est inutilisable dans le maser. Il faut lui refaire un revêtement. 
Par exemple, lors d'un essai de passivation à 18O0C (essai N°28), le FEP s'est détaché 
spontanément du quartz. 

Il faudra donc réaliser un compromis entre, d'une part, les meilleures conditions de fluora­
tion portant à une passivation efficace de la surface et, d'autre part, des conditions pas trop 
sévères pour ne pas détacher le film de son support (température, concentration en fluor et 
temps de passivation limites). 
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8.2.6.3.5 Description de l'expérience 

Sur la figure 8.1 se trouve le schéma du système de passivation au fluor. La procédure stan­
dard de fluoration consiste à faire passer un flux de fluor à 5% dans de l'hélium, à 760C, 
sous 1 atmosphère et durant 30 minutes, dans le ballon de quartz téflonisé. Le ballon est 
préalablement rincé plusieurs fois à l'azote pour éliminer toute trace d'oxygène adsorbé. 
Après traitement, on rince de nouveau tout le système plusieurs fois à l'azote pour enlever 
le fluor et l'acide fluorhydrique restant qui pourraient réagir avec l'oxygène lors de la remise 
à l'air. 

Flow 
Rate 
Control 

0 0 0 

m 

Primary pump 

1 I ' 

Filter 

( I 
N2 =z/Hc 

v. / 

Precision valve 

Valve 

\ 7 " Manometer 

y? Gaz regulator + 2 manometers 

Figure 8.1 : Schéma du système de fluoration 

Nous avons essayé de tenir compte de plusieurs facteurs: température, pression, concentra­
tion en fluor dans le gaz inerte (He), temps de passivation, flux, présence d'impuretés dans 
le gaz. Tous ces paramètres sont importants pour une bonne fluoration. Au point 8.3.2, 
nous décrirons l'effet de la température sur la réactivité des différents groupes terminaux. 
Plus la température de fluoration est élevée, plus la réaction est complète. 

De plus, il faut éviter le plus possible les problèmes d'étanchéité, de laisser pénétrer d'autres 
gaz lors de la passivation. En effet, l'oxygène par exemple peut être très nocif et réagir avec 
la surface. L'étanchéité du système se fait entre le goulot du ballon de stockage et un joint 
en Viton. Comme la surface du revêtement de teflon est très rugueuse en bas du ballon, au 
niveau du col, l'étanchéité n'est pas très bonne. Pour éviter l'entrée d'air de l'extérieur, on 
applique une légère surpression d'un flux continu de fluor dans le ballon. 

8.2.6.3.6 Résultats de l'expérience 

Le résultat global est positif. Nous avons constaté une augmentation du facteur de qualité 
après fluoration. Nous !'étudierons plus en détail au chapitre 11. 
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8.2.6.3.7 Possibilité de réactions annexes 

Par la fluoration, il n'y a pas seulement substitution de groupes fonctionnels par des CB. Il 

peut aussi y avoir d'autres effets. 

• Dégradation du revêtement : Vu les faibles conditions de fluoration, la dégradation du 
revêtement lors de la passivation est considérée comme négligeable par rapport à la dé­
gradation qu'il pourrait y avoir par thermolyse lors du traitement thermique. 

• Formation de pontages : Dans la littérature, nous avons repris la formation de pontages 
dans le polymère lors de la fluoration (voir point 8.2.6.2.4). Nous pouvons penser que 
ces effets de la fluoration ne s'appliquent pas directement à notre expérience ou n'ont 
pas d'influence sur la réactivité du revêtement de teflon car les conditions de fluoration 
sont trop modérées pour cela. Cependant, lorsque l'on soumet le FEP aux radiations, il 
peut y avoir formation de pontages (voir chapitre 9). Leurs effets pourront donc être 
intéressants pour mieux comprendre les radiations. Il faudra aussi tenir compte du fait 
que les radiations ont un effet sur toute l'épaisseur du film alors que la fluoration a 
seulement un effet en surface. 

Lors du traitement d'un film de FEP 120 commercial au fluor à 5% dans l'hélium à 
175°C durant deux heures, on remarque que la surface du film change d'aspect. Elle 
était complètement lisse avant traitement. Après traitement, on voit à l'œil nu la forma­
tion d'une faible rugosité, signe d'un changement de la structure du polymère. Cela 
correspond à un changement de la structure physique de la surface au niveau de la for­
mation de pontages ou d'un effet de « etching ». 

D'autre part, nous n'avons pas trouvé de changements visibles sur les films des ballons 
de stockage après fluoration dans les conditions normales de passivation (760C, 30 mi­
nutes). B n'empêche qu'il y a peut-être là aussi formation de pontages. Les pontages 
dans la masse pourraient être une source d'amélioration du facteur de qualité ou, en 
tout cas, ils pourraient empêcher le teflon de se dégrader au cours du temps vu que les 
groupes terminaux ne pourraient remonter à la surface. Les pontages en surface pour­
raient augmenter la capacité d'adhésion sur le film et donc dégrader la surface. 

• Présence d'impuretés : En présence d'impuretés dans le gaz ou si de l'air pénètre dans 
le ballon lors de la fluoration, il peut y avoir formation de groupes fonctionnels sur la 
surface : groupes oxyfluorés se transformant en groupes acides lors de la remise à l'air. 
S'il n'y a pas de flux de fluor dans le ballon, il se peut aussi que les groupes fonctionnels 
ayant été substitués réagissent de nouveau avec la surface. 

8.2.6.3.8 Analyse du revêtement : test de la goutte 

Après fluoration, le ballon a perdu un peu de poids. La première analyse que nous faisons 
sur le revêtement est le test de la goutte. Cependant, U s'agit d'un test très peu sensible 
comme nous l'avons déjà fait remarquer au chapitre 7. La plupart du temps, il est seule­
ment indicatif et n'est pas synonyme d'un bon facteur de qualité. Lors de nos essais de 
fluoration, nous avons parfois vu soit une amélioration du test de la goutte après fluoration, 
soit une dégradation (voir figure 8.2) qui n'étaient pas liées à une amélioration ou à une di­
minution du facteur de qualité du ballon. Le test de la goutte a lieu d'ailleurs après le trai­
tement thermique de chaque couche et reste imprévisible. 

La diminution de l'angle de contact pourrait être due à plusieurs phénomènes : fonctionaU-

sation de la surface à cause de la réaction de l'oxygène et du fluor combinés (impuretés 
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dans le gaz) ou augmentation de l'énergie de surface due à la présence de pontages et d'une 

structure serrée en surface du film. Elle peut aussi correspondre à l'erreur sur la mesure vu 

qu'il s'agit d'une analyse très peu précise. 

Figure 8.2 : Résultats du test de la goutte aux différentes étapes de la téfîonisa-

tion 

Lors d'un essai, nous avons traité une première fois le teflon au fluor sans faire passer de 
flux. Après cette passivation, les résultats du test de la goutte et le facteur de qualité étaient 
médiocres. Puis, nous avons refait une passivation avec un flux de fluor et une légère sur­
pression pour éviter la présence d'impuretés provenant de l'air ambiant. Après cette passi­
vation, le test de la goutte était excellent et le facteur de qualité bien meilleur qu'avant (voir 
chapitre 11, essais N°40 et 42). 

8.2.6.4 Conclusions 

Nous verrons au chapitre 11 que la passivation avec une légère surpression d'un flux de 
fluor améliore le revêtement de teflon dans le ballon de stockage du maser H. 

8.2.7 Effet des radiations 

Pour simuler l'effet des radiations dans l'espace, nous avons soumis le maser à 10 krads de 
radiation de protons. Au lieu de voir une dégradation du revêtement, nous avons constaté 
une amélioration. Nous n'avons pas pu caractériser, par des analyses, le revêtement soumis 
aux radiations. Nous avons cependant traité de cette expérience au chapitre 9. 

8.2.8 Conclusion 

On remarque une fois de plus que le revêtement de teflon du ballon de stockage du maser 
H est de composition complexe et très sensible à l'hydrogène atomique. Il est cependant 
intéressant de noter dès à présent que la passivation au fluor, les radiations ainsi que la re­
mise à l'air contribuent à une amélioration du revêtement. 
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8.3 Les analyses chimiques du teflon 

8.3.1 Introduction 

Nous énumérerons ici les différentes méthodes d'analyses chimiques utilisées pour la ca-
ractérisation du teflon et leurs liens avec les différents traitements utilisés. Dans la littéra­
ture [DR74], les meilleures méthodes citées pour l'analyse de surfaces de polymères sont 
TESCA5 le test de la goutte et la microscopie électronique. Cependant, en ce qui concerne 
le teflon, la meilleure analyse restera toujours la mesure du facteur de qualité lui-même dans 
le maser. En effet, le maser est un instrument très précis et il est perturbé par les moindres 
impuretés ou irrégularités du revêtement de teflon (voir chapitres 11 et 12). 

8.3.1.1 Sensibilité des méthodes analytiques 

Les chaînes de FEP sont longues. Elles sont composées de 101 groupes CF? et CFj. Les 
analyses chimiques que nous utiliserons et qui devraient mettre en évidence le type de 
groupes terminaux présents devront donc tenir compte du fait qu'un groupe sur 5'000 
seulement est un groupe terminal. De plus, il peut y avoir plusieurs types de groupes termi­
naux. Il y a une plus grande densité de groupes terminaux en surface (un groupe tous les 
140), les analyses de surface devront donc être sensibles à mieux que 1%. Dans la masse, la 
sensibilité de l'appareil devra être plus grande et capable de détecter un groupe sur 5000, 
donc 0,02%. Les analyses de surface sont cependant moins précises que les analyses dans la 
masse, ce qui complique les mesures. Plusieurs types d'analyses ne pourront donc pas être 
prises en considération. D'autre part, nous sommes surtout intéressés à la surface du teflon, 
lieu d'interaction avec l'hydrogène. C'est pourquoi, certains résultats ne seront pas signifi­
catifs pour nous car ils portent sur toute l'épaisseur du film de FEP. 

Les analyses qui ont donné les meilleurs résultats sont les analyses infrarouge et ESCA 
(analyse XPS). Les analyses infrarouge mettront en évidence la présence de fonctions chi­
miques telles que les doubles liaisons ; l'analyse ESCA par contre mettra plutôt en évidence 
les fonctions comportant d'autres atomes comme la fonction acide contenant de l'oxygène. 

8.3.1.2 Mise en œuvre des échantillons pour l'analyse 

La mise en œuvre des échantillons dépend de l'analyse à effectuer. EUe entraîne très proba­
blement une dégradation ou un changement de la surface du revêtement. En effet, par 
exemple, le seul fait de remettre un revêtement à l'air change la mesure du facteur de qua­
lité. L'hydrogène est sensible aux molécules de gaz adsorbées sur le film de teflon. 

Pour détacher le film de teflon du quartz, nous l'avons plongé dans un mélange d'acide 
fluorhydrique dilué et d'acide nitrique. Nous avons constaté lors des analyses ESCA que 
cela a changé la composition chimique de la surface et faussé les mesures. En effet, contrai­
rement au PTFE, le FEP réagit faiblement avec le HF. Par la suite, nous avons pu détacher 
le teflon mécaniquement, sans changer sa composition chimique. Nous avons cependant 
pu retirer des informations intéressantes de cette analyse (voir point 8.3.4.3.4). 

Pour l'analyse IR, nous devions utiliser un film de teflon de 200um d'épaisseur environ car 
le teflon absorbe très peu. Comme nous avions uniquement des échantillons de l'ordre de 
10 um d'épaisseur, il a fallu chauffer plusieurs couches de teflon superposées pour les sou­
der en un film d'épaisseur donnée. Le teflon a donc pu se dégrader durant ce chauffage 
sous air. Malgré le pressage à chaud (la plaque est à 32O0C au maximum) et à l'air des films 
de teflon pour l'infrarouge, nous verrons que nous n'avons pas détecté de groupes oxygé-



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 8 -14 

nés sur le teflon. Le film épais de teflon n'a pas pu être fabriqué directement par recuit 
d'une couche épaisse de teflon. En effet, au-delà d'une épaisseur critique de la couche, le 
recuit ne se fait plus de la même façon car les agents mouillants ne peuvent plus s'échapper 
du film (voir chapitre 6). 

Ces sources d'erreurs doivent être prises en compte pour interpréter les résultats. D'autre 
part, elles nous ont parfois apporté d'autres renseignements concernant les propriétés du 
teflon. 

8.3.2 Spectroscopic infrarouge par transmission 

8.3.2.1 Présentation de la méthode 

Sous l'effet du rayonnement infrarouge, les molécules peuvent vibrer. Chaque type de liai­
son vibre à une ou plusieurs fréquences bien déterminées caractéristiques de l'élongation 
ou de la torsion de la liaison. Le spectre d'absorption de lumière à ces différentes fréquen­
ces indique quels sont les groupements fonctionnels présents dans l'échantillon. 

La spectroscopic infrarouge par transformée de Fourier est une méthode d'analyse très sen­
sible. C'est certainement celle qui a donné les meilleurs résultats dans le cas de l'étude des 
groupes terminaux de notre revêtement. En effet, en utilisant cette méthode, on pourra 
soustraire les spectres les uns des autres et détecter ainsi des groupes terminaux présents en 
de très faibles quantités (environ 10 ppm.), concentrations auxquelles on peut s'attendre 
dans le cas du FEP [Koe75]. 

D'autre part, l'inconvénient de l'analyse infrarouge est qu'elle se fait sur toute l'épaisseur du 
film. Ce n'est pas une analyse de surface mais une analyse dans la masse. Cependant, si 
nous sommes intéressés par l'analyse de surface en vue de prévoir les réactions des atomes 
d'hydrogène, nous devons également connaître la composition de la masse, car les groupes 
terminaux et les impuretés peuvent migrer de l'intérieur vers l'extérieur du film comme 
nous l'avons vu au point 8.2.5. Pour connaître le comportement du film à long terme, il 
faut donc en étudier la composition globale. 

Sur le spectre infrarouge du FEP (voir figure 8.3), les pics correspondent aux différentes 
liaisons C-F. On note le fingerprint de la molécule (squelette) de 650 à 1500 cm'1 et les 
groupes fonctionnels ensuite. Sur ce spectre, il est difficile de voir les pics caractéristiques 
des groupes terminaux (voir tableau 8.2) car ils sont présents à de très faibles concentra­
tions. Il faudra donc trouver des astuces pour pouvoir détecter ces groupes. 

8.3.2.2 Spectroscopic infrarouge de teflon dans la littérature 

Figure SJ : Spectre IR du FEP 120 (par Dupont de Nemours) 
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R. Cavanaught du laboratoire de recherche Dupont de Nemours à Genève nous a fourni la 

liste des groupes terminaux du FEP avec leur fréquence d'absorption en infrarouge (tableau 

8.1). 

Nom du groupe 

fluorure d'acide 

acide (monomère) 
acide (dimère) 

vinyle 

amide 

hydrure 

Structure 

-COF 

-COOH 
-COOH 

-CF=CF2 

CONH2 

CF2H 

Fréquence [cm' ] 

1882 

1811 
1777 

1785 

1767 

3009 

Tableau 8.1 : Fréquences d'absorption des groupes terminaux du FEP selon 

Dupont [DupCom] 

8.3.2.2.1 Groupes terminaux du PTFE 

Plusieurs articles reprennent des études portant sur la détection de groupes terminaux du 
teflon. En général, il s'agit de teflon synthétisé par plasma ou par d'autres méthodes provo­
quant la formation de chaînes plutôt courtes et donc une proportion assez importante de 
groupes terminaux, plus facilement détectables en infrarouge. Il peut aussi être transformé. 

Dans la littérature, nous avons trouvé uniquement des données d'analyses IR concernant le 
PTFE, le PTFE irradié et des films de polymères fluorés synthétisés par plasma à partir de 
C2F4. Les travaux sur le PTFE sont en effet beaucoup plus importants que ceux sur le FEP. 
Nous avons supposé que les pics caractéristiques des groupes terminaux du FEP sont les 
mêmes que pour le PTFE. Cela a été vérifié par les données du Dr Cavanaught. Les fré­
quences d'absorption pour les différents groupes terminaux [Cav91, BS59, FC81, GH71, 
FHE84, Fri84] sont reportées dans le tableau 8.2. Après recuit, la concentration en groupes 
acides ou carbonyles est plus faible (comme nous l'avons expliqué au chapitre 6). 

Fonction 

fluorure d'acide 

acide (monomère) 

acide (dimère) 

carbonyle 

groupe acide ou ester 
OH de l'acide 

vinyle 

amide 

hydrure 

Formule 

-COF 

-COOH 

-COOH 
-C=O 

-C=O 
- O H 

-CF=CF2 

-CONH2 

-CF2H 

Fréquence d'absorption [cm' ] 

1882; 1870-1890;-1880 

1811-1812 

1777-1779 

1850 
1725 
3086; 3100; 3555; 3560; 3571 

1782; 1783; 1785; 1786;1780-1790 

1767 

3009 

Tableau 8.2 : Groupes terminaux du teflon [FC81, BS59, FHE84, Fri84, 

GH71, Cav91, BLMcK63, Wei54] 

La figure 8.4 représente le spectre infrarouge des groupes terminaux se trouvant sur le 

PTFE synthétisé en utilisant une grande quantité d'initiateur. Il s'agit donc de chaînes 
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courtes de polymère sur lesquelles se trouve une proportion élevée de groupes terminaux. 
Ce polymère est ensuite traité successivement avec de l'acide, puis neutralisé à l'hydroxyde 
de sodium. Il est alors chauffé à 3000C sous atmosphère inerte. L'auteur a comparé les fré­
quences des pics caractéristiques de l'analyse infrarouge après chaque traitement avec les 
fréquences de produits fluorés synthétisés qui comportent les mêmes groupes fonctionnels: 
CF}(CF2)4CF=CF2 pour le groupe vinyle, CF3(CF2)4C02Na pour le sel de sodium et 
CF.-*(CF2)4C02H pour l'acide. 

Figure 8.4 : Spectre infrarouge de poiytétrafluoroéthylène avec différents groupes 

terminaux [BS'59] 

En recherchant les groupes terminaux, il a noté l'absence de sulfates. Comme nous l'avons 
expliqué au chapitre 4, les sulfates provenant de la réaction d'initiation s'hydrolysent en 
acides carboxyliques, A 3000C sous atmosphère inerte, le polymère perd un CQ? et est 
transformé en groupe insaturé. Les groupes terminaux acides ne sont pas tous neutralisés 
par l'hydroxyde de sodium. Certains restent coincés à l'intérieur du polymère. 

Juste après la polymérisation, on ne trouve pas de groupes terminaux contenant de 
l'hydrogène. En effet, il n'y avait pas de molécules hydrogénées dans le milieu réactionnel. 

Notons qu'il existe une fréquence caractéristique de la cristallinité du PTFE. Nous ne 
connaissons cependant pas la fréquence caractéristique correspondante pour le FEP. Nous 
ne pouvons donc pas la mesurer par infrarouge. 

8.3.2.2.2 PTFE polymérisé par plasma 

Lorsqu'un polymère est polymérisé par plasma, il y a simultanément un processus de syn­
thèse du polymère et un processus de dégradation. Selon les conditions opérationnelles, la 
dégradation d'un polymère fluoré peut être plus importante que sa synthèse ou vice versa 
[IK82]. Le PTFE peut être polymérisé par plasma à partir de tétrafluoroéthylène. Durant la 
réaction de polymérisation, le monomère se scinde. Un taux de pontages élevé, des impu-
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retés et des radicaux libres peuvent être présents dans le revêtement. Les chaînes du poly­
mère ainsi formées sont moins longues et moins pures. On trouve un plus grand pourcen­
tage de groupes terminaux non fluorés. Dans le FEP synthétisé par plasma sous air, on dé­
tectera moins de radicaux en ESR car ils ont été oxydés, tout comme dans le cas du poly­
ethylene où il y a réaction du gaz avec l'air résiduel du réacteur PK82, HK78]. Il peut aussi 
y avoir oxydation lors de l'exposition du film à l'air après traitement, Sur le film provenant 
du plasma, on a ainsi constaté la présence de plusieurs pour cent de groupes carbonyles. En 
conclusion, les chaînes ,de polymères polymérisées par plasma contiennent plus de groupes 
étrangers que les polymères obtenus par des voies traditionnelles. Sur le spectre infrarouge, 
on voit très bien les pics correspondant aux différents groupes terminaux (voir figure 8.5). 
De plus, selon Giegengack [GH71], à l'infrarouge, on constate la présence de larges bandes 
caractéristiques d'un polymère amorphe. 

Transmission % 

OH-Streich 
75 

70 

65 

60 

1725COStretch 

C2 F 4 - Plasmapolymer ised 

1850CO-Sueich 

I 
1783 C - C Stretch 

1340 
CF-Stretch 

V 

4000 3000 

1221 CF2 Asym. Stretch - + - ; / 7 4 ° "Amorphous' 

1158 CF, Sym. Stretch \ / • 

2000 1500 1000 600 
Wavenumber/cm -1 

Figure 8.5 : Spectre infrarouge du PTFE polymérisépar plasma [HK78] 

Pour un groupe fonctionnel donné, la surface du pic est directement proportionnelle à sa 
concentration. De plus, l'absorption atomique du carbonyle est 4 à 5 fois plus élevée que 
l'absorption des carbones fluorés [HK78], ce qui facilite son observation. 

8.3.2.3 Méthode expérimentale d'analyse 

8.3.2.3.1 Introduction 

Pour l'analyse infrarouge, nous avons utilisé plusieurs types d'échantillons: pastilles de KBr, 
films minces et épais. Nous nous sommes cependant trouvés face à des difficultés expéri­
mentales. En effet, nous avons remarqué que le FEP absorbe très peu. Il faut une épaisseur 
assez importante de teflon pour faire l'analyse. 

8.3.2.3.2 Le teflon dans des pastilles de KBr 

Nous avons tout d'abord fait des spectres infrarouge à partir de pastilles de KBr. Les ré­
sultats ont été très mauvais, il n'y avait pas assez de sensibilité et on ne voyait donc pas les 
pics correspondant aux groupes terminaux du FEP. Par contre, on voyait les pics de l'eau 
se trouvant dans le KBr. En fait, le teflon n'est pas assez concentré dans la pastille. 
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Figure 8.6 : Spectre du FEP120 dans une pastille de KBr 

8.3.2.3.3 Franges d'interférence sur les films minces 

Nous avons utilisé des films minces de FEP commercial pour faire des essais. Le FEP n'est 

pas assez absorbant. Aux fréquences plus élevées, on ne voit que des franges 

d'interférences, caractéristiques d'une trop faible concentration de produit (voir figure 8.7). 
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Figure 8.7 ; Spectre du film commercial (film de 12.5\lm d'épaisseur) 

Les franges d'interférence nous permettent aussi de mesurer l'épaisseur du teflon (voir 
formule 8.3) où n est l'indice de réfraction. On suppose qu'il est de Tordre de 1.5 dans le 
cas des films de FEP. Sur ce spectre, nous avons 4 franges d'interférences entre 2830 et 
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3930 cm"1. L'épaisseur vaut donc 1.2 10-3 cm, c'est-à-dire 12 ^m. La mesure est correcte 

puisque nous avions un film de 12.5(Im d'épaisseur. 

nombre de franges 
épaisseur = -, r—2— 

Hvx-V2) 
Formule 8.3 

Nous pourrons aussi avoir des franges d'interférences lors de la soustraction de films (voir 

point 8.3.2.3.5). Nous avons également remarqué qu'il n'est pas indiqué d'additionner les 

spectres de films minces montrant des franges d'interférences. En effet, au lieu de voir que 

les groupes terminaux ressortent du bruit de fond, on observe que les franges s'addition­

nent. 

Figure 8.8 : Spectre du film épais de FEP 120 (spectre 34) 

8.3.2.3.4 Spectres de films épais (250fim) 

Comme le teflon absorbe très peu, il est donc nécessaire d'utiliser des films assez épais, de 
l'ordre de 25OjIm d'épaisseur. Il y aura alors saturation des pics dans le « fingerprint » mais 
on ne s'en occupe pas vu que nous sommes plutôt intéressés par les groupes terminaux 
(voir figure 8.8). Comme le film doit être assez épais, on le plie sur plusieurs épaisseurs et 
on le presse en chauffant légèrement. Il y a plusieurs risques d'erreurs liés à cette méthode. 
E n effet, on ne connaît pas la température exacte à laquelle on chauffe le film (environ 
2000C), il est chauffé à l'air libre, il peut brûler partiellement et sa composition peut donc 
changer fortement. D'autre part, nous ne pouvons pas utiliser des couches épaisses de dis­
persion car la dégradation des agents mouillants est plus efficace dans un film mince. Dans 
un film épais, l'agent mouillant s'échappera plus lentement et plus difficilement (voir point 
6.2.4.4). 

8.3.2.3.5 Soustraction et addition de spectres 

Il n'est pas facile de distinguer les groupes terminaux du bruit de fond. Par transformée de 
Fourier, nous avons la possibilité d'additionner des spectres ou de les soustraire [Koe75]. 
La soustraction permet de mettre en évidence des changements au niveau de la composi­
tion mais aussi de l'état physique. Par exemple, en soustrayant un film de teflon perfluoré 
(avec uniquement des CF3 en bouts de chaînes) d'un échantillon, on peut mettre en évi-
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dence les groupes terminaux de l'échantillon. Le spectre final peut cependant être faussé 

par une différence de structure physique entre les deux spectres. 

Nous avons essayé deux méthodes : soit faire deux spectres de deux films différents mais 
de même épaisseur autant que possible et les soustraire l'un à l'autre par la suite. On peut 
pondérer les films l'un par rapport à l'autre pour mettre en évidence les pics caractéristi­
ques des groupes terminaux (voir figure 8.9). On peut aussi soustraire directement les 
spectres l'un de l'autre en les mettant tous les deux dans l'appareil. Le spectre différence 
obtenu correspond alors à de très faibles quantités d'échantillon et il y a beaucoup de fran­
ges d'interférence. Il est impossible de voir les pics correspondant aux groupes terminaux. 
De plus, on ne peut pas pondérer un échantillon par rapport à l'autre. Nous n'avons donc 
pas utilisé cette méthode. 

8.3.2.4 Analyses effectuées sur les films de teflon FEP 120 

Les analyses ont été faites avec le spectromètre infrarouge par transformée de Fourier Per-
kin-Elmer 1710 X de l'institut de chimie de l'Université de Neuchâtel. Nous avons utilisé 
des films épais de FEP (environ 30OjIm). La technique habituelle consiste à faire le spectre 
d'un échantillon et à en soustraire un autre qui diffère par les groupes terminaux. On fait 
également une pondération de ces spectres l'un par rapport à l'autre. Cela permet ainsi de 
mettre les groupes terminaux en évidence (voir point 8.3.2.3.5). 

8.3.2.4.1 Détection des groupes terminaux 

Pour mettre en évidence les groupes terminaux présents dans le film de teflon FEP, nous 
avons soustrait des échantillons un film de FEPl 20 perfluoré, reçu de Dupont de Ne­
mours. Sur ce polymère, il n'y a pas d'autres groupes terminaux que des CF3 (voir point 
8.2.6.3.2). 

Tvpe d'échantillon 
['"acteur de 
pondération 

épaisseur |mm| 
Fréquences d'absorption et taux en Ui 
-CON [-J2 -COOK 

di mère 
-CF=CF2 -COOM 

monomère 

46 : J7JiP 120 film commercial - FIiP perfluoré 

1.15 310/330 0.2% - 2.69% --
55 : J7IiP 120 film commercial - FEP purfluoré (comme N°46) 

0.3 350/330 - — 0.55% — 
43 : 120 traire à 4050C sous vide - I7I-T perfluoré 

1 320/330 ~ — 0.05% — 
42 : J7I7T 120 sec. traité 34li à 3000C sous air - I7JiP perfluoré 

0.46 170/330 | - |0.7% | -

45 : HÌP120 traite 24h à 3000C sous air - I7I7P perfluoré 

0.75 280/330 |0.14% 11.4% -
41 : [7IiJ1120 sec sans triton, traité 34Ii à 3000C sous air - 17I:T perfluoré 

0.73 270/330 — — 0.7% 0.02% 

44 : I7IiP 120 sans triton, traité 24h à 3000C sous air - P'JÏP perfluoré 
0.77 330/330 |0.2% -- 1.1% 0.04% 

-COF -CF2H 

- 0.6% 

- 0.26% 

0.26% 0.5% 

- 0.45% 

0.17% 0.53% 

0.2% 0.3% 

0.3% 0.3% 

Tableau S3 : Groupes terminaux détectés dans les échantillons de FEP120 

Dans un premier temps, nous avons analysé quelques échantillons de teflon FEP commer­
cial ou fabriqué à l'Observatoire avec plusieurs traitements thermiques différents. Dans le 
FEP, nous avons pu détecter un certain nombre de groupes terminaux et en déterminer 
une quantité relative selon les traitements thermiques et chimiques appliqués (voir tableau 
8.3). Par facilité, nous avons aussi indiqué le numéro de l'analyse effectuée. Sur le teflon 
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AF, nous n'avons pas pu mettre en évidence les groupes terminaux. Peut-être n'ont-ils pas 

les mêmes fréquences caractéristiques que sur le FEP. 

Cette étude est semi-quantitative. Les pourcentages indiqués dans le tableau correspondent 

à la différence de niveau d'absorption du pic par rapport au niveau de bruit. On ne 

s'occupe donc pas de la surface du pic ni de l'absorbance des différentes fonctions chimi­

ques. Pour un film, un taux d'absorption élevé ne correspondra pas nécessairement à un 

taux d'impuretés élevé dans le 61m. Si la structure physique des deux films, l'échantillon et 

le film perfiuoré, est la même, les groupes terminaux ressortent plus facilement du bruit de 

fond. C'est le cas par exemple du FEP commercial. Il est certainement plus ressemblant 

physiquement au FEP perfiuoré que les films fabriqués à l'Observatoire. 

-CF2-COOH -> -CF2H+CQ2 à 25OC0 

Formule 8.4 

-CF2-CF2-COOH -> -CF2=CF2 + CO2 + HF 

Formule 8.5 

De plus, nous pouvons dire que les revêtements chauffés sous air ne présentent en général 
pas de groupes terminaux acides. Il y a probablement eu pyrolyse selon la formule 8.4 et la 
formule 8.5. Ces réactions ont lieu en dessous de 3000C, température inférieure à la tempé­
rature de recuit, ce qui explique que nous ne détectons pas d'acide dans nos échantillons. 

Figure 8.9 : Spectre infrarouge du FEP 120 commercial - groupe vinyle 

(spectre1ST46) 

Toujours selon cette analyse, le Triton n'est pas détectable dans le film chauffé à 3000C 
sous air. En effet, on ne voit pas de différence entre un film avec ou sans Triton au départ. 
On pourra en déduire que le Triton est détruit à plus basse température et qu'il n'est donc 
pas nécessaire d'utiliser des dispersions sans Triton pour nos revêtements (voir point 
6.2.2.4.1). D'autre part, alors que l'absorbance des groupes acides est plus grande [HK78], 
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nous avons surtout pu détecter des doubles liaisons en bouts de chaînes (-CF=CF2) ainsi 

que des groupes hydrures (-CF2H) formés suite au traitement thermique (voir chapitre 4). 

Si on compare l'absorption due au groupe vinyle pour les différents films, on peut les clas­
ser selon Tabsorbance du groupe terminal (voir tableau 8.4). Parmi les films fabriqués à 
l'Observatoire, on remarque une plus grande proportion de groupes vinyles sur les films 
traités sous air à plus basse température. 

Traitement du teflon 

FEP 120: film commercial 

FEP 120: film commercial (autre échantillon) 

FEP 120 traité à 4050C sous vide 

FEP 120 sec, traité 34h à 3000C sous air 

FEP120 traité 24h à 3000C sous air 

FEP 120 sec sans triton, traité 34h à 3000C sous air 
FEP 120 sans triton, traité 24h à 3000C sous air 

absorbance relative [%] 

2.69 

0.55 

0.05 

0.7 

1.4 

0.7 

1.1 

Tabkau 8.4 : Absorbâmes relatives du groupe vinyle 

8.3.2.4.2 Effet de la fluoration du film 

TYpe d'échantillon 
Fïicteur de 

pondération 
épaisseur [mm] 

Fréquences d'absorption et taux en IR 
-CONH2 -COOH 

dimère 

-CF=CF2 -COOH 

monomère 

-COF -CF2H 

51: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (lh30, TN) 

0.43 350/430 — — — — — 0.05% 

53: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (lh30, TN) (comme N°51) 

0.79 270/210 — — — — 0.19% 

52: FEP recuit sous air et vide - idem traité au fluor (lh30, TN) 

0.43 160/240 — - — — — 0.06% 

54 : FEP recuit sous air et vide - idem traité au fluor (Th30, TN) (comme N°52) 

0.55 110/240 — - — — - — 

49 :FEP120 traité 24h à 3000C sous air - idem traité au fluor (lh30, TN) 

1.02 280/280 I-- |0.6% | - - — 

56: FEP commercial traité au fluor (lh30, TN) - FEP perfluoré 

0.69 430/330 — 1.14% — — 0.04% 

57: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (50', 1000C) 

0.31 350/350 - — — — 0.23% 

58: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (50', 1000C) (comme N°57) 

1.24 390/350 — — 0.75% — — 0.58% 

59 : soustraction de deux spectres d'un même film (FEP comm. passive au fluor) 

— -- — — - — 

60 : FEP commercial passive (lh30, TN) - FEP commercial passive (Ih, 1000C) 

0.73 |430/350 U- |0.18% | - |0.28% 

Tableau 8.5 : Analyse infrarouge de FEP passive au fluor 

Dans un deuxième temps, nous avons mesuré l'effet de la passivation au fluor sur les films 
de FEP. Nous avons comparé des films les uns avec les autres en les soustrayant : film non 
passive au fluor, film de Dupont de Nemours entièrement passive au fluor (voir point 
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8.2.6.3.2), film passive avec du fluor à 5% à différentes températures. Comme les groupes 

terminaux ressortent mieux sur le FEP commercial, nous utiliserons de préférence ce teflon 

pour les tests de fluoration, considérant que.nous pourrons appliquer les résultats au FEP 

des ballons de stockage du maser H. 

Nous avons détecté la transformation des groupes hydrures et vinyles. Cela nous a montré 

la réactivité du fluor vis-à-vis du téflon(voir tableau 8.6). Sur le tableau, T.N. correspond à 

la température ambiante. 

Les essais N°51 à N°54 nous montrent l'effet de la passivation au fluor à température am­

biante. On voit la disparition du groupe hydrure selon la formule 8.6. L'analyse N°49 

quand à elle nous montre la disparition du groupe vinyle (voir formule 8.7). 

-CF2H + F2 -> CF3+ HF 

Formule 8.6 

-CF=CF2 + F2 -> -CF2-CF3 

Formule 8.7 

Données de l'expo ri m ce 

51 : FEP commercial - IHiP commercial traité au fluor (1 h30. '.1"WJ 

53 : 1'''EP comm. - FEP comm. traile au fluor (I h30. TN') (comme N°51) 

5 2 : FEP recuit sous air et vide - idem traité au fluor {lh30. TN) 

54 : FIÌP recuit sous air et vide- idem traité au fluor (IrI3CI -N) (comme N°52) 

49 :FI:P 120 traité 24h à 3(Hl0C sous air - idem traité au fluor (Ih30. TN) 

56 : 1'''EP commercial traité au fluor (I h3fl, TN) - Fl- P perfluoré 

57 : FF.P commercial - FIÏP commercial traité au fluor (50'. 11KJ0C) 

SH : FEP comm. - FEP comm. traité au fluor (50'. 1000Q (comme N°57) 

5'J : soustraction de deux spectres d'un même film (FIiP comm. passive) 

611 : FEP comm. passive (Ih30, 'IN) - FF.P comm. passive (Ih. 1000C) 

vinvlc J0..[ 

-
.-
-
-
0/, 

1.14 

-
0.75 

-
0.1 R 

hvdrure |"«J 

0.05 

0.19 

o.oc 
-
~ 
0.(14 

0.23 
0.58 

-
0.28 

Tableau 8.6 : Absorbâmes des groupes vinyle et hydrure 

D'autre part, d'après l'analyse N° 56, nous pouvons constater que cette disparition des 
groupes vinyles et hydrures est seulement partielle et sans doute plus importante dans le cas 
de l'hydrure. 

A 1000C, la passivation est plus efficace, on remarque une perte plus importante d'hydrure 

et de vinyle (voir analyse N°60). 

Mise en évidence du groupe vinyle (vers 1785 cm-1) : Sur la figure 8.10 à la figure 8.13, le 
pic du groupe vinyle est bien visible. Il faut remarquer cependant qu'il n'est pas souvent fa­
cile d'interpréter les spectres obtenus. Comme nous l'avons déjà mentionné, les quantités 
de groupes terminaux sont très faibles. Parfois, le pic forme des franges d'interférences 
comme dans le cas du groupe vinyle sur la figure 8.11. Cela correspond peut-être à de très 
faibles proportions de ce groupe. Il peut aussi être caché dans un pic plus important (voir 
figure 8.13). Les groupes hydrures à 3009 cm*1 se détachent mieux (figure 8.14, figure 8.15, 
figure 8.16) 

La figure 8.12 est cependant nettement différente. Il s'agit de la soustraction de deux spec­
tres du même échantillon. Nous remarquons alors que, sur les autres analyses, les pics 
correspondant aux groupes terminaux sont bien réels, il ne s'agit pas d'artefacts. 
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Figure 8.10 : Spectre Figure 8.11: Spectre 

N°55, groupe vinyle N°58, groupe vinyle 

Figure 8.12 : Spectre Figure 8.13 : Spectre 

N° 59, groupe vinyle N°60, groupe vinyle 

8.3.2.4.3 Conclusions 

Bien qu'étant à la limite de détection en analyse infrarouge à cause des faibles concentra­
tions des groupes recherchés, nous avons pu détecter les groupes terminaux vinyles et hy-
drures sur les films de teflon. Vu la longueur des chaînes de polymère, ils sont présents en 
de très faibles quantités. Les groupes oxygénés ne sont pas visibles, même lors du traite­
ment sous air. Les proportions de groupes terminaux varient d'un revêtement à l'autre. 

Parmi les revêtements fabriqués à l'Observatoire, on remarque une plus grande proportion 
de groupes vinyles sur ceux traités à 3000C sous air que sur ceux traité à 4050C sous vide. 

Même s'il est difficile de comparer les résultats des analyses entre eux, nous pouvons ce­
pendant dire que la passivation au fluor a un effet indéniable. EUe transforme les groupes 
terminaux en CFi et est plus ou moins importante selon la température. 
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8.3.3 Spectroscopic infrarouge de surface 

L'analyse infrarouge de surface est utilisée pour caractériser chimiquement la surface de 
matériaux sur une épaisseur de 100 nm environ. 

S'il est nécessaire d'avoir un minimum de groupes terminaux sur l'échantillon en analyse 
infrarouge par transmission, minimum atteint uniquement pour les groupes terminaux vi-
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nyle et hydrure, la limite de détection est plus élevée dans le cas de spectroscopic infra­
rouge de surface car les pics sont plus larges. Même si les groupes terminaux sont plus 
concentrés en surface, cela ne suffit cependant pas pour permettre leur détection par cette 
méthode. De plus, cette analyse est techniquement difficile car la surface de teflon n'est pas 
plane. Nous avons donc renoncé à l'utiliser même si elle nous aurait donné des renseigne­
ments directs concernant la composition de la surface du film. 

8.3.4 Spectroscopic électronique (ESCA) 

8.3.4.1 Définition 

La spectroscopic électronique ou analyse ESCA est la mesure de l'énergie des électrons 
émis par une surface soumise à un faisceau de rayons X [LPA+94]. C'est donc une analyse 
de surface. Elle met en évidence la présence de tous les éléments chimiques en surface à 
partir de l'hélium. La source est un rayonnement X, du magnésium ou de l'aluminium en 
général, qui frappe la surface de l'échantillon. L'énergie de radiation du Mg vaut 1253.7 eV 
et de TAl: 1486.6 eV [SBGS95]. L'énergie du rayonnement émis dépend du type d'atomes 
rencontrés et comment ils sont liés. A partir de l'énergie du rayonnement émis, on déter­
mine l'énergie de liaison des électrons des atomes à la surface. On a donc un spectre repre­
nant les énergies du rayonnement émis. Comme pour l'analyse infrarouge, il est aussi pos­
sible de faire des soustractions de spectres avec cette méthode [Fre94] de façon à mettre en 
évidence les impuretés ou groupes terminaux présents en surface. Sur le spectre, il peut 
aussi y avoir des pics Auger correspondant à une désexcitation Auger: un électron passe sur 
une couche inférieure et un électron des couches supérieures est émis. Les pics Auger sont 
très intenses, ce qui permet de mesurer le déplacement chimique avec précision. 

L'analyse se fait sur une profondeur de 1 à 5 nm et sur une surface de 1 crrf. Elle pourrait 
être quantitative si on comparait plusieurs échantillons de composition chimique similaire 
entre eux. 

Cette méthode nous permettra surtout de mettre en évidence la présence d'autres atomes 
sur la surface, comme l'oxygène par exemple. On pourra alors déduire que Ton a des grou­
pes acides en surface. 

8.3.4.2 Recherche bibliographique 

Ce type d'analyse a été utilisé pour mesurer l'effet de passivation sur la surface de revête­
ment comme dans le cas de l'halogénation du diamant synthétique, par exemple, où on 
peut mesurer la quantité de carbone fluoré en faisant la soustraction de spectre avec et sans 
fluor [Fre94]. Nos conditions sont cependant un peu différentes vu qu'il s'agit de la fluora-
tion des groupes terminaux uniquement. 

Analyse du PFA[YOSY95]: le spectre est très différent lorsque le polymère est plongé au 
préalable dans l'eau. Selon l'auteur, cela serait dû à des migrations de groupes fonctionnels 
et d'impuretés dans le polymère. Sur le PFA, on voit vraiment une augmentation du pic C-
O (Cis), Ois et diminution de Fis. 

Clark [CF75] fait l'analyse ESCA de nombreux polymères fluorés: il détermine ainsi les 
énergies correspondant à différentes fonctions chimiques de ces polymères (voir tableau 
8.7 et tableau 8.8). Le polymère fluoré peut être contaminé par des hydrocarbures (pic à 
285 eV). Lors de la fluoration du polyethylene, il peut y avoir des impuretés d'eau dans le 
système. L'eau est adsorbée sur le polymère. On voit le pic de l'eau qui se présente comme 
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un élargissement du pic C-O vers les plus hautes énergies de liaison. Concernant la mise en 

œuvre des films, les films pressés sont préférables pour éviter la contamination. L'ESCA 

est plus sensible que l'infrarouge de surface pour détecter la présence d'oxygène. Dans le 

pic du carbone, on voit plusieurs pics correspondant au CF, CR, CF3 [CF75, IK82]. 

Groupe 

(CH2Jn 

C=O du PE 
O=C 
H2O 

Energie de liaison [eV] 

285 

288 
533 

535 

Tableau 8.7 : Energies de liaison des groupes du polyethylene 

Groupe 

(CH2Jn 

C-O 
C6F6 

(CF2-CH2),, 

CF3 

CF2 

CF 
CF 

Energie de liaison [eVj 

285 

287 
289 

291 

293.7 (selon [CF75]) 

291.8 (selon [CF75]) 

289.8 (selon [CF75D 
686eV 

Tableau 8.8 : Energie de liaison des différents groupes du teflon 

Beaucoup de mesures ESCA ont été faites sur le PTFE[CLN73]. Il présente deux pics ca­
ractéristiques: C(Is) à 291.5 eV et F(Is) à 689.0 eV. A cause de la perte de compensation de 
charges, la position des pics est déplacée vers les énergies plus élevées. On soustrait les pics 
satellites [SBGS95]. Sous l'effet des rayons X, le PTFE se décompose, la concentration en 
atomes de fluor en surface diminue [SBGS95]. La pression augmente de IO9 à IO7 mBar. 
Dans le spectre ESCA du PTFE, on voit le Ci s du CF2 (liaison C-F) et du graphite (liaison 
C-H). On ne parle pas de carbone oxydé. Il y a une augmentation du rapport des pics Fis/ 
Os du C-F. Cela veut dire que les fluors restent mais que les carbones liés au fluor dimi­
nuent. H y a dégradation du polymère par coupure des chaînes. Avec le temps, quand le 
polymère est soumis aux rayons X, les pics sont déplacés vers des énergies moins élevées et 
on voit grandir un deuxième pic caractéristique d'un (CF-C)n à 288eV. Le traitement à 
l'argon du film de polymère fluoré peut aussi provoquer la formation de cross-linking. Il 
faudra tenir compte de la possibilité de réaction du polymère durant la mesure et exposer sa 
surface le moins de temps possible. 

Enfin, l'ESCA est une méthode d'analyse qui a déjà été utilisée pour des revêtements de 
ballons de stockage de masers à hydrogène [ITK89]. On a pu ainsi constater d'une part les 
effets de l'hydrogène sur le teflon à long terme et, d'autre part, que le revêtement de teflon 
n'est pas reproductible. 

Turner [Tur78] montre que la surface de FEP est très semblable à celle de PTFE. Quand 
on retire le film de FEP du ballon du maser, on distingue deux zones: une 2one plus claire 
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et une autre plus foncée, brune. La portion brune est caractéristique de la portion de revê­
tement qui a été le plus en contact avec l'hydrogène atomique (par exemple au sommet du 
ballon, où le faisceau d'hydrogène frappe la paroi). A l'analyse, cette partie brunie présente 
des pics d'oxygène et d'hydrocarbures. Sur la partie claire, par contre, il n'y a pas d'oxygène 
et peu d'hydrocarbures. Sur la figure 8.17 et la figure 8.18 se trouve les spectres ESCA des 
deux zones. On distingue l'oxygène lié au carbone à 535eV sur la figure 8.18. Il est intéres­
sant de faire remarquer que, contrairement aux films de Turner, les films des ballons des 
masers de l'Observatoire ne changent pas de couleur quand ils sont exposés à l'hydrogène 
atomique. 

1000 800 
BINDING ENERGY IN eV 
600 400 200 

10 X 

I »V*V^WVA«**Af| I 

250 450 G50 850 1050 
KINETIC ENERGY IN eV 

1250 

Figure 8.17 : Zone claire du film de teflon [Fur78] 
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Figure 8.18 : Zone brune et film de teflon [Fur?8] 

8.3.4.3 Résultats de l'expérience 

8.3.4.3.1 Introduction 

L'analyse ESCA est vraiment une analyse de surface sur une épaisseur de quelques nano­
metres. Elle pourra donc nous renseigner sur la surface chimique vue par l'hydrogène ato-
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mique dans le maser. Cependant, elle comporte plusieurs inconvénients dont il faudra tenir 

compte (voir le point 8.3.4.3.3) 

8.3.4.3.2 Conditions expérimentales 

Nous avons utilisé différents typés de films (voir tableau 8.9): film de FEP commercial, 
film téflonisé deux fois sous vide (comme celui d'EFOS-9 qui a donné de très bons résul­
tats dans le maser), film téflonisé trois fois sous vide(comme celui d'EFOS-12, essai N°27), 
quatre fois sous vide, sous air. Nous avons aussi mesuré un film de teflon AF pour mettre 
en évidence l'oxygène présent dans la chaîne. 

En général, les films ont été détachés de leur support de quartz grâce à une solution d'acide 

(20ml d'eau déminéralisée, 20ml HNOi concentré et 10 ml HF à 40%). Nous l'avons indi­

qué dans le tableau 8.9 car nous avons remarqué que ce traitement a probablement changé 

la composition du film et faussé les mesures. Certains échantillons ont ensuite été passives 

au fluor. 

Les films commerciaux de FEP de Dupont de Nemours ont une épaisseur de 12.5 ^m, les 
autres ont une épaisseur de l'ordre de la dizaine de microns. Les échantillons ne sont pas 
conducteurs. Ils se chargent lors de la mesure. Dans l'appareil, ils sont collés sur un support 
de quartz. Selon la façon dont ils sont collés, ils seront plus ou moins chargés. 

8.3.4.3.3 Difficultés liées à la méthode 

Pour interpréter les spectres, il faut tenir compte de plusieurs effets: 

• Comme la source n'est pas mono chromatique, il y a des pics satellites sur le spectre. Le 
pic satellite le plus important, OC.% a un déplacement d'énergie de 8.4 eV et une intensité 
de 8% par rapport au pic principal. On le retrouvera dans les spectres d'échantillons de 
teflon. On peut également trouver un deuxième pic satellite avec un déplacement de 
10.2 eV et une intensité de 4.1% par rapport au pic principal. 

• L'échantillon de teflon n'est pas conducteur, il peut se charger. Les pics sont alors tous 
déplacés vers des énergies plus élevées. Dans le cas où l'échantillon est chargé sur une 
partie de la surface analysée, il y a dédoublement des pics. 

• Les pics n'ont pas exactement la même énergie si le carbone est lié à un, deux ou trois 
atomes de fluor. On remarque alors un élargissement de la raie du C-F. 

• De plus, chaque échantillon a du carbone en surface (poussière) et l'oxygène de l'air 
peut aussi s'adsorber. Il faudra veiller à ne pas confondre ces atomes avec les atomes de 
Ia surface proprement dite. 

Il est donc très difficile de déterminer à quoi est dû un deuxième pic de carbone. 

8.3.4.3.4 Spectres d'échantillons de teflon 

Sur le tableau 8.9 , nous avons repris les résultats des analyses de teflon. Le pic caractéristi­
que du carbone oxydé C-O se trouve au même endroit que le pic satellite du C-F. Pour sa­
voir s'il y a des carbones oxydés sur le film, il a fallu mesurer si le pic est plus important que 
les 8% du pic satellite normal. On ne pourra donc déceler le carbone oxydé que s'il est en 
grande quantité, sinon, il sera complètement perdu dans le pic satellite. Dans le tableau, 
nous avons indiqué en gras les pics satellites trop importants correspondant à une oxyda­
tion effective des carbones en surface. Dans le cas où nous avons des carbones oxydés, on 
devrait aussi voir un troisième pic, le pic satellite du C-O, environ 8 eV plus bas. Vu les fai-
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blés concentrations en carbone lié à de l'oxygène, il est souvent impossible de voir ce pic 
satellite. Sur l'échantillon N°4, à la figure 8.21, on peut deviner ce troisième pic. 

Nous avons constaté que le FEP normal, sans traitement particulier, ne présente pas de 
carbone oxydé. Par contre, le traitement à THF du FEP oxyde ce dernier. D'autre part, la 
passivation au fluor à 78°C perfluore à nouveau ces groupes oxydés. Tous les revêtements 
de FEP se comportent de la même manière. 

Le teflon AF est assez différent. L'analyse met en évidence les fonctions éthers présentes 
sur toute la chaîne (voir chapitre 4). 

N° 

1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

'Yvpc de revêtement 

commercial 

commercial + F2 

1CFOS-9 sur quartz 

FFOS-9HF1 

FFOS-9 1-11-2 
F.FOS-9 HF F2 

EFOS-12 HF 

EFOS-12 HF F2 

AIRIfI'" 

4 couches+F 2 (1800C)I 

4 couches+F 2 (18O0C) 2 

AF 1200 sur quartz 

Traitement 

air 

X 

X 

X 

vide 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

HF 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

F2 

X 

X 

X 

X 

X 

Spectre global 

O; int.7 

int. 6.5 

int. 4.1 

int. 9,5 

O; int. 1.3 

C-O/C-F ou sat./C-F 

9.5% 

9.3% 

7.8% 

45.0% 
11.9% 

9.7% 

16.3% 
9.5% 

17.4% 

9.7% 

10.7% 

C-O > C-F 

pic O? 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

X 

Remarques 

Ü adsorbc? 

pas dc C-O 

beaucoup de C-O 

+ non-cliarjj;c 

16.5% non chargé-

un petit peu d'O 

bcp. O ads. (2 pics) 

C-O en plus 

très peu de C-O 

pas de C-O 

Tableau 8.9 : Résultats des analyses ESCA 
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Figure 8.19 : Spectres ESCA du FEP cuit deux fois sous vide (échantillon 

N°3) 

L'acide fluorhydrique a probablement réagi avec le FEP pour former des oxydes. Il a ainsi 
permis de mettre en évidence le fait que, lors de la passivation, le fluor réagit avec l'oxyde 
pour former des CF3. Si, par exemple, l'oxygène lié au carbone fait partie d'un groupe 
acide, il a pu réagir selon la formule 8.8. 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 8-31 

2(-CF 2 -COOH)+ 3 F2 -> 2(-CF2 -CF3)+ H2O + X O . 

Formule 8.8 

Donc, même si nous ne pouvons pas déterminer par l'analyse ESCA si le revêtement de 
FEP du maser est oxydé, nous pouvons croire que la passivation au fluor enlève les oxydes 
éventuels. D'autre part, le pic de l'oxygène est parfois présent sur des revêtements passives 
au fluor. Il s'agit peut-être d'oxygène adsorbé sur le revêtement ou d'oxygène lié au car­
bone. Nous n'avons pas pu interpréter ce pic. Sur tous les spectres, nous trouvons des pics 
Auger vers 60OeV. Nous ne les avons pas interprétés. 

Sur la figure 8.19, on ne voit pas de pic caractéristique de l'oxygène. Le teflon a été cuit 
sous vide et n'a pas subi de traitements ultérieurs particuliers. Il est donc normal qu'il ne se 
soit pas oxydé. 
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Figure 8.20 : Spectre ESCA äu FEP cuit deux fois sous vide, soustraction des 
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Figure 8.21 : FEP cuit deux fois sous vide, détaché à IFIF (échantillon N°4) 
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Figure 8.23 : FEP commercial traité au fluor (échantillon N°2) 

Sur le spectre de l'échantillon N°4 (figure 8.21), on note la présence d'oxygène lié au car­
bone dû au traitement à l'acide fluorhydrique. 

Sur le spectre du film commercial (figure 8.22 et figure 8.23), non traité, de l'oxygène non 
lié au carbone est adsorbé en surface après fluoration (pic vers 55OeV). 

8.3.4.4 Conclusions 

La méthode d'analyse ESCA nous a permis de détecter la présence d'oxygène à la surface 
de films de FEP traité à l'acide fluorhydrique et nitrique. On ne retrouve plus cet oxygène 
sur le teflon passive avec du fluor. Sur les surfaces de teflon non traité, on ne détecte aucun 
groupe terminal. Contrairement à l'infrarouge, l'ESCA n'a pas mis en évidence les groupes 
vinyles et hydrures. 

Lors de la remise à l'air, il y a formation d'une monocouche d'azote en surface. Cependant, 
par analyse ESCA, nous n'avons pas vu d'azote ou d'oxygène adsorbé. 
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Le pic à droite du C-F pourrait cependant être aussi du C-H ou bien un C-F plus ou moins 
substitué. Cependant, chaque fois que nous avons la présence de C-O, nous avons aussi un 
pic d'oxygène. Cela nous confirme que nous avons bien du carbone oxydé en surface. Il 
faut cependant se méfier car nous pourrions aussi avoir d'autres fonctions chimiques et de 
l'oxygène adsorbé sur la surface. Cette analyse ne nous apporte donc pas de certitudes 
concernant la composition de la surface de teflon. 

8.3.5 Résonance de spin électronique (ESR) 

8.3.5.1 Introduction 

La spectroscopic ESR est une technique qui permet la détection d'électrons non-appariés 
dans la matière. Ces derniers correspondent à la présence de radicaux libres dans le poly­
mère. Cette méthode donne une intensité relative mais aucune indication sur le type d'élé­
ments. Comme c'est précisément le paramagnén'sme du revêtement du ballon de stockage 
qui est à l'origine de la relaxation des atomes d'hydrogène lors des collisions sur la paroi, la 
méthode est particulièrement adaptée à notre recherche. 

Cependant, il faudra tenir compte du fait qu'il s'agit d'une analyse de tout l'échantillon et 
non pas uniquement de sa surface. Si les résultats ne sont pas directement utilisables parce 
que la composition de la masse peut être différente de la composition de la surface, 
l'analyse pourra nous être utile pour prévoir l'évolution d'un type de revêtement, étant 
donné que les impuretés de la masse peuvent migrer vers la surface au cours du temps. 

8.3.5.2 Analyse d'échantillons de teflon 

L'analyse est effectuée sur des échantillons de dispersion de FEP appliquée sur des pla­
quettes de quartz adaptées à l'appareil. Cette dispersion est recuite sous air ou sous vide à 
différentes températures. Les radicaux présents dans les échantillons proviennent de la py­
rolyse partielle du polymère. 

Sur le tableau 8.10, nous avons repris tous les résultats des analyses ESR. Il s'agit en fait de 

deux séries d'échantillons que l'on ne peut pas comparer entre elles. 

A partir de ce tableau, nous pouvons déduire que : 

• On ne peut détecter la présence de radicaux dans le FEP commercial ou dans le teflon 

amorphe (teflon AF). 

• Pour deux échantillons recuits à la même température, le revêtement traité sous vide 
contient plus de radicaux que le revêtement traité sous oxygène. Cela est normal. En ef­
fet, sous oxygène, les particules brûlent plus complètement. Il ne reste pas de radicaux. 
Par contre, pour une même température, la dégradation du teflon sera aussi plus im­
portante. Nous reparlerons de l'effet comparé des radicaux et des fonctions chimiques 
au point 11.4.8. 

• Sous vide, plus la température de recuit est élevée, plus il y a de radicaux dans le revête­
ment. C'est normal vu que la dégradation du teflon augmente avec la température (voir 
chapitre 6). D'autre part, à température plus élevée, le teflon devient plus lisse, la surface 
réelle du revêtement diminue. Dans le ballon de stockage, le nombre de collisions de 
l'hydrogène avec la paroi est inversement proportionnel à la surface. Il se peut aussi qu'il 
y ait moins d'impuretés et de groupes terminaux à plus haute température. 
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N° 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

Type de teflon 

Quartz (réf.) 

FEP120N°1141 

FEP120N°1234 

FEP120N°1136 

FEPl 20 N0Il 41 

FEP120N°1234 

FEPl 20 N01136 

FEPl 20 N0I l 36 

FEP120N°1136 

FEP120-TE5819N 

FEP120N°1136 

FEP120-TE5819N 

AFl 600 

FEP120comm.(réf.) 

FEPl 20 fluoré (réf.) 

quartz (réf.) 

quartz rodé (réf.) 
vide 

traitement thermique appliqué 

vide à 400C°, plateau à 250C° 

vide à 400C°, plateau à 250C° 

vide à 400C°, plateau à 250C° 

O2 à 400C°, plateau à 250C° 

O2 à 400C°, plateau à 250C° 

O2 à 400C°, plateau à 25OC0 

vide à 300C° 

O2 à 300C°, vide à 380C° 

oxygène à 300C°, vide à 38OC0 

vide à 400C° 

videà400C° 

O2à220C°,videà 260C° 

pas de recuit 

pas de recuit 

Masse 
FEP 

-

38.4 mg 

55.5 mg 

58.2 mg 

45 mg 

50.9 mg 

59.1 mg 

4.1 mg 

10.4 mg 

8.1 mg 
9.8 mg 

8.2mg 

3.2mg 

2Umg 

101.6mg 
-

-

-

Intensité 
relative 

0 

4.2 

15.0 

3.5 

1.7 

1.0 

1.8 

0.014 

0.08 

0.069 

1 

0.69 

0.014 

0.014 

0.009 

0.014 

0.014 

0 

Tableau 8.10 : Résultats de l'analyse ESK1 Uy a deux séries de données (de 1 à 

7 et de 8 à 18). Les intensités relatives ne peuvent être comparées entre elles. 

8.3.5.3 Conclusion 

Les résultats en ESR sont donc en contradiction avec les performances du maser. On sait 
en effet qu'un maser ne peut pas fonctionner avec un ballon recouvert de teflon recuit à 
3000C car la surface effective du revêtement est trop importante et que, même, un revête­
ment recuit à 4100C est meilleur qu'un revêtement recuit à 4000C. On peut dire d'une part 
que le facteur « surface » est plus important que le facteur « proportion de radicaux dans la 
masse». D'autre part, comme l'ESR est une méthode spectroscopique par transmission et 
non pas une méthode de surface, les impuretés se trouvant dans la masse de teflon sont 
"vues" en ESR. En surface, si on considère que les radicaux libres se trouvent sur des por­
tions de teflon mal brûlé, on peut imaginer qu'il y a moins de radicaux libres car ils subli­
ment plus facilement. 

Un revêtement recuit préalablement sous air et recuit une deuxième fois sous vide présente 
dix fois moins de radicaux que le revêtement recuit uniquement sous vide. C'est pourquoi 
nous avons utilisé cette technique de téflonisation (sous air + sous vide) pour nos essais. 

8.3.6 Aspect du revêtement 

8.3.6.1 Coloration 

A propos de l'étude de la fluoration de poly(vinyle fluoride) (C2FH3) [SIT72], on remarque 
qu'après fluoration à plus de 50%, si on chauffe le film à plus de 3000C, le film prend une 
légère coloration brune due à la formation de doubles liaisons par perte de fluorure 
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d'hydrogène. La coloration brune de nos films pourra donc être en partie due à la présence 

de doubles liaisons dans le film. 

Une autre raison de la coloration brune peut être la dégradation incomplète des agents 

mouillants présents dans le film. En effet, si par exemple on chauffe un film de teflon épais 

sous air à 3000C, les agents mouillants s'échappent difficilement et le film peut prendre une 

coloration brune que Ton ne voit pas si le film est plus mince et que les agents mouillants 

peuvent s'échapper (voir chapitre 6). 

Donc, il y a au moins deux raisons à la présence d'une coloration après traitement thermi­

que. Elle est certainement liée à la présence d'impuretés dans le film et peut-être aussi en 

surface. 

8.3.6.2 Formation de coulures 

Nous avons observé qu'une dispersion vieille où les grains de teflon coagulent, forme un 
revêtement homogène, sans coulures mais granuleux, semblable à une pelure d'orange. Les 
coulures sont par contre liées à l'utilisation d'une dispersion fraîche de teflon. 

8.3.7 Autres types d'analyses 

Nous avons envisagé d'utiliser d'autres types d'analyses pour caractériser le revêtement du 

ballon de stockage du maser. Cependant, en général, les autres analyses telles que la RMN 

de surface sont moins sensibles. Elles ne peuvent détecter les très faibles concentrations de 

fonctions chimiques étrangères présentes sur le revêtement. 

SIMS est plus adaptée à des surfaces contenant différents atomes. Elle donne des informa­
tions sur les atomes présents en surface mais pas sur les fonctions chimiques. Ce n'est pas 
une méthode très intéressante pour nous. 

8.4 Conclusions 

Pour mesurer l'interaction du teflon avec l'hydrogène, il est préférable d'avoir des métho­

des d'analyses de surface, car c'est cette dernière qui nous intéresse directement même si la 

composition globale n'est pas à négliger pour l'évolution du revêtement et la migration des 

impuretés au cours du temps. Cependant, les analyses de surface sont en général moins 

sensibles, en général elles ne peuvent détecter en deçà du pour-cent, cela limite donc le 

choix. Souvent, comme dans le cas de l'analyse infrarouge, nous avons dû faire une analyse 

sur toute l'épaisseur du film. 

Par infrarouge, nous avons pu mettre en évidence la présence de groupes hydrure et vinyle 
en bouts de chaînes. Grâce à la passivation au fluor, ces groupes sont éliminés en partie. 
Les fonctions acides ne sont pas détectables. 

Grâce à l'ESCA, on note la présence d'oxyde à la surface du film traité par un mélange 
d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique. Par la passivation au fluor, ces oxydes sont élimi­
nés. 

En ESR, on détecte les radicaux présents à l'intérieur du film. Plus la température de recuit 

est élevée, plus la concentration en radicaux est grande (voir chapitre 10 et 13). 

Enfin, l'aspect du film de teflon peut être aussi indicatif. La présence de coulures est un si­
gne de l'utilisation d'une dispersion fraîche. 

Les analyses chimiques fournissent relativement peu de résultats. Elles sont surtout intéres­
santes pour montrer l'intérêt de passiver le revêtement au fluor. Le plus grand problème 
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rencontré avec les mesures chimiques du teflon est qu'elles ne sont jamais assez sensibles 
pour notre application. En fait, c'est le maser à hydrogène lui-même qui est la meilleure 
analyse, nous en reparlerons dans les prochains chapitres. 
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9.1 Introduction 

Nous avons étudié l'effet des radiations de protons sur le revêtement du ballon de stockage 
du maser H. Comme nous désirions fabriquer un maser qui devait être utilisé dans un sa­
tellite, nous avons d'abord fait ces essais pour vérifier si le revêtement du ballon de stoc­
kage ne se dégradait pas sous l'effet des radiations spatiales. Pour cela, nous avons utilisé 
des conditions d'irradiation du revêtement semblables à celles qu'il rencontrerait dans 
l'espace durant son activité (voir point 9.3.2). Après un premier essai, nous avons remarqué 
que les radiations améliorent le revêtement au lieu de le dégrader. C'est pourquoi nous 
avons continué les recherches en ce sens et irradié un autre ballon téflonisé (voir point 9.4). 

9.2 Effet des radiations 

9.2.1 Types de radiations ionisantes et définitions 

9.2.1.1 Introduction 

Lors d'une irradiation, les transformations chimiques de la matière sont dues à l'énergie des 
radiations transférée à la matière lors d'interactions de différents types entre les particules 
primaires de la radiation et les électrons et atomes de la madère. Il peut y avoir ionisation et 
excitation des molécules. 

Il existe différents types de radiations [MM93, MT89]: radiations a (noyau d'hélium: He++), 

ß (électrons), y (rayonnement électromagnétique) ou radiations de protons. 

L'ionisation peut avoir lieu soit directement, par le flux des particules chargées: électrons, 
protons, rayonnement a, etc. ou indirectement, dans le cas de radiations électromagnéti­
ques, à partir des particules chargées provenant de l'interaction du rayonnement avec la 
matière. 

Les radiations ont comme effet de former des molécules excitées, des ions positifs et néga­

tifs et des électrons secondaires. 

9.2.1.2 Définitions 

L'énergie du rayonnement s'exprime en eV: 1 eV=1.6 1019J. Par exemple, le rayonnement 
électromagnétique y du 60Co a une énergie de 1.17 ou 1.33 MeV, y du Cs a une énergie de 
0.66MeV. Les électrons provenant d'accélérateurs ont une énergie réglable de 0.5 à 
200MeV. 

On parle aussi d'intensité de la source. 1 Ci=3.7 1010 désintégrations par seconde=3.7 101" 
dps. 

Dose absorbée: 1 rad=100 erg =105J par gramme de matière. 1 rad = 0.01J/kg=0.01Gy. Il 
faut quelques millions de rads pour faire une réaction radiochimique. Pour faire les cross-
linking, on utilise environ 5 à 10 kGy QYXW93]. 

9.2.1.3 Electrons accélérés 

Lors de l'irradiation de substances organiques, la majorité de l'énergie est transférée par 
l'intermédiaire d'électrons secondaires produits par la radiation incidente. Quand il passe à 
travers la matière, l'électron peut perdre son énergie soit en ionisant la matière, soit en 
émettant des radiations électromagnétiques. Si l'énergie des électrons ne dépasse pas quel­
ques MeV, la majorité de l'énergie est dissipée par ionisation de la matière. 
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9.2.1.4 Radiation de protons 

Lors de l'interaction des protons avec la matière, il y a diffraction inélastique qui provoque 
une ionisation et une excitation des atomes et molécules. Si l'énergie des protons est suffi­
samment faible (inférieure à lOOkeV), la perte d'énergie est due à des collisions élastiques 
avec la matière. 

Le pouvoir d'arrêt, et donc le pouvoir de la matière d'absorber les radiations, dépend du 

type de radiations mais aussi de l'énergie de ces radiations et du type d'atomes et molécules 

du milieu. Dans le cas de protons en contact avec du teflon, le pouvoir d'arrêt est inverse­

ment proportionnel à l'énergie des radiations (voir figure 9.1). Plus l'énergie des protons est 

faible, plus ils sont efficaces. 
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Figure 9.1 : Pouvoir d'arrêt du PTFE pour des protons de haute énergie 

[MT89] 

9.2.1.5 Rayonnements électromagnétiques y 

Lors de l'interaction des rayonnements y avec la matière, une partie de l'énergie est trans­
formée en énergie cinétique des particules chargées alors qu'une autre partie est transférée à 
un rayonnement y secondaire. 

9.2.2 Energie absorbée par la matière 

Nous pouvons connaître la dose de radiation envoyée sur un objet, mais il faudra calculer 
la dose probablement absorbée par cet objet. Cette dernière dépend des propriétés du 
rayonnement et du matériau irradiée. Nous ne pouvons pas la connaître dans l'absolu. 

La différence entre les types de radiations consiste plutôt dans leur pouvoir de pénétration 
et de destruction de la matière, l'un étant inversement proportionnel à l'autre. L'effet des 
radiations est le même, indépendamment du type de radiation incidente. Selon Singh 
[SS76], les radiations par électrons ou rayonnement Y ont le même effet. Elles forment des 
ions ou des radicaux qui facilitent la polymérisation. Mercier JMM93] ne fait pas non plus 
de distinction entre les différents types de rayonnements ionisants. Il semble qu'ils ont tous 
le même effet. L'important est plutôt de connaître l'énergie absorbée par la matière. Cette 

j i i ' ' » » i _ J i i i » « • » 
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énergie dépendra du type de radiations mais aussi de l'énergie de ces radiations et des maté­

riaux traversés. 

On peut utiliser le même dosimètre pour mesurer des doses de radiations d'électrons ou de 

rayonnements y par exemple. 

Dans nos essais, nous avons utilisé des radiations de protons pour reproduire l'effet des ra­
diations dans l'espace. Par la suite, en supposant que les réactions chimiques produites par 
les radiations sont indépendantes du type de radiations, nous pourrions utiliser d'autres ra­
diations moins coûteuses à produire. Dans la littérature concernant l'effet des radiations sur 
les polymères, nous avons également constaté que l'effet des radiations sur le PTFE par 
rayonnement y ou par protons sont semblables (voir point 9.2.3). 

9.2.3 Radiations et polymères 

9.2.3.1 Introduction 

Sous l'effet des radiations, il y a tout d'abord transformation primaire de la matière organi­
que : les molécules réagissent et forment des ions positifs excités et des électrons. Ceux-ci 
peuvent réagir avec les espèces chimiques environnantes et former d'autres ions, positifs et 
négatifs ainsi que des radicaux. 

Les halogénures sont ainsi coupés de façon homolytique et forment des radicaux. La liaison 

C-X est beaucoup plus sensible que la liaison C-C. L'atome de fluor est le plus réactif des 

halogènes. 

Le polymère peut être coupé dans la chaîne ou latéralement II peut y avoir formation de 

doubles liaisons, dégradation ou pontages. En présence d'oxygène, il y a formation de pe­

roxydes ou d'hydroperoxydes [TOYS70, MAA71], Sous l'effet de très fortes irradiations, de 

Tordre de 10MGy, tous les plastiques se dégradent. 

En général, les recherches sur l'effet des radiations sur les polymères ont été effectuées 
pour mesurer le taux de dégradation et de pontages, ces derniers améliorant les propriétés 
des matériaux : résistance mécanique, résistance aux radiations et aux températures élevées. 

Dans la littérature, il y a plus de données sur le PTFE que sur le FEP car c'est un produit 
plus répandu. Nous verrons cependant que même si les propriétés chimiques et physiques 
du PTFE et du FEP sont très semblables, ce n'est pas toujours le cas en ce qui concerne 
l'effet des radiations. 

Les propriétés mécaniques du PTFE se dégradent généralement très rapidement sous l'effet 
des radiations. En effet, s'il y a dégradation du polymère sous l'effet des radiations, l'effet 
de cette dégradation sur les propriétés du teflon sera tout de suite très important Les lon­
gues chaînes de polymères seront coupées et le poids moléculaire moyen variera fortement. 
Par contre, le taux de modifications chimiques du polymère est plus grand dans le cas du 
FEP que du PTFE. Cela dépend du taux cristallin [LL95]. En effet, le FEP étant moins 
cristallin, il y aura moins d'effet de cage et les radicaux formés ne pourront pas se recombi­
ner. 

La température de transition vitreuse du PTFE est beaucoup plus élevée que celle du FEP: 
3300C au lieu de 900C. Les données concernant le PTFE peuvent être une indication mais 
ne doivent pas être directement appliquées au FEP. 

Le premier effet des radiations est la formation d'hydrogène (dans le cas de polymères 
composés en grande partie d'hydrogène), expulsion d'électrons et formation de macro-
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radicaux. Cela entraîne la formation de liaisons pontales, doubles liaisons et dégradation 
(liée à la formation de gaz). Pour la formation des liaisons pontales, les radicaux migrent 
par transfert d'hydrogène (par exemple), transfert intra ou inter moléculaire. Dans le cas du 
FEP, le radical migrera jusqu'au carbone tertiaire ou groupe acide (voir point 9.2.3.3.2). 

9.2.3.2 Radiations sur le PTFE 

9.2.3.2.1 Introduction 

Le PTFE est très sensible aux radiations. En présence d'oxygène, même en faibles quanti­

tés, il se dégrade très rapidement. Son poids moléculaire chute alors très rapidement et ses 

propriétés mécaniques changent fortement. 

Les radicaux fluorés formés lors du traitement aux radiations sont stables. Cela favorise les 
réactions et la dégradation du polymère. Pour les films de polymères exposés directement 
aux radiations, on observe d'abord une déformation, le polymère devient fragile, il y a dé­
coloration. Bouquet [BM82] analyse le PTFE après exposition aux électrons et protons: la 
surface s'écaille. 

Plusieurs études ont été faites pour mesurer l'effet des radiations sur le PTFE. Selon les 

conditions expérimentales, l'effet sera différent, il pourra y avoir dégradation ou pontages. 

Selon que l'on considère les radiations dans l'espace: radiations de protons en présence 
d'oxygène atomique ou traitement de polymère par des rayonnements au cobalt par exem­
ple (rayonnements ^ , l'effet sera le même et dépendra plutôt de la présence d'oxygène, de 
l'énergie absorbée ou de la température à laquelle l'objet est irradié. 

Les molécules de PTFE sont très sensibles mécaniquement aux radiations qui cassent les 
chaînes, diminuant très rapidement le poids moléculaire moyen. D'autres polymères forme­
ront plutôt des pontages ou bien diminueront moins rapidement leur poids moléculaire. 
D'autre part, la perte de gaz par le polymère n'est pas plus élevée que pour un autre poly­
mère. Cette quantité de gaz peut être plus importante dans le cas de polymères avec des 
groupes adjacents [EC97]. 

9.2.3.2.2 Effet de l'oxygène 

Toutes les radiations ionisantes ont un effet fortement destructeur sur le PTFE en présence 
d'oxygène. Les radicaux réagissent avec l'oxygène et forment des peroxydes ou des hydro-
peroxydes stables. En bouts de chaînes, il y a formation ultérieure de fluorures d'acide 
[LL95] hydrolyses en acides. Les chaînes moléculaires sont cassées et ne se reforment plus. 
Le poids moléculaire diminue. A haut taux de radiations, le PTFE est complètement détruit 
et se retrouve sous forme de poudre QYXW93, Cha54]. 

Le fabriquant (Dupont) [Bou, Rad, JYXW93] indique que le seuil de dégradation due aux 
radiations est de 2-7 104 rads dans l'air et 2-7 105 rads sous vide. 

Les impuretés peuvent aussi être un facteur qui favorise l'effet destructeur des radiations. 

9.2.3.2.3 Radiations dans l'espace 

Dans la littérature, on retrouve des données concernant l'effet des radiations sur des fusées 
ou autres matériaux ayant subi l'effet des radiations. Le PTFE est très sensible aux radia­
tions (limité à 1 Mrad). Un minimum d'écrans limite les doses à des niveaux acceptables. 
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Dans les ceintures de Van Allen ou pour des orbites géostationnaires, le PTFE demande au 

préalable à être testé spécialement 

Dans tous les cas, l'oxygène atomique joue un grand rôle et accélère la dégradation du po­

lymère. 

Young [YS93] reprend l'effet des radiations spatiales sur un satellite exposé durant 5 ans 

aux radiations. Sur ce satellite, le teflon sert à protéger la surface des miroirs car il est très 

résistant à l'oxygène atomique grâce à sa structure perfluorée. On remarque que le teflon se 

dégrade et que la concentration d'oxygène sur le polymère augmente. 

Il faut remarquer que ces données sur les radiations dans l'espace ne sont pas directement 

applicables à l'effet probable des radiations sur le revêtement du ballon de stockage. En ef­

fet, ce dernier est sous vide. Il n'est pas en contact avec l'oxygène atomique. 

9.2.3.2.4 Radiations de rayonnements y et effet de la température 

Dans les essais de radiations de polymères dans la littérature, on retrouve en général que le 
PTFE se dégrade sous l'effet des radiations. Les chaînes se cassent, le poids moléculaire 
diminue et les propriétés mécaniques sont moins bonnes. Cependant, sous certaines condi­
tions de radiations, on voit des effets de pontages. 

Le PTFE est très sensible aux radiations y ou aux électrons [Lyo95]. On peut mesurer sa 
dégradation en mesurant son taux cristallin. En effet, le teflon est partiellement cristallin au 
départ. Les radiations provoquent une augmentation du taux cristallin. Durant le traitement 
par radiations, les chaînes de la phase amorphe sont scindées préférentiellement et forment 
de nouvelles lamelles dans cette région [FC81]. Dans des conditions normales de radia­
tions, les molécules se dégradent, il n'y a pas de pontage. En présence d'oxygène surtout, le 
taux cristallin augmente rapidement. L'oxygène favorise la scission des chaînes. 

La dégradation du polymère a toujours lieu sous la température de fusion mais elle diminue 
avec l'augmentation de température. Le teflon, comme d'autres polymères partiellement 
cristallins, a une transition vitreuse comme les substances entièrement amorphes [Zit70]. 
Au-delà de cette température, la substance est ductile (malléable) et a également d'autres 
propriétés d'un liquide. A une température supérieure à la température de transition vi­
treuse [SZZZ94, OTKS75], c'est-à-dire au-delà de 330-3400C, les chaînes de polymères 
sont plus mobiles et peuvent faire des pontages. Le taux cristallin diminue avec l'augmen­
tation de la proportion de pontages. Vers cette température, la structure du polymère 
change brutalement (la dose idéale d'irradiation est de 2 à 2OkGy de 60Co). 

Le cross-linking du PTFE a lieu entre 5 et 10 kGy (=500 à 1000 krads). Avec IMGy, la 
dose est trop grande. Il y a dégradation du polymère. 

Un polymère qui a eu des pontages de cette manière est plus résistant aux radiations ulté­
rieures. Grâce à la formation d'un réseau à température élevée, il faut beaucoup plus de ra­
diations pour détruire le PTFE : IMGy au lieu de 50 kGy. 

9.2.3.3 Radiations sur le FEP 

9.2.3.3.1 Introduction 

Selon la documentation de Dupont [Bou, Rad], le FEP a une limite de dégradation de 2 à 7 

IO3 rad dans l'air et 2 à 7 10f' rad sous vide. Au-delà de ces doses, il perd ses propriétés mé-
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caniques progressivement. Il tolère une dose de radiations 10 à 100 fois plus élevée que le 
PTFE. 

9.2.3.3.2 Stabilité du FEP aux radiations 

Dans l'espace, on constate une dégradation du FEP sous des intensités d'irradiation dix fois 
plus élevées que celles pour le PTFE. Le FEP est donc dix fois plus résistant que le PTFE. 
En effet, alors que leurs propriétés chimiques sont très semblables, en ce qui concerne l'ef­
fet des radiations sur le teflon, le FEP est différent du PTFE en deux points qui favorisent 
la formation de pontages. D'abord, sa température de transition vitreuse est beaucoup plus 
basse. EUe a lieu vers 900C. C'est l'introduction de molécules d'hexafluoropropylène qui 
diminue la cristaUinité et augmente la mobilité de la chaîne. D'autre part, vu la présence de 
groupes -CF3 latéraux, les radicaux se formeront de façon préférentielle sur le carbone ter­
tiaire QYXWW93], donc latéralement sur la chaîne, et réagiront facilement avec les radi­
caux se trouvant en bout de chaîne d'une autre molécule [LMD94]. Les radicaux formés sur 
la chaîne peuvent aussi migrer jusqu'au carbone tertiaire, cette position étant plus stable 
[ITSI67, SCK85]. 

Formule 9.1 

Expérimentalement, on constate que la quantité de radicaux sur le carbone tertiaire dimi­
nue rapidement au-delà de la température de transition vitreuse [ITSI67]. Cela veut dire 
qu'il y a réaction sur ces radicaux. Le FEP pourra donc faire, plus facilement que le PTFE, 
des pontages au-delà de la température de transition vitreuse et sous vide [FPW66, BL62]. 
Ces pontages sur le carbone tertiaire ont été montrés par analyses XPS QYXW93]. On re­
trouve la présence de carbone lié indirectement au fluor (voir Formule 9.2). 

Formule 9.2 

On trouve aussi des carbones formant une double liaison et non liés au fluor. 

Formule 9,5 
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L'expérience a été faite avec une dose entre 5 et 10 kGy. La quantité de pontages dépend 
directement du taux de radiations. Un polymère irradié de cette manière est stable vis-à-vis 
de radiations successives. 

Les pontages dans les chaînes de polymères ont comme effet de limiter les mouvements 

des chaînes de polymère [JYXW93]. Ils figent les molécules de polymères dans un réseau 

tridimensionnel. L'avantage, dans notre cas, sera que les impuretés se trouvant dans la 

masse de teflon ne peuvent plus remonter à la surface, ou seulement par transfert de grou­

pes fonctionnels ou de radicaux d'une chaîne à l'autre. Les groupes terminaux restent 

comme figés dans la masse. 

Sous oxygène, même à de très faibles doses de radiations, il y a dégradation des molécules 
de polymère comme sur le PTFE. Les propriétés mécaniques décroissent très rapidement 
[JYXW93]. 

Grâce au traitement par radiations, il y a probablement également transformation des grou­

pes terminaux. Par exemple, on sait que dans le PE, les groupes terminaux vinyles sont très 

réactionnels. Ils se trouvent souvent dans la phase amorphe et participent à la formation de 

pontages. 

9.2.3.3.3 Conclusion 

La stabilité du FEP aux radiations, son aptitude à faire des pontages en fait un polymère 

qui se dégrade seulement à des doses 10 à 100 fois plus élevées que pour le PTFE. 

9.2.3.4 Phénomène de post-irradiation 

Les radicaux libres dans les zones amorphes peuvent être détruits par des capteurs de radi­
caux. Par contre, les radicaux se trouvant dans les zones cristallines sont protégés. Mais, 
après un certain temps, des radicaux réapparaissent dans les zones amorphes. Au cours du 
temps, les radicaux des zones cristallines participent à des réactions d'échange inter ou in-
tramacromoléculaires qui transfèrent les centres actifs vers les zones amorphes [MM93]. 
Cette remarque peut nous être utile pour comprendre les mécanismes de dégradation du 
revêtement de teflon au cours du temps. Il faudra tenir compte de la migration lente des 
radicaux ou même des fonctions chimiques vers la surface du polymère (voir point 12.3). 
Après irradiation, lors de la remise à l'air, il y a formation de radicaux. 

9.2.3.5 Conclusion 

Les effets principaux de l'irradiation sur les polymères sont essentiellement de deux types : 
dégradation et formation de pontages. 

L'oxygène favorise la dégradation des polymères car il empêche les radicaux de se recom­
biner. Après irradiation, on peut avoir des effets d'oxydation qui peuvent dégrader très 
fortement le polymère. U faudra y faire attention pour nos expériences. 

Une température élevée entraînera la formation de pontages car les radicaux sont plus li­
bres de bouger. 

La présence de carbone tertiaire comme dans le cas du FEP, entraîne la formation de pon­
tages car les radicaux se placent préférentiellement à cet endroit. 

L'utilisation de FEP plutôt que de PTFE comme revêtement du ballon de stockage du ma­
ser à hydrogène pourra donc être un avantage en ce qui concerne l'irradiation dans l'espace 
car ce polymère est plus résistant aux radiations 
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9.2.4 Les radiations sur le ballon de stockage du maser H 

9.2.4.1 Introduction 

Dans la littérature, on trouve très peu d'essais d'irradiation de masers. Comme les radiations 
entraînent la formation de radicaux dans le teflon, elles sont à priori défavorables pour le 
facteur de qualité du ballon de stockage. 

Nous avons trouvé deux expériences de radiations sur le revêtement de teflon du ballon. 

9.2.4.2 Expérience de Suter 

Suter [Mor90] a exposé le ballon téflonisé aux radiations. Il est irradié à l'air avec 10 krads 

de 1.25 MeV de photons d'une source y. Il a observé une augmentation du facteur de qua­

lité de 6 à 15% alors qu'il attendait le contraire. La densité de la couche de teflon a diminué 

sous l'effet des radiations. 

Malgré ce que l'on aurait pu croire, que les radiations dégradent le teflon sous air, cela n'a 

pas été le cas. 

9.2.4.3 Expérience des russes - Kalachev 

Kalachev [KMM+94] montre que les radiations dégradent un revêtement en teflon PTFE. 
Il préconise l'utilisation d'un revêtement fait à partir d'un plasma de monomère fluoré: per-
fluorokérosène et C4F4. Ses résultats sont en contradiction avec les nôtres. 

Si le revêtement fait à partir du plasma est moins pur chimiquement - il contient beaucoup 
de groupes chimiques différents - sa surface est cependant plus lisse que la surface du 
PTFE qui est cristallin, avec une surface non-reproductible et pleine d'aspérités à l'échelle 
microscopique. Le PTFE contient des impuretés en surface et aussi dans la masse. Ces 
dernières migrent vers la surface au cours du temps. L'hydrogène atomique relaxe sur la 
surface inhomogène du revêtement. 

Le revêtement fait à partir de plasma forme un réseau de polymère amorphe avec des 
pontages. Selon l'auteur toujours, il est plus reproductible et résistant au bombardement de 
l'hydrogène atomique. 

On notera aussi qu'il préconise une passivation à l'hydrogène pour enlever tous les sites ré-

actionnels présents en surface (cf. point 12.2.2.2). Cela est contradictoire avec nos résultats. 

En ce qui concerne les radiations, le temps de vie des atomes d'hydrogène dans le ballon 
varie avec la dose appliquée. Selon l'auteur, le PTFE est plus sensible aux radiations que le 
polymère provenant du plasma. Les radiations ont comme effet de dégrader le teflon. 

Nous ne tiendrons pas tellement compte des affirmations de l'auteur. En effet, ses résultats 
sont assez contradictoires avec ce qui est connu dans la littérature. En particulier, les trai­
tements par plasmas sont difficilement reproductibles et demandent un très grand contrôle 
de tous les paramètres. De plus, il recherche l'effet des radiations sur le PTFE et non pas 
sur le FEP. 

9.2.4.4 Conclusions 

L'effet des radiations sur le FEP comme revêtement du ballon de stockage dans le maser H 
n'est pas encore bien connu. C'est pourquoi nous avons fait un essai de radiations sur un 
maser comme test préparatoire à la mise en orbite. 
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9.3 Irradiation d'un maser à hydrogène 

9.3.1 Introduction 

Dans cette partie du chapitre, nous décrirons l'expérience effectuée sur le maser à hydro­

gène EFOS-12 pour simuler l'irradiation à laquelle il serait soumis à bord d'un satellite dans 

la mission Radioastron. Nous avons fait cette expérience « in situ », c'est-à-dire que nous 

avons irradié le maser en fonctionnement. 

9.3.2 Doses de radiations dans l'espace 

L'Agence Spatiale Européenne [Eva93] a calculé la dose que recevrait le maser sur une or­

bite circulaire de 950 km, inclinée à 98.5° durant 3 ans. C'est en effet la trajectoire du satel­

lite russe Meteor 3M. Les trois ans de la mission étaient programmés pendant une période 

d'activité solaire minimum (entre 1993 et 1999) de telle façon qu'il n'a pas été prévu de 

fluctuations du spectre solaire dans le modèle [Vet89, Sel80]. Cependant, si le satellite de­

vait fonctionner durant une période de spectre solaire maximum, la dose de protons serait 

environ deux fois plus élevée. 

Dans le maser à hydrogène placé sur un satellite, appelé aussi maser spatial, le revêtement 
du ballon de stockage n'est pas directement soumis aux radiations. En effet, les écrans ma­
gnétiques et thermiques servent également comme blindages vis-à-vis des radiations. Le 
pouvoir absorbant de ces métaux dépend surtout de leur densité. Le saphir lui-même sert 
aussi de blindage pour les radiations. On pourra calculer une épaisseur équivalente d'alumi­
nium pour ces blindages (voir tableau 9.1). 

Nombre 

de couches 

4 

1 
1 

Epaisseur [mm] 

0.5 

5 

5 

Densité [g/cm*] 

8.7 

3.97 
2.7 

Matériau 

Ecran magnétique 
Cvlindre en saphir 
Cavité microonde en Al 

Total 

Ecran [g/cm-] 

1.74 

1.99 
1.35 

5 

Tableau 9.1 : Blindage du maser spatial 
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Figure 9.2 : Dose de radiations sur le satellite au centre de sphères d'aluminium 
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Evans [Eva93] a calculé la dose totale de radiations que subirait le maser à hydrogène sur le 
satellite Meteor 3M durant 3 ans. En tenant compte de l'épaisseur équivalente d'aluminium, 
on pourra calculer la dose que subirait le teflon [Sel80] (figure 9.2). 

Pour un blindage de 5g/cm2 d'aluminium qui correspond à une épaisseur de 20mm, on re­
marque que la dose d'électrons et de Bremsstrahlung (radiations électromagnétiques) est 
négligeable. Pour le test d'irradiation du maser, nous n'avons donc utilisé que des protons. 
Pour trois années, la dose effective sur le revêtement du ballon de stockage sera de 1500 
rad s. 

350 

300 

250 

% 200 

I 150 
C 
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50 

<S 
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Integral Flux [/cm /si 
105 

Figure 9.3 : Flux de protons durant le spectre solaire minimum 

Il faut aussi considérer l'énergie des radiations. A cause du blindage, seuls les protons de 
plus de 67.5 MeV arriveront au teflon. Dans le test, nous avons utilisé des protons d'éner­
gies différentes, correspondant à ce que le maser rencontrerait dans l'espace. 

Sur la figure 9.3, nous avons représenté la dose totale pour les différentes énergies dans 
l'espace. Par calcul, nous pouvons mesurer que le flux total durant trois ans sur le revête­
ment de teflon est de 1.42 1010 enr2, correspondant à une dose de 1500 rad. 

Pour le test, il sera également important de mesurer l'effet des radiations pour un flux 
maximum. Le flux le plus important qui peut exister sur cette orbite est de 3000 c m V 
pour des protons de plus de 67.5 MeV. 

9.3-3 Expérience 

Nombre de 
couches 

1 
3 

1 

Epaisseur (mm] 

1 
0.8 

total: 19.44 
1.5 

Densité [g/ern] 

8.2 
8.7 
2.7 

Matériau 

supra 50 
écran (mumétal) 
aluminium 
quartz 

Total 

Ecran [g/cm"] 

0.82 

2.088 

5.2488 
négligeable 

8.16 

Tableau 9.2 : Blindage du maser terrestre 

Nous avons fait l'expérience sur un maser terrestre, en adaptant les flux et énergies arrivant 

sur le teflon. Les doses de radiations au centre du maser correspondent à celles qui arrive-
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raient sur le revêtement du ballon de stockage du maser spatial dans l'espace. Le maser ter­

restre a un blindage correspondant à S.lóg/cm2 d'aluminium (voir tableau 9.2) 

La dose absorbée est égale au pouvoir stoppant multiplié par le flux de radiations [MT89]: 

^ * % 

Formule 9.4 

Sur le tableau 9.3 se trouve le programme de radiations initialement prévu. Les expériences 

3 et 4 ont été raccourcies à 80% du flux prévu. Par contre, vu qu'il n'y avait pas de dégra­

dation du signal, nous avons ajouté une expérience en prenant des protons arrivant sur le 

revêtement avec une énergie très faible et donc sur lesquels le teflon avait un pouvoir stop­

pant très élevé. Le flux total était de 1.0 109 cm"2. 

Le teflon est donc soumis à 10 krads de radiations environ, ce qui correspond à une dose 
beaucoup plus élevée que celle qu'il recevrait dans l'espace durant trois ans. De plus, pour 
pouvoir simuler toutes les causes de dégradation, nous avons utilisé des protons d'énergies 
différentes, un flux maximum et également des protons d'énergie très faible et donc très 
destructeurs. 

Il est à remarquer que cette dose de 10 krads est beaucoup plus faible que les doses utilisées 
lors de l'irradiation de polymères pour la formation de pontages. Il faut par exemple 2 
Mrads de 60Co pour ponter le FTFE [SZZZ94, OTKS95] ou 1.3 Mrads d'électrons à 2 
MeV pour ponter le FEP [BL62]. 

experience 

N 0 

1 
flux-
maximum 

2 

10 fois flux 

maximum 

3 
flux 3 ans 

4 

flux 15 ans 

5 

energie au 
centre du 
maser |MeV] 

200.3 

1011.3 
5ll.fi 

200.3 

100.3 
5U.6 

200.3 

100.3 
50.6 

200.3 

100.3 

50.6 
faible 

dose 

incidente 

|cm-2| 

3.22E+06 

7.53E+06 
9.8« Ii+06 

4.29E+07 

1.001-+08 

1.321 -+08 
2.15E+09 
5.021:+09 
3.5111+(19 

2.15B+10 

5.02E+1Ü 
2.88E+10 

atténuation du 
flux par le blindage 
du maser 

1.589 
1.859 

2.091 
1.589 

1.859 

2.091 

1.589 
1.859 

2.1)91 

1.589 

1.859 

2.091 

dose au centre 

du maser: 

|cm-2j 

2.031- +06 

4.051- +06 

4.731-+06 
2.70H+07 

5.38 E+07 

6.31IÎ+07 
1.351:+09 
2.70 E+¢19 

1.6HE+09 
1.35E+10 

2.70E+1O 

1.38E+10 
109 

dose totale 

1.OSE+07 

1.44E+08 

5.73IÏ+09 

5.43 E+10 
109 

pouvoir stoppant: 

dE/dx 

|Mc.-Vcm2g.]) 

fi.58f>8 

10.8798 
3.9877 

6.58fi8 
10.8798 

3.9877 

6.586» 

10.8798 
3.9877 

6.5868 

10.8798 
200 à 5IHl 

Dose absorbée: 

D |McV g-1] 

S.10E+06 

2.671-:+07 

5.15E+07 
1.081-:+08 
3.541-:+08 

6.87E+08 

5.381-+09 

1.781:+10 
1.831:+10 

5.381:+10 

1.78E+11 

1.50E+11 
2 à 51011 

Dose absorbée totale 6.24491-1-*-11 à 9.2449E+11 
Conversion en rads: 9991.84 à 14791.84 

Tableau 93 : Doses d'irradiation sur le maser 

9.3.4 Résultats dans maser H 

Comme l'hydrogène atomique dans le ballon de stockage du maser est très sensible à de 
faibles variations de la composition ou de la structure du revêtement, nous nous attendions 
à voir une forte dégradation du facteur de qualité du revêtement, même à des doses de ra­
diations où les propriétés mécaniques du polymère ne changent pas. L'hydrogène atomique 
est sensible à la présence de radicaux à la surface du revêtement et peut relaxer, réagir et 
produire éventuellement de nouveaux radicaux. 

5ll.fi
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Cependant, nous n'avons pas vu de dégradation durant toute la durée du traitement 

d'irradiation « in situ ». La pression reste absolument constante. Durant le test d'irradiation, 

le maser a toujours été en fonctionnement. Son amplitude était bonne tout le temps. Nous 

n'avons pas réussi à le stopper en dégradant le teflon par radiations. 

La figure 12.24 reprend les valeurs du facteur de qualité au cours du temps. L'irradiation a 

eu lieu après 40 jours de fonctionnement du maser. Le facteur de qualité est extrapolé à 

pression d'hydrogène nulle. Le facteur de qualité s'est d'abord fortement amélioré puis il est 

resté stable durant des années. 

La figure 12.25 reprend l'évolution de l'amplitude en fonction du temps. Après plusieurs 
années, l'amplitude du maser continue d'augmenter alors que la pression en hydrogène n'a 
pas changé. Cette augmentation d'amplitude ne peut pas être attribuée à une amélioration 
de la source au cours du temps. Une source normale peut s'améliorer durant les premiers 
jours d'utilisation puis elle ne peut que vieillir. L'amplitude devrait donc diminuer. 

Le maser, après traitement aux radiations selon les pires conditions qu'il pourrait retrouver 

dans l'espace, n'a donc pas subi de dommages apparents. Le traitement aux radiations sem­

ble même améliorer la surface à long terme. C'est le seul maser qui a un tel comportement. 

Notre article [CB94] reprend les résultats à court terme de cette expérience. Au début de 

l'année 1994, nous pouvions seulement certifier que le facteur de qualité ne diminuait pas. 

9.3.5 Conclusion 

Comme nous avons pu le montrer, 10 krads de radiations de protons sous vide améliorent 
le facteur de qualité d'un revêtement du ballon de stockage du maser en polymère FEP. 
Nous n'avons jamais observé d'aussi bons résultats dans le maser à hydrogène avec un au­
tre ballon, surtout en ce qui concerne l'évolution du revêtement au cours du temps. 

Par rapport aux données de la littérature, nous avons utilisé beaucoup moins de radiations 

et fait l'expérience à une température plus faible (température de fonctionnement du maser, 

400C). Selon Turner [Mor90], !'amelioration du revêtement a aussi lieu lorsque le traitement 

par radiations est effectué sous air. Il y a donc d'autres phénomènes qui entrent en jeu. 

Nous nous sommes demandé pourquoi il y avait une amélioration du revêtement de teflon 
soumis aux radiations. Normalement, vu l'augmentation de la concentration de radicaux 
formés par les radiations, on s'attendrait à ce que le revêtement soit moins bon, qu'il y ait 
plus d'interactions avec l'hydrogène atomique dans le maser. 

En nous basant sur les données de la littérature, nous avons émis plusieurs hypothèses ex­
pliquant l'amélioration du revêtement après irradiation et son faible vieillissement par la 
suite. 

• Formation de pontages plutôt que dégradation: grâce à la structure du polymère avec 
groupes -CF.Î latéraux, il y a probablement eu formation de pontages dans le FEP. Le 
très faible vieillissement du FEP peut être expliqué par la structure en réseau qui empê­
che les chaînes de bouger et les impuretés et /ou groupes terminaux de remonter en sur­
face (voir point 12.3). Cet effet entraînera même une amélioration du facteur de qualité 
à long terme. 

• Lissage de la surface du revêtement durant l'irradiation, les chaînes de polymères se 
sont transformées, réorganisées. Par ce fait, la surface du film de teflon peut être plus 
lisse à l'échelle microscopique. 
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• Diminution du nombre de radicaux en surface: Au lieu d'augmenter la concentration de 

radicaux en surface, les radiations peuvent la diminuer. En effet, il se pourrait que les 

radicaux formés réagissent avec les radicaux se trouvant déjà au préalable à la surface du 

revêtement (sites actifs). Ainsi, il y a diminution de la concentration totale de sites actifs. 

9.4 Irradiation d'un ballon de stockage téflonisé 

9.4.1 Introduction 

Nous avons refait le test par irradiation sur un autre revêtement pour confirmer nos résul­
tats. Pour cela, nous avons essayé de copier le plus possible l'expérience en irradiant le te­
flon avec la même dose de radiations de protons (10 krads de radiations de protons) et à 
une température proche de celle du ballon dans le maser en fonctionnement (4O0C). Nous 
avons également fait le test à même température. La différence fondamentale entre les deux 
expériences consiste par le fait que, pour cette deuxième expérience, nous avons irradié 
uniquement le ballon de stockage téflonisé. L'expérience se fait sous vide. Après irradia­
tion, le ballon a été maintenu sous vide durant trois semaines pour éviter les phénomènes 
radioactifs indésirables en présence d'air. 

9.4.2 Dose de radiations 

Pour le plan de l'expérience, nous pouvons nous baser sur celle qui a été réalisée sur le ma­
ser en 1993 (voir tableau 9.5). 

Il n'est pas nécessaire de prendre autant de temps que lors du dernier essai. Il est surtout 

important d'avoir la même dose absorbée par le teflon. On peut cependant reprendre les 

mêmes énergies de rayonnement pour reproduire au mieux l'expérience. 

Il suffirait donc de refaire le quatrième essai à flux élevé, un peu plus longtemps (voir 

Tableau 9.3). 

La dose absorbée à faible énergie dépend énormément de l'énergie du rayonnement. Or, 

comme l'épaisseur traversée est approximative, il est difficile de la déterminer exactement. 

Le temps qu'il faut pour faire Ia mesure est le temps qu'il faudrait pour faire une telle expé­
rience avec le même flux que celui qui a été utilisé pour l'expérience 4, c'est-à-dire 4 106 

Cm-VMl faudra donc environ 4 hl5* d'exposition pour un ballon. 

9.4.3 Expérience 

L'expérience a été faite sur deux ballons recouverts de teflon, les ballons N°91.04.01 et 
N°93.01.04. Nous avons placé les ballons l'un derrière l'autre pour profiter au maximum 
des radiations et pour pouvoir faire deux essais en un (voir figure 9.4). Chaque ballon est 
entouré d'un manteau chauffant. On considère que la température du manteau chauffant 
est presque identique à celle du revêtement de teflon. Les ballons sont pompés au moyen 
d'une pompe ionique (pression de 10-7 Torr environ). Le courant dans la pompe est de 
30OuA durant toute l'expérience (on pourrait descendre à moins de 200ua si on ne chauf­
fait pas). 

En mesurant la proportion de protons qui arrivent sur les ballons, on se rend compte que 
la différence est grande entre les deux ballons à cause de la divergence du faisceau de pro­
tons. On considère alors que chaque ballon reçoit une quantité moyenne de radiations et 
on expose chaque côté à la moitié des radiations. Ils reçoivent ainsi chacun la même dose 
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de radiations. On aurait pu aussi irradier un seul ballon à la fois mais nous n'aurions certai­

nement pas eu le temps de réaliser renderete de l'expérience. 

Figure 9.4: Système de pompage des ballons pour traitement aux radiations 

Sur le tableau 9.4, nous avons repris les quantités de radiations reçues effectivement par les 
deux ballons et la moyenne utilisée pour calculer la dose totale à appliquer d'un côté et de 
l'autre des ballons. Cette moyenne est appliquée directement. C'est la valeur que nous 
considérerons dans la mesure du flux lors de l'expérience. 

N° 

1 
9 

3 
4 

Energie désirée 

[MeX-] 

2(Mi 

100 
.50 
0 

ép. alu. 

[mm] 

121 
206 

232 
255 

!•acteur d'étalonnage 

Position 1 

173.9 

66.2 

31.5 

Position 2 

108.1 

36.4 

16.5 

Position mov. 

141.0 

51.3 

24.0 

Tableau 9.4: Facteurs d'étalonnage pour les deux ballons 

Puis, nous avons appliqué la dose désirée selon le calcul effecmé à partir de l'expérience 
faite sur le maser EFOS-15 en 1993. Nous avons repris la dose correspondant à la somme 
des doses des expériences 3 à 5 (voir tableau 9.3). 
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Tableau 9.5 : Plan d'irradiation appliqué sur le maser 

Le temps d'exposition est bien sûr beaucoup plus réduit que ce que l'on aurait dans 
l'espace. Il dépend uniquement des protons à disposition au moment même. Dans l'espace, 
le flux est de 3000 p/cm2/sec. Le temps utilisé pour bombarder l'échantillon dépend du 
faisceau de protons. Par moments, nous n'avons pas pu avoir de protons pour des raisons 
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indépendantes de notre volonté. Ci-dessous, nous avons repris les doses réellement appli­

quées. On change la disposition des ballons entre chaque expérience. 
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Cp. îllll. 
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dose 

|MeV/a | 
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8.63E+10 
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Tableau 9.6: Plan d'irradiation effectué 

Dans le cas de protons de faibles énergies, il est difficile de savoir si nous avions effective­
ment ces énergies. Il s'agit d'une approximation. Nous avons mis une plaque d'aluminium 
de 8mm devant les ballons et considéré que les ballons ont une épaisseur équivalente de 
l m m d'aluminium (le quartz du ballon a une épaisseur de 1.5mm). 

9.4.4 Résultats dans le maser 

Le ballon N°91.04.01 a été détruit par erreur avant de pouvoir être mesuré. Il avait été testé 

précédemment dans un maser. Ce revêtement a été irradié à une température de 1000C 

pour pouvoir observer l'effet des radiations au-delà de la température de transition vitreuse 

(voir point 9.2.3.3.2). Nous n'avons pas eu le temps de répéter l'expérience. 

Le ballon N°93.04.01 n'avait pas été testé précédemment, nous ne pourrons donc pas 
comparer ses performances avec celles d'un revêtement qui n'a pas été irradié. Toutefois, 
son facteur de qualité initial est bon (voir résultats d'EFOS-12, essai N°46). Après quelques 
mesures, nous l'avons passive au fluor. Le résultat a été très mauvais (voir point 9.4.6). 

Après irradiations, les ballons n'ont pas changé d'aspect. 

9.4.5 Conclusions 

Nous n'avons pas pu obtenir de résultats représentatif à partir de cette manipulation à 
cause de la destruction du ballon de référence. Il est cependant intéressant de constater que 
les radiations n'ont probablement pas dégradé le ballon même si ce dernier a été remis à 

l'air. 

9.4.6 Traitement ultérieur au fluor 

Après mesure dans le maser à hydrogène, le revêtement du ballon N°93.04.01 a été passive 
au fluor. Le but de ce traitement effectué après le traitement par irradiation était de passiver 
la surface modifiée par les radiations. Le revêtement a donc été soumis successivement aux 
radiations, hydrogène atomique et fluor gazeux. 

Ce traitement n'a pas donné de bons résultats. On remarque au test de la goutte que la 
goutte accroche très fort sur une surface d'environ Vi centimètre carré au sommet du 
ballon, à l'endroit d'impact de l'hydrogène atomique provenant du sélecteur d'état. 

Le facteur de qualité est fortement diminué et la puissance maximale du signal de sortie est 
très élevée. Grâce à cette variation importante du revêtement, nous avons pu mettre en 
évidence une variation de Yb correspondant à un taux de recombinaison des atomes 
d'hydrogène sur le teflon de 20% environ. Si on considérait que le taux de recombinaison 
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des atomes sur cette surface de 1A centimètre carré est de 100%, le facteur de qualité serait 

encore plus faible (voir chapitre 11). 

9.5 Conclusion et perspectives 

9.5.1 Conclusions 

Contrairement à ce que l'on attendait, le traitement par irradiation de protons améliore le 
revêtement de FEP120 du ballon de stockage du maser à hydrogène à long terme. 

Un autre maser a été traité au fluor par la suite et a montré une forte dégradation due à 

l'effet combiné des radiations, hydrogène atomique sur le revêtement et fluor 

9.5.2 Perspectives 

Jusqu'à présent, nous n'avons utilisé que des rayonnements de protons. Cependant, selon la 

littérature, l'effet des radiations ne dépend pas tant du type de radiations que de l'énergie 

absorbée. Il serait intéressant de faire des essais d'irradiations avec des radiations moins 

coûteuses que les protons, par exemple avec des rayonnements y du f,llCo. 

Lors du test par irradiation, seule un tiers de la surface est soumise aux radiations. Il serait 

intéressant de pouvoir irradier Tenderete du revêtement. 

9.5.3 Note sur les pontages 

Nous avons supposé que l'amélioration de la qualité du revêtement suite au traitement par 

irradiation pourrait être due à la formation de pontages dans le polymère. 

Comme nous l'avons déjà dit, les pontages améliorent le revêtement du ballon de stockage 
car les impuretés restent figées et ne peuvent plus remonter en surface. Il y a alors une di­
minution du vieillissement du teflon au cours du temps. On a même remarqué une amélio­
ration. Il faudra cependant tenir compte du fait que, selon certains auteurs [AHB94, 
CLN73], les pontages augmentent l'adhésion en surface. Ils expliquent cela par le fait que 
quand il y a pontage, le squelette carboné est moins protégé que lorsque les chaînes sont 
linéaires. L'énergie de surface du polymère change également à cause du changement de 
densité du polymère. 
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10. CONCLUSIONS CONCERNANT L'ASPECT ANALYTIQUE ET LES DIF­
FERENTS TRAITEMENTS APPLIQUES 

10.1 Introduction __ 2 

10.2 Analyses thermiques 2 

10.2.1 Introduction . 2 

10.2.2 Températures de recuit sous air et sous vide 2 

10.2.3 Agents mouillants et dégradation des groupes terminaux 2 

10.2.4 Conclusion 3 

10.3 Analyses physiques 3 

10.3.1 Echelles de structure physique du teflon 3 

10.3.2 Test de la goutte ___ _3 

10.3.3 Taux cristallin du polymère 3 

10.3.4 Epaisseur du revêtement _ _ 4 

10.3.5 Conclusions 4 

10.4 Analyses chimiques 4 

10.4.1 Introduction 4 

10.4.2 Composition chimique des groupes terminaux 4 

10.4.3 Présence de radicaux dans le film 4 

10.4.4 Passivadon au fluor : 5 

10.5 Radiations 5 

10.6 Conclusions 5 

Dans ce chapitre, nous avons repris les résultats obtenus à partir des différentes analyses au teflon et procé­

dures de téfIonisation décrites dans les chapitres 6, 7, 8 et 9. Grâce à ces analyses, nous avons pu mettre en 

évidence les caractéristiques du teflon et distinguer les revêtements selon les différentes techniques de iéflonisa-

tion utilisées. 
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10.1 Introduction 

Comme le maser est de plus en plus utilisé pour de multiples applications, il devient tou­
jours plus important de pouvoir prévoir la qualité d'un revêtement ainsi que son évolution 
au cours du temps en se basant sur des analyses physiques et chimiques du revêtement. Le 
montage d'un maser et son étuvage, avant de pouvoir faire des mesures du facteur de qua­
lité, peuvent prendre jusqu'à un mois, il faut de faire un contrôle de qualité du revêtement à 
l'avance. Cependant, on remarquera que le meilleur contrôle de qualité a lieu lors de la me­
sure du facteur de qualité dans le maser. L'horloge atomique est en effet plus sensible aux 
variations physico-chimiques du revêtement qu'à toutes les autres méthodes d'analyse. De 
plus, à part le test de la goutte, la pesée du revêtement et son observation visuelle, il est im­
possible d'analyser le revêtement sans le détacher du ballon de quartz. Nous pouvons donc 
rechercher les propriétés d'un revêtement correspondant à une technique de téflonisation 
mais nous ne pouvons pas, à priori, déterminer quel sera le facteur de qualité d'un maser 
contenant un type de revêtement donné, vu que le facteur de qualité n'est pas toujours re­
productible pour une même technique de téflonisation (voir chapitre 11). 

10.2 Analyses thermiques 

10.2.1 Introduction 

Il a été très important de faire des analyses thermiques préalables pour comprendre quel est 

le meilleur traitement à adopter. Du traitement thermique dépendra : 

• la rugosité de la surface : la surface est d'autant plus lisse que le recuit a lieu à plus haute 
température et durant un laps de temps plus long. 

• la composition du film de teflon : les impuretés sont éliminées ou pas selon les condi­
tions de recuit (température, présence d'oxygène) 

• la dégradation du polymère liée à la concentration en radicaux si on porte l'échantillon 
à trop haute température. 

10.2.2 Températures de recuit sous air et sous vide 

Sous air, les impuretés sont éliminées à des températures bien déterminées La température 
maximale de traitement thermique mesurée est de 3850C environ. 

Sous vide, on peut aller à plus haute température sans dégrader le teflon. Cette différence 
de température de dégradation sous air ou sous vide est très grande dans le cas du FEP 
(64°C). Nous avons mesuré une température maximale de recuit de 4100C mais, déjà à 
4050C, température maximale de nos revêtements, on constate un dégazage correspondant 
à un début de dégradation du teflon. 

10.2.3 Agents mouillants et dégradation des groupes terminaux 

Sous air, les agents mouillants sont détruits à 157°C et à 188°C. Sous vide, la température 
de dégradation des agents mouillants est moins bien définie mais est en tous cas inférieure 
à 3500C. 

A la température de recuit, les agents mouillants sont donc complètement détruits et élimi­
nés du film de teflon. Il n'est donc pas nécessaire d'utiliser une dispersion à laquelle on a 
soustrait l'agent mouillant. De plus, le Fluorad ajouté - pour augmenter l'adhésion de la 
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dispersion sur une couche inférieure - est détruit et éliminé à 700C sous vide. Nous pou­

vons donc l'utiliser sans crainte de polluer le revêtement. 

En ce qui concerne les groupes terminaux, sous air, il y a risque de formation de groupes 

acides qui peuvent être une cause de relaxation des atomes d'hydrogène. Sous vide, il y a 

formation de groupes vinyle et hydrure en fin de chaînes. 

10.2.4 Conclusion 

Au chapitre 11, nous verrons que les analyses thermiques nous ont permis de mettre en 

œuvre une procédure de téflonisation sous air et sous vide qui a donné de très bons résul­

tats et qui allie les avantages du recuit sous air et du recuit sous vide. 

10.3 Analyses physiques 

10.3.1 Echelles de structure physique du teflon 

Le FEP est un polymère partiellement cristallin. Ses chaînes ont une structure en spirale et 
forment des lamelles. Les groupes terminaux sortent préférentiellement des lamelles, il y a 
donc une forte proportion de groupes terminaux en surface (un groupe terminal tous les 
140). 

Grâce à la microscopie électronique, l'analyse Ot-step et AFM, nous avons pu déterminer les 

différentes structures de notre revêtement de teflon (voir tableau 10.1). La plus pente est 

celle des grains de teflon eux-mêmes dans la dispersion. 

Type d'analyse 
Littérature 
Microscopie électronique 
AFM 
a-step 

Dimension des structures observées fumi 

20-4Ou m 

40-1 00M m 

5 sur3um 
diamètre : 3-5pm 

grains de 0.1 à 0.25 um 
0.05 à 0.1 um 
0.15 à 0.3^m 

Tableau 10.1 : Dimensions de la structure du FEP120 

Pour un revêtement réalisé à partir d'une vieille dispersion de teflon, on peut observer une 
structure granuleuse en microscopie électronique. On voyait déjà cette différence de revê­
tement à l'œil nu. Un revêtement de ce type a une structure de type pelure d'orange. Par 
contre, un revêtement de teflon neuf est caractérisé par la présence de coulures sur le 
quartz et une surface sans grains. 

10.3.2 Test de la goutte 

Le test de la goutte dépend en fait à la fois de la structure physique et de la composition 
chimique du revêtement. Le test de la goutte nous indique si un revêtement est très mau­
vais mais il ne peut distinguer un mauvais revêtement d'un bon. 

10.3.3 Taux cristallin du polymère 

Le FEP120 est un polymère partiellement cristallin. Son degré de cristallinité dépendra de 
la procédure de téflonisation utilisée et en particulier de la vitesse de refroidissement du re­
vêtement. Le taux de cristallinité est important car il détermine la surface effective du re­
vêtement et sa perméabilité, et donc la possibilité de migration des groupes terminaux et 
des impuretés dans le revêtement. Cependant, il ne nous a pas été possible de mesurer la 
cristallinité du FEP. 
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10.3.4 Epaisseur du revêtement 

Nous verrons au chapitre 11 que les performances d'un revêtement dépendent très fort de 
l'épaisseur de celui-ci. On peut mesurer l'épaisseur du teflon si on le détache du ballon de 
quartz.. Nous avons vu que dans les conditions normales de téflonisation, chaque couche a 
une épaisseur d'environ 2.5p.m au sommet du ballon, 5}Im au centre et lOflm en bas 
correspondant à environ un gramme de teflon après recuit. La pesée du ballon est donc 
une méthode indirecte mais non-destructive de mesure de l'épaisseur du revêtement. 

10.3.5 Conclusions 

Nous avons pu mettre en évidence les différents niveaux de structure du teflon en général. 

Nous pouvons distinguer un mauvais revêtement par son aspect ou par le test de la goutte 
mais ces analyses ne nous permettent pas de déterminer si un revêtement donnera de bons 
résultats dans le maser à hydrogène. 

10.4 Analyses chimiques 

10.4.1 Introduction 

Le teflon est un polymère inerte fait de longues chaînes de carbone perfluoré. Cependant, 
comme revêtement du ballon de stockage du maser à hydrogène, il doit être le plus parfait 
possible car l'hydrogène est sensible à chaque anomalie. Il est donc nécessaire de détecter la 
présence de groupes terminaux autres que des CF3, les agents mouillants qui restent après 

le recuit ainsi que la proportion de radicaux après différents traitements. 

Comme la proportion de groupes terminaux est très faible dans le teflon, il est très difficile 
de les détecter et beaucoup de méthodes, notamment certaines méthodes de surface ne 
sont pas assez précises. D'autres analyses telles que l'infrarouge fournissent un résultat mais 
il s'agit d'une analyse dans la masse et non pas d'une analyse de surface. La composition de 
la surface n'étant pas toujours identique à celle de la masse, les indications que l'on en tire 
seront donc moins intéressantes. 

Le teflon est surtout connu pour sa stabilité chimique, il ne réagit pas avec la plupart des 
substances chimiques. Cependant, les analyses chimiques ont permis de mettre en évidence 
une certaine réactivité du teflon en présence de mélange d'HF et HNO* ou de fluor ga­
zeux. Dans un mélange d'HF et HNO3 dilué dans de l'eau, on constate la formation d'une 
couche d'oxyde en surface du film de teflon. Sur le spectre ESCA, il y a apparition d'un pic 
de carbone lié à l'oxygène. 

10.4.2 Composition chimique des groupes terminaux 

L'infrarouge met en évidence la présence de groupes terminaux vinyles et de carbone par­
tiellement fluorés (-CFTH) dans le revêtement L'ESCA nous a permis de mettre en évi­
dence la présence de groupes oxydes à la surface de films détachés de leur support à l'HF. 

10.4.3 Présence de radicaux dans le film 

La coloration brune du revêtement est une indication de la présence d'additifs mal brûlés 
présents dans le revêtements ou peut-être aussi de doubles liaisons dans la chaîne ou en 
bouts de chaîne du teflon. 
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L'ESR met en évidence une quantité beaucoup plus grande de radicaux dans la masse pour 
les films recuits à 4000C plutôt que pour ceux recuits à 3000C seulement et plus de radi­
caux également, pour un recuit à même température, dans les revêtements recuits sous vide 
que sous oxygène. Nous devrons donc faire un compromis : d'une part, il faut utiliser des 
revêtements recuits à température élevée pour avoir une surface la plus lisse possible mais, 
d'autre part, plus la température de recuit est élevée, plus il y a de radicaux dans le revête­
ment Ces radicaux remonteront à la surface au cours du temps et augmenteront peut-être 
le taux de relaxation de l'hydrogène atomique sur le revêtement. Cependant, il se peut aussi 
qu'ils réagissent entre eux sans causer de dégât à la surface. 

10.4.4 Passivation au fluor 

La passivation au fluor serait un traitement de surface radical pour le teflon. Cependant, 
pour notre application, il est également important que le teflon adhère sur le ballon de 
quartz. On devra donc se soumettre à un compromis limitant le traitement. Nous avons 
donc utilisé du fluor à 5% dans de l'hélium et passive à une température de 750C environ. 
Dans ces conditions, grâce à l'analyse infrarouge, nous avons pu mettre en évidence la 
transformation des groupes vinyles et CFaH en hydrocarbures perfluorés sous l'effet du 
fluor gazeux. Par analyse ESCA, nous avons vu que les revêtements oxydés par la solution 
d'HF-HNO.i perdent leur couche d'oxyde lors du traitement au fluor. Le revêtement perd 
tout de suite sa couleur brune et devient incolore, ce qui confirme rélimination des doubles 
liaisons ou des impuretés dans la masse. 

Dans la littérature, il est connu que la passivation au fluor peut favoriser la formation de 
pontage des chaînes (voir chapitre 8). Cet effet peut être important pour notre revêtement 
car il empêche la migration d'impuretés vers la surface du film et donc son vieillissement 
(voir chapitre 11). Nous n'avons cependant pas pu le mesurer. 

10.5 Radiations 

Les radiations sur le revêtement ont comme premier effet de former des ero ss-linking. Ces 
cross-linking permettront de limiter le vieillissement du revêtement à long terme (voir cha­
pitre 12). Après traitement, le revêtement peut être remis à l'air ou bien laissé sous vide. 

Nous avons également remarqué qu'une passivation au fluor, après irradiation et exposition 
à l'hydrogène atomique, entraîne une forte dégradation du revêtement à l'endroit d'impact 
de l'hydrogène atomique. Ce comportement après passivation au fluor n'avait pas été mis 
en évidence lors des autres essais de passivation même si le maser était utilisé avant le trai­
tement. 

L'irradiation d'un polymère entraîne aussi la formation de radicaux. Ces radicaux ne sem­
blent toutefois pas détériorer le revêtement. Nous en reparlerons au point 11.4.8. 

10.6 Conclusions 

Les analyses nous ont donc permis de mieux caractériser le revêtement du ballon de stoc­
kage du maser à hydrogène en général. Nous avons pu également mettre au point plusieurs 
techniques de téflonisation qui tiennent compte des conditions de recuit et de traitements 
ultérieurs tels que la fluoration ou le traitement aux radiations. Nous avons ainsi éliminé au 
mieux les fonctions chimiques indésirables. Cependant, les résultats dans le maser à hydro­
gène sont parfois différents de ce que l'on attendrait si l'on se basait uniquement sur les ré­
sultats des analyses. En combinant les résultats des analyses avec les résultats obtenus par le 
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facteur de qualité, nous pourrons déterminer quelle est la procédure de téflonisation qui 
donne les meilleurs résultats. Nous décrirons en détail les différentes procédures utilisées, 
ainsi que les résultats dans le maser, au chapitre 11. 
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Dans ce chapitre, nous reprendrons les procédures utilisées et les facteurs de qualité obtenus pour les diffé­

rents revêtements des ballons de stockage du maser H. Nous avons pu tirer certaines conclusions concernant 

les propriétés des revêtements en lien avec la procédure de téfionisation utilisée. La mesure du facteur de 

qualité d'un maser est en soi une analyse de la surface du revêtement du ballon de stockage. 
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11.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous décrirons les revêtements que nous avons fabriqués au cours de ce 

travail et les résultats qu'ils ont donnés dans le maser. Il est important de rappeler que cette 

mesure dans le maser est en définitive l'analyse la plus sensible de la surface du teflon. 

Même si l'extrapolation ne peut pas toujours se faire dans des marges d'erreur raisonnables, 

nous sommes partis de la mesure du facteur de qualité extrapolé pour déterminer la qualité 

d'un revêtement (voir point 3.4.4.5). Pour pouvoir comparer les résultats ou voir 

révolution au cours du temps, il a parfois fallu interpoler le facteur de qualité à une certaine 

valeur de pression. 

Nous reprendrons sur différents graphiques les facteurs de qualité des revêtements en 

fonction du temps : le facteur de qualité initial, après quelques jours de fonctionnement du 

maser seulement, et ensuite son évolution au cours du temps. Nous pourrons alors compa­

rer les résultats obtenus pour les différents masers. 

—•— Q fiche N°27 (EFOS-12) 
—a— Q fiche N°27 (EFOS-12) Vp=5.982V 
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Figure 11.1 : Fadeur de qualité et relaxation due au spin exchange pour 

EFOS-12 

Dans certains cas, nous ne pouvons tenir compte des résultats. Par exemple, sur la figure 
11.1 (troisième point de mesure), nous voyons qu'il peut y avoir un brusque changement de 
la mesure du facteur de qualité extrapolé, opérationnel et de ys.E.. Dans ce cas-là, il est pré­
férable de ne pas tenir compte de ce point de mesure car il est probablement faussé par des 
changements qui ne dépendent pas du revêtement du ballon de stockage. 
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11.2 Les différents traitements appliqués 

11.2.1 Introduction 

Sous ce point, nous avons repris les différents traitements appliqués aux ballons de stoc­

kage durant notre étude. Dans ce chapitre, par la suite, nous les reprendrons un par un en 

nous référant aussi aux différents chapitres dans lesquels ces méthodes ont été décrites. 

Enfin, nous aimerions aussi ouvrir des prospectives sur d'autres possibilités de revêtements 

que nous n'avons pas poursuivies pour différentes raisons. 

Notre étude a été effectuée en plusieurs étapes. D'abord, pour un contrat de l'agence spa­
tiale européenne, nous avons téflonisé plusieurs ballons avec différentes techniques : sous 
air et sous vide, avec des polymères différents, en appliquant trois couches de teflon ou en 
faisant une passivation au fluor. Un ballon a également été irradié aux protons. C'étaient 
nos premiers essais. Souvent, nous n'avons pas pu répéter les expériences, les résultats par­
ticuliers devant être interprétés comme des généralités. Ensuite, dans un deuxième temps, 
nous avons fait différents essais en utilisant quatre couches de teflon et en changeant les 
conditions de fluoration. Puis, une série de trois ballons, deux couches, téflonisés sous vide 
et passives au fluor. Nous avons pu comparer les résultats de ces ballons tous téflonisés 
avec la même méthode. Puis, toujours en tenant compte des résultats obtenus et en se li­
mitant à des revêtements applicables au maser spatial, une série de quatre ballons, trois 
couches sous vide avec passivation au fluor. Dernièrement, nous avons repris une étude sur 
le traitement aux radiations. 

Pour améliorer la technique de téflonisation, nous nous sommes toujours basés sur les ré­
sultats précédents et, dans un deuxième temps, sur les limites imposées par les nouvelles 
cavités pour le maser spatial. Dans le cas du maser spatial, nous n'avons plus de ballon de 
stockage en quartz, il est nécessaire de téfloniser toute la cavité. Comme cette dernière est 
constituée de différents matériaux dont le titane qui s'oxyde très facilement à l'oxygène et à 
l'azote à une température inférieure à la température de recuit du teflon, nous n'avons pas 
pu faire de recuits sous oxygène. 

Ainsi, nous avons fabriqué différents revêtements en nous adaptant dans la mesure du pos­
sible aux meilleures conditions de téflonisation : amélioration de l'homogénéité de la cuis­
son, température de recuit optimale, ajout d'agent mouillant, cuisson sous vide et sous oxy­
gène, augmentation du nombre de couches, passivation au fluor et irradiation. 

De plus, il faut faire une remarque préliminaire : cette recherche a été faite dans le cadre du 
développement du maser à l'Observatoire. Nous étions donc liés à des contraintes de 
temps et d'efficacité du produit. C'est pourquoi, nous n'avons pas toujours pu faire tous les 
essais désirés ni répéter les techniques utilisées. 

11.2.2 Tableaux des procédures utilisées 

Nous avons repris ici les différentes procédures utilisées depuis le début de ce travail. Les 
procédures utilisées par le passé ont été présentées au chapitre 5. Dans les tableaux qui sui­
vent, « v /four » signifie « vide dans le four », selon la nouvelle procédure de téflonisation 
où le vide est fait au niveau du four et non pas au niveau du col du ballon de sorte que le 
gradient thermique est plus faible (voir chapitre 5). 

Sur le tableau 11.1, nous avons indiqué tous les revêtements avec, en italique, ceux qui 
n'ont pas fonctionné. 
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Nous pouvons distinguer ces revêtements selon la procédure utilisée. Une série de 
revêtements a été réalisée selon l'ancienne méthode décrite au chapitre 5 (voir tableau 
11.2). Certains revêtements (N°14 et 15) n'ont pas donné de bons résultats dans le maser 
car la deuxième couche adhérait mal. Par la suite, nous avons ajouté du Fluorad à la disper­
sion pour améliorer l'adhésion sur le teflon. 
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Tableau 11.1 : Liste complète des procédures utilisées 

N° 

13 

16 

17 

14 

15 

Maser 

E F O S - 9 

Eros-io 
li]-os-n 

BFOS-10 

BFOS-10 

D a t e 

6.6.90 

27.3.91 

3.5.91 

3.9.90 

13.12.90 

Teflon 

sans triton 

T r a i t e m e n t 

couches 

2 

2 

2 

/ 
2 

air vidt 

X 

X 

X 

.V 

X 

v/four Temp. I0C] 

406 

406 

4 0 0 

4 0 0 

406 

I-, md. 
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la deuxième couche n'adhère pas 

la deuxième cotiche adhère mal 

Tableau 11.2 : Liste des revêtements selon l'ancienne procédure de téflonisation 

N° 

19 

20 

22 

24 

Ballon 

VlU 2M 

91.04.01 

91.04.0} 

90.12.0} 

Maser 

El-OS-13 

• ' • • • • . -
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3.92 

5.4.92 
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Traitement 
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2 

} 

2 
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.V 

.V 
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220p>>-3/>)/2f10l3h) 
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Prop, diélectriques dißrrntes 

Tableau 11.3 : Revêtements en teflon AF et PCTFE 

9i.o-i.tu
90.l2.tiJ
9i.0i.iY
9i.ttl.l6
9J.0i.06
�J5.OJ.17
I7.12.9i
26.11.yf
26.ll.9f
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Nous avons téflonisé une série de ballons avec de nouveaux revêtements en teflon AF et 

PCTFE (voir chapitre 4). Aucun n'a donné de bons résultats pour différentes raisons. Nous 

avons repris les procédures utilisées sur le tableau 11.3. 

Puis, une série de ballons a été téflonisée avec la même dispersion de teflon. Ils ont tous 
donné de très bons résultats tout en n'ayant pas la même procédure de téflonisation (voir 
tableau 11.4). 
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Tableau 11.4 : Revêtements d'EFOS-12, 13, 14 et 15 

Vu les excellents résultats obtenus avec un ballon téflonisé trois fois, nous avons tenté de 
téfloniser quatre fois les ballons pour améliorer le facteur de qualité. Nous nous sommes 
ainsi rendu compte que le teflon adhère très peu sur le quartz. Son adhésion dépend de 
l'épaisseur du film : plus le film est épais, moins il adhère. Au-delà d'une certaine épaisseur 
critique, le film ne peut plus adhérer par lui-même sur le quartz. Nous devons donc faire un 
compromis entre l'adhérence du film sur le quartz et le nombre de couches (voir tableau 
11.5 et point 11.3.4.6). L'adhérence dépend aussi de la passivation au fluor, nous en repar­
lerons plus loin. D'autre part, même en couche mince, on peut l'enlever très facilement en 
introduisant de l'eau entre le film et le quartz. 
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Tableau 11.5 : Films détachés du quart^ 

Nous avons fait une série de ballons téflonisés deux fois sous vide et traités ensuite au 
fluor. Ils n'ont pas tous donné les mêmes résultats. Nous pouvons les comparer avec les 
ballons téflonisés sans four à vide, en faisant le vide au niveau du goulot et sans traitement 
au fluor. Nous verrons que le fluor n'apporte pas toujours une amélioration (voir tableau 
11.6). 
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Tableau 11.6 : Revêtement recuits deux fois sous vide 

Une autre série de ballons téflonisés trois fois sous vide est reprise dans le tableau 11.7. 

i-.de
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Certains ballons ont été passives au fluor et ont donné différents résultats. Nous nous 
sommes rendu compte que cette expérience était très sensible à la présence d'oxygène du­
rant la passivation (voir chapitre 8). Comme nous avons appliqué différentes méthodes 
pour passiver, en utilisant un flux de fluor gazeux ou en rinçant une ou plusieurs fois le 
ballon de teflon avec le fluor, nous avons pu introduire de l'oxygène dans le ballon lorsque 
Tétanchéité n'était pas parfaite. Cela peut expliquer les résultats parfois médiocres sur les 
revêtements Sur le tableau 11.8, nous avons repris tous les revêtements traités au fluor. 
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Tableau 11.7: Revêtements recuits trois fois sous vide 

N° 

25 

26 

27 

28 

30 

31 

33 

34 

35 

36 

37 

40 

41 

42 

43 

44 

Hallon 

• 1 • • • ; • 

91.04.03 

90.12.03 

90.11.02'A 

90.01. Of, 

93.0t.07 

93.01.07 

93.01.06 

SAPMlR 

93.01.05 

95.03 16 

93.01 M 

9i.m.Oi 

iVJO 

95.03.17 

95.03.16 

Maseï 

Ii I7OS-13 

KI7OS-15 

KI'OS-12 

KFOS-3 

HHOS-16 

IiI7OS-12 

KI7OS-K 

JfJ7OJ"-; 

J7J7OJV 

./7FOJ"-/ 

Ei7OJ"-; 

KFOS-7 

I7I7OS-I 

Date 

13.4.92 

29.4.92 

14.7.92 

18.12.92 

28.6.93 

17.12.93 

3.94 

5.94 

15.6.94 

9.94 

7.0595 

1.02 M 

26.02.96 

28.05.96 

26.06.96 

Teflon 

ni l ' -22.( l l .92 

rr.l '-22.01.92 

l'']il'-22.(l].92 

liais fin '94 

lieux lìn '94 

frais 

frais 

Traitement 

.-oudits 

0 

•y 

3 

4 

4 

? 

2 

i. 

3 

2 

3 

3 

3 

3 

3 

.m 

X 

S 

wie i/l'rHir 

X 

X 

!"imp. ITI 

29o(2h/2hì /420 

281)(210/380(3.3h) 

380-405 

W1-40Î 

380-105 

Ì80405 

380-405 

380-/05 

380-405 

380-405 

38O-I05 

1,10-/03 

380-10 S 

38(1-4115 

380-405 

I7Z 

T N f2h) 

KKl (Ni) 

K)O(IIi) 
180 0,) 

100 (Ih) 

100 

76(30') 

76(30") 

78(30') 

77(30') 

Shi?. 

SftK;. 

Sta«. 

/Zw 

flus 

fluN 

r.id. 

X 

Remarques 

monté par erreur à 420°C 

KOutte:49. 25. 19 

dtcollê 

déemipt au citi. H? OHS (5sj 

H2 i.v. bouché. mattimi. àimOê 

fluor stagnant 

12-11-lSmm. lT2 sla^.. hrwi clair 

l7; stagnant 

F- staejianl 

bcp de traînées 

IKP de /rïii'neh 

bcp de trainees 

Tableau 11.8 : Revêtements traites au fluor 

Enfin, la procédure impliquant un traitement aux radiations a donné de très bons résultats 
(voir tableau 11.9). 

N° 

26 

46 

47 

49 

Ihllon 

91.04.03 

93.ni.fl4 

91.114.01 

93.Û 1.114 

Maser 

KFOS-15 

I i • • - I . 

I i • • . . 

KFOS-12 

Date 

29.4.92 

26 .11 .% 

14.02.97 

26.11.96 

Teflon 

FliP-22.0l.92 

frais 

Trai temerli 

rauche; 
i 

3 

3 

3 

j i t 

x 

ridi' 1-/ (UUt 

X 

X 

X 

>; 

rtmp. |*q 

2B(l(2h)/380(3.3h) 

380-405 

380-405 

380-405 

l-"2 

100 (111) 

flux 

iad. 

X 

X 

X 

X 

Remarques 

ipu t t e :49 .25 .19 

pas de fluor 

cassé après radiations 

rad iation s / h vd r o j p w / fl u f >r 

Tableau 11.9 : Revêtements irradiés avec des protons 

Certains autres essais n'ont donné aucun bon résultat, comme la procédure utilisant un sé­
chage lent et régulier du teflon (essai N018), l'utilisation d'une dispersion polluée par le 
métal de l'agitateur magnétique, etc. 

26.02.9f
file:///-liowi
93.ni.fl4
FliP-22.0l.92
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11.3 Analyse des revêtements dans le maser 

11.3.1 Introduction 

11.3.1.1 Tableau général des résultats 

Sur le tableau 11.10 se trouvent les différents traitements réalisés sur les ballons de stockage 
et leurs performances dans le maser. Parfois, nous avons mis un même revêtement dans 
différents ballons ou effectué différents essais. Nous reprendrons ces différents résultats au 
cours de ce chapitre. Les résultats seront souvent consignés, par facilité, en fonction du 
nombre de jours de fonctionnement sous flux d'hydrogène atomique dans le maser. En ef­
fet, nous avons vu que la qualité du ballon ne change pas tant qu'il n'est pas soumis à 
l'hydrogène atomique. Nous en reparlerons au chapitre 12. 

I 

2 

3 

4 

5 

G 

7 

8 

9 

n 
i i 

12 

13 

Id 

IS 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 
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31 

32 

3 ! 

34 

35 

35 

37 

3 ! 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

41 

49 

mater |d>to |m* thodo pacteur de qualità 

E FO 5-3 

EF05-4 

EF0S-3 

EFOS-B 
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EFOSS 

EFOS-B 
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2 couches 4Q5*C sous vide berbere 

2 couchas 406'C sous vide barbara 

lotion spécial. on ne plut appliquer le coucha 2. reitas découcha 2 no** 

cuite . 400 'C eoui vida. 

2 couchas 406*C n u l vide berbere (la de LI sème couche adhe-c mil ) 

2 couches 4OB-C sous vida b e * » ™ 

FEP 120 l é c h t a • rapide, 2 couches vide 40O -C Demare 

FEP 120 léchage lent. 2 couche« 0 2 300 'C (3h30-24h) et virja 395"C 

(Solution vioillo) 

AFI 8 0 0 . 1 % den* Fhionnert. 2 eouchei: 0 2 220*C-wrJa 27S"C 

A F 1 6 0 0 . 1 % d e m Fluonnart. 3 couchti vide 320*C 

AF1B00,1% dens Fluorinen, 3 eouchei w i e 32D"C 

PCTFE vnra 1500 * eThvl-mélhvl-célone, 2 couches 

FEP 120 Bêchage no t te . 2 couchss 0 2 300 'C (2h) at v'de 39S -C 

PCTFE WBie ISOO fondue. 20O"C 

FEP 120 »écheoe reside. 2 couches 0 2 30CrC (2h) al vide 395"C, F2 

F E P 1 2 0 séchapa rapide. 2 co-jehei 0 2 300-C (2h) et vide 39S"C, F2 1 0 0 ¾ 

puis Internent radiations. 

FEP120 i t c h l f l e raoida. 3 couchai vida 395"C-420*C. F2 100"C 

FEP120aechape renifle, 'couches vide 400"C-430"C, F218O - C 

FEP 120 aechaga reside, 4 couches vide 40O"C-43O*C monté à 60u*C 

FEP 120 téchaot rapide ' couches vidi 4O0"CJ30"C, F2100*C 

2 couches vide. F2 

2 couchée vi do Iviaui Teilen) 

nouveau Talion. 2 couche) sous vide. F2 78 'C 

2 c o u c h « soul vldo, F2 7B*C 

3 couches sous vWe. F2 7B'C 

2 coueno i c u i vide, F2 IuO -C ballon N -SS 01.05 

3 couches ious vide, F2 70-80'C, 30min, 1 ai-rv (beauoeup de t ia iniat ) 

Ballon tfEFOS-12 

C11113 evaclaphlr 

o l i a i 1: ballon n"93.D1.08,3iOLreh«s I O U S V Ì O B . F S I D O 1 C (beeucoupda trainisi) 

teflon vieux de Im 1 M 

sassi 2:0BDoti N'91.04.01. 3 couches sous vide, F2 100*C {beaucoup Oe tramées) 

ItTlOn vieni ds lin '94 

a n a l i aerea relluorehon avec flux continu 

essala billon N*95 03 17, 3 couches sous vide, F2 à 7B -C. !(fiori h»is 
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ballon détruit 
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Chemo Ieri 2 E+9. M o t * à l.BS E i 9 après BO iours 

•uno de EFOS-12, Danae da 1.7a 1.6 E*9du 90 Wi 110 p u ' 
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Tableau 11.10 : Revêtements des différents ballons de stockage 

11.3.1.2 Résultats antérieurs 

Les téflonisation et les résultats obtenus avant le début de ce travail sont présentés au cha­
pitre 5. Nous reprendrons certains de ces résultats dans Ie point concernant les résultats 
obtenus avec un ballon téflonisé 2 fois sous vide. Nous comparerons surtout nos résultats 
avec le meilleur ballon téflonisé auparavant, à savoir le ballon d'EFOS-9, qui avait un fac­
teur initial extrapolé de 3 109. 

!6
06.ee
coucheiouav.de


Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 11-9 

11.3.2 Faibles modifications de la technique de téflonisation 

Nous décrirons sous ce titre quelques améliorations de la technique de téflonisation liées 

surtout à une meilleure répétition des expériences ainsi qu'à une habilité acquise au fil du 

temps. 

11.3.2.1 Rodage du ballon 

Avant le début de ce travail, l'on rodait beaucoup les ballons. Avec le frottement des billes 
de verre mélangées au Carborundum, le quartz devenait blanc opaque. Nous nous sommes 
demandé s'il était nécessaire de roder autant le ballon. S'il est fort rodé, on peut penser que 
le teflon adhérera mieux au quartz et que la dispersion s'étalera de façon plus régulière sur 
toute la surface. D'autre part, un rodage important peut aussi augmenter la rugosité du re­
vêtement en surface. 

Par nos essais, nous nous sommes très vite rendu compte que l'adhérence ne dépendait pas 
de l'intensité du rodage, le teflon a la même adhérence dans tous les cas. Nous avons alors 
limité le rodage à un faible polissage régulier mais à peine visible sur toute la surface. Grâce 
à de petites expériences sur des lamelles de quartz plus ou moins rodées, nous avons pu 
remarquer que le rodage est nécessaire pour garantir une couche uniforme mais, d'autre 
part, qu'il suffit d'un léger rodage pour garantir une bonne mouillabilité sur toute la surface 
et obtenir de très bons résultats. En ce qui concerne la rugosité de la surface, elle ne dé­
pend pas de la rugosité du quartz : le teflon est assez épais, d'une épaisseur de l'ordre d'une 
dizaine de microns et cache toutes les imperfections de la surface de quartz. 

11.3.2.2 Nettoyage du ballon 

En ce qui concerne le nettoyage du ballon, nous avons gardé la même procédure en élimi­
nant toutefois le traitement au Fréon qui n'est pas écologique (voir annexe A5). Nous 
avons remarqué que nous pouvons enlever facilement une couche supérieure de dispersion 
de teflon mal appliquée et séchée. Il suffit de rincer le revêtement avec de l'eau puis avec de 
l'alcool. La couche ultérieure de dispersion s'étale parfaitement. C'est un avantage qui évite 
de devoir retirer toutes les couches de teflon précédemment recuites. 

Lorsqu'un mauvais revêtement a été fabriqué dans un ballon de stockage, nous pouvons 
l'enlever très facilement en coupant tout d'abord le teflon au niveau du col et en introdui­
sant très délicatement de l'eau entre la paroi de quartz et le film. Ce procédé peut être utili­
sé pour tout revêtement assez épais qui ne se déchirera pas durant l'opération, c'est-à-dire 
avec des revêtements constitués de plus d'une couche. Pour les revêtements d'une couche 
de teflon, il est préférable de brûler tout le teflon par traitement thermique à haute tempé­
rature sous vide (>1000°C) comme pour un recuit du quartz. 

Ces améliorations dans la procédure de nettoyage ont surtout apporté un gain de temps 
plus qu'une amélioration du revêtement lui-même. 

Il faut remarquer qu'en ce qui concerne la cavité en saphir pour le maser spatial, l'opération 
serait plus critique et difficile à réaliser vu la géométrie du cylindre et la composition de la 
cavité qui ne résiste pas à des contraintes thermiques trop élevées. 

11.3.2.3 Solution neuve de teflon 

Lors de nos essais, nous avons parfois constaté que certains revêtements pouvaient s'avérer 
mauvais sans qu'il n'y ait aucun signe prémonitoire visible, la technique de téflonisation 
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étant appliquée correctement. En fait, le facteur de qualité obtenu dans le maser à hydro­

gène dépend aussi de la qualité de la dispersion utilisée, de sa composition mais surtout de 

son âge. Comme nous l'avons vu au point 4.5.2, la dispersion est composée de différentes 

substances. Au fil du temps, l'ammoniac présent dans la dispersion peut s'évaporer et les 

stabilisateurs se dégradent. C'est alors que la dispersion commence à coaguler. Comme 

nous l'avons vu au chapitre 7, lorsqu'une dispersion est trop vieille, après recuit, le revête­

ment a un aspect de pelure d'orange. On peut voir à l'œil nu qu'il est très rugueux (voir 

point 7.4.2). Avec une dispersion fraîche, par contre, le revêtement obtenu forme des cou­

lures verticales régulières. 

Certains fabricants de masers proposaient durant les décennies passées d'utiliser toujours la 
même dispersion, celle qui avait donné un jour de bons résultats. Nous avons aussi eu une 
telle dispersion qui a donné de très bons résultats quel que soit le traitement utilisé (voir 
point 11.3.6). 

Cependant, nous avons préféré avoir toujours du teflon frais. Durant cette recherche, nous 

nous sommes rendu compte qu'en plus du fait de ne conserver la dispersion de teflon plus 

de 3 à 6 mois, il fallait surtout tenir compte de sa date de fabrication aux U.S.A.. Elle nous 

était souvent inconnue et nous recevions du teflon de un ou deux ans du centre Dupont de 

Nemours à Genève. Par la suite, nous avons fait venir le teflon directement des U.S.A. en 

tenant compte du fait que le teflon devait avoir un âge maximum de un an à un an et demi. 

Nous avons vérifié la densité et le pH du teflon avant utilisation. Nous avons tenu compte 
de la densité pour la dilution. Pour un teflon frais, le pH est toujours aux environ de 9 
(mélange tampon de l'ammoniac). Sa densité varie très peu d'une dispersion à l'autre. Au 
début de notre travail, nous avons mélangé continuellement le teflon avec un agitateur ma­
gnétique pour éviter la coagulation mais cela s'est avéré inutile si nous utilisons toujours 
une dispersion fraîche. 

11.3.2.4 Dilution de la dispersion de teflon 

Figure 11.2 : Essai de dilution de teflon: FEP/eau/ ethylene glycol: 15/9/1 

Après avoir fait différents essais de dilutions de la dispersion de teflon et avoir appliqué 
cette dispersion dans des ballons de stockage, nous avons gardé la dilution de dispersion 
prescrite par la procédure initiale. Si la dispersion n'est pas assez diluée, le teflon s'écaille 
lors du séchage sous vide ou après, il tombe en miettes et laisse des plages qui ne sont pas 
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téflonisées. Si la dispersion est trop diluée, il n'y a plus assez de savon pour garantir la 

mouillabilité sur le quartz. Le film appliqué sera aussi trop mince. 

Sur la figure 11.2, nous avons repris un essai de dilution de la dispersion avec de !'ethylene 

glycol (1/30 en volume de dilution), pour augmenter la viscosité et aider à obtenir une sur­

face plus lisse et régulière de teflon. Cet ethylene glycol n'a pas donné de bons résultats. Sur 

les figures, on voit qu'il laisse de grosses coulures de teflon. Lors du séchage sous vide, 

comme sa pression de vapeur est plus élevée que celle de l'eau, il s'évapore difficilement. 

Une partie reste dans la couche de teflon séchée. 

11.3.2.5 Ajout d'agent mouillant à la dispersion de teflon 

Selon le teflon et le traitement thermique, les couches successives de teflon d'un revête­
ment peuvent ne pas mouiller le FEP sous-jacent car les forces de cohésion dans le teflon 
sont très grandes (voir point 7.3.1), le teflon a un très faible coefficient d'adhésion. Pour 
que la dilution de teflon adhère, il faudra y ajouter des agents mouillants. Nous avons fait 
des essais en ajoutant du Fluorad, lors de la dilution de teflon (1/10 en volume d'une solu­
tion de Fluorad à 10% lors de la dilution). Cet agent mouillant est déjà présent dans la dis­
persion commerciale. Nous avons vu que le Fluorad n'altère pas les propriétés du revête­
ment ni ne change son aspect. Lors du recuit sous vide, on remarque qu'il se décompose 
vers 7O0C (voir point 6.2.3.2). Sous air, nous avons vu qu'il se décompose vers 1500C. Il 
n'est donc plus présent dans le revêtement après recuit. Nous l'avons ajouté systématique­
ment à chaque 2ò m c , 3̂ ™-' ou 4èmc couche lors de la téflonisation de ballons et nous n'avons 
vu aucune altération du facteur de qualité du teflon due au Fluorad. 

11.3.2.6 Séchage à l'air 

Lors du séchage sous vide, le teflon se fige sur la paroi de quartz du ballon. Selon la disper­
sion utilisée, il forme plus ou moins de coulures verticales. Ces coulures augmentent avec le 
nombre de couches. De plus, l'épaisseur du revêtement varie d'un facteur 4 entre le haut et 
le bas du ballon. Voilà pourquoi nous avons fait un essai de revêtement séché à l'air plutôt 
que sous vide pour améliorer l'homogénéité du film de teflon sur un ballon de quartz 
(EFOS-12, essai N°Î8). 

Description de l'expérience effectuée : utilisation du teflon FEP120 lot 1136. Il s'agit d'une 
vieille dispersion qui, de plus, est diluée depuis 2 mois. Le teflon est séché à pression at­
mosphérique : le ballon est vertical et le teflon s'égoutte. Recuit de la première couche : 
sous oxygène à 3000C pendant 3h30, deuxième couche : sous oxygène à 300 0C pendant 
24h puis sous vide à 38O0C pendant 1Oh , 50°C/heure. Après le troisième recuit, le dépla­
cement du test de la goutte est très grand (27-28 mm). Nous avons fait un autre recuit en 
chauffant le teflon à 415°C sous vide. Le test de la goutte n'est pas bon, elle accroche par 
endroits (18-28mm). 

Si le revêtement est régulier, sans les rainures caractéristiques, il est cependant devenu plus 
mince. La différence par rapport à un revêtement normal est que la couche contient beau­
coup moins de teflon. En effet comme, lors du séchage sous vide, le teflon est figé en 
moins de 70 secondes (temps entre le moment où on met le ballon vertical jusqu'à ce qu'il 
soit sec), il n'a pas le temps de couler le long du quartz. Le teflon séché à pression atmos­
phérique, par contre, s'égoutte durant toute la nuit. Cet essai avec deux couches de teflon 
séché à pression atmosphérique n'a donc pas été concluant. Nous n'avons pas pu mesurer 
le facteur de qualité tellement il était mauvais. D'autre part, nous avions introduit d'autres 
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variations à la procédure standard : cuisson sous air à 2900C durant 24h et surtout nous 
avions utilisé un teflon assez vieux qui commençait déjà à coaguler. Ces changements ont 
pu eux aussi influencer les résultats. 

Cet essai va dans le même sens que les conclusions des essais de couches multiples au point 
11.3.4.7. Le facteur de qualité dépend plus de l'épaisseur de la couche que de sa rugosité 
apparente en surface. De plus, comme nous avions un vieux teflon, il se peut que l'aspect 
lisse de la surface soit dû au teflon plus qu'à la méthode de séchage. En effet, nous avons 
déjà vu pour d'autres revêtements qu'un vieux teflon forme une couche uniforme mais très 
rugueuse, avec une structure « pelure d'orange » visible à l'œil nu alors qu'un teflon neuf est 
lisse avec des coulures visibles. 

Etant donné les bons résultats obtenus à partir de ballons recouverts de couches multiples 

et l'importance d'un revêtement de teflon épais, il ne nous a pas semblé opportun de conti­

nuer à sécher les ballons à pression atmosphérique. 

11.3.2.7 Amélioration de l'homogénéité de la cuisson, température critique 

Comme nous l'avons déjà souligné au chapitre 4, il est très important que la température 
soit homogène sur tout le ballon pour avoir les mêmes conditions de recuit partout. Dans 
l'ancien système de recuit, le ballon était mis sous vide au niveau du col et il était nécessaire 
de refroidir le joint en Viton par un système de circulation d'eau. Cela provoquait un gra­
dient de température important sur tout le ballon. De plus, le contrôle de température était 
uniquement manuel. Dans le nouveau four entièrement sous vide, le gradient de tempéra­
ture est beaucoup moins important (voir chapitre 6) et les résultats sont tout à fait repro­
ductibles. D'autre part, vu que tout le four est sous vide, il faudra qu'il soit parfaitement 
propre. 

11.3.2.8 Résultats obtenus 
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Figure 11.3 : Facteur de qualité des revêtements antérieurs à notre étude 

Sur le tableau 11.11 et la figure 11.3, nous avons repris les résultats obtenus avec les ballons 
téflonisés avant le début de cette étude. Comme le ballon d'EFOS-9 a donné de très bons 
résultats, par la suite, nous nous sommes basés sur son profil de température de recuit. Les 
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résultats des essais N°13 (ballon d'EFOS-9) et N°16 (ballon d'EFOS-10) sont très bons. Le 
facteur de qualité est supérieur à 3e9 après 100 jours. Par contre, les essais N014 et N°15 ne 
sont pas bons. Le facteur de qualité est inférieur à 2.5^98 ou même à 2C9. Pour l'essai N°14, 
nous voyons que la deuxième couche n'a pas adhéré. Comme nous l'avons souligné au 
point 11.3.2.5, l'ajout de Fluorad (agent mouillant) est très utile pour éviter ce genre de 
problème et n'apporte pas de dégradation du revêtement. Pour l'essai N015, l'utilisation de 
teflon sans Triton fait que la deuxième couche n'adhère pas. Nous en reparlerons plus en 
détail au point 11.3.3.2. 
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Tableau 11.11 : Résultats obtenus avec les anciens revêtements 

11.3.3 Utilisation d'un polymère spécial 

11.3.3.1 Introduction 

Nous avons fait différents essais d'utilisation d'autres polymères que le FEPl 20 traditionnel 
comme revêtement. Comme nous l'avons écrit au chapitre 2, d'autres constructeurs de ma-
sers avaient comparé la relaxation de différents revêtements (voir point 2.2.2.3) tels que le 
paraflint ou le Dri-film mais ils avaient conclu que le FEP était le meilleur. Le PTFE peut 
aussi être un bon revêtement, il est très inerte chimiquement, mais comme il est plus vis­
queux que le FEP à la température maximale de recuit, il forme des films plus rugueux. 

Depuis lors, d'autres polymères sont apparus sur le marché et il était intéressant de les es­

sayer. 

11.3.3.2 Teflon spécial sans Triton 

Le recuit de la dispersion de teflon est important pour deux raisons : d'abord, il lisse le re­
vêtement (le polymère de teflon fond partiellement) et puis, il brûle les agents mouillants, 
l'initiateur et autres molécules étrangères présentes dans le film (voir chapitre 6). Cepen­
dant, il se pourrait que les agents mouillants soient mal brûlés et contaminent le teflon. Le 
revêtement serait alors moins inerte vis-à-vis de l'hydrogène atomique. La maison Dupont 
de Nemours de Genève a alors préparé une dispersion de teflon spéciale sans agent mouil­
lant Triton (voir point 4.6.3), ce dernier se dégradant à plus haute température que d'autres 
agents mouillants. 

Si on recuit un petit tas de poudre de teflon (disposé sur une épaisseur de 200um environ) 
sous air et à 3000C, on constate que le teflon avec Triton devient brun alors que le teflon 
sans Triton reste incolore. Cela nous montre que le Triton s'échappe difficilement du film 
épais et visqueux. Après 34h, le film est plus clair, les agents mouillants ont migré vers la 
surface ou bien l'oxygène s'est frayé un chemin pour arriver au Triton. Cependant, la dé­
gradation partielle du Triton est plutôt due à l'épaisseur du film qu'aux propriétés chimi­
ques du Triton lui-même. En effet, avec les essais de thermogravimétrie (voir au chapitre 
6), nous avons constaté que le Triton se dégrade à plus basse température que la tempéra-
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ture de recuit De plus, il s'agit d'une dispersion difficile à préparer et qui mouille moins 
bien le quartz et les couches inférieures de teflon qu'une dispersion normale. Nous avons 
fait un essai avec ce teflon mais il n'a pas donné de bons résultats à cause du manque de 
mouillabilité (voir figure 11.3). Par la suite, nous n'avons plus pu faire d'essais car le teflon 
était devenu trop vieux. Nous aurions pu ajouter du Fluorad à la dispersion pour compen­
ser le manque d'agent mouillant. Cependant, vu les difficultés de mise en œuvre de cette 
dispersion sans Triton, nous avons pensé qu'il n'était pas nécessaire d'utiliser un tel teflon. 

11.3.3.3 PCTFE 

11.3.3.3.1 Introduction 

LE PCTFE ou polychlorotrifluoroéthylène (décrit au point 4.6.5) est un polymère sembla­
ble au PTFE mais dont un fluor sur quatre serait remplacé par du chlore. Il se présente 
sous la forme d'huile ou de cire selon la longueur des chaînes. Il a l'avantage d'être moins 
visqueux que le FEP ou que le PTFE et de pouvoir former une couche mince de teflon. De 
plus, il est pur, sans additifs caractéristiques des dispersions. Nous avons utilisé de la 
WAXE1500 : mélange de WAXE600 et de polymère solide (poudre blanche). La 
WAXE600 fond à 600C, la WAXEl 500 vers 1500C. Le polymère est stable jusqu'à 26O0C 
environ. La WAXE600 est dissoute par l'éthyl-méthyl-cétone alors que le polymère reste 
sous forme d'une poudre blanche. On peut donc séparer facilement la WAXE600 du mé­
lange contenu dans la WAXEl 500. Nous avons fait deux essais que nous décrirons ci-
dessous. 

11.3.3.3.2 WAXE600 

La WAXE600 dissoute dans l'éthyl-méthyl-cétone est appliquée sur le ballon de quartz. On 
laisse sécher le revêtement. Après le test de la goutte, on applique une 2^m,: couche. Le ré­
sultat du test de la goutte est très mauvais. L'eau enlève une partie de la WAXE600. Elle 
mouille le long des parois latérales et abîme le revêtement au niveau de la calotte. La 
WAXE600 est un matériau pâteux, transparent. De plus, la WAXE600 qui contient encore 
du solvant fond à 45°C (la WAXE600 pure fond vers 600Q. Ce revêtement est donc inuti­
lisable dans le maser où la cavité est précisément maintenue à 450C. 

11.3.3.3.3 WAXE1500 

Comme la WAXEl 500 commence à fondre vers 1500C, on la met telle quelle dans le bal­
lon que l'on chauffe à l'étuve sous air à 18O0C. A cette température, la cire coule dans le 
ballon et on peut ainsi appliquer un film mince. On recommence l'opération avec une 
deuxième couche car la première couche ne couvre pas partout. Le test de la goutte est bon 
partout (10-15mm), la masse de PCTFE appliquée dans le ballon vaut environ 5g (par 
comparaison, la masse de FEP pour un revêtement de trois couches vaut environ 3g). 

Dans le maser, on remarque que ce polymère diminue le facteur de qualité de la cavité. En 
fait, les propriétés diélectriques du PCTFE sont très différentes de celles du FEP. Le fac­
teur de puissance est 50 fois plus grand pour le PCTFE que pour FEP. Il ne peut donc pas 
convenir à nos applications. 

Comme nous l'avons décrit au point 4.6.5, l'hydrogène est probablement plus réactionnel 
vis-à-vis des atomes de chlore que vis-à-vis des atomes de fluor du teflon. L'idée était alors 
de le passiver complètement en surface avec du fluor pour que le PCTFE deviennent sem-
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blable au PTFE. Cependant, d'une part il est difficile que cette réaction soit complète en 

surface et, de plus, elle devrait aussi avoir lieu sur toute l'épaisseur du film pour améliorer le 

facteur de puissance du revêtement. Si la réaction n'est pas complète sur toute l'épaisseur 

du film, le facteur de qualité de la cavité pourrait limiter les performances du maser. 

En conclusion, nous pouvons penser que ce revêtement a peu de chances de fonctionner 
dans le maser à hydrogène. A l'avenir, nous pourrions toutefois essayer avec moins de 
PCTFE dans le ballon pour améliorer le facteur de qualité de la cavité, puis passiver au 
mieux le revêtement. 

11.3.3.4 Teflon amorphe 

11.3.3.4.1 Introduction 

Ces dernières années, Dupont de Nemours a commercialisé un teflon amorphe, appelé te­
flon AFI 600. (Il existe aussi le teflon AF2400 qui est différent de par la longueur de ses 
chaînes et donc par ses propriétés physiques). Nous avons décrit ce polymère au point 
4.6.4. Ce teflon amorphe est un polymère qui se présente sous forme d'une poudre. Il a la 
particularité de pouvoir se dissoudre dans un solvant spécial, le Fluorinert FC-75 fabriqué 
par 3M. Il a été utilisé comme revêtement pour plusieurs raisons: il est pur, tous les groupes 
terminaux sont des CF3, il se dissout dans un solvant qui s'évapore à basse température et 
qui a une faible pression de vapeur. Il ne contient donc pas d'agents mouillants et autres 
stabilisateurs que l'on retrouve dans les dispersions. De plus, comme il s'agit d'un teflon 
amorphe, U forme un film très lisse de teflon sur le quartz. Il est transparent et incolore. 
L'analyse ESR a montré une concentration très faible en radicaux dans le revêtement de te­
flon AF. 

Nous avons fait deux revêtements de ballons avec ce teflon amorphe. 

11.3.3.4.2 Essai N°19 avec deux couches de teflon AF1600 

Pour le premier essai, nous avons pris du teflon amorphe AFl 600 dissous à 1% dans du 
Fluorinert. Le revêtement adhère bien sur le quartz partiellement dépoli comme pour les 
revêtements en FEPl 20. Nous avons traité une première couche sous air à 2200C puis la 
deuxième couche sous air (à 2200Q et sous vide à 2600C. Après la première couche, le test 
de la goutte est négatif en bas du ballon. Il n'y a pas de teflon à cet endroit. Le test de la 
goutte est bon après la deuxième couche. Le teflon est lisse partout. Cet essai n'a pas donné 
de résultats satisfaisants dans le maser. 

11.3.3.4.3 Essai N°20 avec trois couches de teflon AF1600 

Selon le traitement thermique préconisé par Dupont, pour le deuxième essai, nous avons 
appliqué trois couches de teflon amorphe et recuit sous vide jusqu'à 3300C avec un palier à 
185°C, au-delà de la température de transition vitreuse, pour éliminer au mieux le solvant. 
Le test de la goutte est moyen. 

L'épaisseur totale de la couche est de l'ordre du micron. En effet, on voit des interférences 
lumineuses sur le revêtement après l'application de la troisième couche. Ces interférences 
ont lieu justement quand le film a une épaisseur d'environ un micron. 

Cependant, les résultats ne sont quand même pas assez bons. 
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11.3.3.5 Résultats obtenus avec les revêtements divers 

Sur le tableau 11.12, nous avons repris les résultats concernant les revêtements en PCTFE 
et en teflon amorphe AFl 600. Sur la figure 11.4, par contre, nous n'avons repris que les ré­
sultats concernant les essais effectués avec le teflon amorphe, étant donné que la mesure du 
facteur de qualité n'a pas été possible dans les ballons recouverts de PCTFE. Les deux ré­
sultats obtenus avec le teflon amorphe sont insuffisants : le facteur de qualité initial est très 
faible : 1.6L9 et 2C'9 et il diminue rapidement en fonction du temps. 
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Tableau 11.12 : Résultats obtenus avec d'autres revêtements 

L'essai N°21 dans le maser EFOS-14 est la suite de l'essai N°20 dans le maser EFOS-12. 
Après remise à l'air du ballon, le teflon amorphe continue à donner de mauvais résultats. Il 
n'y a pas d'augmentation du facteur de qualité comme c'était le cas pour tous les ballons 
recouverts de teflon FEP120, on voit même plutôt une diminution comme s'il avait vieilli à 
cause de cette remise à l'air. Cette diminution du facteur de qualité pourrait être due à un 
autre type d'atmosphère présente dans le ballon : présence de Fluorinert plutôt que d'azote 
ou d'oxygène, ou bien à une adsorption différente des molécules d'azote ou d'oxygène de 
l'air en surface. Nous en reparlerons au chapitre 12. 
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Figure 11.4 : Facteur de qualité des ballons téflonisês avec le teflon amorphe 

Plusieurs facteurs pourraient expliquer les mauvais résultats des revêtements de teflon 
amorphe dans le maser. Ces facteurs sont liés à la composition de ce teflon ainsi qu'à son 
solvant Le teflon AF contient en effet des fonctions éthers tout au long de la chaîne, ces 
fonctions Pourraient augmenter le taux de relaxation de l'hydrogène atomique. De plus, il 
se peut qu'il reste du solvant après le recuit. Ce solvant, le Fluorinert, contient aussi des 
fonctions éthers dans un cycle. Selon les spécifications du Fluorinert, les températures de 
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recuit appliquées aux revêtements devraient suffire mais nous avons remarqué par la suite, 

lors de l'analyse ESCA, que le film de teflon AF dégazait encore beaucoup. On Ta remar­

qué grâce à la pression qui augmentait rapidement dans l'appareil quand on y mettait 

l'échantillon. Cependant, si le solvant est la cause du mauvais facteur de qualité lié à ce te­

flon, le revêtement devrait s'améliorer au cours du temps au lieu de se dégrader puisqu'il est 

continuellement pompé sous vide. D'autre part, nous avons observé que le test de la goutte 

est meilleur avant traitement thermique du revêtement qu'après. Cela signifie que le solvant 

améliore le test de la goutte. Le résultat du test de la goutte peut donc être trompeur. 

D'autre part, l'épaisseur de la couche est très faible (de l'ordre du micron). On a vu dans 

d'autres cas que l'épaisseur de la couche peut être le point déterminant du revêtement. C'est 

peut-être l'épaisseur de la couche qui détermine le facteur de qualité initial. On peut aussi 

penser que si la couche de teflon est trop mince, l'hydrogène peut « voir » le quartz. Le 

ballon de l'essai N°20 est probablement meilleur que celui de l'essai N°19 car la couche est 

plus épaisse et le teflon est traité uniquement sous vide, ce qui empêche peut-être la forma­

tion d'autres groupes oxygénés dans le film. La composition chimique influencera plutôt le 

vieillissement du revêtement. 

11.3.3.6 Conclusion 

Les nouveaux types de teflon n'ont pas donné de bons résultats dans le maser à hydrogène. 

il ne nous a pas semblé opportun de continuer les recherches en ce sens. En effet, même si 

cela aurait pu être intéressant, nous ne pouvions nous permettre de faire des essais qui 

avaient de fortes chances de donner de mauvais résultats. 

A l'avenir, on pourrait reprendre les essais de revêtements avec du teflon amorphe mais en 

appliquant plus de couches ou en utilisant un teflon plus concentré. Il faudrait utiliser un 

traitement thermique identique à celui de l'essai N°20 ou même plus long. 

On pourrait aussi essayer d'autres matériaux pour téfloniser le ballon de stockage, par 
exemple du chloro-perfluorotriméthylsilane qui formerait une couche bien définie de —CF3 
sur le quartz. Mais ce revêtement serait probablement trop mince (voir chapitre 14). 

11.3.4 Nombre de couches 

11.3.4.1 Introduction 

Avant le début de cette étude, il a été constaté que les revêtements deux couches sont 
meilleurs que les revêtements fabriqués à partir d'une seule couche de teflon (voir chapitre 
5). De plus, l'essai N°18 avec un revêtement plus mince à cause d'une autre technique de 
séchage n'a pas donné de bons résultats dans le maser H. Nous avons donc fait un revête­
ment trois couches en 1992 (essai N°27) qui a donné des résultats excellents. Il nous sem­
blait alors évident que le facteur de qualité d'un revêtement dépend du nombre de couches 
appliquées. C'est pourquoi, pour améliorer la technique de téflonisation, nous avons eu 
l'occasion de faire différents revêtements à deux, trois ou quatre couches. Nous n'avons 
plus fait de revêtements d'une seule couche. 

11.3.4.2 Technique de téflonisation 

Selon la nouvelle méthode, on fait un revêtement de plusieurs couches en utilisant toujours 

les mêmes conditions de recuit pour les premières couches (voir point 6.2.3.4). Pour la der­

nière couche, par contre, on fait un palier à 3500C pour liquéfier le plus possible la surface , 
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puis on monte à 4050C, température maximale de recuit du FEP sous vide (voir chapitre 
6). En effet, pour la dernière couche, nous ne sommes pas conditionnés par une couche 
ultérieure qui mouillerait moins bien un teflon trop lisse. De plus, comme c'est surtout la 
surface du revêtement qui nous intéresse, il est encore plus important de bien brûler les 
agents mouillants de cette dernière couche. Pour la deuxième couche et les couches sui­
vantes, nous ajoutons du Fluorad à la dispersion pour augmenter l'adhésion sur le film de 
teflon sous-jacent 

11.3.4.3 Résultats globaux 

Nous voudrions tout d'abord comparer systématiquement les revêtements obtenus avec 
des revêtements deux ou trois couches pour pouvoir constater si un revêtement trois cou­
ches est effectivement meilleur qu'un revêtement deux couches. Sur le tableau 11.13 et la 
figure 11.5, nous avons repris les résultats pour tous les revêtements recuits uniquement 
sous vide, deux ou trois couches, avec ou sans traitement fluor ultérieur. A première vue, 
nous pouvons dire que le revêtement trois couches n'est pas précisément meilleur qu'un 
autre. Nous avons remis tous ces revêtements par ordre, du moins bon au meilleur selon 
les facteurs de qualité obtenus (voir tableau 11.14). 
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Tableau 11,13 : Revêtements deux ou trois couches sous vide 

De ces résultats, nous constatons que les revêtements à trois couches peuvent donner de 
très bons résultats, meilleurs que tous ceux obtenus avec deux couches. C'est le cas des es­
sais N°27, N°35 et, dans une moindre mesure, N°43. D'autre part, les revêtements trois 
couches peuvent aussi être mauvais comme les revêtements deux couches. Nous avons 
pensé que cela peut dépendre de plusieurs facteurs : du traitement au fluor - nous en re­
parlerons en détail au point 11.3.7 - mais aussi de la dispersion utilisée (nous en reparlerons 
au point 11.3.6). Dans le tableau 11.14, nous avons tout d'abord les bons ballons téflonisés 
trois fois sous vide, puis les bons ballons téflonisés deux fois sous vide, puis viennent les 
mauvais ballons téflonisés trois fois sous vide et qui ont rencontré des problèmes dus en 
partie à une mauvaise fluoration. 

De ce tableau général, nous ne pouvons donc pas déduire tout de suite qu'un revêtement à 
trois couches sera automatiquement bon. Nous reprendrons ci-dessous les résultats obte­
nus selon le nombre de couches appliquées. 
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Figure 11.5 : Fadeur de qualité extrapolé des revêtements deux OU trois couches 

sous vide 

N° 

35 

27 

43 

13 

16 

36 

17 

33 

47 

42 

44 

40 

37 

41 

34 

Maser 

JiFOS-12(S) 

1ÏFOS-12 

IÌFOS-7 

FFOS-9 

EFOS-IO 

EFOS-8 

lîl* OS-11 

EFOS-3 

EFOS-12 

lì FOS-I 

IÏFOS-1 

IiI7OS-I 

EFOS-I 

EFOS-I 

EFOS-16 

Darò 

15.6.94 

14.7.92 

28.05.96 

6.6.90 

27.3.91 

9.94 

3.5.91 

3.94 

14.02.97 

26.06.96 

1.02.96 

7.05.95 

26.02.96 

5.94 

méthode 

ancienne 

X 

X 

X 

couches 

3 

3 

3 
2 

2 
2 

2 

2 

3 

3 

3 

3 

3 

3 
2 

fluor 

76°C (30') 

1000C(Ih) 

760C 

76°C 

76°C 

76°C 

76°C 

76°C 

76°C (30') 

7fì°C 

760C 

Stagnant ou 

Dvnamique 

S 

D 

D 

S 

S 

D 

D 

S 

s 
s 
s 

Remarques 

FF.P-22.01.92 

teflon frais 

lot N01136 

lot N01136 

lot N°l 136 

(radia rions) 

2èmc traitement an fluor 

teflon frais 

traînées, vieux fin '94 

traînées 

traînées, vieux fin '94 

test de la goutte OK 

Tableau 11.14 : Revêtements téflonisés deux ou trois fois sous vide : 

par ordre de fadeur de qualité, du meilleur au moins bon 
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11.3.4.4 Double revêtement 

Nous avons fait différents revêtements contenant deux couches de FEP. Certains de ces 

revêtements ont été en partie recuits sous air. Nous en parlerons au point 11.3.4. Il est inté­

ressant de noter que les revêtements deux couches ne sont pas toujours bons. Tout en gar­

dant la même procédure et la même dispersion de teflon, on peut obtenir différents résul­

tats et avoir même des ballons inutilisables. 

N° 
13 
16 
17 

33 

34 

36 

Bulini] 

93.01.07 

93.01.06 

93.01.05 

Maser 

EJ'OS-9 

IÌFOS-10 
i I - • I l 

JiFOS-3 

ILPOK-16 

KFOS-8 

Date 

6.6.90 
27.3.91 
3.5.91 

3.94 

5.94 

9.94 

R ci iia njucs 

ancienne méthode 

ancienne méthode 
ancienne méthode 

Is 76°C stagnant 

Is 76°C stagnant, g OK 

Is 760C stagnant 

Résultats 

Ocstrapolc - 3.5 H9 Um. =3.0 E9), 10.9.90; 3.4c9; 11.1.94: 3.2c9 
Qe.vtr. inirial=3.1c9à 3e9; Qop.=2.8c9, 2.3c9 après deus ans 
Qe.vtr.=2.9c9, 2.6e9 après un mois; Qop.=2.4o9 

Ql=3.1c9à 16 jours 

Qexrr.-1.4e9 

Qcxrr.=3.5c9 

Tableau 11.15 : Propriétés des revêtements téflonisés deux fois sous vide 

Nous avons repris la liste de tous les revêtements effectués depuis celui d'EFOS-9 et qui 

ont donné de bons résultats dans le maser à hydrogène. Nous n'avons pas repris les résul­

tats des revêtements recuits sous air. Ils seront interprétés au point 11.3.5. 

4 10* 

3.5 109 

S 3 10* 

| 2.5 10* 

s 

1.5 10' 

1 10* 

0 20 40 60 80 100 

Date [jours] 

Figure 11.6 : Facteur de qualité des revêtements téflonisés deux fois sous vide 

Les facteurs de qualité extrapolés des différents revêtements deux couches sont présentés 
sur la figure 11.6. On remarque surtout que les résultats sont semblables pour les essais 
N°13-14-17-33-36. le meilleur ballon étant celui d'EFOS-9 (facteur de qualité = 3.^9 après 
50 jours d'utilisation dans le maser). L'essai N°34, par contre a donné de mauvais résultats. 
On ne voit pas d'amélioration du facteur de qualité entre la première série (N°13-14-17) et 
la deuxième (N°33-34-36) même si cette dernière correspond à un recuit sous vide plus 
homogène et à un traitement ultérieur au fluor. En fait, le traitement au fluor a été soup­
çonné d'apporter plutôt une dégradation au revêtement. Nous en avons discuté au chapitre 
8 et nous en reparlerons au point 11.3.7. 

Cependant, il est également nécessaire de préciser que les pourcentages de réussite d'une 
téflonisation avec l'ancienne méthode était aussi très faible. Nous n'avons pas repris ici les 
mauvais résultats obtenus avec cette méthode. 

-QfichcND13(EFOS-9) 
•QfichcN°16(EFOS-)0) 
-QficheND17(EFOS.n) 
- Q fiche N°33 (EFOS-3) 
-QfichcNo34(EF0S-]6) 
• Q fiche N°36 (EFOS-8) 
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Nous avons ensuite repris ces résultats, sur la figure 11.7, selon les deux procédures pour 
pouvoir comparer les facteurs de qualité opérationnels. Les revêtements fabriqués avec 
l'ancienne méthode montrent tous un facteur de qualité extrapolé autour de 3-9. Le facteur 
de qualité extrapolé du maser EFOS-11 est un peu moins bon : 2.8'9. Le facteur de qualité 
opérationnel est supérieur à 2.2-9 dans tous les cas. 

• Q fiche N"13 (EFOS-9) 
O Q fiche N°13 (EFOS-9) à Vp=7.56V 
O Q fiche N"13 (EFOS-9) après ouverture 
X Q fiche N"13 (EFOS-9) à Vp=7.56V (apr. ouv.) 
• Q fiche N°16 (EFOS-10) 
Q Q fiche N* 16 (EFOS-10) Vp=5.BV 
» 0 fiche ND16 (EFOS-10) Vp=6.7V 
• Qfiche N"17 (EFOS-11) 
O Q ficheN"17 (EFOS-11) Vp=5.02V 

3.B 10 

3.6 10 

3.4 10 

1H 3.2 10 
3 
CT 

£ 310 

-g 2.8 10 
ta 

U-

2.6 10 

2.4 10 

2.2 10 

0 20 40 60 80 100 
Date (jours) 

Figure 11.7 : Revêtements téflonisês deux fois sous vide 

sehn ? ancienne méthode 

Il est intéressant de noter, en outre, qu'après ouverture, le maser EFOS-9 ne présente pas 
un facteur de qualité plus élevé mais il faut aussi tenir compte du fait qu'il a fonctionné du­
rant 3 ans avant d'être ouvert. 

En ce qui concerne les revêtements deux couches sous vide, les résultats sont plutôt aléa­
toires. Nous en rediscuterons au point 11.3.6. Un bon revêtement tel celui de l'essai N°33 
donne cependant un facteur de qualité opérationnel stable de 2.5°9 sur 400 jours au mini­
mum (voir figure 11.8). 

En conclusion : nous pouvons dire que l'utilisation d'un revêtement deux couches sous 
vide donne un facteur de qualité initial d'au moins #9 . L'utilisation de fluor n'apporte pas 
d'amélioration notoire. Certains revêtements peuvent donner de mauvais résultats. Nous 
tenterons de les expliquer par la suite. 

11.3.4.5 Triple revêtement 

Nous avons repris les résultats obtenus avec les revêtements 3 couches sur le tableau 11.16 
et la figure 11.9. Le premier revêtement trois couches que nous avons fait a donné de très 
bons résultats dans le maser EFOS-12. Comme il s'agissait du seul changement introduit 
dans la procédure, il nous a semblé que les bons résultats dépendaient surtout de l'épaisseur 
de la couche. Nous avons parlé de l'importance de l'épaisseur de la couche au chapitre 7. 
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Figure 11,8 : Résultats obtenus avec les revêtements deux couches sous vide et 

fluoration 

Q fiche N' 
Q fiche N' 
Q fiche N" 
Q fiche N" 
Q fiche N' 
Q fiche N" 
Q fiche N" 
Q fiche N' 
Q fiche N' 
Q fiche N' 
Q fiche N' 
Q fiche N' 

'27 (EFOS-12) 
'35(EFOS-U) saphir 
'37 (EFOS-I) 
'40(EFOS-I) lème 
'4OfEFOS-I) lèmcapr. oiiv. 
'41 (EFOS-I) 2eme 
'42(EFOS-]) 1 aprts2pass. 
'43 (EFOS-7) 3Ème 
43 (EFOS-7) après ouv. 
'44 (EFOS-I) 4Ème 
44 (EFOS-il terne api.ouv. 
'47(EFOS-12) 

20 25 30 

Figure 11.9 : Facteur de qualité des revêtements téflonisés trois fois sous vide 

Sur la figure 11.9, nous avons également repris les résultats obtenus après ouverture du ma­
ser et remise du ballon sous azote et puis sous air. Nous voyons, en règle générale, une 
amélioration du revêtement. Nous reparlerons de ce phénomène au chapitre 12. 

Nous obtenons de très bons résultats pour les essais N°27 et N°35, dans EFOS-12 et la ca­
vité saphir. Le facteur de qualité extrapolé d'EFOS-7 (essaîN°43) donne également de très 
bons résultats mais sa puissance de seuil est très élevée. Le facteur de qualité opérationnel 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 11-23 

est faible par rapport au facteur de qualité extrapolé mais, si nous le comparons avec le 
facteur de qualité opérationnel de l'essai N°27, nous remarquons qu'ils sont du même ordre 
de grandeur (voir figure 11.10). Nous pouvons donc croire que nous avons un bon revête­
ment et que la valeur élevée de la puissance de seuil est liée à une imprécision du calcul et 
non pas au facteur de qualité (voir point 3.4.8.3.2). 

N 0 

27 

35 

37 

40 

41 

42 

43 
44 

46 

47 

Halten 

90.12.(13 

SAPHIIt 

93.03.16 

. . . . 
91.04.01 

N"40 

'J5.03.17 

95.03-16 
• • . . . ! • . I 

91.1.4.0I 
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HFOS-12 

HI-OS-12 

EVOS-I 

UI-OS-I 

EFOS-l 

ElWS-I 

KFOS-7 
M • i 

TiI--OS-12 

Date 

14.7.92 

15.6.94 

7.03.93 

1.02,% 

26.02.96 

28.05.9fi 

26.0f>.9f> 

26.11.96 

14.02.97 

Teflon 

Fl-P-22.01.92 

mux JÌ n '94 

lieux fi/i '94 

Frais 

frais 

Remarques 

Is à 111Ii0C(Ih) 

Is à 7R°C (30*), sta^nam 

V : il 7S°C (30') .ti<i»»itttt. /rainées 

V : à ''S0C130') tingitani, /rainées 

V2 à ~8°C (3Q'l stagtxint. /rainées 

2'tmt tnìitemen/an fìtmr{lyiuuìtìqHt 

fluor dvnamiquc 

fluor dynamique 

radiations 

(radiations) 

Résultats 

4.2 119 diminution lente à 3.4 K9 à 600 i. 

4e9 apro \i ma ti ve meni, très bons résultats 

Mauvais (_) initial, meurt après 2 mois 

2.5 109; 2.2 109 après Kh'.. plus bas apr. ouv. 

2.7(9. I.3e9 apivs IOj. 

3.Se1J. 2.4e9 apris 63/. 

5.1 e9, Qop. faible(2.4c9), 3.5e9 après 13j. 

2.9(.-9, 2.6e9 après ouverture 

3.501;+09 
avant radiations: 2.9fte9 

Tableau 11,16 : Résultats des revêtements téflonisês trois fois sous vide 
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Figure 11.10 : Facteur de qualité extrapolé et opérationnel des revêtements re­

cuits trois fois sous vide. Le facteur de qualité opérationnel est semblable pour 

EFOS-12 (essai N°27) et EFOS-7 (essai N°43) 

Certains résultats obtenus avec les revêtements à trois couches sont très mauvais (essais 
N°37, 40 et 41). Dans l'interprétation des résultats, il faudra cependant tenir compte de la 
passivation au fluor qui n'a pas toujours été faite dans les meilleures conditions (voir cha­
pitre 8). 

En conclusion : mettre trois couches de teflon plutôt que deux ne peut qu'améliorer la 
qualité du revêtement du maser. Cette amélioration est moins importante que celle appor-

28.05.9fi
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tée par la seconde couche. Elle est parfois très faible et peut être cachée par une mauvaise 
fluoration. 

11.3.4.6 Revêtement quatre couches 

Pour un revêtement quatre couches, nous sommes arrivés au-delà d'une limite d'adhésion 
du revêtement sur le quart2. Le film est trop épais et n'adhère plus. Il se décolle du quartz. 
On peut dire que les forces de cohésion dans le film sont plus grandes que les forces 
d'adhésion sur la paroi. Tous les 61ms fabriqués avec quatre couches de teflon ont eu ce 
problème. Sur le tableau 11.17 se trouvent les résultats obtenus avec des ballons téflonisés 
quatre fois sous vide. 

A l'avenir, nous pourrions utiliser de la colle spéciale pour faire adhérer le teflon au quartz. 

On pourrait ainsi allier le bon facteur de qualité lié à l'utilisation d'un revêtement très épais 

à l'adhérence nécessaire aux revêtements des ballons. Nous n'avons pas fait ces essais à 

cause de la probabilité, qui n'est pas négligeable, d'obtenir un mauvais revêtement à cause 

d'une pollution chimique par la colle. 

N° 

2X 

30 

Ihllnn 

90.11.02A 
90.01.W 

Maser Date 

1 Si 2.92 
2S.6.93 

Teflon Traitement 

COLKIIVÏ 

4 

' 

air vide v/ ibur 

.V 

.V 

Temp. (0CI 

380-4Oi 

3S0-IO5 

\-1 

180 

UX) 

rad. 

Remarques 

décollé 

découpé ait ia/ 

Tableau 11.17 : Résultats obtenus avec le ballon téflonisê quatre fois sous vide 

11.3.4.7 Conclusion 

Le nombre de couches est déterminant pour le facteur de qualité surtout entre une et deux 

couches. Nous en avons déjà discuté au chapitre 7 (point 7.8). Les causes de l'amélioration 

du revêtement grâce au nombre de couches sont diverses : 

• l'augmentation du nombre de couches diminue la probabilité d'avoir des trous sur la 

surface de teflon. 

• Plus le revêtement est épais, plus le teflon sera lisse en surface. 

Nous remarquerons cependant que si l'amélioration des résultats est nette entre une et 
deux couches, elle l'est moins entre deux et trois couches. L'amélioration diminue donc 
avec le nombre de couches. On peut penser que l'ajout d'une quatrième couche 
n'améliorera pas forcément le facteur de qualité. 

De plus, les résultats obtenus avec un revêtement donné restent parfois aléatoires. Nous 
avons eu certains mauvais résultats difficilement explicables. La fluoration n'améliore pas 
toujours le revêtement. Cela dépend beaucoup de la procédure utilisée. Nous le verrons au 
point 11.3.6. Les résultats peuvent aussi dépendre dans une certaine mesure de la disper­
sion utilisée (essai N°27 pour EFOS-12). 

11.3.5 Recuit sous air et sous vide 

11.3.5.1 Introduction 

Après avoir fait des essais prometteurs en analysant des revêtements téflonisés sous air et 
sous vide(voir point 11.3.5.3), nous avons appliqué cette technique aux revêtements du ma­
ser à hydrogène. Par la suite, nous n'avons plus pu utiliser cette technique à cause du fort 
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pouvoir réducteur du titane composant la cavité du maser spatial. Les recherches en ce sens 

sont donc limitées mais se sont avérées très prometteuses. 

11.3.5.2 Description de la procédure utilisée 

Dans un premier temps, nous faisons un recuit sous air après chaque couche de teflon pour 

enlever au mieux tous les agents mouillants ; puis, après le recuit de la dernière couche sous 

air, nous faisons encore un dernier recuit sous vide pour fondre le teflon et améliorer l'état 

de surface. 

Suite aux résultats obtenus par analyse thermique (voir point 11.3.5.3), nous avons pensé 
qu'il serait bien de procéder en deux étapes: d'abord élimination des agents mouillants en 
chauffant sous oxygène à une température supérieure à leur température de décomposition 
et ensuite chauffage à plus haute température sous vide. 

Pour le recuit sous air, nous avons utilisé une étuve pouvant monter à une température de 
3000C au maximum. La température effective du traitement sous air était de 2900C. Les 
durées d'exposition à l'air ont varié d'un revêtement à l'autre (voir point 11.3.5.4). Durant 
le recuit, un flux d'oxygène est envoyé continuellement dans le ballon pour améliorer 
l'oxydation des agents mouillants. 

Le dernier recuit sous vide a lieu à des températures différentes selon les essais. En général, 
nous sommes montés à des températures moins élevées (38O0Q que pour les autres essais 
uniquement sous vide où nous montons à un maximum de 4050C. Nous avons fait un pa­
lier à cette température de 38O0C. 

Pour la deuxième couche, nous ajoutons du Fluorad qui garantit l'adhésion de la dispersion 
sur le film de teflon. 

11.3.5.3 Résultats des analyses chimiques avec cette procédure 

Les analyses thermogravimétriques ont montré que les agents mouillants sont éliminés à 
des températures mieux définies sous air que sous vide grâce aux réactions de combustion 
(voir chapitre 6). D'autre part, le teflon se décompose à une température plus basse sous air 
que sous vide. Le premier recuit sous air permet donc d'éliminer les agents mouillants tan­
dis que le recuit sous vide peut être réalisé à température plus élevée et permet donc de 
mieux liquéfier la couche de teflon. 

L'analyse infrarouge ne met pas en évidence la présence de groupes acides après un recuit 
du teflon sous air. Par cela, nous ne pouvons cependant pas être certains qu'ils ne sont pas 
présents car la sensibilité de l'appareil infrarouge n'est peut-être pas assez bonne. 

11.3.5.4 Essais de recuits sous oxygène et sous vide 

Nous avons fait plusieurs essais avec recuit sous air suivi d'un recuit sous vide après la der­
nière couche. Tous les essais ont été fait sur des revêtements « deux couches ». Nous les 
avons repris dans le tableau 11.18. 

Pour le premier essai, nous avons utilisé une procédure assez différente de celle utilisée 
pour les autres : tout d'abord le ballon de stockage a été séché, à pression atmosphérique, 
en position verticale. Le teflon utilisé était assez vieux (même s'il n'avait que deux mois de 
plus que pour l'essai N°17). Le temps de recuit était aussi beaucoup plus long que pour les 
essais ultérieurs : nous avons laissé le revêtement durant 24h sous air à 2900C pour faire le 
recuit de la deuxième couche et 10h sous vide à 3800C dans un premier temps puis à 
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415°C. Nous voulions ainsi être certains d'éliminer complètement les agents mouillants. 

Par la suite, le premier essai n'ayant pas fonctionné, nous avons changé la procédure, élimi­

nant les causes probables de ce mauvais revêtement : revêtement trop mince suite au sé­

chage sous air, temps de recuit trop élevé (et destruction partielle probable du film de te­

flon), utilisation d'une vieille dispersion de teflon. 
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Tableau 11.18 : Revêtements recuits sous air et sous vide 

Pour les autres essais(N°23, 25 et 26), nous avons toujours utilisé la même procédure, la 
différence la plus importante consistant en l'application d'un traitement ultérieur au fluor 
ou pas. De plus, pour l'essai N°25, le recuit sous vide s'est fait par erreur à température 
plus élevée (pointe à 42O0C). L'essai N°26 a été soumis ultérieurement aux radiations. Nous 
en parlerons au point 11.3.8. 

11.3.5.5 Résultats obtenus avec le recuit sous air et sous vide 

-Qf ighcN°23 (EFOS-14) 
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Figure 11.11 : Fadeur de qualité extrapolé et Operationneides revêtements deux 

couches recuits sous air et sous vide. 

Sur la figure 11.11, nous avons repris les résultats obtenus avec la procédure de recuit sous 
air et sous vide. L'essai N°18 est tellement médiocre qu'il ne nous a pas été permis d'en 
mesurer le facteur de qualité. Nous ne tiendrons plus compte de cet essai pour les compa­
raisons ultérieures entre les revêtements. 
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Nous avons aussi comparé les résultats obtenus avec le traitement sous vide uniquement. 

Tous les résultats de la comparaison se trouvent sur la figure 11.12. 

Fiches N 0 I l , 13,16 et 17 : ballons deux couches recuits sous vide uniquement 

Fiches 23, 25 et 26 : ballons deux couches avec traitement sous oxygène. La remontée du 

facteur de qualité d'EFOS-15 n'est pas à prendre en considération ici. Elle correspond aux 

suites du traitement par irradiation (voir point 11.3.8). 

Fiches 33 et 36 : ballons deux couches avec traitement au fluor : les résultats sont moyens. 

Il semble que le fluor n'améliore pas le facteur de qualité. 

Nous en avons tiré plusieurs conclusions intéressantes : 

• Les essais N°23, 25 et 26 donnent les mêmes résultats. Cela est étonnant étant donné 
que les conditions de téflonisation varient d'un revêtement à l'autre. En particulier, la 
température maximale de recuit sous vide à 4200C pour l'essai N°25 ne semble pas dété­
riorer la surface et le fluor à température ambiante ou à 1000C ne semble pas avoir une 
grande influence sur le revêtement. 
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Figure 11.12 : Comparaison dufadettr de qualité de plusieurs ballons compor­

tant deux couches têflonisêes 

Les revêtements recuits sous air et sous vide sont meilleurs que ceux recuits uniquement 
sous vide. En général, le recuit sous air apporte une amélioration du facteur de qualité. 
Ces résultats confirment ceux obtenus par analyse thermogravimétrique. La destruction 
des agents mouillants est probablement meilleure sous oxygène que sous vide. D'autre 
part, nous nous serions attendus à l'apparition, à la surface du revêtement, de groupes 
oxygénés. Si c'était le cas, nous aurions dû observer une détérioration des performances. 
Ces groupes oxygénés ne sont donc pas plus présents que sur les revêtements recuits 
sous vide uniquement. 

La fluoration n'apporte pas de meilleurs résultats. Même si nous voyons un changement 
effectif du revêtement qui devient incolore quand on le passive au fluor et que l'analyse 
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infrarouge montre un changement des groupes terminaux, nous ne voyons pas de gran­

des différences entre les revêtements traités au fluor ou pas. 

• Il ne faut pas exclure le fait que les bons résultats obtenus lors des essais N°23, 25 et 26 
sont peut-être dus à la dispersion de teflon utilisée qui a toujours donné de très bons ré­
sultats (voir point 11.3.6) pour les essais 23, 25, 26 et 27. D'autre part, il se peut aussi 
que les revêtements recuits uniquement sous vide soient moins bons à cause du mauvais 
traitement au fluor (voir point 11.3.7). 

11.3.5.6 Conclusions 

Il semble que le recuit sous air est important pour améliorer le facteur de qualité du revê­

tement et que, par contre, la fluoration n'amène pas beaucoup d'améliorations. Il y a ce­

pendant deux paramètres qui peuvent avoir de l'importance dans l'interprétation des résul­

tats : la dispersion de teflon utilisée (nous en parlerons au point 11.3.6) et le traitement au 

fluor. 

En ce qui concerne les conditions de recuit, la température maximale utilisée pour le recuit 
sous vide était de 3800C seulement avec un palier à cette température (avec un maximum à 
4200C pour l'essai N°25). Il serait intéressant, pour mieux comparer les techniques, de 
chauffer le revêtement sous vide à 4050C comme pour les ballons recuits uniquement sous 
vide. 

11.3.6 Utilisation d'une même dispersion de teflon 
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Figure 1 1. 13 : Facteur de qualité des revêtements fabriqués à partir de la disper­

sion reçue de Dupont de Nemours et datant du 22/01/92 

Parfois, des revêtements caractérisés par des procédures de téflonisation très différentes 
donnent des résultats très semblables. C'est le cas par exemple des revêtements N°23, 25 et 
26. D'autre part, certains revêtements donnent des résultats très différents alors qu'ils sont 
fabriqués à partir de la même technique de téflonisation du ballon. 

Nous avons remarqué que, dans certains cas, de bons résultats dans un maser peuvent être 
liés à la dispersion. Par exemple, dans le cas de la dispersion utilisée pour les revêtements 
N°23, 25, 26 et 27 : tous ces revêtements montrent un très bon facteur de qualité malgré 
l'utilisation de techniques qui n'ont pas toujours donné de très bons résultats dans d'autres 
cas (voir figure 11.13). 
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En particulier, nous voyons très bien sur ce graphique que l'essai N°27 donne un meilleur 

résultat que les autres. Il s'agit d'un ballon téflonisé trois fois sous vide uniquement Nous 

pouvons donc dire que, pour un même teflon, la procédure de téflonisation à couches 

multiples et sous vide est meilleure que celle sous air. 
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Figure 11,14 : Fadeurs de qualité extrapolés pour les ballons téflonisés avec le 

FEPI20, lot 1136 de Dupont de Nemours 

Une autre dispersion a donné de très bons et de mauvais résultats (voir figure 11.14). C'est 
la dispersion utilisée pour les essais N°13, 16 et 17. Comme nous l'avons vu au point 
11.3.4.4, ces essais ont donné de meilleurs facteurs de qualité que les autres ballons téfloni­
sés par la suite. Nous nous sommes alors demandé si ces bons résultats étaient liés à la dis­
persion. Ce teflon a été également utilisé pour les essais N°12,13 et 18 sans donner de très 
bons résultats : Pour l'essai N°18, le revêtement était trop mauvais pour permettre une me­
sure du facteur de qualité, le facteur de qualité extrapolé du maser EFOS-5 pour l'essai 
N°12 vaut 2.77e*), le facteur de qualité opérationnel vaut : 1.94 à 29 . Ce sont à peu près les 
mêmes valeurs que pour l'essai N 0 I l (EFOS-7). De ces résultats comparatifs, nous pou­
vons déduire dans ce cas que ce n'est pas la dispersion qui est à l'origine des bons facteurs 
de qualité des essais 13,16 et 17. Les autres essais deux couches sous vide (essais N°33, 34 
et 36) sont peut-être moins bons à cause d'un mauvais traitement au fluor. 

De ces résultats qui ne sont que des exemples, nous pouvons déduire que de très bons ré­
sultats peuvent être en partie dus à une bonne dispersion mais c'est loin d'être une généra­
lité. Une dispersion peut même donner, avec la même procédure de téflonisation un bon et 
un mauvais résultat (essais N°33 et 34). 

Il pourrait sembler étrange que le facteur de qualité dépende encore de la dispersion de dé­
part qui a été tellement transformée par les recuits et traitements ultérieurs. Cependant, 
certains paramètres tels que la grandeur des grains de teflon par exemple dépendent de la 
dispersion de départ et peuvent avoir une influence sur la rugosité de surface obtenue. 

11.3.7 Passivation au fluor 

11.3.7.1 Introduction 

Comme nous l'avons vu au chapitre 8, la fluoration du film de teflon pourrait à priori ap­
porter une amélioration au revêtement du ballon de stockage du maser H. En effet, en 
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transformant tous les groupes terminaux et les impuretés en groupes perfluorés -CFi, le 
fluor améliore la surface et la rend plus inerte vis-à-vis de l'hydrogène atomique. Nous ver­
rons cependant que la passivation au fluor n'apporte pas toujours une amélioration du fac­
teur de qualité du revêtement. 

11.3.7.2 Procédure de passivation 

11.3.7.2.1 Introduction 

La procédure de passivation au fluor a été décrite au chapitre 8, point 8.2.6.3. Le revête­
ment est traité avec du fluor à 5% dans de l'hélium, en général à 78°C et durant 30 minutes. 
Cette passivation a lieu sous chapelle. 

Avant de passiver le revêtement de teflon, il faut faire le vide dans le ballon et le rincer plu­
sieurs fois avec de l'azote sec. De cette façon, nous éliminons l'oxygène et l'humidité qui se 
trouvaient dans le ballon et qui pourrait réagir avec le revêtement en présence de fluor. Ce 
rinçage a lieu à la température de fluoration de sorte que les molécules adsorbées sur le film 
puissent être éliminées. Après fluoration, nous procédons de nouveau au rinçage du ballon 
par une série de cycles de vidage et de remise sous azote sec. Ce rinçage ultérieur permet 
d'éliminer les produits de réaction comme le HF se trouvant dans le ballon et qui pour­
raient réagir avec le teflon lors de la remise à l'air. Cette partie de la procédure a également 
eu lieu à la température de passivation au fluor. 

Nous devons distinguer quelques paramètres de la procédure qui peuvent changer d'un 
ballon à l'autre et qui peuvent être importants pour la qualité du revêtement dans le maser. 
En effet, les conditions de température, de flux et d'étanchéité peuvent varier d'un maser à 
l'autre. Nous les avons reprises dans le tableau 11.19. 
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Tableau 11.19 : Essais de téflonisation avec fluoration postérieure 

11.3.7.2.2 Température de fluoration 

Les effets du fluor sont différents suivant les températures de réaction (voir point 11.3.7.3). 
Nos essais ont été effectués à température ambiante, 78°C, 1000C et 1800C. Nous avons 
diminué la température de passivation après les problèmes de détachement de films de la 
surface de quartz (voir point 11.3.7.4.3). Dans les résultats du facteur de qualité, nous 
n'avons cependant pas vu de différences entre les essais passives à plus haute ou plus basse 
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température. Par exemple, l'essai N°27 (EFOS-12) a été passive à 1000C mais montre le 

même facteur de qualité que le saphir (essai N°35) qui a été traité à 78°C. 

11.3.7.2.3 Etanchéité du système 

Quand on effectue la passivation, un joint en Viton graissé avec de la graisse Fomblin 
(graisse fluorée résistante au fluor) assure l'étanchéité entre le col rodé du ballon et la pièce 
en aluminium qui amène le gaz. Nous avons essayé d'appliquer une couche de teflon sur le 
col pour que le fluor ne soit pas en contact direct avec le quartz. Cette couche de teflon au 
niveau du col est épaisse et rend la surface rugueuse. Il est donc difficile d'avoir un joint 
tout à fait étanche. De plus, les tuyaux d'arrivée et de sortie du gaz sont en teflon. Là aussi, 
nous ne pouvons garantir une très bonne etanchéité. Ces problèmes d'étanchéité ont vrai­
semblablement eu une influence sur la contamination du milieu réactionnel par l'air am­
biant. En outre, il est difficile de connaître les proportions d'oxygène qui entrent dans le 
ballon. Cela dépend du revêtement lui-même. C'est un paramètre incontrôlable qui peut 
avoir une grande influence sur le facteur de qualité. 

On pourrait peut-être éviter l'entrée d'oxygène suite à une mauvaise etanchéité en chan­

geant le design du ballon de stockage en quartz (voir chapitre 14). 

11.3.7.2.4 Flux de gaz dans le ballon 

En ce qui concerne la passivation au fluor proprement dite, elle a été effectuée de diffé­
rentes manières selon les essais. Les premiers essais ont été fait à TEPFL (Ecole Polytech­
nique Fédérale de Lausanne). Nous avons rincé le ballon avec un flux continu de fluor, en 
appliquant une surpression de gaz dans le ballon. Cette surpression était cependant dange­
reuse à cause de la mauvaise etanchéité du joint. Pour une question de sécurité et 
d'écologie, nous avons décidé de passiver le revêtement en laissant le fluor stagnant dans le 
ballon sans faire passer de flux. Comme la proportion de groupes fonctionnels est très fai­
ble en surface et dans le film de teflon, la quantité de fluor dans le ballon sera suffisante 
pour passiver l'entièreté des groupes fonctionnels et les produits de réaction se retrouve­
ront à de très faibles concentrations qui n'influenceront pas la cinétique de la réaction. 
C'est ce que nous avons appelé le traitement au « fluor stagnant ». 

Dans le cas de la cavité en saphir, nous avons obtenu un bon facteur de qualité avec cette 
méthode. Nous avions mis du fluor dans le ballon et attendu 30 minutes avant de le vider 
et de le rincer ensuite à l'azote sec. Avec la cavité en saphir, contrairement au ballon de 
quartz, l'étanchéité est parfaite car le design de la cavité nous permet de mettre un joint CF 
en cuivre. L'oxygène de l'air ambiant ne se mélangera pas du tout avec le fluor. Ces bons 
résultats nous montrent que ce ne sont pas les produits de réaction qui peuvent polluer le 
milieu mais bien l'oxygène qui entre dans le ballon. 

Dans le cas de la passivation au fluor des revêtements dans les ballons de stockage en 
quartz, par contre, comme l'étanchéité n'est pas excellente, de l'oxygène de l'air a proba­
blement pu entrer dans le ballon et dégrader le revêtement plutôt que l'améliorer (voir par 
exemple les essais N°34,40 ou 41). 

Par la suite, nous avons mieux contrôlé les conditions de réaction et maintenu une légère 
surpression de fluor dans le ballon tout en appliquant un flux régulier pour rincer conti­
nuellement le ballon, enlever les éventuels produits de réaction et éliminer au mieux 
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l'oxygène qui pourrait s'introduire dans le ballon. C'est ce que nous avons appelé les condi­
tions de « fluor dynamique ». 

11.3.7.2.5 Conclusion 

En conclusion, nous pouvons dire que les conditions de passivation au fluor ont été va­
riées. C'est la raison pour laquelle nous avons eu différents résultats dans les masers à hy­
drogène. 

11.3.7.3 Résultats des analyses chimiques avec cette procédure 

Nous avons analysé des échantillons de teflon traités au fluor et nous les avons comparés 

avec les résultats obtenus avec d'autres échantillons qui n'avaient pas été passives au fluor 

(voir chapitre 8). 

En infrarouge, nous voyons une diminution des groupes terminaux hydrures (groupes par­
tiellement hydrogénés) après traitement au fluor à température ambiante. Avec une passi­
vation à 1000C, la quantité de groupes terminaux partiellement hydrogénés et vinyles dimi­
nuent plus fortement. 

Par analyse ESCA, nous voyons que les oxydes qui avaient été formés à la surface du film 

par le traitement à l'acide (HF + HNO3) disparaissent avec la passivation au fluor. 

11.3.7.4 Effets collatéraux 

11.3.7.4.1 Introduction 

Nous avons été surpris par les résultats obtenus lors de la passivation au fluor. Il semblerait 
que cela devrait conduire à une amélioration du revêtement. Cependant, les résultats sont 
plutôt semblables à ceux obtenus sans passivation. Peut-être y a-t-il introduction 
d'impuretés qui effacent les bénéfices obtenus grâce à la passivation. Il se peut aussi qu'il y 
ait plus d'adsorption si on passive au fluor. L'énergie de surface augmente (voir bibliogra­
phie au chapitre 8). Si Ton supprime les entrées d'air, les résultats deviennent excellents (par 
exemple le saphir ou le ballon d'EFOS-1 qui a été retraité une deuxième fois au fluor en 
faisant plus attention). 

Avec les facteurs de qualité mesurés pour des ballons de stockage téflonisés et passives au 
fluor, nous nous sommes demandé si, outre le fait qu'elle n'apporte pas nécessairement 
d'amélioration, la fluoration ne pouvait pas dégrader le revêtement et quel serait le méca­
nisme de dégradation. Nous avons repris le mécanisme de fluoration et les effets collaté­
raux possibles du chapitre 8, point 8.2.6. 

11.3.7.4.2 Effets de la passivation au fluor selon la littérature 

Nous avons résumé dans le tableau 11.20 les effets qui peuvent avoir lieu lors de la fluora­
tion de polymères. Ces effets ne sont pas tous applicables au teflon. Nous l'avons égale­
ment indiqué dans le tableau. 

Dans nos conditions de fluoration sur le teflon FEPl 20, nous aurons donc une fluoration 
plus complète de la surface qui entraînera une diminution de l'énergie de surface et un fac­
teur de qualité plus élevé, ce qui était prévisible. D'autre part, si nous avons des impuretés 
dans le gaz ou une entrée imprévue d'oxygène dans le système réactionnel, il y aura forma­
tion de groupes oxygénés et augmentation de l'énergie de surface. 
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Réaction chimique liffct sur le polymère Effet surlc 
facteur de qualité 

Conditions de réaction 

Pontage augmente l'énergie de surfacefréseau serré] négatif Rnorarion importante 
fige le réseau en profondeur positif !''luoration très importante 

diversification de la surface augmentation de l'énergie de surface négatif polymère en partie on non fluoré 
l'erfluoration diminution de l'énergie de surface positif polymère fluoré 
formation de groupes oxydés augmentation de l'énergie de surface négatif en présence d'oxygène 

Tableau 11.20 : Effets de la passivation au fluor sur les polymères 

(voir chapitre 8) 

11.3.7.4.3 Décollement du teflon 

En ce qui concerne notre essai, il existe encore un paramètre dont nous devons tenir 

compte. Si les conditions de fluorarion sont trop sévères, c'est-à-dire à température élevée, 

concentration en fluor plus importante ou temps de passivation plus long, il y a des risques 

de décollement du teflon. Le fluor réagit alors non seulement avec la surface du polymère 

mais il pénètre aussi dans le film et réagit avec le quartz en détachant le teflon. 

Nous avons vu au point 11.3.4.6 que le teflon peut se détacher du quartz s'il est trop épais. 
Le teflon s'est également détaché durant ou après la fluoration quand les conditions de 
fluoration étaient trop sévères. Par exemple, lors d'un essai à 18O0C (essai N°28), le teflon 
s'est décollé. Pour l'essai N°31, le filtre se trouvant entre la pompe et le système s'est bou­
ché. Le rinçage du ballon n'a pas été efficace et il restait du fluor dans le ballon au moment 
de la remise à l'air. Peu après, le teflon s'est décollé du ballon de quartz, le fluor ou l'acide 
fluorhydrique ayant continué à réagir avec le teflon. 

Pour éviter le décollement du film de teflon et vu les résultats semblables obtenus malgré 
les différences de températures, nous nous sommes limités à chauffer le ballon à 78°C du­
rant 30 minutes. C'est un traitement qui a donné de très bons résultats dans le cas du saphir 
par exemple. 

11.3.7.4.4 Remise à l'air après fluoration 

Après fluoration, la surface modifiée est mise en contact avec des molécules d'azote puis 
d'oxygène lors de la remise à l'air. D'autre part, nous avons remarqué que la remise à l'air 
d'un teflon qui a été soumis à l'hydrogène atomique améliore son facteur de qualité, proba­
blement parce que les molécules qui composent l'air s'adsorbent de façon particulière sur la 
surface. Dans le cas de la fluoration, nous avons parfois constaté un test de la goutte moins 
bon après passivation. Il se peut que les molécules s'adsorbent de façon différente sur une 
surface passtvée au fluor. Nous n'avons cependant pas pu mettre en évidence un tel phé­
nomène. 

11.3.7.5 Facteurs de qualité obtenus après fluoration 

Sur le tableau 11.19, nous avons repris les différents essais de téflonisation avec fluoration. 
Nous avons mentionné les particularités de chaque fluoration étant donné qu'elles peuvent 
apporter des variations au facteur de qualité. 

Sur le tableau 11.21 se trouvent tous les facteurs de qualité ou résultats des différents revê­
tements traités au fluor. Nous avons repris tous ces résultats dans un graphique en distin­
guant les essais selon la procédure de passivation appliquée (voir figure 11.15). 
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N« 

25 

26 

27 

3.1 

31 

33 

34 

35 

36 

37 

40 

41 

42 

43 

44 

Ballon 

91 .H3.IC 

91.04.03 

!Ju.12.ii3 

<Jn.1l.02A 

«UH JW 

93.1 H.117 
'J3.iH.ii7 

y3.0t.nr> 

SAPHIR 

93.1 H.»5 

95.03.1 Ci 

93.DIJICI 

91.iM.tU 

N°4o 

95.113.17 

95.113.16 

Maser 

IiFOS-13 

IiI-OS-15 

IiFOS-12 

liFOS-3 

IiFOS-K, 

iiFOS-12 

KFOS-8 

IiI1OS-I 

IiFOS-I 

IiFOS-I 

IiFOS-I 

liFOS-7 

IiFOS-I 

Date 

13.4.92 

29.4.92 

14.7.92 

1Kl 2.92 

28.6.93 

17.i2.93 

3.94 

5.94 

15.6-94 

9.94 

7.115.95 

U 12.96 

26.ii2.96 

2K.U5.96 

:6.06.96 

Teflon 

22.01.92 

22.01.92 

22.01.92 

vicu\ fin *94 

vieux fin '94 

frais 

frais 

Remarques 

2 couches air(29d(2h/2h)) et vide(420), F - T N 2h 

2air(28iï} et vide (380, 3.3li). F2 10O0C Ih, «d.fc= 19-491 

3 couches Sim-; vide, I 7 : ItHi0C 

4 couches sous vide, I:2 IHd0C 

4 couches «nus vide, l:2 KKI°C Ih (5s) 

2 couches sous vide, l :2 11H(0C (5sl 

2 couches SfHiS vide, l:2 76°C 3d' stagnant 

2 couches sous vide. F2 760C 3' ' stagnant (g bon) 

3 couches sous vide. F2 78°C 3i ' stagnant 

2 couches sous vide, F2 770C 3*' stagnant 

3 couches sous vicie, F- stagnant, minées 

3 couches sous vide, 1- stagnant, trainees 

3 couches sous vide, F- stagnant, trainees 

flu* dinamiquc 

3 couches sous vide, fluì >r drnamique 

3 couches sous vide, fluor dvnamique 

Résultats 

3.9e9-3.2e9 à 3d j . , stable sur-M» i j . 

3. 5e9H ij I 3 V)(35j.l rad: 3.55c9 à 3.9e9f45dj.) 

4 . ?e9-3 4r9?i6Uii i. 

décollé 

découpé nu col, decolli-

mal rincé, décollé 

OI -3 . l e9à 16 jours 

OcKir. = 1.4c9 

4c9 aprovimativement, très bons résultats 

Ocsir.=3.5e9 

Mauvais Q initial, meurt après 2 mois 

2.5 1H9;2.2 1119 après H!}., plus bas iipr. ouv. 

2.7e9, 1.3c9 après lui. 

3.8e9, 2.4e9 après 63j. 

5.1e9.Qop fnible(24c9). 3.5e9 après I3j. 

2.9e9, 2.(ie9 après ouverture 

Tableau 11.21 : Fadeur de qualité des revêtements après fluoration 

Sur la figure 11.15 et la figure 11.16, nous voyons que la téflonisation avec « flux dynami­
que » donne toujours un bon facteur de qualité alors que la téflonisation avec « flux sta­
gnant » donne des résultats très variables. Ces résultats dépendent de paramètres incontrô­
lables tels que l'étanchéité du joint du ballon. Surla figure 11.17, nous voyons le facteur de 
qualité extrapolé des essais N°40 et 42. L'essai N°40 a été fait avec fluoration avec fluor 
stagnant. Pour l'essai N°42, nous avons repris le ballon téflonisé de l'essai N°40 et nous 
l'avons à nouveau traité au fluor. Après ce traitement, nous avons remarqué que le test de 
la goutte s'était amélioré. Ce n'est pourtant pas un critère suffisant car nous avons vu que le 
revêtement peut avoir un facteur de qualité bas ou élevé indépendamment du test de la 
goutte. 
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Figure 11.15 : Facteur de qualité des revêtements après fluoration 
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Figure 11,16 : Fadeur de qualité des revêtements aprèsfluoration en jonction du 

nombre de jours de flux d'hydrogène 

11.3.7.6 Conclusion 

La fluoration apporte en général une amélioration du facteur de qualité du maser. Il faut 
cependant tenir compte de deux points essentiels qui permettent d'améliorer ou de dégra­
der le revêtement : tout d'abord, l'expérience doit être faite en évitant au maximum le 
contact avec l'air. L'idéal serait d'avoir un système complètement étanche et de faire passer 
un flux de fluor dans le ballon. Il faut aussi veiller à bien rincer le ballon à l'azote avant et 
après la fluoration. Ensuite, il faut contrôler les paramètres de la réaction, tels que la tempé­
rature et le temps de passivation, pour éviter que le teflon ne se décolle du quartz. 

Si nous ne sommes pas à même de contrôler tous les paramètres de la fluoration, le revê­
tement risque d'être pire après la fluoration qu'avant. 

Vu le temps nécessaire pour mesurer le facteur de qualité d'un ballon dans un maser (en 
comptant la pose du ballon dans le maser), nous n'avons pas pu avoir de mesure de facteur 
de qualité avant et après fluoration d'un revêtement à part le cas particulier de l'essai N°49 
étudié au point 11.3.8.4. La seule mesure que nous avons est, dans le cas de l'essai N°40-42, 
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une mesure après une mauvaise fluoration et ensuite, après une deuxième fluoration dans 

de bonnes conditions. 

Figure 11.17 '.Facteur de qualité de l'essaiN°40 etN°42 (après fluoration) 

11.3.8 Traitement aux radiations 

11.3.8.1 Introduction 

Nous avons fait plusieurs essais de traitements aux radiations que nous avons décrits au 
chapitre 9. Ci-dessous, nous nous contenterons de donner les résultats obtenus à partir des 
différents essais. 

N° 

2fi 

46 

47 

49 

Ballon 

'Jl.m .03 
3.1.01.04 

91.04.01 

93.01 .m 

Mas cr 

EI7OS-15 

EFQS-i 2 

EFOS-12 

HFOS-12 

»»te 

29.4.92 

2fi.ll.96 
14.02.97 

2C.11.9fi 

Teflon 

FKP- 22.01.92 

I=KP frai' 

FKP frais 

FKP frais 

K n lumini's 

2 airPHOj Pt vide (380,3.310. F2 1000C 111. rad.fs=19-491 

3 conciles SOUS vide, radiations à 4OT. 

3 o mclics SIJUS vide, radia lions à 1000C 

3 couches sotis vide, radiations à 400C. fluor flux 770C 

Résultats 

3.5c9f 15).1.3.3i-9f35j.) rad: 3.55e<J à 3.9e9f450j.) 

3.5e9 puis fluor 

2.9JVJ, cassé après radiations 

degrade par le fluor : < 1,5r9 

Tableau 11.22 : Résultats après irradiations aux protons 

11.3.8.2 Irradiation d'un maser à hydrogène 

Le maser EFOS-15 (essai N°26) a été soumis à un traitement aux protons. Pour tester le 
teflon dans l'espace, nous avons fait une simulation au PSI, en bombardant le maser avec 
les doses de protons qu'il pourrait rencontrer dans l'espace et même plus encore. Nous 
nous attendions à une dégradation du revêtement étant donné la formation de radicaux par 
les radiations. Cependant, durant le test aux radiations déjà, le maser a continué à fonction­
ner normalement, son amplitude ne changeant pas durant toute la durée de l'expérience. 

Cet essai a mis en évidence une augmentation du facteur de qualité du maser au cours du 
temps. C'est l'unique cas de ce genre que nous avons eu (voir figure 12.24). Son amplitude 
reste stable sur plusieurs années (voir figure 12.25). 

2fi.ll.96
2C.11.9fi
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11.3.8.3 Irradiation d'un ballon de stockage téflonisé 

Nous avons fait un deuxième test aux radiations qui a été mesuré dans le maser EFOS-12. 

Ce revêtement a donné de bons résultats même s'il a été mis à l'air après irradiation (voir 

figure 11.18, les deux premiers points). 

Après irradiation. Le ballon de stockage téflonisé avec trois couches de teflon FEPl 20, 

sous vide, montre un facteur de qualité correct, même bon. Nous ne pouvons connaître 

l'apport spécifique des radiations car nous n'avions pas mesuré le ballon précédemment. Ce 

test ne nous a pas donné l'occasion de connaître l'effet des radiations sur le vieillissement à 

long terme. 

11.3.8.4 Passivation ultérieure au fluor 

Après avoir mesuré le ballon irradié dans le maser à hydrogène, nous l'avons passive au 
fluor. Ce traitement a formé un « spot » sur lequel une goutte d'eau s'accroche, spot à 
l'endroit d'impact du jet d'hydrogène provenant du sélecteur d'état Le facteur de qualité 
est fortement diminué (voir figure 11.18), la puissance maximale est augmentée (voir figure 
11.19), ce qui correspond à une diminution du facteur de mérite q liée à une augmentation 
de Yb dû au taux de recombinaison. Nous reparlerons de la recombinaison des atomes 
d'hydrogène sur le teflon au chapitre 12. 

lïFOS-12, essais N"-W. ei 49 

, Facteur de qualité calculé pat la deuxième méthode 

llhsllf-

^ 2.3s-in" " 

tj 2.UvUl"-

'•j 

:£ 1.5x10"-

l.lhil0* I * I ' I i i • • i i i i i ; 
28.12.97 28.lil.98 28.0198 28.IM.9B 28.04.98 28.aj.9S 2S.06.9S 

Date 

Figure 11.18 : Mesures du facteur de qualité d'EFOS-12 (essais N°46 et 49). 

On observe une dégradation brutale du fadeur de qualité après passivation au 

fluor. IM remise à l'air n'entraîne pas d'amélioration notoire. 

La proportion de recombinaison sur la surface abîmée n'est cependant pas de 100%. Si elle 
valait 100%, cette surface serait comme un trou dans le teflon. Pour Vi cm2 de surface, on 
aurait une augmentation de Tb de 8.6 s-1. 

Cette expérience nous a permis également de mettre en évidence la présence plausible de 
recombinaison dépendant de la densité en hydrogène dans le ballon (voir point 12.2). 

»pris fluoiaiion. 
flu* élevé 

28.lil.98
28.aj.9S
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11.3.8.5 Conclusions 

Le traitement par radiations de protons améliore le revêtement du ballon de stockage. 
Toutefois, nous avons remarqué qu'un traitement ultérieur au fluor, après exposition à 
l'hydrogène atomique, dégrade le teflon. Ce traitement nous a cependant permis de mettre 
en évidence certains comportements du maser à hydrogène (voir chapitre 12). 

Il serait intéressant de continuer nos essais d'irradiation de ballons, pour observer surtout 

les effets à long terme. 
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Figure 11.19 : Paramètres d'EFOS-12 (essais N°46 et 49). L'augmentation 

de yh de 2 s environ permet d'obtenir une puissance maximale beaucoup plus 

élevée avec un collimateur du dissoàateurplus large. 

11.3.9 Résultats obtenus avec le maser spatial 

Comme nous l'avons décrit au point 11.3.7.4, le maser spatial a donné de bons résultats 
initiaux même passive au fluor stagnant et cela grâce au joint CF en cuivre. 

Dmr 

116.1 »4.95 
ft6.U4.95 
12.05.95 
H6.H3.96 

im.ii3.ï>fi 
15.II3.9C 

(IH 19.96 
05.119.96 
06.1 W.96 

13.12.96 

12.11197 
26.09.97 

Qextr. 

4.25E+<W 

3.fi7i;+<iy 

2.2(ULT (19 

2.371 ï+19 

2.311'i+ny 
2.65E+II9 

i.WE+09 

QcMr. éq. 

4 . 7 4 E T o9 

4.21 E+10 

2.72E-HI9 

2.9UE-HW 

184E+CW 
3.2I)E+ IW 
5.60E-MW 

Qop. 

1.95H4-09 

1.721:+IW 
1.55E-1IW 
1.58ET(W 

1.651-+1.W 
t.76E+fW 

1.62E+09 

Qop. éq. 

2.44 E-HK; 

2. IH F-HW 
1.9HIiTlW 
2.02ET(CJ 

2.InI-Xi-; 
2.23E-Hi1J 

2.1 Xi ETI)Q 

H ^ o 1 ) I V , 

7.13 

H. 124 
? 

7.521 
6.739 

6.706 

6.9} 

Pih [W] 

3.55IÎ-15 

2.601 i-14 

Ì.54E-14 

1.25893E-14 
Ì.ÌS4S9H-Ì4 

q 
0.142 

RtWl 

ROB 
0.1 

S.E.IV, 

22.(W 

7.57 

2.115 
4.25 
2.43 

Kc m arques 

Ic=SmA 
lc=2mA 

change avec II' champ C 

chance avec le champ C 

demajjii. pas mii-us 

JKXJT 0 tnliar 
(J<amp C=IJfIfI 

Maser 

EI7O-S-12 

El-OS-12 
EFOS-12 
EFOS-12 

EJ-XJS-12 
EI7OS-I: 
EFOS-12 
EFOS-12 

EFOS-12 
spallai 
spanai 
sparii)! 

Tableau 11.23 : Fadeur de qualité du teflon dans la cavité en saphir 
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Les résultats obtenus dans le maser dépendent également de sa structure physique. Selon la 

configuration, la valeur de puissance maximale peut varier tout en gardant les mêmes va­

leurs de relaxations extrapolées mais aussi opérationnelies. C'est seulement le rapport flux 

total /flux utile qui change (voir aussi le point 12.5). 
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Figure 11.20 : Facteur de qualité équivalent du saphir 

(Q extrapolé et opérationnel) 

Dans le tableau 11.23 et la figure 11.20, nous avons repris les facteurs de qualité de Ia cavité 
saphir (essai N°35). Tous ces résultats sont mesurés après peu de jours d'exposition de la 
cavité à Thydrogène atomique. 

11.3.10 Résultats obtenus avec les masers russes 

Les masers russes sont des masers dont la partie physique est construite en Russie. Toute 

l'électronique, par contre est conçue et fabriquée à l'Observatoire. 
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Figure 11.21 : Comparaison de mesures de puissance entre VCH-O02 et 

EFOS-12(essaiN°46) 
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Nous avons eu l'occasion de mesurer plusieurs masers russes. Ces mesures sont intéres­
sante car elles nous permettent de comparer les propriétés des masers russes et de nos ma­
sers fabriqués à l'Observatoire. Comme nous ne pouvons connaître la pression en hydro­
gène dans le ballon, nous sommes obligés de calculer les paramètres du maser par interpo­
lation. 

Nous constatons que le maser russe a un Yb plus élevé que celui des masers EFOS, ce qui 
lui permet d'atteindre une puissance de sortie plus élevée. Sur la figure 11.21, nous avons 
comparé les performances d'un maser russe avec celles d'un maser EFOS, fabriqué entiè­
rement à l'Observatoire. 

11.4 Conclusions générales 

11.4.1 Introduction 

A la fin de ce chapitre, nous reprendrons les différents paramètres qui améliorent la techni­

que de téflonisation. Nous avons vu cependant que ces paramètres ne garantissent pas le 

résultat. Il suffit de très peu de chose pour détériorer complètement le revêtement et obte­

nir un mauvais facteur de qualité. 

Comme il existe beaucoup de paramètres qui peuvent influencer le résultat, il sera toujours 
très important de documenter le plus possible chaque expérience de fluoration pour mieux 
comprendre quels étaient les facteurs positifs ou négatifs tout au long du traitement du te­
flon. 

Nous avons également repris l'influence de la proportion de radicaux ou de fonctions chi­

miques sur le facteur de qualité du revêtement dans le ballon de stockage (voir point 

11.4.8). 

11.4.2 Dispersion utilisée 

Il est important d'utiliser une dispersion fraîche de teflon. Cette dispersion forme des cou­
lures verticales sur le ballon. Après quelques mois, la dispersion de teflon se sépare. Une 
dispersion qui se sépare donne un revêtement rugueux, type pelure d'orange et une surface 
effective du revêtement plus grande. 

Nous avons vu que, selon la dispersion, nous pouvons avoir à priori de bons ou de mauvais 
ballons. Il s'agit d'un paramètre que nous ne pouvons pas contrôler. 

11.4.3 Conditions de recuit 

Les ballons recuits sous air et sous vide ont donné de meilleurs résultats que ceux recuits 
sous vide uniquement. Cependant, nous n'avons pas fait assez d'essais pour déterminer si 
ces bons résultats étaient dus au recuit ou à la dispersion utilisée. 

11.4.4 Nombre de couches et épaisseur du revêtement 

Le facteur de qualité du ballon de stockage augmente avec le nombre de couches de teflon 
appliquées. Cependant, nous sommes limités par l'adhésion du teflon sur le quartz qui de­
vient critique à partir de 4 couches. 
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11.4.5 Passivation au fluor 

Dans de bonnes conditions de fluoration, c'est-à-dire en absence d'oxygène, la fluoration 

augmente le facteur de qualité du ballon de stockage. Cependant, il est très important de ne 

pas polluer le système par d'autres gaz. 

11.4.6 Traitement aux radiations 

Le traitement aux radiations améliore à long terme le facteur de qualité du maser. Il doit 

être fait après passivation au fluor. 

11.4.7 Autres paramètres 

Nous ne maîtrisons pas encore tous les paramètres qui régissent la formation d'un revête­
ment, même si nous avons tenté d'étudier systématiquement toutes les différences entre les 
revêtements. Il reste donc encore plusieurs paramètres difficiles à contrôler et qui peuvent 
détériorer le revêtement du ballon de stockage. Comme la mesure du facteur de qualité 
dans le maser est l'analyse la plus sûre pour caractériser un revêtement, nous ne pouvons 
connaître la qualité d'un ballon avec certitude avant de l'avoir mesuré dans le maser. 

11.4.8 Lien entre fonctions chimiques, radicaux et facteur de qualité 

Au début de cette étude, nous avions pensé que l'hydrogène atomique relaxe plus facile­
ment sur des espèces radicalaires. C'est la raison pour laquelle nous avons analysé les diffé­
rents types de revêtements par ESR. 

Malgré le fait que, à priori, il semble que l'hydrogène relaxe sur les radicaux, nous avons 
remarqué que leur présence n'entraîne pas une dégradation manifeste au cours du temps. 
Les fonctions chimiques, par contre, auront une importance beaucoup plus grande pour la 
relaxation de l'hydrogène atomique. 

Dans le tableau 11.24, nous avons repris les différents procédés de téflonisation qui favori­
sent la formation ou l'élimination de fonctions chimiques ou de radicaux en lien avec les 
résultats obtenus dans le maser à hydrogène. L'effet du recuit sous air est difficile à déter­
miner. L'effet dû à l'utilisation d'une vieille dispersion de teflon ou au nombre de couches 
de teflon est plutôt un effet physique, de rugosité de surface du revêtement. 

Traitement appliqué 

Augmentation de la 
température de recuit 
Diminution temp, recuit 
Irradiation 
Fluoration 

Fluoration au fluor stagnant 
teflon AF 

Radicaux 

71 

•a 
71 

Fonctions chimiques 

* 
71 

* 
71 
71 

Facteur de qualité 

71 
^ 
71 
71 
^l 
il 

Tableau 11.24 : Effet des différentes techniques de téflonisation sur la proportion 

de fonctions chimiques et de radicaux et lien avec le fadeur de quahté 

Compte tenu des résultats d'analyse des différents revêtements et des facteurs de qualité 
obtenus dans les masers à hydrogène, il nous semble que l'hydrogène atomique est plus 
sensible aux fonctions chimiques en bouts de chaînes du polymère ou présentes dans les 
impuretés ou agents mouillants mal brûlés qu'aux radicaux eux-mêmes. 
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Les chaînes de polymères se casseront préférentiellement entre deux carbones car cette liai­
son est plus faible que la liaison C-F. Les radicaux peuvent migrer le long des chaînes et se 
recombiner entre eux, formant ainsi de plus longues chaînes ou des pontages (comme dans 
le cas de l'effet des radiations sur le FEP, voir chapitre 9) plutôt que des doubles liaisons. 
Ils peuvent aussi réagir en surface avec un atome d'hydrogène atomique et ne plus être ac­
tifs. Mais ils formeront alors des fonctions hydrures. 

Comme l'effet des radicaux semble négligeable par rapport à l'effet des fonctions chimi­
ques déjà présentes dans le revêtement, il faut supposer qu'ils se combinent et forment des 
pontages ou des chaînes plus longues plutôt que de remonter en surface et de former des 
groupes hydrures. De plus, comme nous l'avons vu au chapitre 9, les pontages font proba­
blement un effet de cage qui diminue les migrations de fonctions chimiques jusqu'en sur­
face et, par là même, diminue le vieillissement du revêtement. 
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Ci? chapitre reprend l'interaction des atomes d'hydrogène sur le revêtement de teflon de la cavité de stockage 

du maser à hydrogène. Nous décrirons entre autres les différents taux de relaxation sur la paroi et un mo­

dèle simplifié du vieillissement du teflon en contact avec l'hydrogène atomique. Nous avons aussi pu mettre 

en évidence certains comportements liés au design du maser. 
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12.1 Introduction 

Les nombreux résultats obtenus à partir de données concernant les différents revêtements 
nous ont permis d'approfondir la théorie du maser et de mettre en évidence certains types 
de relaxations. En effet, la théorie du maser a été faite à partir d'un seul revêtement possé­
dant certaines caractéristiques propres. Ces caractéristiques ont ensuite été généralisées à 
l'ensemble des masers. Les auteurs [VA89] n'avaient pas tenu compte du fait qu'il pourrait 
y avoir de grandes variations d'un revêtement de FEP à un autre. En étudiant les paramè­
tres du maser sur différents revêtement, avant et après transformation de la surface, ainsi 
qu'au cours du temps sur des périodes allant jusqu'à plusieurs années, nous avons donc pu 
mettre en évidence d'autres caractéristiques du maser. Nous y avons fait allusion dans les 
chapitres précédents, en particulier au chapitre 3 et nous les étudierons plus en détail ci-
dessous. 

Dans ce chapitre, nous décrirons donc le comportement de l'hydrogène atomique sur le re­
vêtement du ballon de stockage du maser H : relaxation, détermination du flux utile, trans­
formation chimique et vieillissement du revêtement. La méthodologie utilisée pour déter­
miner les différents paramètres du maser a été décrite au chapitre 3. 

12.2 Les différents types de relaxations sur le teflon 

12.2.1 Introduction 

Dans cette partie du chapitre, nous mettrons en évidence comment nous avons pu déter­

miner les différents taux de relaxation en partant de comportements inattendus du maser. 

12.2.2 Lien entre puissance, facteur de mérite, YS.E. et qualité du revêtement 

12.2.2.1 Introduction 

Lors de nos test d'irradiation du revêtement du ballon de stockage, nous avons fluoré le re­
vêtement du ballon d'EFOS-12 qui avait été irradié aux protons antérieurement (voir essais 
N°46 et N°49). Nous en avons mesuré le facteur de qualité avant et après traitement. Après 
fluoration, le facteur de qualité a brusquement baissé. Nous avons pu alors mettre en évi­
dence certains comportements inattendus du maser à hydrogène en comparant les résultats 
avant et après traitement au fluor. En particulier, nous avons pu mettre en évidence les dif­
férents taux de relaxation sur le teflon. 

L'évolution des revêtements au cours du temps dans différents masers nous a aussi permis 
de confirmer ces observations. 

12.2.2.2 Puissance 

Le mauvais facteur de qualité d'EFOS-12 (essai N°49) permet, curieusement, d'obtenir une 
puissance maximale très élevée du maser (voir figure 12.1 et figure 12.2). Avant traitement, 
la puissance maximale vaut 6.15c-14 pour un Yo de 1.45 s1 et après traitement, la puissance 
maximale vaut 3.6M3 pour un Yo de 3.13 s1. 

C'est comme si, dans le cas où le revêtement est détérioré, ce mauvais facteur de qualité 
était lié à une meilleure efficacité du sélecteur d'état, ce qui est improbable. Il faudra plutôt 
supposer que le spin exchange est plus faible, ce qui veut dire que la densité en atomes dans 
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le ballon est plus faible. Cela correspond en fait à un Tb plus élevé que le Tb géométrique 

(voir point 12.2.3). 
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Figure 12.1 : Paramètres a"EFOS-12 avant et après fluoration (essais 46 et 

49). La puissance de seuil est plus élevée mais sa valeur maximale est aussi plus 

importante après fluoration (30 mars et 9 avril 1998). 
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Figure 12.2 : Paramètres d'EFOS-12 avant et après fluoration (essais 46 et 

49). On remarque que yul est plus faible pour une même augmentation de puis­

sance de signal. 

A partir des données de puissance du signal en fonction du taux de relaxation, nous avons 
calculé, en extrapolant à l'aide d'un polynôme du deuxième degré, ce que vaudrait la puis-
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sance maximale du maser. Ce calcul est fait par extrapolation à partir de quelques données 

mesurées loin de cette valeur. L'erreur peut donc être grande. 

Nous avons observé le même phénomène dans l'évolution du maser EFOS-13 au cours du 

temps (voir figure 12.3 et figure 12.4). Plus le taux de relaxation à flux nul est grand, plus la 

puissance maximale est élevée et cela malgré le fait qu'un facteur de qualité plus faible est 

lié à une puissance de seuil plus élevée. 

C'est grâce à la diminution du spin exchange que le maser aura une puissance de sortie 

maximale plus élevée. 
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est proportionnelle au taux de relaxation. 

12.2.2.3 Mesure de ys E 

D'autre part, dans le cas d'EFOS-12 mais aussi pour tous les revêtements, au cours du 
temps, 7s.E. diminue comme le facteur de qualité pour une pression donnée. Au chapitre 3, 
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nous avons en effet repris plusieurs graphiques montrant l'évolution du facteur de qualité 

et de YS.IL au cours du temps. YS.IL varie de façon inversement proportionnelle à Yn (voi* fi­

gure 3.14 et figure 12.5) . On peut donc supposer qu'il y a un lien entre la densité d'atomes 

dans le ballon et Yo- La densité d'atomes ne serait pas seulement liée au Yb géométrique. 

Sur la figure 12,2, nous voyons également que la contribution de Ys.n est plus faible pour 

une même différence de puissance après fluoration du revêtement (mesures des 30 mars et 

9 avril 1998). 

Figure 12.5 : Taux de relaxation pour le maserEFOS-13 : ySE diminue alors 

que Jn. augmente 

\2.22A Facteur de mérite q 

Nous avons vu au chapitre 3 que le facteur de mérite q devrait augmenter au cours du 
temps, suivant le taux de relaxation extrapolé à flux nul. En effet [VA89], q est proportion­
nel à Yo et inversement proportionnel à Yb (voir formule 12.1). 

^ « _ - i _ « ItiZs. = 2a. 

Formule 12.1 

On remarque cependant que, dans certains cas, le facteur de mérite q peut diminuer au 
cours du temps alors que le teflon vieillit (voir figure 12.6 et figure 12.7). cette diminution 
de q correspond à une augmentation de la puissance maximale (voir figure 12.8). 

Pour que q diminue au cours du temps alors que le taux de relaxation augmente, il faut 
supposer que Yb augmente lui aussi, plus rapidement que yw-, selon le rapport décrit par la 
formule 12.2. Nous en reparlerons au point 12.3. 

Ys.il
Ys.il
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augmentation de yb augmentation de yw 

i b i brecomh 

Formule 12.2 

Il est difficile de savoir si q diminue réellement au cours du temps. Il pourrait s'agir d'une 
erreur systématique. Dans le cas d'EFOS-14, nous avons calculé le facteur de mérite par 
extrapolation (voir figure 12.6) et par interpolation (voir figure 12.7). Dans les deux cas, q 
diminue au cours du temps alors que le taux de relaxation extrapolé augmente. Dans le cas 
d'EFOS-13 (voir figure 12.8), par contre, révolution de q varie au cours du temps, Terreur 
sur la mesure est probablement élevée. Nous n'avons pas pu expliquer pourquoi le facteur 
de mérite q diminue au cours du temps pour l'essai N°23 et pourquoi il augmente pour 
d'autres essais tels qu'EFOS-13, essai N°25 (voir figure 3.20). Ces différences pourraient 
aussi être dues à des erreurs systématiques. 
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Figure 12.9 : EFOS-13 (essai N°25) : Evolution de la proportion de recombi­

naison et de relaxation au cours du temps (on considère que J11 géométrique vaut 

0.76 s'). 

12.2.2.5 Conclusion 

En conclusion, nous pouvons dire qu'un taux de relaxation qui augmente au cours du 
temps correspond d'une part à une puissance de seuil plus élevée (il faut plus d'atomes 
pour faire fonctionner le maser). D'autre part, la puissance maximale sera plus élevée (le 
spin exchange est moins important). 

Pour une même pression, et donc un même flux d'hydrogène dans le ballon, la relaxation 
due au spin exchange diminue au cours du temps alors que la relaxation à flux nul aug-

3n.0B.92
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mente. L'efficacité du dissociateur restant constante, on doit alors supposer que la densité 
d'atomes diminue dans le ballon. 

La mesure au cours du temps du facteur de mérite q montre que Yb augmente plus rapide­

ment au cours du temps que Yo à cause d'un taux non négligeable de recombinaison. 

Par ces mesures, nous pouvons déterminer que Yb ne dépend pas seulement de la géométrie 

du ballon mais aussi de la recombinaison des atomes d'hydrogène sur la paroi. C'est ce que 

nous étudierons au point 12.2.3. Plus Y» est élevé (contribution plus importante du teflon), 

plus Yb est élevé. La contribution au Yb est telle que la contribution au spin exchange est 

plus importante que la contribution au seuil de puissance (voir point 12.2.2.2). 

12.2.3 Cinétique de recombinaison des atomes sur la paroi 

12.2.3.1 Introduction 

La recombinaison des atomes d'hydrogène présents dans le ballon a lieu, en règle générale, 
sur la paroi téflonisée [VA89]. Son mécanisme n'est malheureusement pas connu. Des étu­
des ont été faites au sujet de l'interaction de l'atome d'hydrogène avec des paraffines de dif­
férentes longueurs de chaîne. A partir de 5 atomes de carbone dans la chaîne, le nombre de 
réactions possibles devient tellement grand qu'il est même impossible de déterminer la 
première étape de la réaction. Mais Rideal et Hinshelwood [BG72, JMT73] ont mis en évi­
dence les mécanismes de recombinaison de l'hydrogène sur le verre. Nous pouvons penser, 
à priori, que ces mêmes mécanismes sont valables pour l'interaction de l'hydrogène sur le 
teflon. A partir de ces mécanismes et des résultats obtenus dans le maser à hydrogène 
concernant le taux de relaxation des atomes sur la paroi, nous pourrons comprendre mieux 
quel est le type d'interaction des atomes sur la paroi. 

Sur le verre, les propriétés physiques de la surface peuvent changer et la cinétique varier. 

Nous verrons ci-dessous que la relaxation des atomes d'hydrogène sur la paroi peut être de 

différents types correspondant à plusieurs cinétiques. 

12.2.3.2 Mécanisme de Rideal 

Selon le mécanisme de Rideal, il y a réaction d'un atome d'hydrogène avec un atome déjà 
adsorbé sur la surface (voir formule 12.3). Ce mécanisme a lieu à température moyenne sur 
le verre. La vitesse de la réaction est directement proportionnelle à la densité d'atomes 
d'hydrogène présents dans le ballon. Il s'agit donc d'une cinétique d'ordre 1, dépendant de 
la densité d'hydrogène. 

S+H—S-H 

S-H + H(g) -> S + H, 

Formule 12.3 

Ce mécanisme, s'il est présent sur le teflon, sera mis en évidence comme une contribution 
de la recombinaison sur le teflon variant selon la densité d'atomes dans le ballon. Cette 
contribution s'ajoutera donc à YS.IL. Nous en reparlerons au point 12.2.6. De plus, cette re­
combinaison sur le teflon dépendra aussi de l'état de la surface. Nous verrons que nous ne 
pourrons la mettre en évidence qu'au cas où le revêtement est détérioré. 

Ys.il
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12.2.3.3 Mécanisme d'Hinshelwood 

Selon le mécanisme d'Hinshelwood, deux atomes liés à la surface se recombinent. Il y a dif­

fusion de l'hydrogène adsorbé et recombinaison sur la surface. 

Pour cette réaction, il faut que les atomes d'hydrogène adsorbés soient proches les uns des 

autres. Ce mécanisme peut avoir lieu à basse température (<-100°C) ou à haute tempéra­

ture (>200°C) dans le cas de la recombinaison sur le verre. En effet, à basse température, la 

densité de S-H est élevée, les atomes peuvent se retrouver facilement l'un près de l'autre 

pour réagir. A haute température, la mobilité des atomes d'hydrogène adsorbés est plus 

grande, ce qui facilite leur approche réciproque. La vitesse de cette réaction ne dépend pas 

de la densité d'hydrogène présent dans le ballon. 

S-H + S-H -> 5 + H2 

Formule 12.4 

Ce mécanisme est donc d'ordre zéro selon la densité d'hydrogène dans le ballon mais 

d'ordre deux selon le nombre d'atomes d'hydrogène adsorbés sur la surface. Il dépend 

donc au carré de la possibilité d'adsorption sur la surface. 

12.2.3.4 Conclusion 

L'hydrogène peut se recombiner de plusieurs façons sur le verre. On peut penser qu'il en 
sera de même sur le teflon. La cinétique de la réaction, qui peut dépendre ou pas de la den­
sité d'hydrogène dans le ballon, pourra nous renseigner sur le mécanisme de recombinai­
son. Nous verrons au point 12.2.5 et au point 12.2.6 que les deux types de recombinaison 
ont lieu sur le teflon. On pourra les distinguer car l'un dépend de la densité d'hydrogène et 
l'autre pas. 

La vitesse de recombinaison des molécules d'hydrogène sur le teflon dépendra ou non de la 
densité d'hydrogène. Elle dépendra aussi toujours de la surface du revêtement. En effet, 
plus les atomes d'hydrogène s'adsorbent facilement sur la surface, plus il y aura de recom­
binaison. Nous l'étudierons au point 12.2.5 et au point 12.2.6. Le taux de recombinaison 
dépend donc sensiblement de l'énergie de liaison entre l'atome adsorbé et la surface 
[WW62]. 

12.2.4 Relaxation sur le teflon 

Les atomes d'hydrogène peuvent relaxer quand ils frappent la paroi de teflon à cause d'un 
déphasage de phase et d'interactions différents d'un atome à l'autre. Les atomes relaxent 
lorsqu'ils touchent la paroi mais repartent dans le ballon. Ils contribuent encore au spin ex­
change. Le taux de relaxation lié à ce phénomène est noté y«-. Nous l'avons décrit au cha­
pitre 2 et 3. 

Nous pouvons penser que la relaxation sur le teflon sera liée au wall-shift. Nous 
!'étudierons au point 12.4. 
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12.2.5 Recombinaison indépendante de Ia densité d'hydrogène 

12.2.5.1 Introduction 

Comme nous l'avons dit au point 12.2.2, nous avons observé une certaine interaction des 

atomes d'hydrogène sur la paroi qui entraîne la disparition de ces atomes. Nous avons pu la 

mettre en évidence en notant une diminution de la densité des atomes dans le ballon. 

Dans le cas où les atomes interagissent avec la surface selon le mécanisme d'Hinshelwood, 
la cinétique de la réaction de recombinaison peut être indépendante du flux. 

Nous reprendrons ci-dessous les essais dans lesquels nous avons remarqué un taux de re­
laxation lié à une baisse de la densité d'hydrogène atomique dans le ballon mais indépen­
dant du flux. 

12.2.5.2 Recombinaison et Yb 

Nous avons vu au point 12.2.2 que la recombinaison des atomes sur le teflon est une 
contribution au taux de relaxation. Contrairement aux atomes d'hydrogène, les molécules 
d'hydrogène ne font pas de spin exchange. Les atomes qui se recombinent en molécules se 
comportent, au point de vue de la relaxation, comme s'ils sortaient du ballon. La recombi­
naison entraîne donc un changement de la valeur réelle de Yb- Vb n'est en fait plus seulement 
lié aux dimensions de la cavité de stockage et au collimateur mais aussi à la recombinaison 
sur les parois. 

Tbtowi est composé d'une part d'une contribution géométrique et, d'autre part, de la recom­
binaison sur le teflon (voir formule 12.5). 

rccomb 

Formule 12.5 

On peut aussi dire qu'il y a deux composantes dans la relaxation due au teflon, dont une 
fait varier le Yb (voir formule 12.6). C'est ce que nous avions mesuré en première approxi­
mation mais il sera toutefois plus approprié de cumuler Yrecomb avec Yb, vu qu'ils ont le 
même effet sur la différence de population et de cohérence. 

i y/apparent ~ iw t recomb 

Formule 12.6 

12.2.5.3 Exemples de recombinaisons 

Ce taux de relaxation lié à une recombinaison des atomes sur la paroi indépendante du flux 
a pu être calculé grâce au calcul par interpolation du facteur x (voir chapitre 3, formule 
3.48). Dans la mesure sur EFOS-12 (essai N°46 et 49), le facteur x a fort diminué entre les 
deux essais. Il vaut 2.2 s avant fluoration et 1.34 s après. Comme nous pouvons supposer 
que l'efficacité du dissociateur ne change pas au cours du temps, les variations du paramè­
tre x sont directement liées à Ybtotai. C'est grâce à cet essai que nous avons pu déterminer 
avec certitude que Ybtotai n'était pas seulement lié à la géométrie du ballon mais aussi à la re­
combinaison sur la paroi (voir tableau 12.2). 
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Par la suite, nous avons aussi calculé le paramètre x au cours du temps pour plusieurs au­

tres masers. 

Sur la figure 12.5 et la figure 12.7, nous avons repris la valeur de Yb au cours du temps dans 

les masers EFOS-13 et EFOS-14. Dans les deux cas, Yb augmente au cours du temps 

comme y». 

Sur la figure 12.9, nous avons repris l'évolution de la proportion de relaxation et de recom­
binaison au cours du temps dans EFOS-13. Nous voyons que sur le maser qui vieillit, il y a 
plus de relaxation et de recombinaison mais, en plus, la proportion de recombinaison aug­
mente (voir tableau 12.1 et tableau 12.2). Sur un maser normal, la proportion de taux de re­
combinaison vaut environ 20% de la relaxation sur le teflon. Il faut cependant tenir compte 
du fait que cette proportion sera plus faible sur un bon maser et plus importante sur un 
maser dont le revêtement est dégradé. 

Yb est toujours calculé en supposant que le paramètre rse vaut 2 (efficacité maximale du sé­

lecteur d'état). 

Dare 

19.6.92 

23.6.92 

29.6.92 

6.7.92 

13.7.92 

20.7.92 

31.S.92 

3.3.93 

11.3.93 

19.7.93 

20.7.93 

Essai 

après 

ouverture 

Yo [s-'j 

1.01 

1.16 

1.23 
1.30 

1.35 

1.38 

1.45 

1.37 

1.39 

1.30 

1.29 

Yv I*"'] 
0.30 

0.29 
0.30 

0.34 

0.35 
0.37 

0.41 

0.45 

0.43 

0.38 

0.38 

Yv [%1 
122.14 

72.10 
63.96 

61.86 

59.59 

59.75 
59.10 

72.76 

68.10 

69.71 

71.70 

Yb [s'ì 
0.71 

0.87 

0.93 

0.97 

1.00 

1.01 
1.04 

0.93 

0.96 

0.92 

0.91 

Tbrccomb lS J 

-0.05 

0.11 

0.17 

0.21 

0.24 

0.25 

0.28 

0.17 

0.20 

0.16 

0.15 

Ybttcotiib f%] 

-22.14 

27.90 

36.04 

38.14 

40.41 

40.25 
40.90 

27.24 

31.90 

30.29 

28.30 

Tableau 12.1 : Taux de relaxation sur le teflon dans le cas d'EFOS-13, on 

considère que yhgéométrique vaut 0.76 s'. 

Date 

09.02.98 

30.03.98 

09.04.98 

Essai 

46 

49 

49 

Yo |s''] 

1.45 

3.04 
3.13 

Yv [S"'] 

0.54 

1.59 

1.68 

Tv [%] 

78.19 

69.84 

70.83 

Yb F'] 
0.9109 
1.4472 

1.4510 

(bri'coiiib [S 1 

0.15 

0.69 

0.69 

Ybrecomb [/"l 

21.81 

30.16 
29.17 

Tableau 12.2 : Taux de relaxation sur le teflon dans le cas d'EFOS-12 (essais 

N°46 et 49 avant et aprèsfluoration). On considère que yh géométrique vaut 

0.76 s'. 

Dans certains cas, surtout si Yo ne varie pas en même temps et que l'on modifie physique­
ment le maser, nous devrons tenir compte du fait que la variation de x peut être due à un 
changement du rapport It0t/I. C'est ce que nous avons constaté dans le cas du maser spa­
tial. Ce changement entraînera une variation des performances de la puissance du maser. Il 
sera étudié au point 12.5. Nous pouvons dons comparer Yb pour deux mesures sur un ma­
ser identique mais nous ne pourrons pas comparer les résultats de x pour deux masers de 
caractéristiques différentes (voir point 12.5). 

Nous avons aussi mesuré les paramètres pour le maser EFOS-7. En prenant le paramètre 
rse=2, on trouve des valeurs de Yb inférieures au Yb géométrique (voir tableau 12.3). Il fau-
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dra tenir compte du fait que l'efficacité du sélecteur d'état n'est pas maximale et faire le cal­
cul pour une valeur de rse arbitraire de 2.5, correspondant à une recombinaison initiale de 
20% (voir tableau 12.4). 

Date 

16.08.96 

19.08.96 
22.08.96 

26.08.96 

02.09.96 

Essai 

après 

ou ver aire 

Yo [s-1] 

1.32 

1.39 
1.48 

1.45 

1.50 

Vw [S''] 

0.62 

0.70 
0.64 

0.65 

0.63 

Ywl%] 
111.15 

110.86 

88.75 

94.98 

. • • • • : • • 

Yb Is"1] 

0.70 

0.69 
0.84 

0.79 

0.86 

fbri'comb 1* J 

-0.06 

-0.07 
0.08 

0.03 

0.10 

Yb̂ -cml, [%] 

-11.15 

-10.86 

11.25 

5.02 

13.80 

Tableau 12.3 : mesure des paramètres d'EFOS-7> lejb est trop petit. 

Date 

16.08.96 

19.08.96 
22.08.96 

26.08.96 
02.09.96 

Essai 

après 

ouverture 

Yo [s"1] 

1.32 

1.39 

1.48 

1.45 
1.50 

Yn [s*
1] 

0.62 

0.70 
0.64 

0.65 
0.63 

Tv[%] 

84.63 
87.12 

• • • - • • : 

73.67 

66.67 

Y1, |s''] (rsc=2.5) 

0.87 

0.86 
1.05 

0.99 
1.08 

IbrrcoTiib \° J 

0.11 

0.10 
0.29 

0.23 
0.32 

Ylirccnmb [%] 

15.37 

12.88 
31.28 

26.33 
33.33 

Tableau 12A : Nouvelle mesure des paramètres d'EFOS-7 avec rse~2.5 

ZT- 1.2 -
u-, 

c 1.0-
O 

1 0.8 -

^ 0 . 6 -

\ 0.4 i 

H 0.2 • 

10.0 

> 

6.93 

-*— 

^ , 

10.08.93 

EFOS-15 

i 

10.10.93 
Date 

10.12.93 

—•—sOls-M 

- * - g b Is-I] 
—*•—gbrecnmb |s-1] 

—i 

1 

4 

10.02.9 

. 

4 

Figure 12.10 : Taux de relaxation au cours du temps dans le maserEFOS-15 
(essaiN°26), on ne considère pas les données du 28 décembre 1993. 

Date 

10.06.93 
21.06.93 

30.06.93 

25.08.93 

28.12.93 
25.02.94 

Essai 

après 

radiations 

Yo [s•'] 

1.24 

1.28 
1.32 

1.22 

1.17 
1.12 

T.- F'] 
0.37 
0.32 

0.25 

0.34 

0.09 

0.29 

y* m 
77.13 

62.35 
45.06 

72.51 

20.99 
80.23 

Yb Is"1] 

0.87 

0.96 
1.07 

0.89 

1.09 
0.83 

Yb«wmb [s"'] 

0.11 

0.20 
0.31 

0.13 

0.33 
0.07 

Ybfccnmb [%] 

22.87 

37.65 
54.94 

27.49 

79.01 
19,77 

Tableau 12.5 : Résultats surEFOS-15} le calculdeyh du 28 décembre est pro­
bablement faux. 
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Nous pouvons aussi comparer les résultats obtenus avec le maser EFOS-15 (essai N°26) 

avant et après traitement aux radiations in situ (voir figure 11.18, figure 12.10 et tableau 

12.5 ). Le traitement aux radiations a été effectué après 40 jours d'utilisation du maser. 

Après radiations, Yo et Yb diminuent. 

12.2.5.4 Conclusion 

Contrairement à ce que nous avons pensé initialement, Yb ne dépend pas seulement de la 
géométrie du ballon et de son collimateur. Il faut tenir compte de l'effet de la recombinai­
son sur la paroi. Cette recombinaison, comme Yv en général (voir point 12.3), peut varier au 
cours du temps. Elle entraîne une variation de la densité d'atomes dans le ballon pour une 
même pression d'hydrogène dans le dissociateur et une amélioration des performances du 
maser malgré la puissance de seuil plus élevée (voir point 0). 

A priori, dans le mécanisme d'Hinshelwood (voir point 12.2.3.3), !'adsorption d'atomes 
d'hydrogène sur la surface dépend d'une part de la densité d'atomes dans le ballon mais 
aussi de la qualité de la surface elle-même. On peut imaginer que, selon le mécanisme utili­
sé par les atomes, le facteur « densité d'atomes dans le ballon » peut être plus important 
que le facteur « qualité de la surface » ou vice versa. En fait, dans l'étude du vieillissement 
du revêtement, on remarque que les propriétés du revêtement sont critiques alors que, au 
moins pour une part, le taux de relaxation dû à la recombinaison est indépendant du flux. 
C'est comme si, au début de l'injection de l'hydrogène atomique dans la cavité, tous les 
atomes sont adsorbés sur le revêtement. Puis, si l'on change la densité d'atomes dans le 
ballon, la densité en surface ne varie pas, il y a toujours un certain taux d'atomes adsorbés, 
taux dépendant des propriétés de la surface. On peut donc imaginer que là où il y a un trou, 
un site actif, le premier atome qui touche s'adsorbe, indépendamment de la densité 
d'hydrogène. Tout revient à dire que Ton a des zones adsorbantes et d'autres pas. Plus la 
zone collante est grande, plus les atomes ont des chances de se recombiner. Cela ne dépend 
donc plus de la densité d'hydrogène. Comme nous l'avons vu au chapitre 3, les atomes 
font, dans des conditions normales de pression, environ 0.1 collision par groupe et par se­
conde. Le temps pour arriver à un équilibre sur un site actif sera donc de l'ordre de quel­
ques dizaines de secondes au maximum, quelque soit la pression d'hydrogène dans le disso­
ciateur. 

12.2.6 Recombinaison dépendant de la densité d'hydrogène 

12.2.6.1 Introduction 

A partir des données brutes mesurées sur le maser à hydrogène EFOS-12 lors des essais 46 
et 49 (voir figure 12.1), nous avons pu mettre en évidence qucys.E.apparem augmente plus ra­
pidement après le traitement au fluor qu'avant, il faut donc en conclure qu'il existe un type 
de relaxation lié à la composition de la surface mais aussi à la densité d'hydrogène dans le 
ballon. Ce comportement a pu être mis en évidence grâce à la grande différence de qualité 
du revêtement entre les 2 essais. C'est ce que nous avons appelé le taux de recombinaison 
dépendant du flux. Nous n'avons pas pu mettre en évidence ce taux de relaxation dans 
d'autres ballons de stockage lors du vieillissement du ballon. Desaintfuscien ne Ta pas mis 
en évidence non plus lors de ses essais[VA89]. Nous n'avons pas pu mesurer la variation de 
densité d'hydrogène dans le ballon liée au taux de recombinaison dépendant du flux. 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 12-16 

La figure 12.1 est très importante car elle nous montre que siys-K. augmente plus rapide­
ment en fonction de la pression appliquée dans le cas d'une dégradation du revêtement du 
ballon de stockage, il faut aussi noter que la puissance en fonction de la pression augmente 
encore plus rapidement. Cela revient à dire que pour une même différence de puissance, 
Ys.]?.. augmentera moins rapidement, même s'il y a une contribution due à la recombinaison 
sur le teflon dépendant de la concentration en hydrogène (voir figure 12.2). 

12.2.6.2 Evaluation d e ^ E . 

Nous avons pu mettre en évidence un taux de relaxation dépendant à la fois du flux 
d'hydrogène mais aussi de la qualité du revêtement du ballon de stockage. Nous l'avons 
appelé Yrccombn. Ce taux de relaxation n'est donc pas du spin exchange mais s'y ajoute (voir 
formule 12.7). Même si nous n'avons pas pu mesurer son effet sur le changement de den­
sité d'hydrogène dans le balion, nous avons pensé qu'il était lié à une recombinaison des 
atomes d'hydrogène sur la paroi, recombinaison dépendante du flux et obéissant à la ciné­
tique du mécanisme de Rideal (voir point 12.2.3.2 et formule 12.8). En effet, la puissance 
maximale augmente très rapidement dans ces essais, ce qui est Hé à la densité d'atomes dans 
le ballon (voir point 12.2.2.2). 

ÏS.E apparent i H I S.E. f recombH 

Formule 12.7 

ibiotal ~ ibQ I recomb t recombH 

Formule 12.8 

La relaxation due à la recombinaison selon Rideal dépend d'une part de la densité 

d'hydrogène dans le ballon mais aussi de la surface de teflon, comme YS.IL dépend de la 

densité d'atomes mais aussi de la section efficace des atomes par exemple (voir formule 

12.9). 

1 vR 
V — wîJff — " " "' 
IbrecotnbH ~ nVnw ~ . . 

"Ybiotal 
Formule 12.9 

Il est très difficile d'estimer le taux de recombinaison dépendant de la densité en hydrogène 
atomique car les deux sont liés. Plus le flux d'hydrogène dans le ballon est important, plus il 
y a de recombinaison et la densité en hydrogène est diminuée par cette recombinaison (voir 
formule 12.10). Dans la théorie du maser [VA89], on suppose que le taux de relaxation dû 
au spin exchange est directement lié au flux d'atomes dans le ballon (voir formule 3.5 et 
formule 3.7). Or, si la densité d'hydrogène dans le ballon varie avec Jb, comme Ybtomi varie 
avec la pression d'hydrogène dans le ballon (voir formule 12.8), le taux de relaxation n'est 
plus lié directement au flux d'hydrogène. Plus le flux d'hydrogène est élevé, plus la contri­
bution au taux de relaxation faiblira car la densité d'hydrogène faiblira à cause de la recom­
binaison sur la paroi dépendante du flux. Il faudrait donc refaire une théorie du maser pour 
calculer quantitativement les paramètres. C'est un travail qui pourra être fait dans le futur. 

Ys.il
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Pour l'instant, nous nous contenterons de faire une approximation se basant sur une théo­

rie simplifiée (voir point 12.2.6.3). 

* brecombH = nvRw 
_?iotvRw _I,o,Cw Jto,CW 

"Ybtotal Ybtotal W i O 

Formule 12.10 

12.2.6.3 Exemple de recombinaison dépendant du flux 

Nous avons fait une évaluation qualitative de l'importance de ce taux de relaxation dans le 

ballon. A partir des données de ys.ii de l'essai N°46, nous avons tout d'abord calculé que 

vaut le flux Itot en fonction de la pression. Nous avons pour cela supposé que YrccombH était 

négligeable pour cet essai vu que le revêtement avait un taux de relaxation Y«- faible. Puis, à 

partir de ces valeurs de Ir0t, nous avons calculé YrccombH pour l'essai N°49. C'est une ap­

proximation qui nous montre que nous avons bien de la recombinaison sur la paroi liée à la 

densité d'hydrogène. 

On constate, d'autre part, un taux de recombinaison indépendant du flux d'hydrogène. 

Dans la mesure du taux de relaxation, il faudra tenir compte du fait que le taux de recom­

binaison dépend de la densité d'hydrogène dans le ballon, il dépend donc d'un terme va­

riant lui-même avec la pression d'hydrogène (voir formule 12.10) 

On doit aussi rechercher que vaut Ys. n.apparent- On peut alors dire que vaut le flux It0t en 

fonction de Ys.i?.. (voir formule 12.11). 

/ S.E.apparent ' S.E. i recombH 

Y S.E.apparent 

Y 

_ lu*Vr<* , I**Cw /.„. (va 

" Ybtotal Ybtotal Ybtotal 

S.E.apparent / \ 
U 6 D T / recomb ^ / recombH ) 

Y recombH 

— + c » 
v v 

^ + C. 
V 

\ 

y *r 
/ S.E.apparent ^w 

rva \ 
—+cw 
V 

( 

S.E.apparent 

I... = 

YbO ^ Y recomb T / — 

y *C 
l S.E.apparent w 

^ + C, 
V 

{V„G 

i __ V / i 0 Y recomb ) * 

'v.CT 

—+Q 
V 

V 

+ cw*y, toi f ~ ST \ Y S.E.apparent ' ^ w / S.E.apparent 

V+C11, 

Formule 12.11 
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- ^ - = 2.774M3 s-' (voir chapitre 3) 

Cette équation (voir formule 12.11) nous permet donc de calculer Cv et donc Yrccombii. «Ybo 
+ Yrccomb » est calculé à partir du facteur de qualité à flux nul. Sur la figure 12.12, nous 
avons repris le fît utilisé pour déterminer le paramètre Cv Hé à la densité d'hydrogène ato­
mique dans le ballon. Sur la figure 12.12, nous avons représenté les différents taux de re­
laxation d'EFOS-12 à partir de cette hypothèse de départ. 

2.4* 1 (V--

2.2x1i>':-

£ 

l.fislll11-

i.fixin'"-

Ii 

Mesura de R ,., sur El*'OS-12 

(paramétre C ) 

J Â. 
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Si le flux correspondant à une certaine pression est constant, la mesure deys.iï. pour l'essai 

N°49 devrait donner des valeurs plus faible à même pression que pour l'essai N°46 car le 

"Ybcotni est plus élevé. Nous avons certainement une erreur non négligeable qui s'additionne à 

tous les niveaux de la mesure. Par exemple, l'extrapolation à flux nul pour l'essai N°49 peut 

être imprécise. 

12.2.6.4 Conclusion 

Contrairement à Desaintfuscien [VA89] qui considère que la recombinaison dépendant de 
la concentration en hydrogène est négligeable, nous avons pu mettre en évidence que, pour 
des revêtements dégradés tout au moins, la recombinaison sur la surface dépendant de la 
densité d'atomes d'hydrogène n'est pas négligeable. Elle s'apparence au mécanisme de Ri-
deal où la vitesse de la réaction est liée au premier degré à la densité d'hydrogène atomique 
dans le ballon (voir point 12.2.3.2). 

Nous devrons refaire une autre théorie du maser, tenant compte de la variation dcyiimmi en 
fonction de la pression pour pouvoir calculer les paramètres du maser correctement. Cette 
recombinaison sur la paroi dépendant de la densité en hydrogène dans le ballon reste une 
observation qualitative et non pas quantitative. 

12.2.7 Conclusion 

Nous avons pu mettre en évidence d'autres types de relaxation, liés au taux de relaxation 
sur la paroi (voir formule 12.12 et formule 12.8). Ces nouvelles relaxations sont liées aux 
phénomènes de recombinaison des atomes d'hydrogène sur la paroi. Ils n'agissent pas de la 
même manière sur les paramètres du maser que la relaxation pure. Cette recombinaison 
peut être dépendante ou indépendante du flux. 

/ "~ / t v ~*~ Y se "*" T i "*" Yrecomb ~"* YrecombH ~*~ Ym 

Formule 12.12 

Il y a donc plusieurs types de relaxations sur la paroi dont on ignorait l'existence jusqu'à 
présent et qui ont été mis en évidence tout d'abord sur un mauvais revêtement et ensuite à 
partir des résultats obtenus sur tous les revêtements. Cette mise en évidence a également 
été possible grâce à un essai à haut flux d'hydrogène atomique effectué alors que, dans un 
maser EFOS standard, nous ne devons jamais utiliser un flux où le spin exchange des ato­
mes limite la puissance (essai N°49 sur EFOS-12, 23 mars 1998). 

En conclusion, nous pouvons donc émettre l'hypothèse qu'il existe au moins deux méca­
nismes de recombinaison sur la paroi, dépendant ou pas de la concentration en hydrogène 
atomique dans le ballon. 

Selon Vanier, le facteur de qualité et le déplacement de fréquence sont indépendants. Le 
facteur de qualité Q mesure la recombinaison en surface des atomes d'hydrogène : l'atome 
d'hydrogène peut réagir avec un autre atome d'hydrogène sur la paroi. Tout se passe en 
somme comme si l'atome sortait du ballon. Nous avons Ti = T2. En ce qui concerne le dé­
placement de fréquence, par contre, il dépend du temps que l'atome passe en surface : 
l'atome fait des collisions courtes sur la surface qui provoquent un déplacement de fré­
quence sans relaxation. Par contre, nous verrons au point 12.4 que le déplacement de fré­
quence et la dispersion de phase (facteur de qualité) sont liés. Quand l'hydrogène entre en 
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collision avec la paroi, cela change le couplage noyau-électron, le couplage hyperfin 
[W70]. Il y a seulement shift de fréquence. Nous avons mis en évidence une composante 
Y«-. Il y a donc trois possibilités différentes de relaxation sur le teflon, correspondant à trois 
mécanismes différents. 

Il faut toutefois souligner que ce type de relaxation lié à la recombinaison sur la paroi dé­

pendant de la densité d'hydrogène reste une observation qualitative et non pas quantitative. 

12.3 Mesures du vieillissement du revêtement dans le maser 

12.3.1 Introduction 

Au chapitre 11, nous avons repris le facteur de qualité obtenu pour les différents revête­
ments des masers à hydrogène. Nous avons vu qu'il varie au cours du temps. Nous tente­
rons de déterminer quelles sont les causes qui interviennent dans la baisse du facteur de 
qualité et comment l'hydrogène atomique interagit et dégrade ou améliore le revêtement. 
Nous tenterons alors d'élaborer un modèle de dégradation des performances du maser lié à 
l'interaction de l'hydrogène atomique sur la paroi et nous verrons comment un revêtement 
peut évoluer au cours du temps. Cette évolution pourra dépendre d'une part de la qualité 
du revêtement initial et, d'autre part, des conditions de fonctionnement du maser (concen­
tration en hydrogène par exemple). Pour établir ce modèle, nous nous baserons essentiel­
lement sur les facteurs de qualité à flux nul calculés au cours du temps sur plusieurs masers 
différents. 

12.3.2 Données de la littérature 

12.3.2.1 Passivation du teflon au contact de l'hydrogène atomique 

Kalachev [KMM+94] étudie des revêtements de PTFE pour le maser à hydrogène. Pour 
enlever les sites présents en surface, on peut passiver le revêtement avec de l'hydrogène 
atomique. On met une grande quantité d'hydrogène atomique au début pour passiver tous 
les sites présents. Cela permet une amélioration d'un facteur trois. Il mesure le temps de vie 
des atomes par des mesures de recombinaison des radicaux. 

Ces observations sont en contradiction avec nos observations concernant l'augmentation 
du facteur de qualité lors de l'arrêt du flux d'hydrogène dans le ballon (voir point 12.3.5.4). 

D'autre part, il constate une migration des impuretés depuis la masse de teflon après quel­
ques temps. 

12.3.2.2 Energie de surface 

Si on compare l'énergie d'activation des hydrocarbures halogènes, les molécules substituées 
par du fluor sont beaucoup moins réactionnelles, ont une énergie d'activation beaucoup 
plus élevée que les molécules substituées par d'autres atomes d'halogène. CF4 par exemple 
ne réagit pas avec l'hydrogène atomique, son énergie d'activation vaut 43.7 kcal /mole. Par 
contre, pour CF.iBr, l'énergie d'activation vaut 17.5kcal/mole et pour CCI4, elle est infé­
rieure à 3.3 kcal /mole. 

Le coefficient de recombinaison Y du teflon est 4 fois plus petit que pour le 
PCTFE QMT73, p. 422] (voir point 12.2.3). 

Variier [VA89] étudie aussi quel est le lien entre le taux de relaxation et l'énergie de surface. 
Nous en avons déjà parlé au chapitre 3 (point 3.3.4.2.2). 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 12-21 

12.3.3 Qualité du revêtement initial 

12.3.3.1 Introduction 

La qualité du revêtement initial est très importante et décisive pour le facteur de qualité ini­
tial du revêtement. Elle est également déterminante pour l'évolution du revêtement au 
cours du temps. En effet, nous avons vu qu'un mauvais ballon voit son facteur de qualité 
se dégrader rapidement et de façon linéaire avec le temps. Nous devrons tenir compte de 
ce phénomène dans le modèle. 

Il faudra distinguer deux types de propriétés du revêtement : celles qui ne changent pas au 
cours du temps et celles qui sont liées à un vieillissement du revêtement. Comme ne variant 
pas au cours du temps, nous pouvons distinguer tous les phénomènes liés à la structure 
physique du revêtement tels que la rugosité, l'épaisseur du teflon et les trous présents en 
surface ainsi que les pontages dans le polymère. Ces propriétés physiques peuvent influen­
cer indirectement la vitesse de dégradation du revêtement. Nous le verrons en particulier 
dans le cas des pontages (voir point 12.3.7.2.4). 

Les propriétés du revêtement qui varient au cours du temps sont nombreuses : concentra­

tion de radicaux en surface, impuretés dans la masse, présence de groupes terminaux variés 

etc. Ils influencent directement le vieillissement du revêtement. 

En général, on peut considérer que certains éléments favorisent un facteur de qualité élevé, 
c'est le cas de l'épaisseur du teflon, le traitement aux radiations sous certaines conditions ou 
la fluoration, et d'autres le diminuent - tels que le recuit à trop basse température, 
l'utilisation d'un matériau de départ autre que le FEPl 20 ou l'application d'une seule cou­
che de teflon (voir aussi le chapitre 11). 

12.3.3.2 Evolution du facteur de qualité selon les propriétés du revêtement de dé­
part 

12.3.3.2.1 Exemples d'évolution du revêtement au cours du temps 
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Sur la figure 12.13, nous avons repris les facteurs de qualité au cours du temps pour diffé­

rents revêtements. Pour le facteur de qualité d'EFOS-12 et 16, on remarque une augmen­

tation du facteur de qualité après ouverture, après 700 jours d'utilisation environ (voir point 

12.3.3.3). L'essai N°26 met en évidence une augmentation du facteur de qualité après trai­

tement aux radiations (voir point 12.3.5.4). 

12.3.3.2.2 Définitions 

Tout d'abord, il est nécessaire de donner ici quelques précisions concernant le nombre de 
jours d'exposition à l'hydrogène atomique (noté « date [jours] » dans les figures). En effet, 
comme nous mesurerons le facteur de qualité au cours du temps, nous avons dû prendre 
une référence. Comme la conservation du ballon téflonisé sous air ou la mise sous vide 
dans le maser ne dégrade pas le teflon et que, d'autre part, l'exposition à l'hydrogène ato­
mique, donc la mise en fonction du maser, influence fortement le facteur de qualité, nous 
avons pris cette dernière comme référence. Si le ballon est remis à l'air, il faudra alors deux 
références : le temps d'exposition total (en enlevant le nombre de jours entre les deux ex­
positions) et le temps d'exposition après ouverture du maser. Nous verrons que le ballon 
ne se comporte pas de la même manière après la mise à l'air s'il a fonctionné durant des 
années ou seulement durant quelques semaines avant son ouverture. Le facteur de qualité 
après ouverture dépend donc dans une certaine mesure du temps d'exposition à 
l'hydrogène atomique avant ouverture. 

Nous avons remarqué que le facteur de qualité extrapolé d'un maser peut être bon ou mau­

vais. Si le facteur de qualité est bon au départ, il suit une dégradation exponentielle au dé­

but puis cette dégradation devient linéaire. Un mauvais ballon suit une dégradation linéaire 

dès le départ et devient inutilisable après quelques semaines. Nous en reparlerons aux 

points 12.3.3.2.3 et 12.3.3.2.3). 

12.3.3.2.3 Facteur de qualité d'un mauvais revêtement 

Mesures sur EFOS-7, essai N°10 
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Figure 12.14 : Mesure du facteur de qualité d'EFOS-7, essai N0W. 

Le revêtement est mauvais. La dégradation est linéaire 

dès les premières semaines d'utilisation 

Nous avons pu mesurer les facteurs de qualité de nombreux revêtements et observer leur 
évolution au cours du temps, sur des périodes allant jusqu'à plusieurs années. Nous avons 
ainsi pu constater que les mesures obtenues pouvaient être très différentes d'un maser à 
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l'autre, ou plutôt d'un revêtement du ballon de stockage à l'autre. Nous avons ainsi pu clas­
ser les revêtements, au point de vue de leur efficacité dans les ballons de stockage, en deux 
catégories. Certains revêtements, en effet, montrent un facteur de qualité extrapolé initial 
faible, de l'ordre de 2U9. En général, la vitesse de dégradation de ces revêtements est élevée 
et présente un profil linéaire de telle sorte que le facteur de qualité du revêtement est insuf­
fisant déjà après quelques semaines d'exposition à l'hydrogène atomique (de l'ordre de t'9). 
Nous voyons un exemple d'un tel revêtement sur la figure 12.14. Par facilité, nous appelons 
les revêtements de cette catégorie les « mauvais » revêtements. 
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Nous avons repris sur la figure 12.15 l'évolution du facteur de qualité et du taux de relaxa­

tion pour le maser EFOS-7 (essai N0IO). Nous voyons que la dégradation linéaire du fac­

teur de qualité correspond à une augmentation linéaire du taux de relaxation. 

Le ballon revêtu d'un tel teflon ne peut fonctionner plus de quelques semaines dans le ma­
ser. Nous avons souvent vu un lien entre ces deux phénomènes : mauvais facteur de qualité 
initial et vitesse de dégradation élevée. Sur la figure 12.16, nous présentons les résultats 
pour différents revêtements aux qualités insuffisantes. Certains ballons (voir essai N°20 par 
exemple), cependant, ont un faible facteur de qualité initial et ne vieillissent que très peu. 
Nous les avons aussi classés parmi les « mauvais » ballons. 

12.3.3.2.4 Facteur de qualité d'un bon revêtement 

L'autre catégorie concerne ce que nous avons appelé les « bons » revêtements : ils ont en 
général un facteur de qualité extrapolé initial élevé, supérieur à 3.5C9. Leur dégradation au 
cours du temps est liée à une diminution exponentielle du facteur de qualité (voir figure 
12.17). Il sera intéressant de les comparer entre eux, de voir ce qui les différentie, en nous 
basant également sur le traitement de téflonisation utilisé, les autres analyses, etc. 

Mesures sur EFOS-13, essai N°25 
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Figure 12.17 : Mesure du facteur de qualité d?EFOS-13, essai N°25. 

Fe revêtement est bon. Fa dégradation initiale est exponentielle. 

Un bon revêtement est caractérisé par un facteur de qualité initial élevé (Qextr. supérieur à 
3C9) et une diminution initiale, c'est-à-dire durant les premières semaines, exponentielle. On 
voit une stabilisation au bout de 100 jours environ d'exposition du ballon à l'hydrogène 
atomique. Le taux de relaxation suit le même type de courbe (voir figure 12.18). 

Sur la figure 12.19, on voit quelques exemples de facteurs de qualité de bons revêtements. 
La diminution du facteur de qualité initial d'EFOS-7 est exponentielle, tout comme pour 
les ballons d'EFOS-13 et 14. En ce qui concerne l'essai N°27 sur EFOS-12, nous n'avons 
pas fait asse2 de mesures pour voir cette diminution exponentielle initiale. La constante de 
temps mesurée varie entre 10 et 20 jours. Dans le cas d'EFOS-7 (essai N 0 I l ) et d'EFOS-
12, nous avons aussi des valeurs du facteur de qualité pour un laps de temps très long de 
1500 jours. On constate au début un vieillissement rapide, comme pour les autres masers, 
exponentiel sur quelques dizaines de jours (voir figure 12.19). Ensuite, le revêtement du 
ballon de stockage du maser continue à se dégrader lentement de façon linéaire (voir figure 
12.20). 
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Notons que, pour EFOS-12, la diminution linéaire du facteur de qualité sur de longues pé­

riodes est plus rapide que dans le cas d'EFOS-7. Il faut cependant remarquer que le facteur 

de qualité est nettement plus élevé. Nous avons peut-être un autre phénomène de vieillis­

sement (voir figure 12.20). 
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EFOS-7 et EFOS-12 

Sur la figure 12.21, nous avons la diminution linéaire du facteur de qualité d'EFOS-12 sur 
plusieurs années. Pour comparer, nous avons aussi repris le facteur de qualité opérationnel. 
On peut voir que le facteur de qualité opérationnel diminue environ 4 fois moins vite que 
le facteur de qualité extrapolé. Quand on calcule le taux de relaxation, on remarque que le 
taux de relaxation à flux nul augmente deux fois plus vite que le taux de relaxation global 
(voir figure 12.22), En fait, c'est le spin exchange qui change. 7S.E. diminue avec le temps 
(voir point 12.2.2.3). Pour le modèle, nous tiendrons compte du facteur de qualité extrapolé 
pour ne pas faire intervenir trop de variables. 
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12.3.3.2.5 Conclusion 

Le modèle se base sur les résultats obtenus surtout depuis 1992. En effet, les mesures de 
facteurs de qualité effectuées avant étaient seulement des mesures initiales. De plus, elles 
n'étaient pas extrapolées à flux nul (voir chapitre 3, point 3.4.4.3). La figure 12.23 donne un 
exemple de bon ballon téflonisé (essai N 0 I l ) et de deux mauvais (essais N°5 et 10). 
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Figure 12.23 -.Facteur de qualité d'EFOS-7 (1988-1990) 

Pour récapituler, nous avons constaté que les bons revêtements des masers suivent tout 
d'abord une dégradation exponentielle avec une constante de temps de 10 à 20 jours. Puis, 
le facteur de qualité devient plus stable et suit une faible dégradation linéaire. Enfin, après 
plusieurs années, le facteur de qualité ne bouge plus. 

Nous avons également remarqué que la diminution linéaire du facteur de qualité est plus 
prononcée lorsque le facteur de qualité initial est meilleur. 
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Il n'est parfois pas facile d'expliquer pourquoi certains revêtements sont « bons » et d'autres 
« mauvais ». Nous avons toutefois essayé de comprendre quels étaient les phénomènes qui 
pouvaient influencer le facteur de qualité du maset et donc la composition physico­
chimique du revêtement. 

Dans le cas d'un mauvais ballon, il est parfois plus difficile de montrer une évolution re­
productible du facteur de qualité d'un revêtement à l'autre. Il faut tenir compte du fait que 
certains résultats sont imprécis à cause des conditions expérimentales (il faut parfois mesu­
rer le facteur de qualité en champ fort pour éliminer les problèmes magnétiques). En géné­
ral, on constate une valeur initiale du facteur de qualité faible et, dès les premiers jours 
d'exposition à l'hydrogène atomique, une diminution linéaire au cours du temps. Comme 
dans le cas des bons ballons, cette diminution linéaire est moins importante lorsque le fac­
teur de qualité initial est faible. 

12.3.3.3 Rugosité et surface effective du revêtement 

La rugosité de la surface peut être liée à deux phénomènes : d'une part, comme le FEP ap­
pliqué sur la surface est très visqueux à la température de recuit, il se peut qu'il ne s'étale 
pas bien. D'autre part, si le teflon est plutôt cristallin, il formera une surface moins lisse au 
niveau atomique. 

Comme nous l'avons vu au chapitre 3, plus le rapport surface effective sur surface géomé­
trique est grand, plus le nombre de collisions de l'hydrogène atomique sur la paroi sera éle­
vé. Au point de vue de l'interaction de l'hydrogène avec la surface, cela veut dire que plus 
une surface est rugueuse, moins bon est son facteur de qualité initial. Nous avons eu par 
exemple des problème d'adhésion d'une deuxième couche sur un revêtement (EFOS-IO, 
essai N°15, voir chapitre 5), ou un ballon avec teflon trop vieux formant une surface de 
type pelure d'orange (EFOS-12, essai N°18). Dans ce dernier cas, le facteur de qualité est 
tellement mauvais que nous n'avons pas observé son vieillissement. De tels revêtements 
rugueux ont donc donné un mauvais facteur de qualité initial et puis une dégradation rapide 
et linéaire de ce facteur de qualité. Nous voyons donc que plus la rugosité est élevée, plus le 
vieillissement est rapide. En fait, comme le revêtement est mauvais, on est alors obligé de 
travailler avec une concentration en hydrogène plus élevée. Nous verrons au point 12.3.5 
que la cinétique de dégradation du revêtement est liée à la concentration en hydrogène. 

Si la rugosité de la surface est liée à un taux cristallin élevé, on pourrait avoir aussi un lien 
indirect car un revêtement cristallin pourrait favoriser une plus grande diffusion des impu­
retés vers la surface et donc une dégradation plus rapide. Cependant, il ne nous est pas pos­
sible de mesurer ce taux cristallin et il nous semble peu probable que les revêtements soient 
différents les uns des autres au point de vue cristallin, étant donné que le procédé de recuit 
est commun à tous les revêtements. 

En conclusion, si la rugosité de surface ne change pas au cours du temps, elle peut toute­
fois intervenir dans la constante de temps de dégradation du teflon. A une rugosité élevée 
correspond un vieillissement important du revêtement au cours du temps. 

12.3.3.4 Nombre de couches et épaisseur du film de teflon 

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents, le nombre de couches est directe­
ment lié à la qualité du revêtement En fait, il est lié à la rugosité de la surface. Comme le 
teflon est un liquide très visqueux à sa température maximale de recuit, en augmentant le 
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nombre de couches, on permet à la surface de devenir plus lisse. On se retrouve donc dans 

le cas d'un revêtement rugueux ou lisse (voir point 12.3.3.3). 

D'autre part, avec un plus grand nombre de couches, il y aura moins de « trous » sur la sur­

face, l'hydrogène ne verra plus le quartz mais seulement le teflon (voir point 12.3.3.5). 

Une autre hypothèse encore est de penser que l'hydrogène peut s'infiltrer dans les intersti­
ces du teflon et parvenir jusqu'au quartz si l'épaisseur du film est trop mince. Cela est peu 
probable, l'épaisseur du film étant toujours supérieure à au moins un micron pour une cou­
che de teflon. Un atome parvenant au quartz après avoir traversé un micron de teflon de­
vrait être complètement déphasé en ressortant et donc inutile pour la mesure. Nous avons 
donc éliminé cette hypothèse. 

12.3.3.5 Trous sur la surface 

Il peut y avoir des « trous » sur la surface. Ces trous ont le même effet que si l'hydrogène 

voyait un collimateur avec un plus grand diamètre. Ils n'interviennent pas dans le modèle 

de dégradation du teflon mais diminuent uniquement le facteur de qualité initial. 

12.3.3.6 Sites présents à la surface du revêtement 

La nouvelle technique de téflonisation de Vessot, avec un palier de 2-3 heures à 2700C, 
donne un très bon Q initial puis une baisse en fonction du temps. Si le teflon reste trop 
longtemps sous oxygène à température élevée, il suppose qu'il y a formation de groupes 
acides qui forment des radicaux en réagissant avec l'hydrogène atomique [Ves92]. Dans ce 
cas, selon le traitement utilisé, il peut y avoir une concentration différente de groupes car-
bonyles en surface. 

Avec les résultats que nous avons obtenus durant cette étude, nous voyons que nous pour­
rons avoir différentes structures chimiques à la surface du revêtement selon les conditions 
de téflonisation et les traitements ultérieurs. Des « sites » - fonctions chimiques pouvant ré­
agir avec l'hydrogène atomique et former des « sites actifs » - sont présents à la surface du 
revêtement. Leur concentration en surface dépend de la dispersion de départ, des tempé­
ratures et des conditions de recuit (sous vide ou sous oxygène) ainsi que de la passivation 
au fluor. On peut penser que plus la concentration en sites sur la surface est élevée, plus le 
revêtement sera mauvais. Ces sites peuvent être des groupes terminaux autres que des -CR 
ou des impuretés, des agents mouillants mal éliminés, provenant de la masse de teflon. 

12.3.3.7 Impuretés présentes dans le revêtement et migration en surface 

12.3.3.7.1 Introduction 

Ci-dessous, nous décrirons comment nous avons pu mettre en évidence un vieillissement 
de la surface du revêtement dû à la migration d'impuretés ou de groupes terminaux prove­
nant du cœur du revêtement. 

12.3.3.7.2 Revue de la littérature 

Dans la littérature, nous avons trouvé plusieurs articles concernant la migration de groupes 
terminaux ou de fonctions chimiques vers la surface ou à l'intérieur du polymère. KaIa-
chevfKMM+94] cite la migration d'impuretés dans le revêtement de PTFE du maser à hy­
drogène après quelques temps de fonctionnement. 
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Pour d'autres applications telles que le polyethylene traité à l'acide chrornique [DSEW95], 
les groupes acides formés peuvent entrer ou sortir vers l'extérieur de la surface. Si les grou­
pes migrent vers l'intérieur du polymère, sous certaines conditions, la tension de surface 
diminue mais l'entropie augmente. Les radicaux des zones cristallines participent à des ré­
actions d'échange inter - ou intra - macromoléculaires qui transfèrent les centres actifs vers 
les zones amorphes [MM93]. 

Les impuretés ainsi que les groupes fonctionnels peuvent migrer dans le polymère vers la 
surface ou en direction opposée [YOSY95]. Cela dépend si le milieu extérieur est hydro­
phobe ou pas. Par exemple, les groupes oxygénés du PFA sec ne remontent pas en surface. 
Les impuretés hydrophobes par contre, oui. D'autre part, si ce polymère est exposé à l'eau, 
sa composition en surface change, ce sont alors les groupes hydrophiles qui migrent vers la 
surface. De cette façon, les tensions aux interfaces sont minimisées. On voit de grandes dif­
férences dans l'analyse ESCA du PFA. 

12.3.3.7.3 Essais en laboratoire 

Comme nous l'avons dit au chapitre 6 (voir point 6.2.4.4), les agents mouillants mal brûlés 
peuvent remonter jusqu'à la surface en quelques heures ou quelques jours à 3000C pour un 
film épais de teflon (200}lm). Dans le cas d'un revêtement normal, nous pouvons penser 
que nous aurons le même phénomène mais plus lent car nous sommes à une température 
beaucoup plus basse. 

12.3.3.7.4 Cas du revêtement de teflon dans le ballon de stockage 

Les impuretés présentes à l'intérieur du film de teflon n'auront pas d'influence sur le fac­
teur de qualité initial du revêtement mais bien sur son évolution au cours du temps. En ef­
fet, il peut y avoir des phénomènes de diffusion dans le film. Les molécules de polymères 
partiellement dégradées, les impuretés du teflon ou plus souvent les radicaux peuvent re­
monter à la surface [MM93] par migration le long de la chaîne (réaction intramoléculaire) 
ou par passage d'une molécule à l'autre (réaction intermoléculaire). Comme le polymère est 
en partie amorphe et en partie cristallin, les chaînes et en particulier leurs extrémités peu­
vent aussi bouger et se retrouver en surface. Comme les extrémités des molécules ne ren­
trent pas toujours à nouveau dans la structure cristalline, on trouve une plus grande 
concentration de groupes terminaux en surface que dans la masse (cf. point 7.2.1.2). Cette 
migration a lieu vers la surface à cause des forces d'attractions et de répulsion présentes 
entre les molécules. Les parties polaires se retrouvent en surface et celles qui ne le sont pas, 
dans le film. Le polymère se réoriente en surface pour diminuer la tension de surface selon 
le milieu avec lequel il est en contact. 

Il y a beaucoup de radicaux présents dans le revêtement à cause de la température de recuit 
très élevée. Ce sont par exemple des fractions de polymère mal brûlées, des fractions 
d'agents mouillants qui n'ont pu s'échapper durant le recuit ou encore des groupes termi­
naux. Par ESR, nous avons mis en évidence que la proportion de radicaux dans la masse 
est beaucoup plus importante pour un revêtement recuit à 4000C que pour un revêtement 
recuit seulement à 3000C. Cependant, un revêtement recuit à 3000C ne peut pas fonction­
ner dans le maser. Cela est lié à d'autres facteurs dépendant de la température de recuit tels 
que la rugosité en surface. 

Au cours du temps, nous aurons donc une concentration toujours plus élevée de « sites » 
en surface. Ces sites sont déjà actifs vis-à-vis de l'hydrogène atomique ou le deviendront au 
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contact de cet hydrogène. Cette augmentation de la concentration de sites actifs corres­
pond à la dégradation linéaire au cours du temps que nous avons appelée « phénomène 2 ». 
La constante de temps de ce phénomène est très élevée, de plusieurs années. Ensuite, ce 
phénomène s'arrête. Les impuretés ont remonté en surface. On est à un état d'équilibre où 
la proportion de sites ne bouge plus. 

12.3.3.7.5 Pontage du polymère 

Comme nous l'avons vu au chapitre 9, les radiations entraînent la formation de pontages 
dans le polymère. Un essai de traitement aux radiations a été fait dans le ballon du maser 
EFOS-15 (essaiN°26). Nous avons remarqué que le facteur de qualité d'un revêtement 
soumis aux radiations non seulement ne diminue pas au cours du temps mais s'améliore au 
contraire (voir figure 12.24). Comme les radiations ont été appliquées après la diminution 
initiale du facteur de qualité, nous avons vu seulement l'amélioration due aux pontages 
dans le revêtement durant le « phénomène 2 ». Avec un autre revêtement, il faudrait voir à 
quel moment commence Pamélioration du teflon. 
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Le pontage du polymère dû aux radiations provoquera donc une diminution, voire 
rélimination de migrations d'impuretés et de groupes terminaux vers la surface. L'effet de 
ce phénomène est l'amélioration des résultats dans le maser à hydrogène à long terme. 

Avant le traitement aux radiations, le revêtement du ballon d'EFOS-15 se comportait 
exactement comme les autres. L'arrêt de la dégradation du facteur de qualité constatée avec 
ce revêtement est probablement due à la formation d'un réseau au sein du polymère, par 
pontage. De Ia sorte, les impuretés se trouvant à l'intérieur du film ne peuvent plus re­
monter à la surface. Ces résultats confirment donc l'hypothèse d'un vieillissement dû à la 
migration d'impuretés dans le film. 

Après traitement aux radiations, le facteur de qualité du revêtement augmente. Par la suite, 
on voit une augmentation de l'amplitude sur plusieurs années. Cette amélioration du fac­
teur de qualité pourrait être due à une transformation chimique de la surface. Il pourrait y 
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avoir recombinaison de radicaux en surface ou stabilisation par les atomes d'hydrogène qui 

réagit avec les sites et les élimine. C'est ce que préconise Kalachev [KMM+94] quand il 

passive la surface de teflon avec de l'hydrogène. Cette amélioration de la surface atteint en­

suite un équilibre. Le facteur de qualité ne change plus. 

Nous n'avons pas pu mesurer le facteur de qualité en 1995-1996 mais nous avons constaté 

que l'amplitude du maser reste constante au cours du temps, ce qui est exceptionnel dans 

les premières années de vieillis sèment du maser (voir figure 12.25). En général, comme la 

source vieillit, on constate toujours une baisse d'amplitude même si le facteur de qualité ne 

change pas. Ici, on peut donc penser que le facteur de qualité s'améliore et compense le 

vieillissement de la source, ce qui se traduit par une amplitude inchangée. De toutes façons, 

une amplitude stable correspond au moins à un facteur de qualité qui ne baisse pas. 

Figure 12.25 : Amplitude du signal d'EFOS-15 (1994-1996) 

12.3.3.7.6 Conclusion 

La migration des impuretés et des groupes terminaux vers la surface a pu être mise en évi­
dence grâce à l'essai N°26 dans lequel des pontages dans le polymère ont été formés après 
traitement du revêtement aux radiations. Dans ce cas, les impuretés ne peuvent plus migrer 
et le revêtement s'améliore. Cette amélioration serait due à la recombinaison de radicaux en 
surface ou à la passivation par l'hydrogène atomique des sites présents. Il s'agit d'un autre 
processus qui a lieu à la surface du revêtement durant l'exposition à l'hydrogène atomique. 
Ce processus n'est pas visible si la migration a lieu. Nous reparlerons de la passivation à 
l'hydrogène atomique au point 12.3.6. 

12.3.3.8 Conclusion 

Il est intéressant de constater qu'un facteur de qualité initial mauvais est toujours lié à un 
vieillissement rapide du revêtement. Un bon facteur de qualité initial peut être lié à un vieil­
lissement lent ou à un vieillissement rapide. 

Il est probable que la dégradation du revêtement ne dépende pas seulement de la migration 
des impuretés. Certains facteurs peuvent être accélérés par une structure de surface mau­
vaise. Par exemple, si la surface réelle est très grande, il y aura plus d'interactions par se-
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conde et donc plus de probabilités de former des sites actifs, destructeurs d'hydrogène 
atomique. Nous remarquons que nous ne maîtrisons donc pas tous les processus présents. 
Notre analyse n'exclut donc pas la présence d'autres facteurs que nous n'avons pas mis en 
évidence dans nos analyses. Certains processus peuvent être ralentis ou accélérés par une 
bonne ou mauvaise structure de surface. 

12.3.4 Facteur de qualité après remise à l'air 

12.3.4.1 Introduction 

Ci-dessous, nous reprendrons les différents cas de remise à l'air de revêtement : pour des 

revêtements de FEP ou de teflon AF, après une durée d'utilisation longue, de plusieurs an­

nées, ou courte, de quelques jours, dans le maser. Nous avons remarqué que, excepté dans 

le cas de revêtement en teflon amorphe (AF1600), le facteur de qualité du maser augmente 

après la remise à l'air du revêtement. Les valeurs après ouverture par rapport aux valeurs 

initiales dépendent du temps d'utilisation du ballon dans le maser. 

Il est important de noter également que ces remises à l'air n'ont pas été faites pour amélio­
rer le teflon ou pour mesurer cet effet sur le revêtement mais pour des raisons de mainte­
nance du maser. On ouvre un maser, par exemple, lorsque il y a eu des problèmes avec la 
source ou autre chose. Il n'est donc pas souvent possible d'évaluer exactement 
l'amélioration due à la remise à l'air et donc de faire un facteur de qualité juste avant la re­
mise à l'air. 

Ce que nous appelons "remise à l'air" est en fait d'abord une remise sous azote puis ou­

verture à l'air libre. 

12.3.4.2 Remise à Pair du FEP120 

Avec le FEP, on remarque dans tous les cas une amélioration par rapport au facteur de 
qualité juste avant l'ouverture du maser. Il faudra cependant faire une distinction entre les 
différents revêtements qui ont fonctionné plus ou moins longtemps dans le maser avant la 
remise à l'air. 

Sur la figure 12.26, nous pouvons constater qu'après ouverture d'un maser qui a fonctionné 
peu de temps, le facteur de qualité reprend une valeur semblable à celle de départ (voir 
pour EFOS-14 par exemple). Par contre, si l'on ouvre après un long temps de fonctionne­
ment, le facteur de qualité ne revient plus à un niveau initial (comme dans le cas d'EFOS-
9). On voit qu'il y a plusieurs phénomènes qui entrent en jeu. 

12.3.4.2.1 Remise à l'air après une courte période d'utilisation 

Sur la figure 12.26, nous avons le facteur de qualité extrapolé d'EFOS-14 en fonction du 
nombre de jours d'utilisation dans le maser. Le maser a été remis à l'air après 29 jours 
d'utilisation. Nous voyons qu'après ouverture, le facteur de qualité reprend presque la 
même valeur initiale qu'auparavant Cependant, en comparant l'évolution exponentielle des 
2 courbes, nous voyons qu'il suffit de quelques semaines pour que l'effet de la remise à l'air 
du ballon soit complètement éliminé. 

Comme nous l'avons vu au chapitre 3 (voir point 3.4.8.3.2), EFOS-7 a un facteur de qualité 
excellent mais une puissance de seuil élevée. Après quelques jours, il a été ouvert pour 
remplacer le sélecteur d'état. On voit que, pour une même pression en hydrogène, le fac­
teur de qualité opérationnel continue de diminuer alors que le facteur de qualité extrapolé a 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 12-34 

augmenté, reprenant presque sa valeur initiale comme dans le cas précédent d'EFOS-14. 
Or, tout en restant à la même pression, nous avons une puissance plus élevée après chan­
gement du sélecteur d'état et un facteur de qualité plus faible (voir figure 12.27). Comme 
nous avons changé le sélecteur d'état, il se peut que, pour une même pression, la concen­
tration d'atomes dans le ballon soit plus élevée. H est alors normal que le facteur de qualité 
opérationnel soit plus faible que ce que Ton pourrait attendre. Cet exemple nous montre 
qu'il est important de considérer le facteur de qualité extrapolé dans la mesure du vieillis­
sement du revêtement et non pas le facteur de qualité opérationnel qui dépend aussi 
d'autres facteurs indépendants du revêtement. 
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La diminution exponentielle initiale du facteur de qualité est environ de même valeur ab­
solue que l'amélioration lors de la remise à l'air. C'est pourquoi, le facteur de qualité après 
ouverture reprend sa valeur initiale 
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12.3.4.2.2 Remise à l'air après une longue période d'utilisation 

Après un long temps d'utilisation du ballon dans le maser, le facteur de qualité après ou­

verture ne remonte plus à sa valeur initiale. 

EFOS-9, par exemple, a fonctionné durant trois ans et quatre mois avant d'être ouvert. Le 

facteur de qualité est passé de 3.6 e9 à 3.2 e9. C'est un très bon résultat après tant de temps. 

Pour connaître l'effet de la remise à l'air uniquement, il aurait fallu mesurer le facteur de 

qualité juste avant d'ouvrir le maser. Nous avons repris les données concernant EFOS-9 

surla figure 12.26. 
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(trois remises à fair) 
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Figure 12.29 : Ballon d'EFOS-12 (remis plusieurs fois à l'air après des laps de 

temps allant jusqu'à 3 ans) : fadeur de qualité en fonction du nombre de jours de 

fonctionnement de l'intégration en cours. 
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Dans le cas du ballon d'EFOS-12 (essai N°27), nous avons remis plusieurs fois ce ballon à 
l'air. Nous l'avons aussi mis dans un autre maser (EFOS-16). Sur la figure 12.29, la figure 
12.30 et la figure 12.31, on remarque que si le facteur de qualité extrapolé est plus élevé 
après ouverture du maser, cette amélioration est beaucoup moins évidente pour le facteur 
de qualité à une certaine pression d'hydrogène. Cependant, il faut aussi tenir compte du fait 
que les mesures faites à une certaine pression dépendent aussi du sélecteur d'état et d'autres 
phénomènes annexes. Il y a probablement plus de risques d'erreurs que pour le facteur de 
qualité extrapolé. 
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En ce qui concerne EFOS-16 (mesures après la deuxième et la troisième remise à l'air), il 
s'agit d'un maser de même construction que le maser EFOS-12. Il se comporte de la même 
façon par rapport au teflon. Cela confirme donc le fait qu'en règle générale, la qualité me­
surée des revêtements est indépendante du maser lui-même. Nous verrons au point 12.5 
comme les paramètres du maser peuvent être faussés si on les compare pour deux structu­
res du maser différentes. 

En ce qui concerne EFOS-13, là aussi, nous avons des mesures avant et après ouverture du 
maser (voir figure 12.26). Comme le maser a fonctionné 137 jours avant d'être ouvert, son 
facteur de qualité ne remonte pas à la valeur initiale. Il est intéressant aussi de remarquer 
que, dans ce cas, le facteur de qualité ne descend pas brusquement durant les premiers 
jours d'utilisation. Nous n'avons pas pu expliquer ce phénomène. Lorsqu'un ballon est re­
mis à l'air après avoir fonctionné longtemps, son facteur de qualité ne reprend donc plus la 
valeur qu'il aurait eue s'il était mesuré pour la première fois. En effet, il faudra alors tenir 
compte du deuxième « phénomène de vieillissement » qui est lent mais continu et entraîne 
une diminution linéaire du facteur de qualité. Le ballon aura alors le facteur de qualité initial 
qu'il aurait normalement diminuée de la contribution correspondante au deuxième phéno­
mène durant tout ce temps (voir point 12.3.4.2.3). 

12.3.4.2.3 Résultats globaux 

Nous avons comparé les résultats obtenus après ouverture du maser pour plusieurs revê­
tements différents. Sur le tableau 12.6, nous avons repris les données concernant les masers 
qui ont été ouverts durant les mesures. 
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Maser 

IiI-OS-I 
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lìh'OS-9 

Iìl;OS-12/16 
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43 
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27/38 

25 
23 

durée 1er 
I jours] 

9 

H 
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29 

A(Y2^a-

J2llTtIl(lu/ 

0.240 
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0.112 

0.225 

-0.003 
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(Zi 11 end ii/ 
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0.183 

-0.198 

A(Y11In:,!-

-0.107 

0.338 

0.115 

0.006 

0.056 

0.122 

A(YiflM|. 

-0.087 

0.263 

0.129 

0.000 

0.047 

0.008 

A(Y1 (bui. 

12CKIcJ 

0.144 

-0.099 

0.188 

Yiiit-iiut) 

0.153 

0.393 

0.263 

0.119 

0.322 

0.161 

Tableau 12.6 : Variation du facteur de qualité en fonction des différents 

phénomènes régissant le vieillissement du revêtement 

A(Yif,nai-Yidcbut) donne l'augmentation du taux de relaxation, correspondant à la somme des 
phénomènes 1 et 2 durant tout le temps de la première exposition à l'hydrogène atomique 
(entre la première et dernière mesure du facteur de qualité). Nous reparlerons des différents 
« phénomènes » au point 12.3.7.2. 

Yi début = taux de relaxation, première mesure de l'intégration 1 

Yi fimi = taux de relaxation, dernière mesure de l'intégration 1 

A(Y2csact - Yiittendu) est la différence entre le taux de relaxation à flux nul effectif et le taux de 
relaxation à flux nul qu'il y aurait eu si le maser fonctionnait pour la première fois avec ce 
revêtement, après ouverture du maser et autant de jours d'exposition à l'hydrogène atomi­
que en continu. Si l'amélioration due à la remise à l'air est de même valeur absolue que le 
vieillissement dû au phénomène 1, cette différence correspond à la mesure du phénomène 
2. Celui-ci augmente avec le temps d'exposition à l'hydrogène atomique. 

A(Yi final - Yzcxact) est l'amélioration due à la remise à l'air, elle correspond à la mesure du 
phénomène 1. Cette mesure n'est pas toujours possible car nous n'avons pas souvent de 
mesure de facteur de qualité juste avant l'ouverture du maser. 

Selon le maser, nous avons toujours repris deux ou trois mesures initiales, durant les pre­
miers jours de fonctionnement du maser après ouverture. C'est pour cela que nous avons 
plusieurs courbes mesurant le même phénomène. Nous pourrons ainsi mesurer plutôt des 
tendances. 

Tenant compte des différents phénomènes observés aux points 12.3.4.2.1 et 12.3.4.2.2, 
nous pourrons résumer certaines constantes qui se retrouvent dans nos essais (voir tableau 
12.7). Nous en reparlerons au point 12.3.7.2. 

1 

2 

Mise à 
l'air-l 

Mise à 
l'air-2 

Intensité 

élevée 

faible 

élevée 

élevée 

Effcr 
diminution du facteur de 
qualité 

diminution lente du facteur 
de qualité 

augmentation brutale de 

l'amplitude du signal maser 

augmentation brutale du 
facteur de qualité 

Durée 

courte, s'atténue rapidement au 
cours du temps 

longue et continue 

très courte, impossible à 
mesurer par facteur de qualité 

courte, dès la mise à l'air, puis 

disparaît en quelques semaines 

Tableau 12.7 ; Phénomènes physico-chimiques accompagnant le vieillissement et 

la remise à fair du revêtement de teflon FEP120 
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Il reste encore un phénomène que nous n'avons pas pu mesurer mais qui avait été observé 
par le passé lorsqu'on remettait les masers en fonctionnement après ouverture : on voyait 
toujours une augmentation d'amplitude initiale qui baissait tout de suite jusqu'à reprendre la 
valeur précédente après quelques heures. Nous n'avons pas pu observer ce phénomènes 
car on ne met pas le maser en marche directement après l'avoir refermé. U est toujours 
d'abord pompé durant plusieurs jours. 

Mesure des phénomènes liés au vieillissement 
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Figure 12.32 : Phénomènes de vieillissement du teflon en fonction du nombre de 

jours de fonctionnement du maser 

Nous avons repris sur la figure 12.32 les données des masers EFOS-12, EFOS-13 et 
EFOS-14 en mesurant la contribution du maser à chaque phénomène. Nous n'avons pas 
repris les données concernant les autres masers qui avaient été remis à l'air durant leur 
fonctionnement car ces données sont incomplètes (EFOS-9) ou les mesures étaient trop 
imprécises pour voir une évolution au cours du temps (essais N°40 et 43). Si nous avions 
pu avoir plus de mesures au cours du temps, avant et après ouverture des masers, il aurait 
été intéressant de faire une étude plus approfondie et comparative des résultats. On peut 
cependant déjà tirer différentes conclusions concernant le vieillissement du revêtement et 
son amélioration lors de la remise à l'air. 

• La diminution du taux de relaxation grâce à la remise à l'air est de l'ordre de 0.12 s1. 
Elle est de même grandeur pour tous les revêtement, elle ne dépend donc pas de sa 
qualité. 

• L'augmentation du taux de relaxation qui n'est pas compensé par l'amélioration due à la 
remise à l'air est négligeable dans le cas d'un revêtement soumis 30 jours à l'hydrogène 
atomique. Pour nos essai, elle vaut environ 0.15 s ' après 243 jours ou après 593 jours de 
fonctionnement du maser. Notons qu'il faudra aussi tenir compte du fait que cette 
contribution dépend de la qualité du teflon. Il faudrait comparer entre eux les mêmes 
revêtements pour pouvoir faire une vraie comparaison. Ici, on peut en déduire que 
l'essai N°27 a donné un revêtement qui est aussi stable sur 600 jours que l'essai N°25 
sur 250 jours. 
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• Enfin, la valeur totale des deux phénomènes 1 et 2 augmente globalement au cours du 

temps. Là aussi, il est difficile de comparer les essais entre eux vu que la qualité du teflon 

varie. En regardant les résultats, nous pouvons dire que le teflon de l'essai N°27 vieillit 

moins vite que celui de l'essai N°25. 

12.3.4.2.4 Conclusions 

Dans ce point 12.3.3.3, nous avons mis en évidence plusieurs phénomènes liés à l'évolution 

du facteur de qualité dans le maser. Certains dépendent du vieillissement du teflon au 

contact de l'hydrogène atomique, d'autres de l'amélioration du revêtement lors de la remise 

à l'air. Nous avons remarqué que la diminution exponentielle initiale du facteur de qualité 

(voir point 12.3.3.2.3) est compensée par l'amélioration due à la remise à l'air. C'est pour 

cela que le facteur de qualité reprend sa valeur initiale après une courte période de fonc­

tionnement dans le maser. Pour un temps de fonctionnement plus important, le facteur de 

qualité augmente d'autant mais est plus faible que le facteur de qualité initial. 

Nous avons trop peu de données pour pouvoir déterminer si l'amélioration due à la remise 
à l'air est un phénomène constant, indépendant de la qualité du revêtement ou pas. Il est de 
ce fait également impossible de faire une distinction entre les phénomènes 1 et 2. Ce serait 
intéressant d'avoir plus de données pour mesurer quantitativement les différents phénomè­
nes et imaginer un processus de dégradation du revêtement. 

On peut penser que les différents phénomènes ont lieu en même temps mais peuvent en 

cacher d'autres. Par exemple, la forte diminution initiale cache une dégradation lente et 

continue qui correspond à la pente linéaire et qui pourrait être due par exemple à la migra­

tion d'impuretés dans le film de teflon vers sa surface au cours du temps. Il s'agit d'un phé­

nomène qui peut prendre plusieurs années. 

12.3.4.3 Remise à l'air du teflon AF1600 
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Figure 12.33 : Facteur de qualité du téflon amorphe avant et après ouverture du 

maser 

Nous avons fait des essais avec le téflon amorphe dans le maser EFOS-12 (essai N°20). Par 
la suite, nous avons essayé ce téflon dans le maser EFOS-14. Le téflon a donc été remis à 
l'air entre les deux mesures. Nous avons repris les résultats sur la figure 12.33. Il s'agit de 
l'unique revêtement pour lequel nous n'avons pas vu d'amélioration du facteur de qualité 
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après remise à l'air. On voit même plutôt une diminution du facteur de qualité après remise 

dans le maser, comme s'il avait vieilli à cause de cette remise à fair. 

On peut penser que les phénomènes physico-chimiques liés à la remise à l'air et qui ont lieu 
dans le cas de revêtement de FEP ne se répètent pas dans le cas de teflon amorphe. La di­
minution du facteur de qualité pourrait être due à un autre type d'atmosphère présente dans 
le ballon : présence de Fluorinert plutôt que d'azote ou d'oxygène, ou bien à une adsorp­
tion différente des molécules d'azote ou d'oxygène de l'air en surface. 

12.3.4.4 Phénomènes liés à Ia remise à l'air et explication chimique 

12.3.4.4.1 Introduction et situation du phénomène 

La remise à l'air du maser se fait toujours en deux étapes: remise à la pression atmosphéri­

que avec de l'azote sec et puis remise à l'air proprement dite. Les molécules d'azote se 

fixent ainsi sur les parois du système et empêchent l'eau de s'y adsorber. Il est alors plus ai­

sé de refaire le vide rapidement dans le système. 

Dans le cas du FEP120, il y a manifestement une amélioration du revêtement après remise 
à l'air. Nous ne savons pas si sa valeur est indépendante du ballon, si elle dépend du revê­
tement ou si elle dépend du temps d'exposition du teflon à l'hydrogène atomique. 
L'amélioration due à la remise à l'air diminue en quelques semaines et le facteur de qualité 
reprend la valeur qu'il aurait eue après le même nombre total de jours d'exposition à 
l'hydrogène atomique mais sans remise à l'air. 

Dans le cas du teflon AF, par contre, nous ne voyons pas d'amélioration lors de la remise à 

l'air mais bien plutôt un vieillissement de la surface. 

12.3.4.4.2 Recherche bibliographique : effet de l'eau sur une surface 

On peut penser que, dans un premier temps, le phénomène dominant est l'adsorption de 
molécules sur la surface. Dans la littérature, nous voyons que l'eau absorbée sur une surface 
empêche la recombinaison catalytique en surface des atomes d'hydrogène QMT73]. Dans le 
cas d'un plasma d'hydrogène, il y a augmentation de la concentration d'atomes en présence 
de vapeur d'eau. L'eau sur une surface est comme un poison qui empêche la recombinaison 
de l'hydrogène atomique. D'autres auteurs ont aussi utilisé du teflon comme poison ou du 
PCTFE. Il s'agit là d'une application assez différente de la nôtre vu que nous avons des 
concentrations en hydrogène atomique et en vapeur d'eau beaucoup plus faibles. 

Les sites d'adsorption de l'atome d'hydrogène sur une surface sont en fait des atomes défi­
citaires en électrons sur cette surface [JMT73]. Le « poison » qui empêche la recombinaison 
de l'hydrogène, doit en fait « neutraliser » ces sites. Ces « poisons » sont des bases de Lewis, 
capables de s'adsorber fortement sur les sites déficitaires en électrons. Les revêtements de 
polymères tels que le teflon isolent les atomes d'hydrogène des sites de la surface de verre. 
Le poison peut être aussi par exemple du H1PO4, du NaiP04 ou du HF. 

Si on considère, d'autre part, la recombinaison de l'hydrogène en phase homogène, ga­
zeuse, l'atome d'hydrogène peut rencontrer un autre atome d'hydrogène et un troisième 
atome d'une autre espèce peut aussi jouer un rôle dans la cinétique. U s'agit d'une recombi­
naison qui met en jeu trois molécules. Dans ce cas, l'eau est un bon catalyseur de la réac­
tion et peut jouer Ie rôle de ce troisième [JMT73]. Dans le cas où nous aurions des molé­
cules d'eau dans le ballon, celles-ci auraient donc un effet négatif sur le facteur de qualité et 
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se manifesteraient comme une dégradation du ballon. Cependant, vu la pression très faible 

dans le ballon entraînant un écoulement moléculaire, il semble improbable que les atomes 

d'hydrogène puissent se recombiner en présence d'une molécule d'eau. 

Dans un autre article[BES+96]) après que le PTFE soit soumis à un plasma d'hydrogène, il 

y a formation d'oxydes lors de la remise à l'air. Dans notre cas, nous pourrions avoir for­

mation de liaisons chimiques avec les molécules d'air, liens qui pourraient cependant se 

casser par la suite vu le caractère réversible de ce phénomène. 

12.3.4.4.3 Interprétation des résultats 

Nous sommes devant un phénomène assez complexe : 

• une amélioration de la qualité du revêtement de FEP après contact avec de l'azote ou de 
l'air. Cette amélioration s'estompe rapidement et devient insignifiante après quelques 
semaines. 

• Une autre amélioration de l'amplitude du signal qui s'estompe sur quelques heures. 

• Une détérioration du revêtement de teflon AF au contact de l'azote ou de l'air. 

• Nous ne savons pas si c'est l'azote, l'oxygène ou l'eau qui a un effet favorable sur la sur­

face. 

Nous pouvons donc dire que, d'une part, l'hydrogène atomique dégrade la surface de te­
flon. Cette dégradation n'est pas réversible. D'autre part, l'azote, l'oxygène ou l'humidité de 
l'air améliore temporairement le teflon par adsorption. Cette adsorption n'est pas défini­
tive. Il y a probablement deux processus de désorption, l'un rapide (sur quelques heures 
dans le maser) et l'autre de plusieurs semaines correspondant chacun à !'adsorption de dif­
férents types de molécules. Selon la littérature, l'humidité de l'air pourrait se fixer sur les 
sites déficitaires en électrons. 

Ces sites peuvent déjà exister lors de la fabrication du teflon. Cela voudrait dire que les 
molécules gazeuses se fixent sur les sites avant la première expérience dans le maser et, de 
la même manière, après ouverture. L'augmentation du facteur de qualité lors de la mise à 
l'air correspondrait alors à la baisse du facteur de qualité nommée « phénomène 1 ». Le 
phénomène 1, diminution exponentielle du facteur de qualité correspondrait alors à la dé­
sorption de molécules gazeuses. Les molécules gazeuses peuvent se fixer sur les groupes 
terminaux réactionnels présents en surface ou sur les impuretés, 

D'autre part, on peut imaginer que les molécules gazeuses se fixent sur des sites formés par 
l'hydrogène atomique. Il faudrait alors que l'augmentation du facteur de qualité soit pro­
portionnel au temps de fonctionnement du maser. Or, ce n'est pas ce que nous avons 
constaté. Nous retiendrons donc la première hypothèse. 

Cette hypothèse d'amélioration du revêtement par adsorption de molécules gazeuses n'est 
cependant pas applicable aux revêtements en teflon AFI 600. Nous n'avons pas étudié le 
vieillissement de ces revêtements car nous avons fait trop peu d'expériences avec ce maté­
riau. 

12.3.4.4.4 Conclusion 

En conclusion, la remise à l'air des masers nous a permis de mettre en évidence le fait que 
le phénomène 1 de vieillissement du revêtement du ballon de stockage (diminution expo­
nentielle) est lié à !'adsorption de molécules gazeuses sur la surface de teflon. 
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Le phénomène 2 sera plutôt lié au teflon lui-même, à une dégradation continue qui dépend 

de la qualité du teflon en soi. Dans le cas de mauvais revêtements, on ne voit que la dégra­

dation linéaire. On peut penser que la dégradation du teflon par lui-même est plus impor­

tante que le phénomène de désorption des molécules gazeuses. 

12.3.5 Vieillissement et concentration en hydrogène atomique 

12.3.5.1 Introduction 

Nous avons comparé le vieillissement de deux revêtements en maintenant la pression en 

hydrogène constante entre les mesures (voir figure 12.34). Nous avons pu remarquer que le 

vieillissement est plus prononcé lorsque la pression en hydrogène est plus élevée. Suite à ce 

que nous avons remarqué au point 12.3.3.3, nous pourrions alors penser que la désorption 

est facilitée par la présence d'hydrogène dans le ballon. 

12.3.5.2 Description de l'expérience 

On peut connaître la pression en hydrogène dans le maser et on peut supposer que la pres­
sion en hydrogène atomique dans le ballon sera proportionnelle à la pression d'hydrogène 
moléculaire si on a les mêmes dimensions de ballon et de collimateur. Nous avons fait des 
essais comparatifs pour EFOS-13 et EFOS-14 ainsi que pour EFOS-IO. 

12.3.5.2.1 Essais comparatifs d'EFOS-13 et EFOS-14 
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Figure 1'2.34 : Evolution du facteur de qualitépourEFOS'-?3 et EFOS-14 

Lors de l'étude de l'évolution du facteur de qualité d'EFOS-13 et EFOS-14, on constate les 
résultats repris dans la figure 12.34. On peut déterminer un vieillissement pour EFOS-13 et 
EFOS-14 qui correspond à une équation exponentielle. Sur la figure, MO correspond aux 
données de l'axe des X, m l , m2 et m3 sont des constantes : 

ml : Q initial au jour 0 
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m2 : diminution totale du facteur de qualité 

m3 : constante de temps de l'exponentielle 

EFOS-13 et EFOS-14 ont été téflonisés avec du FEP120, deux couches cuites sous oxy­

gène suivi d'une cuisson sous vide. Contrairement à EFOS-14, EFOS-13 a été traité au 

fluor. 

La pression en hydrogène entre les mesures pour les deux masers vaut : 

• EFOS-13: Vp = 6.493V, ce qui correspond à une pression de 0.071041mBar. 

• EFOS-14: Vp = 6.009V, ce qui correspond à une pression de 0.081454mBar. 

Dans le maser EFOS-14, il y a une pression plus élevée en hydrogène moléculaire. On 
constate que la constante de temps de l'exponentielle correspondant au premier vieillisse­
ment du teflon est deux fois plus petite que la constante de temps pour le maser EFOS-13. 
Le maser s'équilibre donc deux fois plus rapidement. 

12.3.5.2.2 Etude du vieillissement à plusieurs pressions 

Comme le maser EFOS-10 (essai n°16) a d'abord eu une pression de fonctionnement de 
5.8V durant les 25 premiers jours puis la pression a été modifiée à 6.7V. Nous avons donc 
pu comparer l'évolution du facteur de qualité à différentes pressions. Nous avons repris les 
résultats globaux sur la figure 12.35. Sur la figure 12.36 et la figure 12.37, nous avons repris 
les résultats obtenus et l'exponentielle correspondant au vieillissement lorsque le maser est 
maintenu à une pression d'hydrogène de 0:064mBar 8Vp=5.8V) et de 0.0941mBar 
(Vp=6.7V). Nous voyons que la constante de temps, pour le facteur de qualité opération­
nel, est plus faible lorsque la pression est plus élevée. Le maser arrive plus vite à l'équilibre. 
C'est la même constatation que pour les masers EFOS-13 et EFOS-14. 
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Figure 12.35 : Facteur de qualité d'EFOS-10 mesuré à différentes pressions 

Nous avons donc comparé les constantes de temps pour un facteur de qualité opérationnel 
à même pression, vu que nous n'avions pas assez de mesures de facteur de qualité extrapo­
lé. Cependant, il faut aussi tenir compte du fait que l'incertitude sur la mesure de la cons­
tante de temps est très grande dans le cas de l'exponentielle du facteur de qualité, de l'ordre 
de 50%. Nous ne pouvons tenir compte de ce résultat. 
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de 0.064mBar (de 0 à 25jours de fonctionnement). La constante de temps de 
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3.4 10" 

•S 3.1 10* '-
S 
B 

i 3 10' h o . 

2.9 10s
 : a 

2.8 10* 

—•— Q(IChC N" 16 CEFOS-10) 
- O - Q fiche X°16 (EFOS-10) Vp=5.8V 
• - -QricbeN°16(EFOS-t0>Vp=6.7V 

« o -e 

f 

mi 

a l 

=: 
C L ™ 

K 

30 40 

la ! .«".•< l - w r î - r f f c ï î i ' , 

V J I U = 

iMlSetM 
3 « 7 ° n < f » 

31.12 J 

1 «?9?pf. i4 

S M J 1 7 

l i r w 

LtliUetOf 

1.199CwO* 

K.TS-' 

NA 

NA 

5 0 6 0 7 0 

D a l e [ j o u r s ] 

y = ml-ir.2*[l-ci]i(-E!0fci3P 

n i 

= 2 

= 3 

Cbltq 

R 

V.toc 

*.2J66wOT 

! JCSScOT 

10.176 

4 .*f f l î r* l3 

1)99211 

KfTOf 

S T O J e * « 

6.766Jt-Og 

I J W 3 

N'A 

NA 

80 

IE ! 

= 2 

rn3 

C l * , 

R 

9 0 

mi -Biî-'r i -er; 

V . lus 

3.9SMwOT 

1.1Î=1«OT 

I iMiT 

i . j * :*e . - i * 

097Ì11I 

100 

•TT.pfe?;; I 

VziUG I 

1 .27SSuW 

IJ^ÏPr-fOS 

3 . - 5 0 

NA 

NA 

0 extrapolé Vp=5.8V Vp=6.7V 

Figure 12.37 : Fadeur de qualité d'EFOS-10 lorsque la pression est maintenue 

à 0.0941 mBar (de 25 à 100 jours defondionnement).La constante de temps de 

viéllissement est de 33 jours pour le fadeur de qualité extrapolé mais seulement 

de 11 jours pour le fadeur de qualité opérationnel 

Nous pouvons remarquer également que la constante de temps est plus faible dans le cas 
du facteur de qualité opérationnel que dans le cas du facteur de qualité extrapolé. En fait, le 
facteur de qualité opérationnel dépend aussi d'autres paramètres liés au spin exchange et 
qui varient au cours du temps. D'autre part, au cours du temps, les propriétés du revête­
ment du ballon de stockage changent II est donc difficile de comparer les mesures effec­
tuées sur les 25 premiers jours de celles sur les jours suivants. Pour être certain du résultat, 
il faudrait vérifier que la constante de temps n'est pas automatiquement plus faible lors­
qu'on ne prend que la queue de l'exponentielle. C'est du moins le cas pour les mesures du 
maser EFOS-13 (voir figure 12.34). La constante de temps est de 22 jours en comptant 
tous les points mais diminue si on prend seulement les points des derniers jours. Elle aug-
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mente si on considère uniquement les premiers points. Il sera donc difficile de déduire 

quelque chose de cette mesure. 

12.3.5.3 Interprétation des résultats 

De ces deux expériences, nous déduisons que la vitesse de vieillissement du revêtement du 
ballon de stockage change avec la pression d'hydrogène. Plus la concentration en atomes 
d'hydrogène est élevée, plus le facteur de qualité baisse rapidement. 

La concentration en hydrogène peut avoir une influence sur la constante de temps de 
l'équation régissant le vieillissement du revêtement (voir l'équation sur la figure 12.34, 
figure 12.36 et figure 12.37). 

Il est cependant difficile d'énoncer des généralités à partir de nos expériences. Il aurait fallu 
faire beaucoup plus d'essais dans différents masers. Nous ne savons pas si la différence de 
constante de temps de vieillissement des téflons des deux masers EFOS-13 et 14 est due à 
la différence de qualité du film de teflon ou bien à l'effet de la concentration en hydrogène 
atomique. D'autre part, en ce qui concerne EFOS-IO, nous avons observé que la constante 
de temps de l'équation exponentielle régissant le vieillissement diminue si on diminue la 
concentration en hydrogène atomique. Cependant, nous avons vu aussi que si nous compa­
rons les premiers et les derniers points d'une courbe exponentielle telle que celle caractéri­
sant le vieillissement initial d'EFOS-13, la courbe formée avec les premiers points a une 
constante de temps plus élevée que si on calcule l'équation à partir des derniers points. Les 
résultats obtenus avec le maser EFOS-IO ne sont donc pas très significatifs. 

Cependant, si nos expériences mettent bien en évidence une diminution de la constante de 
temps de vieillissement initial du revêtement, nous pouvons dire que, dans l'hypothèse où 
le phénomène 1 serait lié à la désorption de molécules d'air de la surface, l'hydrogène ato­
mique favoriserait alors la désorption des molécules d'air adsorbées sur le revêtement. 

On peut aussi supposer que le phénomène 1 est lié à la formation de radicaux sur la sur­
face. Ces radicaux se formeraient lentement et proviendraient de collisions de l'hydrogène 
avec la paroi. La vitesse de formation des radicaux sur la paroi dépendrait directement du 
flux d'hydrogène. Plus le flux d'hydrogène est élevé, plus vite on arrive à l'état d'équilibre et 
plus la constante de temps de l'exponentielle est faible. 

Nous ne pourrons considérer ici l'évolution du phénomène 2 selon la concentration en hy­
drogène car les mesures ont été faites sur des temps trop courts. La valeur finale du facteur 
de qualité dépend certainement de la qualité du revêtement de teflon mais pourrait aussi 
être liée au flux d'hydrogène dans le ballon (comme l'a constaté MattisonjMVB+87]). Ce­
pendant, c'est le contraire qui est constaté pour EFOS-14 : la valeur finale de son facteur 
de qualité est plus élevée que celui d'EFOS-13. Nous devons cependant tenir compte de la 
différence physico-chimique intrinsèque aux revêtements. 

12.3.5.4 Effet d'une concentration nulle d'hydrogène sur le vieillissement 

Nous avons vu une amélioration du facteur de qualité lorsqu'un maser est arrêté durant un 
long laps de temps tout en restant sous vide. Par exemple, le maser EFOS-Il utilisé en 
Antarctique est arrêté tous les 6 mois pendant l'hiver. Après cet arrêt, on remarque une 
hausse d'amplitude temporaire. Mattison et Vessot [MVB+87] ont remarqué eux aussi une 
amélioration du facteur de qualité après arrêt temporaire du flux d'hydrogène dans un ma­
ser. 
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Quel est le mécanisme qui régit cette hausse du facteur de qualité ? Si nous considérons que 
le phénomène 2 est lié à un vieillissement du revêtement causé par la migration d'impuretés 
de l'intérieur du film vers la surface, on pourrait penser qu'il y a un effet d'attraction entre 
ces impuretés et l'hydrogène atomique, effet qui ne se produit plus en absence 
d'hydrogène. Les impuretés migrent alors de façon aléatoire dans le film et leur concentra­
tion en surface diminue. Cela se traduit par une hausse du facteur de qualité. 

D'autre part, si on considère qu'il y a formation de radicaux en surface sous l'action de 
l'hydrogène atomique, on peut penser que les radicaux formés se recombinent peu à peu 
l'un avec l'autre. Le facteur de qualité dépend de la concentration de radicaux en surface. 
Plus cette concentration est faible, plus le facteur de qualité est élevé. Dans le cas de 
l'amélioration du facteur de qualité par arrêt du maser, il nous semble que la deuxième hy­
pothèse soit plus plausible. 

Avec cette observation d'une augmentation du facteur de qualité par arrêt du maser, nous 
formons l'hypothèse que les différents phénomènes caractérisant le vieillissement du revê­
tement ne seraient pas liés chacun seulement à un type de phénomène physico-chimique, 
mais à plusieurs. 

12.3.6 Transformation chimique de la surface sous l'effet du flux d'hydrogène 

Dans le cas du ballon d'EFOS-12 (essai n° 46), le revêtement a été traité aux radiations au 
préalable. Après avoir été utilisé dans le maser, il est traité au fluor. On constate que 
l'endroit où l'hydrogène frappe la paroi (en haut du ballon) est abîmé après la fluoration. A 
part ce cas, nous n'avons vu aucune transformation physico-chimique de la surface sous 
l'effet du flux d'hydrogène. Même après plusieurs années d'utilisation, le revêtement du 
ballon de stockage reste inchangé au point de vue macroscopique : pas de changement 
d'aspect, ni de couleur. Si le film était brun initialement, il le reste et s'il était incolore, il ne 
se colore pas. Nous n'avons cependant pas analysé ce revêtement après utilisation. D'autre 
part, comme le film devrait obligatoirement être remis à l'air avant analyse, il serait difficile 
de déduire la composition exacte du film après exposition au flux d'hydrogène vu l'effet 
important de l'air sur le revêtement (voir point 12.3.3.3). 

Mattison quant à lui a remarqué que ses films de teflon sont bruns après utilisa-
tion|MVB+87] au niveau du premier impact de l'hydrogène sur la paroi du ballon. Il y a 
formation d'un « spot » brun. La composition en surface de ce spot est différente de celle 
du teflon. Les atomes de fluor sont remplacés par des atomes d'hydrogène, transformant le 
teflon en hydrocarbure. U a analysé ce revêtement par analyse ESCA. Ce spot n'est cepen­
dant pas lié forcément à un mauvais facteur de qualité du ballon. Les films de Turner 
[Tur78] changent eux aussi de couleur sous l'effet de l'hydrogène atomique. 

Nous avons trouvé d'autres articles concernant l'effet du plasma d'hydrogène sur le teflon, 
même si celui-ci n'est pas en contact direct [BUJ+94, BES+96] : l'hydrogène conduit à une 
défluoration et création de groupes C-C et C-H. Dans ce cas, il y a cependant une concen­
tration beaucoup plus élevée d'hydrogène. Lors de la remise à l'air, il y a formation de 
groupes oxygénés. 

De toutes ces constatations, nous pouvons donc supposer qu'il y a une transformation 
chimique surtout au niveau de l'impact de l'hydrogène atomique sur le teflon. 
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12.3.7 Interprétation des données et établissement d'un modèle 

12.3.7.1 Introduction 

Parmi les différents phénomènes influençant l'évolution du facteur de qualité au cours du 
temps, nous devrons considérer, d'une part, ceux liés à la fabrication du revêtement, tels 
que techniques de recuit, fluoration, traitement aux radiations, etc. qui se produisent avant 
de mettre le ballon dans le maser et, d'autre part, les phénomènes liés aux traitements ulté­
rieurs du ballon de stockage, tels que la concentration en hydrogène atomique dans le bal­
lon ou la remise à l'air, 

Si ces premiers phénomènes peuvent avoir une influence sur le facteur de qualité initial ain­
si que sur son évolution au cours du temps, les suivants sont liés uniquement au vieillisse­
ment du revêtement du ballon. 

Dans un premier temps, nous avons observé le vieillissement du revêtement du ballon de 
stockage au cours du temps et nous avons essayé de faire ressortir les phénomènes qui se 
répètent d'un revêtement à l'autre. Nous avons analysé les données observées au point 
12.3.7.2. 

Au point 12.3.3, nous avons repris brièvement les différents phénomènes liés à la fabrica­
tion du teflon. Ils ont déjà été abordés plus en détail aux chapitres 6, 7, 8, 9 et 10. 

Nous tenterons maintenant d'élaborer une hypothèse concernant l'interaction teflon 
/hydrogène et le vieillissement du revêtement dans le ballon de stockage. Nous n'avons 
cependant pas voulu élaborer un modèle théorique quantitatif, notre but étant plutôt de 
déterminer qualitativement quelles sont les causes de l'obtention d'un bon ou d'un mauvais 
revêtement. 

12.3.7.1.1 Pourquoi un modèle ? 

Le vieillissement est un paramètre critique du maser à hydrogène. Dans le cas du maser 

spatial en particulier, il faut pouvoir garantir que le revêtement ne vieillisse pas. 

Grâce à ce modèle, on pourra expliquer les résultats et les prévoir. 

12.3.7.1.2 Difficultés rencontrées poux l'établissement du modèle 

Il nous a été très ardu d'élaborer un modèle en particulier parce que notre matériau de dé­
part est très mal défini. En effet, si nous ne pouvons pas savoir ce que nous avons au dé­
part, il est d'autant plus difficile d'évaluer comment le matériau évoluera au cours du temps. 
Nous sommes donc tout à fait conscients de la difficulté intrinsèque de ce travail. Cepen­
dant, il n'était pas motivé tout d'abord par le désir de faire une recherche fondamentale et 
bien délimitée, mais par l'application directe et importante qu'il pouvait avoir pour le dé­
veloppement des masers. 

12.3.7.2 Les différents phénomènes observés 

12.3.7.2.1 Introduction 

A partir des résultats obtenus sur les différents ballons au cours du temps, nous pouvons 
déterminer quels sont les phénomènes successifs qui déterminent le vieillissement du revê­
tement de teflon. Nous avons distingué quatre étapes dans le vieillissement du ballon. Ces 
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quatre étapes se répètent mais peuvent être plus ou moins importantes selon la qualité du 

revêtement. 

12.3.7.2.2 Phénomène zéro 

Le premier phénomène dure seulement quelques heures. Il ne peut être mis en évidence 
par le facteur de qualité mais bien par l'amplitude du signal qui est très élevée et qui des­
cend rapidement. Nous n'avons pas pu le constater nous-mêmes car nous mettons en mar­
che le dissociateur seulement après quelques jours de mise sous vide du maser. Ce phéno­
mène (nommé phénomène 0) est directement lié à la présence de molécules d'air adsorbées 
sur la surface. 

12.3.7.2.3 Phénomène un 

Le deuxième phénomène (phénomène 1) a été mis en évidence dans beaucoup de nos ma-
sers. En particulier, chaque fois qu'un maser est remis à l'air, son facteur de qualité aug­
mente (voit point 12.3.4.2). Les mesures initiales du facteur de qualité (durant le premier 
mois dans le cas où nous avons un bon ballon et les premiers jours si nous avons un mau­
vais ballon) montrent une décroissance exponentielle rapide. La constante de temps de 
cette exponentielle dépend de la qualité du teflon mais aussi de la densité d'hydrogène dans 
le ballon. Ce phénomène est réversible. Lors de l'ouverture du ballon, il est complètement 
effacé. 

Comme il s'agit d'un phénomène réversible, on peut penser qu'il peut être lié à la désorp-
tion de molécules de l'air de la surface de teflon : chaque fois que le teflon est remis à l'air, 
le facteur de qualité augmente, puis il diminue d'autant et revient à la valeur qu'il aurait si le 
maser n'avait pas été ouvert. Si on augmente la concentration en hydrogène, cette adsorp­
tion se fait plus rapidement et la constante de temps de l'exponentielle correspondant au 
vieillissement est plus faible. 

D'autre part, nous ne pouvons exclure qu'il y ait des phénomènes réversibles liés à la 
concentration en hydrogène. Il se pourrait que l'hydrogène forme des radicaux sur des sites 
particuliers de la paroi, les rendant ainsi « actifs ». Lors de la remise à l'air, ces sites actifs 
sont cachés par des molécules. Ces molécules, adsorbées de façon particulièrement forte, 
pourraient se désorber lentement par la suite et montrer à nouveau les « sites actifs » que 
l'hydrogène avait formés. H se peut que le facteur de qualité à l'équilibre, à la fin du phé­
nomène 1, dépende en partie de la concentration en hydrogène. Cela ne correspond pas à 
l'hypothèse selon laquelle le nombre de sites en surface dépend uniquement de la désorp-
tion de molécules d'air. Plusieurs causes sont certainement mêlées pour ce phénomène. 

12.3.7.2.4 Phénomène deux 

Le troisième phénomène se poursuit pendant des années. C'est la diminution linéaire du 
facteur de qualité au cours du temps. Il commence dès le début du fonctionnement du ma­
ser, lors de la mise en marche du dissociateur. Ce phénomène pourrait lui aussi être provo­
qué par la migration d'impuretés dans le revêtement. Nous en reparlerons plus en détail au 
chapitre 13. Dans le cas où le revêtement est traité aux radiations, nous avons en effet vu 
que ce phénomène est éliminé. Le teflon ne se dégrade pas au cours du temps car le poly­
mère forme un réseau qui limite fortement le mouvement des molécules piégées à 
l'intérieur. 
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Si on arrête ou si on diminue la concentration en hydrogène, on constate une amélioration 

du facteur de qualité. On peut supposer que les impuretés retournent dans la masse de te­

flon, fuyant la surface quand il n'y a plus d'hydrogène ou que les radicaux de la surface 

peuvent se recombiner entre eux. Cette recombinaison est visible si on arrête le flux 

d'hydrogène car elle n'est plus compensée à ce moment-là par la formation de radicaux. 

On voit que si la migration d'impuretés est éliminée, le facteur de qualité augmente aussi. 
La recombinaison de radicaux en surface était également cachée par la migration 
d'impuretés. 

12.3.7.2.5 Phénomène trois 

A un certain moment, le facteur de qualité du revêtement ne change plus au cours du 
temps. D'année en année le revêtement de teflon ne bouge plus. C'est ce que nous consta­
tons actuellement avec les masers EFOS-4 (essai N°2) et EFOS-5 (essai N°7). Cela corres­
pond à un nouvel équilibre qui s'est établi. On peut penser que la proportion de radicaux 
formés est alors égale à la quantité de radicaux qui se recombinent. Si on augmentait la 
concentration en hydrogène, cette concentration de radicaux en surface pourrait augmenter 
et le facteur de qualité final à l'équilibre être plus bas. 

Si on considère la migration d'impuretés depuis la masse de teflon, le phénomène 2 pour­
rait être dû à une migration vers la surface à cause d'attractions polaires, attractions entre 
les impuretés et l'hydrogène. Après un certain temps, on arriverait à l'équilibre, quand la 
migration serait terminée. Le teflon ne bougerait plus. 

12.3.7.2.6 Conclusion 

Voilà comment nous pouvons nous imaginer les interactions entre la surface et l'hydrogène 

atomique au cours du temps ainsi que l'évolution de cette surface. 

12.3.7.3 Recombinaison et vieillissement du revêtement 

Nous avons remarqué (voir point 12.2) que la proportion du taux de recombinaison aug­
mente au cours du temps alors que le facteur de qualité diminue selon le phénomène 1. 
Nous pouvons donc dire que la désorption de molécules de la surface laisse des sites actifs 
sur lesquels l'hydrogène s'adsorbe très facilement et formera de la recombinaison. 

Nous n'avons pas fait de mesures concernant l'évolution du taux de recombinaison en lien 
avec les autres phénomènes de vieillissement. Il aurait fallu pour cela reprendre toutes les 
données de tous les masers étudiés. L'évolution est aussi probablement trop faible pour que 
l'on puisse en tirer des résultats corrects, sans que l'erreur ne soit pas plus importante que 
l'évolution de la mesure. 

12.3.7.4 Les différents phénomènes au cours du temps 

12.3.7.4-1 Introduction 

Nous reprendrons ici une synthèse de tous les processus intervenant dans le facteur de 
qualité et sa dégradation au cours du temps. On peut dire tout d'abord que certains proces­
sus ont lieu de manière continue tandis que d'autres s'atténuent au cours du temps. D'autre 
part, certains ont une valeur bénéfique sur le facteur de qualité et d'autres pas. Nous re­
prendrons ci-dessous tous les éléments en présence. 
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12.3.7.4.2 Structure de la paroi 

La paroi est caractérisée d'une part par sa surface effective et son taux cristallin. D'autre 
part, sa composition chimique en surface est mal définie et peut varier au cours du temps 
sous l'effet de l'hydrogène atomique mais aussi à cause de la migration d'impuretés depuis 
l'intérieur du film de teflon. En surface, outre le teflon composé de groupes -CR- ou -CFi, 
on retrouve d'autres groupes terminaux tels que les hydrures : -CF2H ou des groupes viny-
les : -CF=CF?. D'autre part, des agents mouillants mal brûlés peuvent aussi être présents 
ou remonter à la surface avec le temps. Ils ont une structure chimique mal définie. Après 
chaque mise à l'air, de plus, des molécules s'adsorbent sur la surface. Elles améliorent mo­
mentanément le revêtement. 

12.3.7.4.3 Le bombardement de l'hydrogène atomique 

Le ballon de stockage est soumis au bombardement de l'hydrogène atomique. Pour simpli­
fier, nous pouvons dire que l'atome d'hydrogène peut interagir de deux manières sur la pa­
roi : en faisant une collision élastique ou inélastique. Lorsqu'il fait une collision élastique, il 
ne change pas d'état d'énergie. Il rebondit simplement sur la surface. Il peut cependant être 
déphasé à chaque collision sur la surface en étant adsorbé durant un temps plus ou moins 
long. Plus son temps d'adsorption est long, plus il sortira déphasé et plus la dispersion de 
phase entre les atomes sera grande. En fait, ce déphasage dépend surtout de l'état de sur­
face du revêtement [MVB+87]. Plus le revêtement a une énergie d'adsorption élevée, plus 
les atomes seront déphasés et plus le facteur de qualité sera bas. 

L'atome peut aussi faire des collisions inélastiques sur la surface. Il peut réagir avec la sur­
face pour former des radicaux ou se recombiner avec un autre atome d'hydrogène se trou­
vant déjà sur la paroi (voir point 12.2.3). En effet, son énergie est assez grande même pour 
casser une liaison C-F. Il est alors perdu pour la mesure. De plus, cette réaction avec la sur­
face peut soit entraîner la formation de « sites actifs » qui auront comme effet d'augmenter 
la relaxation des autres atomes d'hydrogène frappant la paroi ou, au contraire, éliminer un 
site actif par recombinaison. 

12.3.7.4.4 En quoi consiste le vieillissement ? 

Le vieillissement est lié à la structure physico-chimique de l'entièreté du revêtement. Parler 
de vieillissement du revêtement revient à parler d'énergie de surface élevée ou de lieux où 
cette énergie de surface est élevée. Nous avons parlé ci-dessus de « sites actifs ». Pour qu'il 
y ait formation de sites actifs, il faut tout d'abord des fonctions chimiques en surface qui 
favorisent de tels sites (telles que fonctions acides, insaturées, etc.). D'autre part, il faut que 
l'hydrogène ait réagi sur ces sites. C'est la concentration en sites actifs sur la surface qui 
déterminera le facteur de qualité du revêtement. Si la concentration en sites actifs aug­
mente, le facteur de qualité diminue et vice versa. 

En plus de la vitesse des différentes réactions,, plusieurs phénomènes interviennent dans 
l'évolution de la qualité du revêtement : la concentration en hydrogène et la présence de 
sites en surface. 

12.3.7.4.5 Processus qui interviennent tout au long de l'utilisation du ballon 

Formation de sites actifs : l'hydrogène atomique peut réagir avec la surface du revêtement 
et former des radicaux en surface. Ces radicaux feront relaxer les autres atomes 
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d'hydrogène frappant la surface à leur proximité. On dira que les « sites » deviennent des 

« sites actifs ». 

Recombinaison des sites actifs : nous avons toujours remarqué que le facteur de qualité 
augmente ou reste stable si on baisse ou on arrête le flux d'hydrogène. On suppose alors 
qu'en plus de la formation de sites actifs sous l'action de l'hydrogène atomique, il y a en 
même temps une recombinaison des radicaux entre eux. Cela est confirmé par nos obser­
vations concernant le mécanisme de recombinaison sur la surface (voir point 12.2). Ces ra­
dicaux peuvent migrer le long des chaînes de polymère et se retrouver proches d'autres ra­
dicaux et réagir pour former une nouvelle molécule qui fait moins relaxer l'hydrogène ato­
mique. Us peuvent aussi réagir avec un atome d'hydrogène. Si cette recombinaison a lieu en 
absence d'hydrogène atomique, l'effet global que l'on verra sera une amélioration du fac­
teur de qualité. Si, par contre, on applique un flux d'hydrogène atomique, la formation de 
radicaux sera en général plus importante que la recombinaison des sites. 

La cinétique de recombinaison des radicaux variera selon la concentration de sites actifs 
présents en surface. Plus cette concentration sera élevée, plus le taux de recombinaison sera 
aussi élevé. 

12.3.7.4.6 Processus qui interviennent durant un temps limité 

Contact avec l'air ambiant : adsorption et désorption de molécules de l'air sur les sites ou 
sur les sites actifs. Ce sont deux processus qui durent, l'un quelques heures et l'autre quel­
ques semaines. Ces processus sont réversibles. Ils apportent une amélioration temporaire 
au revêtement, amélioration qui disparaît complètement par la suite. La diminution du fac­
teur de qualité liée à ce phénomène est exponentielle. L'adsorption de molécules sur des 
sites (fonctions chimiques à haute énergie de surface) ou des sites actifs (sites rendus radi-
calaires par réaction avec l'hydrogène atomique) améliore nettement le facteur de qualité 
qui diminuera ensuite d'autant plus rapidement que la concentration en hydrogène est éle­
vée. L'adsorption peut se faire plus ou moins fortement, ce qui entraîne une désorption 
plus ou moins longue. 

Accélération du processus de désorption des molécules adsorbées : l'hydrogène peut accé­
lérer le processus de désorption des molécules de l'air en surface du revêtement après re­
mise à l'air. Plus la concentration en hydrogène sera élevée, plus la constante de temps pour 
arriver à l'équilibre sera haute. 

Migration d'impuretés : la migration d'impuretés est un phénomène qui fait baisser le fac­
teur de qualité. Les impuretés migrent le long des chaînes de polymère ou d'une chaîne à 
l'autre et se retrouvent en surface. Cette migration a pour but de diminuer l'enthalpie du 
système. La migration commence dès la mise sous hydrogène du revêtement. Elle entraîne 
une diminution linéaire du facteur de qualité. Elle est ralentie ou s'arrête dans le cas où le 
polymère est figé par formation d'un réseau comme c'est le cas pour le teflon traité aux ra­
diations. 

12.3.7.4.7 Etat d'équilibre 

Après plusieurs années en général, on arrive à un état d'équilibre où le nombre total de sites 
actifs, la distribution de l'énergie de surface ne changent plus. Il y a autant d'atomes 
d'hydrogène qui réagissent sur la surface pour former des sites actifs que de radicaux qui se 



Le teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène 12-52 

recombinent. Il n'y a plus de désorption de molécules en surface ni de migration depuis le 
cœur du revêtement visibles. 

12.3.7.4.8 Augmentation ou diminution du facteur de qualité 

Durant tout le vieillissement du revêtement, nous avons à faire avec des processus favori­
sant ou défavorisant une diminution du facteur de qualité. Sous certaines conditions, nous 
pourrons alors voir le facteur de qualité augmenter au cours du temps au lieu de diminuer. 
C'est le cas par exemple de l'augmentation du facteur de qualité constatée suite au traite­
ment aux radiations du maser EFOS-15. Nous avons en fait une diminution globale des 
phénomènes amenant une diminution du facteur de qualité (migration des impuretés et 
formation de sites actifs). Même si la concentration en hydrogène dans le ballon n'a pas 
changé, le facteur de qualité augmente (recombinaison des radicaux). Il faut additionner 
tous les phénomènes. On voit alors qu'il y a une inversion de tendance suite à Ia diminution 
de migration d'impuretés. 

Si on considère, d'une part, la migration des impuretés et la formation de sites actifs et, 
d'autre part, la recombinaison des radicaux sur la paroi, la vitesse du premier processus est 
plus élevée que celle du deuxième. Cependant, si on fige les molécules du polymère par la 
formation d'un réseau, c'est l'inverse qui se produit 

Il faudra donc toujours tenir compte d'une part de la vitesse des différents phénomènes 

mais aussi de la concentration des différentes espèces en présence. Certains processus réac-

tionnels font intervenir la concentration en hydrogène, d'autres pas. 

12.3.8 Conclusion 

Grâce à ces mécanismes, nous pouvons mieux comprendre ce qui se passe dans le maser. 
Selon la concentration en hydrogène, ce sera l'un ou l'autre des mécanismes qui dominera : 
si on arrête le flux d'hydrogène, les sites actifs peuvent se recombiner et s'éliminer. En pré­
sence d'hydrogène, il y a en même temps recombinaison et formation de radicaux. La re­
combinaison a été étudiée au point 12.2. 

Ce modèle permet d'expliquer les résultats que nous avons obtenus. C'est une base de re­
cherche pour obtenir dans l'avenir un meilleur revêtement. En effet, les masers étant desti­
nés de plus en plus à être embarqués sur des satellites, il devient de plus en plus important 
de pouvoir assurer la durée de vie du revêtement. Si l'on peut montrer qu'un revêtement 
s'améliore au cours du temps, c'est une preuve qu'il ne se détériorera pas. 

En ce qui concerne le vieillissement du teflon et la remise à l'air, nous pouvons déjà dire 
que nous avons plusieurs phénomènes en parallèle, plus ou moins importants et qui ont 
lieu à différents moments du vieillissement, ou plutôt, qui ont lieu dès le début du vieillis­
sement mais qui peuvent s'atténuer avec le temps. 

Pour prévoir l'évolution d'un revêtement, il faut tenir compte de plusieurs aspects : 

• présence de molécules adsorbées sur le revêtement (lors de la remise à l'air) 

• Migration des impuretés vers la surface 

• Effet de l'hydrogène : formation de sites actifs et recombinaison des radicaux : effet po­
sitif et négatif en même temps. 

Il y aura plusieurs phénomènes simultanés avec des vitesses différentes. C'est donc finale­
ment un problème de cinétique, où le phénomène le plus rapide domine. La concentration 
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des différentes espèces telles que hydrogène atomique, sites actifs, impuretés diverses est 
aussi importante car elle intervient dans l'équation cinétique des différentes réactions in­
fluençant le facteur de qualité (voir point 12.2.3). 

Tout au long du vieillissement du revêtement, c'est donc le processus qui domine qui dicte 
la cinétique de dégradation. Par exemple, durant les premières semaines, la désorption des 
molécules est le phénomène dominant, puis, quand cette désorption est terminée, c'est la 
migration des impuretés. On ne voit pas les autres phénomènes moins importants tels que 
la recombinaison de radicaux sauf si on stoppe cette migration par pontage du polymère 
par exemple. 

Il peut exister d'autres processus que nous n'aurions pas remarqué à travers nos mesures du 
facteur de qualité. Notre liste n'est pas exhaustive. Nous n'avons pas établi de modèle 
quantitatif car nous étions devant un problème trop complexe faisant intervenir un trop 
grand nombre de paramètres. Nous nous sommes donc limités à proposer un modèle qua­
litatif sur la base de nos mesures dans les masers à hydrogène et de la bibliographie. 

Il est aussi très intéressant de remarquer que nous avons mis en évidence une évolution 
semblable entre le facteur de qualité, lié à la dispersion de la phase des atomes et, d'autre 
part, le déplacement de fréquence qui est une mesure du déplacement moyen de fréquence 
par collision. On voit une variation linéaire entre ces deux mesures dans le cas du vieillis­
sement initial du revêtement durant les premières semaines de mesures du maser. 

12.4 Facteur de qualité et déplacement de fréquence au cours du temps 

12.4.1 Introduction 

Le facteur de qualité et le déplacement de fréquence varient avec la même constante de 
temps. C'est ce que nous décrirons ci-dessous. Cette constatation a aussi été faite par Matti-
son[MVB+87]. Cela voudrait dire que la formation de sites a à la fois un effet sur le facteur 
de qualité et sur le déplacement de fréquence. 

12.4.2 Données expérimentales 

12.4.2.1 Introduction 

Peu de mesures ont été effectuées pour le déplacement de fréquence des masers à hydro­
gène à l'Observatoire. Nous avons cependant quelques données concernant le déplacement 
de fréquence durant les premières semaines de dégradation pour les revêtements des ma­
sers EFOS-7 et EFOS-IO, correspondant aux essais N0IO et 16. Ces mesures ont été faites 
en 1989 et 1991. Ce déplacement de fréquence est mesuré par rapport à un autre maser à 
hydrogène plus stable. Il n'est donc pas absolu ni mesuré contre un étalon de fréquence ab­
solu tel que l'horloge au césium. 

L'essai N0IO n'a pas donné de bons résultats. Le facteur de qualité se dégrade de façon li­
néaire, déjà après 5 jours de flux d'hydrogène. L'essai N°16, par contre, a donné des résul­
tats satisfaisants. 

12.4.2.2 Mesure du déplacement de fréquence et de Q pour un bon teflon 

Nous avons repris le facteur de qualité d'EFOS-10 (essai n°16) sur la figure 12.36. Nous 
avons comparé les données concernant le facteur de qualité du revêtement du ballon 
d'EFOS-10 (essai N°16) avec le déplacement de fréquence lié à la relaxation des atomes 
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dans le ballon (voir figure 12.38). Durant les 25 premiers jours d'utilisation de ce maser, la 

pression d'hydrogène est maintenue constante à 0.064mBar. Nous avons comparé les 

constantes de temps des deux phénomènes durant cette période pour éviter de faire inter­

venir d'autres paramètres comme la concentration en hydrogène atomique dans le ballon. 

L'évolution du facteur de qualité est considérée à cette pression de 0.064mBar. On remar­

que alors que le facteur de qualité et le déplacement de fréquence ont à peu près la même 

constante de temps : 21 jours pour le facteur de qualité et 18.5 jours pour le déplacement 

de fréquence. 
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Sur la figure 12.39, nous avons repris l'inverse du facteur de qualité et le déplacement de 
fréquence. On voit que les deux courbes se superposent presque, cela montre qu'elles ont 
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la même constante de temps, les mêmes phénomènes régissent le facteur de qualité et le 

déplacement de fréquence. 

Sur la figure 12.40, nous avons pris, par contre, le déplacement de fréquence en fonction de 

Ywfkin. On voit que le rapport entre les deux courbes est linéaire. Cela montre bien qu'elles 

ont la même constante de temps. Ytêfion est le taux de relaxation dû aux collisions sur le re­

vêtement. Il correspond à Ywapparo«. 
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Figure 12.41 : Evolution du déplacement de fréquence en fonction du temps, sur 
60 jours (du 25 avril au 24 juin 1991). 

Si on change la pression en hydrogène, révolution du facteur de qualité correspondra à une 
autre exponentielle comme nous l'avons dit au point 12.3.5. Nous avons repris, sur la figure 
12.41 et la figure 12.42, le facteur de qualité ainsi que le déplacement de fréquence durant 
les 60 premiers jours d'utilisation du maser. Il est intéressant de constater que le déplace­
ment de fréquence continue à suivre à peu près la même exponentielle que le facteur de 
qualité : 27.5 jours pour le déplacement de fréquence et 37 jours pour le facteur de qualité. 

Ici aussi, nous avons repris dans un même graphique l'inverse du facteur de qualité et le 
déplacement de fréquence (voir figure 12.43). Nous voyons que le déplacement de fré­
quence arrive plus vite à l'équilibre que le facteur de qualité. 
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Figure 12.43 : Graphique comparatif du fadeur de qualité et du déplacement de 

fréquence pour EFOS -10 sur une période de 60 jours 

Nous avons repris le graphique comparant directement le déplacement de fréquence et le 
Ytcflon sur toute la mesure (voir figure 12.44). Comme la pression varie au cours du temps, le 
déplacement de fréquence ne sera plus directement proportionnel à Ytéflon. Après les 25 
jours d'utilisation, des étalonnages et différentes manipulations ont été faits sur le maser. 
L'amplitude a bougé peut-être à cause d'une magnétisation. Nous ne pouvons comparer les 
résultats avant et après car la pression a été augmentée et varie entre 6.5V et TV. Cela ex-
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plique le brusque changement mesuré pour ytif\,m. On voit cependant que le déplacement 

de fréquence extrapolé à Ytcfion nul augmente. 
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12.4.2.3 Mesure du déplacement de fréquence et de Q pour un mauvais teflon 

Le déplacement de fréquence a également été mesuré pour un maser qui avait un mauvais 
revêtement (EFOS-7 - essai N°10). Laurent-Guy Bernier [BBS90] avait déjà analysé ces 
mesures précédemment et montré un changement logarithmique du déplacement de fré­
quence alors que le facteur de qualité variait de façon linéaire (voir figure 12.45). 
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Figure 12.45 : Facteur de qualité du maser EFOS-7, partie linéaire 

Il est cependant préférable de considérer le déplacement de fréquence et le facteur de qua­
lité avec la même constante de temps, sur la même période. C'est pourquoi nous avons pré­
féré prendre moins de mesures mais sur les mêmes périodes d'intégration. On pourrait 
imaginer en effet, si nous avions plus de données, que le déplacement de fréquence évolue 
de façon linéaire comme le facteur de qualité. 

Nous avons repris le facteur de qualité et le déplacement de fréquence pour les mêmes pé­
riodes, durant les 30 premiers jours d'utilisation du maser, étant donné que nous n'avons 
pas de données concernant le déplacement de fréquence par la suite. 
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Nous remarquons que la constante de temps de la dégradation exponentielle du déplace­
ment de fréquence vaut environ 10 jours sur une période de 20 jours, du 30 mai au 19 juin 
1989 (voir figure 12.46). La constante de temps du facteur de qualité vaut également 10 
jours sur une période de temps d'utilisation initiale de 20 jours (voir figure 12.47). Cepen­
dant, comme l'erreur sur cette mesure est de 70%, nous ne pouvons pas trop en tenir 
compte. 
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Nous voyons donc qu'il est difficile de déterminer le lien entre la constante de temps du 
facteur de qualité et du déplacement de fréquence parce que nous avons très peu de mesu­
res du facteur de qualité. Sur la figure 12.48, nous avons repris quelle serait la pente suivie 
par l'inverse du facteur de qualité si la constante de temps était de 10 jours. 

Nous avons repris le déplacement de fréquence en fonction de Y(téflon+s.E.) car nous n'avions 
pas de mesure du facteur de qualité extrapolé. Ici aussi, le rapport entre les deux est linéaire 
(voir figure 12.49). Il est de même grandeur que pour EFOS-10. 

Sur 40 jours, la constante de temps augmente à 20 jours. En effet, c'est normal étant donné 
que la diminution devient linéaire (voir figure 12.50). 
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Figure 12.48 : Déplacement de fréquence et inverse du facteur de qualité pour k 

maserEFOS-7 

En conclusion, nous voyons que, mesurés selon les mêmes périodes de temps, le déplace­
ment de fréquence et le facteur de qualité suivent des courbes de vieillissement qui ont les 
mêmes constantes de temps. Il est difficile de comparer vraiment les résultats car nous 
n'avons pas beaucoup de mesures du facteur de qualité au cours du temps. 
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Figure 12.49 : Mesures sur EFOS-7 (essai N° 10), déplacement de fréquence 

en fonction de la relaxation due au teflon et au spin exchange 

12.4.3 Relaxation et déplacement de fréquence 

En conclusion, nous pouvons dire que le déplacement de fréquence et la relaxation (calcu­
lée par le facteur de qualité) sont liés. C'est ce que nous avons pu constater avec un bon et 
un mauvais revêtement sur des temps de mesures assez courts (de l'ordre du mois). En gé­
néral, on peut dire que l'évolution du déplacement de fréquence et l'évolution du facteur de 
qualité au cours du temps suivent la même loi. 
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Figure 12.50 : Farteur de qualité du maser EFOS-7, sur 40 jours 

Dans nos mesures sur le maser à hydrogène, l'écart type des fluctuations correspond à la 
relaxation des cohérences, c'est-à-dire au facteur de qualité, tandis que la valeur moyenne 
correspond au déplacement de fréquence (voir chapitre 3). Si chaque collision de 
l'hydrogène sur la paroi était identique et avait Ia même durée, l'hydrogène serait unique­
ment déphasé, il n'y aurait qu'un décalage de fréquence sans élargissement de la raie 
correspondant à une diminution du facteur de qualité. Cependant, la durée des collisions de 
l'hydrogène sur la surface n'est pas identique à chaque fois. Elle dépend entre autres de 
l'énergie de surface à l'endroit de la collision. Il y a alors une distribution statistique qui en­
traîne un élargissement de la raie. On remarque donc que si le déplacement de fréquence 
est plus important, c'est-à-dire si les forces d'adhésion de l'hydrogène sur le revêtement 
augmentent, il y aura aussi une plus grande dispersion du déphasage. Plus l'atome reste sur 
la paroi, plus il est déphasé. Plus il peut rester, plus sa dispersion liée au temps d'adsorption 
est longue. C'est ce à quoi nous nous attendions. En mesurant une évolution du facteur de 
qualité de nos ballons, nous mesurons par la même occasion une évolution du déplacement 
de fréquence qui varie de la même manière. 

Nous pouvons donc conclure que nous avons une relation linéaire entre le déphasage 
moyen et la dispersion de phase. Nous ne pouvons toutefois pas déduire l'apport spécifi­
que du déplacement de fréquence causé par la paroi car nous ne pouvons affirmer qu'il n'y 
a pas de déplacement de fréquence dû à la paroi si on extrapole Teflon à zéro. Le déplace­
ment de fréquence moyen n'est pas obligatoirement lié à la dispersion de phase. Il y a plu­
sieurs exemples dans la littérature. A une certaine température, le déplacement de fré­
quence dû à la paroi s'annule [ZR71] mais il est tout à fait improbable d'avoir un facteur de 
qualité infini à cette pression. Nous n'avons pas mesuré le déplacement de fréquence ab­
solu puisque nous comparons deux masers entre eux et que l'échelle est arbitraire. Nous ne 
pouvons donc pas comparer les résultats entre eux ni tirer plus d'informations de cette me­
sure. 

Il serait intéressant de pouvoir comparer le facteur de qualité et le déplacement de fré­
quence sur des périodes beaucoup plus longues pour vérifier s'il y a bien une augmentation 
linéaire avec le temps du déplacement de fréquence durant le phénomène 2 du vieillisse­
ment (correspondant à une cUminution linéaire du facteur de qualité). 
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12.4.4 Déplacement de fréquence par collision 

Nous devons parler ici d'une augmentation de déplacement de fréquence qui dépend de 
l'autre maser à hydrogène et de réglages électroniques. Nous ne pouvons en dédOuke un 
déplacement de fréquence par collision. 

Il faudrait pour cela connaître la fréquence absolue de l'hydrogène dans le maser, ce qui 
n'avait pas été fait au moment de la mesure en 1989 et 1991. Nous ne pouvons donc pas 
comparer nos résultats de facteurs de qualité avec ceux des autres constructeurs de masers 
à hydrogène qui ont mesuré le déplacement de fréquence dû à la paroi. 

12.4.5 Conclusion 

Comme l'augmentation de déplacement de fréquence a la même constante de temps que 
l'augmentation du taux de relaxation au cours du temps, on pourrait imaginer une méthode 
qui permette de calculer la fréquence exacte du maser à hydrogène en mesurant ce dépla­
cement de fréquence par rapport à une horloge atomique au césium et en extrapolant le 
déplacement de fréquence pour un taux de relaxation nul (voir figure 12.39). 

12.5 Structure physique du maser et flux efficace (Itot/I) 

Nous avons fait plusieurs essais sur le maser spatial. Ce maser est d'une conception toute 

nouvelle car il doit répondre à certaines normes différentes de celles d'une utilisation ter­

restre. En particulier, son poids a été réduits et les matériaux ainsi que le design sont diffé­

rents. Les essais ont été fait en utilisant diverses assemblages physiques du maser. Sur le 

tableau 12.8, nous avons repris ces assemblages et les résultats obtenus. 
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Tableau 12,8 : Paramètres du maser spatial pour les trois intégrations de 1996 

à 1998. 

En particulier, nous avons modifié la largeur du tuyau se trouvant entre le sélecteur d'état 
et le collimateur du ballon. Nous l'avons appelé « neck tube ». 

Nous avons aussi modifié l'ouverture du couvercle se trouvant au-dessus du dissociateur. 

Suite à ces modifications, nous avons constaté un changement dans les performances du 
maser (voir figure 12.51). La puissance maximale du maser varie selon les caractéristiques 
de la machine. 

D'autre part, le taux de relaxation ne varie sensiblement pas d'une intégration à l'autre (voir 
figure 12.52). C'est normal car le teflon est toujours remis à l'air après quelques jours de 
fonctionnement dans le maser seulement. Le taux de relaxation remonte alors à sa valeur 
initiale (voir point 12.3.4.2.1). Nous pouvons donc dire que les variations de puissance 
maximales ne sont pas liées dans ce cas à des variations deys.E.. 
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Figure 12.51 : Paramètres du maser spatial selon les différentes configurations 

utilisées. 
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Figure 12.52 : Taux de relaxation du maser spatial à différentes pressions, 

Grâce au calcul des paramètres par interpolation, nous avons pu déterminer le paramètre x 
(voir point 3.4.8.2.2). Comme le taux de relaxation ne change pas, on en déduit donc que le 
rapport It0I / I varie d'une configuration du maser à l'autre. Idéalement, ce rapport devrait 
valoir 2, ce qui correspondrait à une efficacité maximale du sélecteur d'état (voir chapitre 
3). Sur le tableau 12.8, nous voyons qu'il dépend aussi des pièces mécaniques utilisées : 

• Un neck tube large améliore la sélectivité du jet. Certains atomes, quand ils sortent du 
ballon téflonisés peuvent y retourner sous forme atomique mais déphasés. Ils font 
augmenter le rapport Itot /I-

sp.iii.il
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• Un trou plus petit sur le couvercle du dissociateur contribue lui aussi à diminuer le rap­
port I,ot / I . Cela est probablement dû au fait que le jet est alors plus directionnel et les 
atomes d'hydrogène ne frappent pas les parois du neck tube avant d'entrer dans le bal­
lon. Ils se trouvent alors dans le meilleur rapport Itl>t / I . 

• Nous avons vu aussi que les résultats peuvent dépendre du vide dans la machine. 

Avec ces mesures, nous pouvons déduire qu'il faudra toujours tenir compte, dans les mesu­
res de paramètres, d'un changement possible de Itot/I lié à une variation de construction de 
la machine. Il sera important de vérifier la configuration du maser avant de dire qu'une va­
riation des paramètres du maser est liée à une variation de la qualité du revêtement. La 
puissance ne dépend donc pas seulement du spin exchange. Elle peut varier avec les chan­
gements de configuration. 

D'autre part, nous avons remarqué après avoir fait ces mesures que le dissociateur 
d'hydrogène avait été pollué. En effet, le plasma s'était probablement étalé au dehors du 
dissociateur, avait attaqué le joint en Viton et formé un film dans le dissociateur. Cette 
pollution a peut-être influencé les résultats et augmenté les effets dus à des configurations 
diverses. 

12.6 Conclusions générales sur les phénomènes observés 

Grâce aux multiples mesures effectuées sur les masers, nous avons pu comprendre mieux 
le comportement de l'hydrogène atomique vis-à-vis du teflon. Nous n'avons cependant pas 
pu faire de modèle quantitatif de l'interaction de l'hydrogène sur la paroi. Il faudrait pour 
cela disposer de beaucoup plus de données. 

En particulier, nous avons pu montrer que l'hydrogène peut se recombiner sur la surface 
du teflon pour former de l'hydrogène moléculaire selon le mécanisme d'Hinshelwood (voir 
point 12.2). 

Les molécules d'air ou d'azote peuvent s'absorber sur la surface de teflon et limiter le taux 
de relaxation sur le teflon. 

Sous l'action de l'hydrogène atomique, le revêtement de teflon se détériore ou les molécu­
les d'air se désorbent. 

On constate une migration lente des impuretés provenant de l'intérieur du revêtement vers 

la surface. Cette migration peut être limitée par les pontages du polymère. 

Enfin, un changement de maser peut provoquer un changement d'efficacité du flux atomi­
que. Il ne faut pas confondre ce paramètre avec les autres paramètres du maser. 

Toutes ces observations n'avaient jamais été mises en évidence par le passé. Nous avons pu 
le faire en partie grâce à nos mesures comparatives entre plusieurs masers. 
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Dans ce chapitre, nous exposerons quelques domaines d'utilisation des horloges atomiques, des masers à hy­
drogène en particulier. 
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13.1 Introduction 

Dans ce dernier chapitre, nous exposerons un très bref compte-rendu des domaines 

d'utilisation des horloges atomiques et des masers à hydrogène en particulier. Toutes ces 

informations ont été reprises de la littérature [Aud86, Sch88, SW84, And93, For91] 

13.2 Domaines d'application des horloges en général 

13.2.1 Introduction 

Les étalons atomiques de fréquence sont utilisés non seulement dans les domaines fré­
quence et temps mais aussi dans les domaines qui en découlent. Par exemple, on pourra 
faire des mesures précises de distance en déterminant le temps de propagation ou le dépha­
sage des signaux électriques ou des mesures de vitesse en mesurant l'effet Doppler. 

Les applications de nature purement scientifique feront appel aux étalons de fréquence les 

plus stables et /ou les plus exacts. Les applications techniques feront appel aux différents 

étalons de fréquence qui seront choisis selon leur spécificité et leur coût. En effet, les hor­

loges n'ont pas toutes le même domaine de stabilité (voir figure 2.2). Nous reprendrons ci-

dessous quelques domaines d'application des horloges au césium et au rubidium. 

13.2.2 Horloges au césium 

A l'heure actuelle, l'horloge au césium est l'horloge la plus exacte. On détermine l'heure 

exacte à partir de la comparaison entre plusieurs horloges primaires au césium dans le 

monde. Elle est donc utilisée comme générateur de temps international. 

L'horloge au césium commerciale est utilisée pour assurer la synchronisation entre les ré­
seaux de télécommunication. 

13.2.3 Horloges au rubidium 

Les horloges au rubidium sont stables sur de courtes durées. Ce sont cependant les horlo­
ges atomiques les moins coûteuses et les plus petites. Elles serviront dans les avions pour le 
système GPS par exemple. 

Elles serviront aussi comme générateur de fréquence dans tous les domaines de télécom­
munication. 

13.3 Utilisation du Maser à Hydrogène 

13.3.1 Introduction 

Le maser à hydrogène est utilisé pour sa grande stabilité dans des périodes de temps de 1 à 
ÎO'000 secondes (voir figure 2.2). Il sera utilisé dans différents domaines : 

* VLBI : radio-interférométrie à très longue base (Very Long Baseline Interferometry) 

* Observation de la terre et Géodésie 

* Poursuite de sondes interplanétaires 

* Système de navigation GPS de haute performances 
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* Détection d'ondes gravitationnelle et expériences relativistes 

Nous développerons ces différents domaines d'activité ci-dessous. 

13.3.2 VLBI 

La technique de VLBI est utilisée en radioastronomie. Elle permet d'observer les corps cé­
lestes lointains et de faire ainsi la cartographie des galaxies lointaines. 

Pour augmenter la résolution d'un télescope, on augmente son ouverture en fonction de la 

longueur d'onde des radiations. Le pouvoir de résolution est alors l'angle le plus petit que 

l'on puisse mesurer avec l'appareil. Il est mesuré en minutes ou en secondes d'arc. La réso­

lution est donc donnée par le rapport X/D. X est la longueur d'onde des radiations et D, 

l'ouverture du télescope. D doit donc être le plus grand possible. 

IfTtEHFCBE MCE " I X C C 
M l I E B M 

Figure 13.1 : Synchronisation de deux télescopes [Sch88] 

Figure 13.2; Réseau VLBI dans le monde [SW84] 
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La technique appelée VLBI consiste à utiliser deux ou plusieurs radiotélescopes (voir figure 

13.1) synchronisés par des masers à hydrogène. Ils forment alors un seul grand radiotéles­

cope. Ces radiotélescopes se trouvent à de très longues distances qui peuvent atteindre le 

diamètre de la terre. Sur la figure 13.2, nous avons représenté la carte des radiotélescopes 

formant un réseau VLBI dans le monde entier. 

La résolution est cependant diminuée à cause des turbulences dans l'atmosphère terrestre. 
Un radiotélescope spatial, placé au-dessus des turbulences de l'atmosphère, atteindra pres­
que la résolution théorique. Il permettra aussi d'obtenir une ouverture de télescope égale au 
diamètre de l'orbite (voir figure 13.3). 

Figure 13.3 : Interférométrie [And93] 
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Figure 13.4 : Evolution d'une radio-galaxie [Sch88] Figure 13.5 : Meilleure résolution de l'image 

de radio-galaxies [Sch88] 
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Les techniques de la radio-interférométrie à très longue base permettent de mesurer le dia­
mètre angulaire de radio-sources avec une résolution de 103 seconde d'arc. Les observa­
tions effectuées à partir de radiotélescopes distants de milliers de kilomètres avec l'aide de 
masers à hydrogène donnent alors les meilleures résolutions jamais atteintes (voir figure 
4.5). Elles montrent par exemple le mouvement des astres au cours du temps (voir figure 
4.4). 

13.3.3 Observation de la terre et géodésie 

La géodésie étudie la forme et les dimensions de la terre. Grâce à la technique de VLBI, de 

nouveau, des radio-sources intenses permettent de repérer la position de points géodési-

ques à 1 cm près et d'effectuer des études géodynamiques très précises. 
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Figure 13.6 : Mouvement des pôles [For91] 

Figure 13.7 : Dérive des continents jFor91] 
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Par exemple, sur la figure 13.6 est représentée la mesure du mouvement des pôles calculée 

grâce à ces radio-sources par les radiotélescopes synchronisés par les masers à hydrogène. 

Ce système permet aussi, par exemple, de mesurer la dérive des continents (voir figure 

13.7). 

13-3.4 Poursuite de sondes interplanétaires 

La poursuite de sondes spatiales d'exploration du système solaire nécessite des mesures très 

précises de vitesse par effet Doppler. 

Pour faire de la poursuite, l'horloge doit être stable sur le temps d'aller et retour du signal. 

Pour un satellite autour de la terre, ce temps d'aller et retour est de l'ordre de quelques 

dixièmes de secondes. Un oscillateur à quartz suffit alors. Pour une sonde planétaire, le 

temps d'aller et retour peut être de plusieurs dizaines de minutes. Il faut donc utiliser un 

maser à hydrogène, horloge la plus stable existant pour cette période de temps. 

13.3.5 Système GPS 

Le maser à hydrogène est utilisé dans le système GPS pour des mesures très précises. Si on 
utilisait un maser à hydrogène comme horloge embarquée à la place d'une horloge au rubi­
dium ou au césium, la plus grande stabilité du maser à hydrogène permettrait d'espacer les 
mises à jour de l'échelle de temps du système pour une même erreur de navigation. 

13.3.6 Expériences relativistes 

En 1976, un maser à hydrogène a été lancé sur une trajectoire balistique de 101OOO km 
d'apogée. Cette expérience a permis la première mesure de la dilatation relativiste du temps 
causée par le champ gravitationnel (effet red-shift). 

Le projet CRONOS de l'Observatoire pour lequel le maser spatial est développé vise à me­
surer ce même effet avec une précision 100 fois supérieure. 

Sur satellite, les masers à hydrogène pourraient aussi être utilisés pour détecter des ondes de 
gravitation. 

13.4 Conclusion 

Ces quelques exemples nous montrent l'étendue des domaines d'applications des masers à 
hydrogène. Pour ces applications, il est souvent utile d'avoir le système le plus performant 
possible, d'où Futilité de ce travail. 
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Dans ce chapitre, nous reprendrons les points originaux de cette thèse et ceux que l'on pourrait encore déve­

lopper dans le futur. 
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14.1 Introduction 

Dans ce chapitre de conclusion, nous mettrons en évidence l'apport original de ce travail 
pour la recherche et le développement des masers à hydrogène. Dans un deuxième temps, 
nous présenterons les développements que Ton pourrait encore réaliser sur les revêtements 
des ballons de stockage. 

14.2 Apport de points originaux 

14.2.1 Introduction 

Nous rappellerons ci-dessous les points originaux exposés tout au long de cette thèse. Il 
nous a semblé important de les reprendre de façon synthétique pour mieux les distinguer 
de ce qui était déjà connu avant le début de cette étude. 

14.2.2 Interaction hydrogène - teflon 

14.2.2.1 Calcul des paramètres du maser 

Grâce à une nouvelle méthode d'estimation des paramètres du maser, nous avons pu met­

tre en évidence un paramètre x, dépendant à la fois du flux efficace dans le ballon et du 

taux de relaxation Tb- Ce taux de relaxation Yb nous a permis de calculer le facteur de mérite 

q et la puissance maximale du maser. 

14.2.2.2 Recombinaison sur la paroi 

Nous avons pu tirer beaucoup d'informations des calculs que nous avons fait à partir des 
résultats obtenus. En particulier, nous avons pu quantifier les différentes interactions de 
l'hydrogène atomique sur le teflon : non seulement l'hydrogène peut relaxer sur le teflon 
mais il réagit et forme des molécules d % . Le taux de recombinaison contribue à environ 
1/5 de la relaxation sur la paroi. De plus, cette recombinaison peut se faire selon deux ci­
nétiques différentes : indépendante de la densité d'hydrogène atomique ou d'ordre 1 selon 
la densité d'hydrogène atomique. 

14.2.2.3 Vieillissement du teflon 

Le vieillissement a été étudié en détail et sur des périodes de plusieurs années. 

Notre étude portait sur le vieillissement des revêtements du ballon de stockage du maser à 
hydrogène. Nous avons pu retrouver plusieurs constantes, communes à tous les revête­
ments. Il existe quatre points qui contribuent à la dégradation du revêtement. Ces 
« phénomènes », simultanés au départ, se distinguent l'un de l'autre par leur constante de 
temps. 

Phénomène 0 : lié à l'adsorption de faible énergie de molécules de gaz sur le teflon (cons­
tante de temps de quelques heures) 

Phénomène 1 : lié à l'adsorption plus forte d'eau ou d'autres molécules provenant de l'air 
ambiant (constante de temps de quelques semaines) 

Phénomène 2 : lié à la diffusion lente de groupes terminaux ou d'impuretés depuis la masse 
de teflon (constante de temps de plusieurs années) 

De plus, l'hydrogène peut avoir un effet de passivation de la surface. 
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14.2.2.4 Déplacement de fréquence et relaxation 

Nous avons pu mettre en évidence que la variation du wall shift et du taux de relaxation au 
cours du temps ont la même constante de temps, ce qui nous prouve que ces deux types 
d'interaction de l'hydrogène sur le teflon sont liées. 

14.2.2.5 Paramètres du maser 

Certaines performances du maser liées au revêtement du ballon peuvent aussi être en lien 
avec le design du maser. 

14.2.3 Analyse du teflon 

Les analyses nous ont permis de mieux caractériser le teflon en général : sa structure en sur­
face, sa composition et en particulier la composition des groupes terminaux. Nous avons 
pu détecter des groupes terminaux hydrures et vinyles présents aux bouts des chaînes de 
polymères de teflon. De plus, nous avons pu déterminer l'effet de traitements particuliers 
(tels que la fluoration) sur le revêtement de teflon. 

Nous avons pu également déterminer que les paramètres importants à contrôler avant utili­

sation d'un ballon dans un maser sont : la dispersion de teflon, la masse de teflon dans le 

ballon après recuit et l'aspect du revêtement et enfin, le test de la goutte qui doit impérati­

vement être bon sur toute la surface du ballon. 

14.2.4 Nouvelle procédure de téflonisation 

Nous avons mis au point plusieurs techniques liés à une amélioration du teflon : 

• Dispersion jeune et contrôle thermique efficace 

• Nombre de couches élevé 

• Recuit sous air et sous vide 

• Passivation au fluor 

• Irradiation 

14.2.5 Radicaux et fonctions chimiques 

Le teflon est formé en surface de groupes -CF2 et -CF3. D'autres fonctions chimiques sont 
également présentes en bouts de chaînes ou dans les agents mouillants encore présents. Ces 
fonctions chimiques entraînent directement une dégradation des performances du maser à 
cause de la relaxation des atomes d'hydrogène. Des radicaux sont également présents dans 
le revêtement. Vu les résultats des analyses et les mesures dans les masers, il semble que ces 
radicaux ne dégradent pas les performances du maser. II se peut qu'ils se recombinent entre 
eux en allongeant les chaînes ou en formant des pontages. 

14.3 Nouveaux programmes pour l'amélioration du teflon 

14.3.1 Introduction 

Les perspectives à envisager seront de deux types. H faudrait d'une part améliorer la techni­
que de téflonisation et, d'autre part, compléter et vérifier de façon quantitative le modèle 
d'interaction de l'hydrogène sur le teflon. Pour cela, il faudrait prendre beaucoup plus de 
mesures, comparer avec le déplacement de fréquence, etc. Nous reprendrons ces deux ty­
pes de perspectives ci-dessous. 
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14.3.2 Mesure des paramètres du maser 

14.3.2.1 Mesure de la fréquence exacte du maser 

Connaissant l'évolution du déplacement de fréquence et du taux de relaxation au cours du 
temps, il serait intéressant de pouvoir extrapoler les données et de mesurer la fréquence 
exacte du maser à déplacement de fréquence nul. Nous pourrions ainsi comparer nos ré­
sultats avec ceux de la littérature. Cette expérience n'a jamais pu être faite jusqu'à présent 
sans changer de ballon de stockage ou de température du maser (voir chapitre 2). 

14.3.2.2 Taux de recombinaison 

Pour calculer le taux de recombinaison dépendant de la densité d'hydrogène dans le ballon, 

il serait intéressant de recalculer les paramètres du maser en tenant compte d'un Yb variant 

avec la densité. 

14.3.3 Amélioration de la technique de téflonisation 

14.3.3.1 Amélioration de l'étanchéité lors de la fluoration 

Les performances réalisées grâce à la fluoration sont limitées par la mauvaise étanchéité du 
circuit de fluor. Pour augmenter cette étanchéité, il faudrait changer le design du ballon et 
utiliser par exemple un joint CF au niveau du col ou mettre le ballon tout entier sous fluor. 
Il faudrait alors faire attention à la destruction du quartz par le fluor, à la contamination du 
gaz par tout ce qui se trouve sous la cloche, à la production de produits de réactions diffé­
rents, etc. 

A cause de la réactivité et de la toxicité du fluor, il est difficile de se mettre dans des condi­

tions optimales. 

14.33.2 Radiations 

Il faudrait continuer les essais avec radiations et déterminer quel est le traitement optimum 
pour le revêtement du maser H. Comme pour tous les traitements, il faudra certainement 
faire un compromis. En particulier, nous pourrions utiliser des radiations de 60Co qui sont 
beaucoup moins coûteuses et irradier l'entièreté du ballon de stockage. Nous devrions aussi 
tester les ballons irradiés sur des périodes longues, de l'ordre d'une année au minimum 
pour pouvoir les observer à long terme. 

14.3.3.3 Colle à teflon 

L'épaisseur du revêtement est importante. Pour pouvoir augmenter le nombre de couches 
appliquées tout en garantissant quand même l'adhésion du teflon sur le quartz, nous pour­
rions utiliser une colle de type silane, la 3-(triéthoxysilyl)-propylarninesilane (voir formule 
14.1) qui formerait un lien chimique entre le quartz et le teflon. 

CH2CH2Ox ^ 0 - C H 2 C H 3 

CH2CH2O^ ^CH2CH2CH2NH2 

Formule 14.1 
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Cette « colle à teflon » pourrait cependant dégazer et polluer chimiquement le ballon de 
stockage. 

14.3.3.4 Analyses 

Pour mieux connaître la rugosité de la surface, nous pourrions comparer par microscopie 
électronique des revêtements avec un nombre de couches différent. 

14.4 Conclusion 

Jusqu'à présent, les chercheurs qui se fixaient comme but de mesurer la fréquence exacte 
de l'hydrogène atomique dans le maser supposaient que le « wall shift » est une constante 
physique. Dans cette perspective simplificatrice, ils assimilaient la surface de teflon à une 
surface uniforme de groupes -CF2 [Zit70]. 

Dans cette thèse, nous avons démontré que loin d'être une constante physique, le wall shift 
et le taux de relaxation de l'hydrogène atomique sur le teflon sont une caractéristique tech­
nologique du maser et peuvent être très différents d'un revêtement à l'autre. De plus, nous 
avons montré le caractère évolutif de ces paramètres, mettant ainsi en évidence le vieillis­
sement du teflon. 

Ce travail nous a permis de mieux connaître la composition et la structure du revêtement 
de teflon dans le ballon de stockage du maser à hydrogène. La surface de teflon ne peut pas 
être assimilée simplement à une surface de -CF2. Ce revêtement est partiellement cristallin, 
avec une certaine rugosité de surface. Il est composé de carbones fluorés mais il contient 
aussi des radicaux libres dans la masse et une proportion, qui n'est pas négligeable, de 
groupes terminaux variés en surface. De plus, il reste probablement des résidus de la dis­
persion initiale dans le film. Nous avons donc pu mettre en évidence que la surface du re­
vêtement est très complexe. Dans ce travail, nous n'avons pu que rechercher l'effet global 
d'une surface inhomogène et composite de teflon. 

Dans le futur, afin de pouvoir mieux quantifier l'interaction de l'hydrogène atomique sur le 
revêtement, et surtout pour faire des revêtements plus reproductibles, il faudrait développer 
de nouveaux revêtements qui se rapprochent davantage d'une substance pure et homogène. 

Dans cette perspective, on pourrait essayer le chloro-perfluorotriméthylsilane. De plus, il 
faudrait chercher à utiliser un substrat lisse à l'échelle moléculaire de façon à pouvoir appli­
quer le revêtement par monocouches et à ce que l'hydrogène atomique ne vienne pas en 
contact avec le support. 

Dans cette voie, nous sommes limités par la technologie du maser à hydrogène. Par exem­
ple, la cavité de stockage utilisée est en quartz ou en saphir, matériaux rugueux qui peuvent 
difficilement être polis à l'échelle moléculaire. De plus, la surface du ballon de stockage se 
trouve dans une enceinte fermée. C'est une surface courbe beaucoup plus difficile à traiter 
à l'échelle moléculaire qu'une surface plane (dans le cas des semi-conducteurs par exemple). 

Pour éliminer les phénomènes d'adsorption en surface, il faudrait également améliorer la 
qualité du vide dans le maser à un degré difficilement envisageable dans les conditions 
technologiques actuelles. 

Dans un avenir proche, il est difficile d'imaginer qu'on puisse trouver rapidement une sur­
face parfaitement maîtrisable à l'échelle moléculaire et compatible en même temps avec les 
contraintes technologiques du maser. En attendant, la maîtrise des caractéristiques de la 
surface du revêtement du ballon de stockage restera en grande partie empirique. 
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A3. ANNEXE : CALCUL DES PARAMETRES DU MASER 

Ce calcul des paramètres du maser a été fait par Laurent-Guy Bernier à l'Observatoire. 

Il permet de connaître les paramètres tout en les laissant dépendants les uns des autres. En 
entrant les valeurs de puissance et de facteur de qualité opérationnels correspondants, nous 
pourrons ainsi déterminer ce que vaut le taux de relaxation à flux nul, la puissance de seuil 
et q. 

De plus, nous pourrons connaître un paramètre x (voir formule 3.50) liant l'efficacité du 
flux et Tb. Dans l'exemple ci-dessous, nous recherchons ce que vaut l'efficacité du flux pour 
un Yb qui vaudrait 0.77. Il sera intéressant d'analyser l'évolution de l'efficacité du sélecteur 
d'état au cours du temps. 

L'exemple ci-dessous a été repris des mesures sur le maser spatial (maser SHM) du 12 fé­
vrier 1997. 

• description 

A partir de mesures expéri mentales de pO |W| vs Q(alomiquc) on estime les paramètres du maser. 
Révision du 27.03.98 

• application 

SHM mesures du 12.02.97 

• constantes 

frequence hypcrlìnc hydrogène fi Iz] 

nO = 1420405751.0 

1.42040575IxIO9 

volume du ballon ImA31 

vb =1.71810*-3 

0.001718 

l'acteur de qualité" charge de la cavité 

qqcav •= 31000 

33000 

couplage cavité 

b = 0.20 

0.2 
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constante de Planck [J s| (A&V p. 1541) 

h = 6.626 1 0 * - 3 4 

6.626/-10"34 

hb = h / ( 2 N [ P i ] ) 

1. 05456 > lu" '4 

perméabilité du vide 

mO = 4N(Pi ] 1 0 " - 7 

1.25664/-IO s 

magnéton de Bohr [1/T] (A&V p. 1542} 

mb = 9 .274 1 0 * - 2 4 

9 .274 / :10 1 " 

section efficace de spin [mA2] hydrogène atomique à 313 K (A&V p. 963) 

sigmaex = 2 3 . 3 1 0 A - 2 0 

2.33 XlO"1-

filling factor prime (A&V p. 1197) (on suppose celle valeur) 

f i l l = 0 . 4 5 

0.45 

vitesse moyenne relative [m/s] des atomes d'hydrogène à 313 K (A&V p. 963) 

vr = 3626 

3626 

bruii thermique à 313 K, ele de Bollzmann A&V p. 1542 

h t = 1.38 10 " - 2 3 313 

4.3194 y IO"21 

constante kl = klp rsc 

k l = sigmaex v r / 2 

4 .22429x10 i e 

k2 = hb / <m0mb A 2f i l lqqcav) 

6.99445>--10l:! 

k3 = ( s igmaexvrhb) / (2m0mbA2 f i l l qqcav) 

0.0295466 
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• formules 

On définit x comme le rapport entre rse et gb 

r e e = x g b 

gbx 

Hm de seuil sans SE A&V p. )()()7 équation (6.3.37) 

i t h = Jt2vbg20A2 

1 . 2 0 1 6 5 ^ 1 0 ^ 2 0 ^ 

l'acteur de mérite A&V p. ]007 équation (63.33) 

q = k3 r s e g20 / gb 

0.0295466 g20x 

flux utile exprimé en function de la relaxation totale selon A&V p. 1007 équation (6.3.30) 

l a = (g2 - g20) gbvb / k l / r s e 

4 .06696^10 1 2 (g2 -g20) 
x 

signa! maser en termes de flux A&V p. |(X)7 équation (6.3.40) 

2 ( q i a ) a 

10= ( l - 3 q ) i a - i t h -
i t h 

-2.40329.- 1011 < g 2 - g 2 0 ) r - 1.20165 - 1011 g20* < 
4.06696/1O 1 - ( g 2 - g 2 0 ) ( 1 - Q . 0886397 g2Q x) 

x 

flux opcrationcl normalisé phi 

phi = i a / i t h 

3 3 . 8 4 4 9 !g2 - g 2 0 ) 

g 2 0 : x 

facteur de qualité atomique 

™-H[ g 2 ] 

4 . 4 6 2 3 4 x 1 0 -

g-* 

puissance signal maser dans cavité A&V p. 1006 équation (6.3.27) 

pO = 0 . 5 h n 0 iOb / (1 + b) 

7.84301,-10""' [ -2 .40329 /10 1 L ( g 2 - g 2 0 ) 2 - 1.20165 -. 1 0 " g203 + 

4.06696:-:1012 Ig2 - g20j (1 - 0 . 0886397 g20 x) Ì 
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puissance de seuil A& V p. 1008 équation (6.3.41 > 

pOth = 0.5 hnO i t h b / (1 + b) 

9.42452 V 10- : '"a202 

estimation des paramètres 

listeg2 = Pino / qqq / . qqq -> 
( 1 . 9 5 1 0 * 9 , 1.BO 1 0 * 9 , 1 . 5 5 1 0 * 9 , 1 . 4 0 10*9 , 1 . 2 8 1 0 * 9 , 1 . 1 9 1 0 * 9 , 1 . 1 6 1 0 * 9 } 

U-28838 , 2.47908, 2 .87893, 3.18738. 3 .4862, 3.74986, 3.B46R4} 

l iatepO = ( 1 . 3 6 1 0 * - 1 4 , 2 . 3 9 1 0 * - 1 4 , 4 . 1 8 1 0 * - 1 4 , 5 . 3 7 1 0 * - 1 4 , 6 . 1 0 1 0 A - 1 4 , 
6 . 5 4 1 0 * - 1 4 , 6 . 6 2 1 0 * - 1 4 } 

(1 .3S^lO-" , 2. 39 x ItT1 4 , 4.18^10"1*, 5. 37 y 10 "" , 6.1^10"", 6.S4>. 10'1*, 6.62-- IO"1") 

msqes = { ( l i s t epO - Evaluât©[pO / . g2 -> l i s t e g 2 ] ) / l i s t e p O ) * 2 ; 

msqe = Apply [Plue, msqes] ; 

s o l = FindMinijnum[insqe, (x , 2 . 0 0 } , {g20, 1.00} ] 

{0.00381205, {x-*2.40907, g20 -» 1 . 72309} ] 

para = s o l [ [2]} 

{x--»2. 40907, g20-> 1.72309} 

p i o t i = L i s t P l o t [ T r a n s p o s e [ { l i s t e g 2 , l i s t e p O } ] , PlotJoined -> True] 

6-10 

2 . 2 5 / 2 .5 2.75 3 .25 3.5 3.75 

Graphics -

p l o t 2 = Plot[Evaluate[p0 / . para ] , {g2, F i r s t [ l i s t e g 2 J , L a s t [ l i s t e g 2 ] } ] 

6 - 1 0 

2 . 2 5 / 2.5 2.75 

• Graphics -

3 . 2 5 3 . 5 3 . 7 5 
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Show[piot i , p l o t 2 , PlotRange -> A l l ] 

• vérification des paramètres théoriques du maser 

l i s t e g 2 

{2.28838, 2 .47908, 2 .87893, 3.18736, 3.4862, 3.74986, 3.84684} 

para = J o i n [ s o l [ [2] ] , {g2 -> 3 .847, gb -> 0 . 77 ) ] 

{x-> 2 .40907. g20-> 1.723 09, g2 -> 3.84 7, gb-» 0.77) 

g / . para 

0.122649 

i t h / . para 

J . 56775 V 1ÛU 

pOth / . para 

2 . 7 9 B 1 9 / 1 0 u 

phi / . para 

10.0499 

facteur de qiiiililé ainmiquc 

qq /. para 

1 .15995/10* 

rapport ltdt/1 

r s e / . para 

1.85498 

puissance tte sortie A & V (6.3.40) 
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pO / . para 

6.47332s LO '* 

10Log[10 , 100OpO] / . p a r a 

-101.889 

flux iilomiijuc utile 

ia / . para 
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A5. ANNEXE : PROCEDURE DE TEFLONISATION E N 1990 

A5.1 Introduction 

Ci-dessous est reprise la procédure de.téflonisation et dé-téflonisation à l'Observatoire en 

1990. 

A5.2 Type de teflon utilisé 

Du Pont FLUOROPOLYMER type FEP120. 

A5.2.1 Précautions de stockage 

La solution est normalement livrée en seau de 13 kg. La durée de vie de la solution est de 3 

mois environ car les résidus de l'initiateur de polymérisation provoquent une séparation de 

la solution. Afin de retarder la séparation, Du Pont recommande de rouler le seau lente­

ment pendant 1 heure toutes les deux semaines. 

A5.2.2 Etalonnage de la solution 

60 z 

50 : 

0.2 0.3 

Ln(Density [g/cc]) 

0.4 0.5 

Figure AS. 1 : Concentration de FEP en fonction de la densité relative 

La concentration de teflon est mesurée en évaluant la densité de la solution. La figure 1 et 
le tableau 1 montrent le pourcentage en poids [%] de FEPl 20 dans l'émulsion en fonction 
de la densité en [g/cm3] mesurée à 25 C°. 

La densité normale est 1.42 g/cm3. 

La procédure normale spécifie de diluer 15 ml d'émulsion FEP120 avec 10 ml d'eau. La 
densité finale est calculée grâce à la formule a5.1. 
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15x1 .42 10x1.00 Anen , a 
cL... = — — — + — — — = 1.252 gl cm3 

finale 15 + 10 15 + 10 

Formule A5.1 

Densité 

fg/cm3] 
1.004 

1.0:1 

1.02 

1.03 

1.04 

1.05 

1.06 

1.07 

1.08 
1.09 

1.1 
1.11 
1.12 

Concentration 

[%;i 
0 

î . i 

3 

4.7 

6.4 

8 

9.6 

11.2 
12.8 

14.3 

15.8 
17.4 
18.7 

Densité 

[g/cm3] 

1.13 
1.14 

1.15 

1.16 

1.17 
1.18 

1.19 
1.2 

1.21 

1.22 

1.23 
1.24 
1.25 

Concentration 

m 
i§.i 
21.7 

23.1 
24.4 

25.7 

27.1 
28.6 

29.8 

31.1 
32.3 

33.5 
34.6 
35.8 

Densité 

[g/cm3] 

1.26 

1.27 

1.29 

1.3 

1.31 
1.32 

1.33 

1.34 

1.35 

1.36 
1.37 

1.38 
1.39 

Concentration 

[%] 

36.9 
38 

40.1 

41.2 

42.2 

43.2 

44.2 

45.2 

46.2 

47.2 
48.2 

49.1 
50.1 

Densité 

[g/cm3j 

1.4 
1.41 

1.42 

1.43 

1.44 

1.45 

1.46 
1.47 

1.48 

1.49 

1.5 

Concentration 

[%] 

50.9 
51.9 

52.7 

53.6 

54.5 

55.3 

56.2 

57 

57.8 

58.6 
59.4 

Tableau Aß. 1 : Concentration de FEP en fonction de la densité relative 

A5.2.3 Procédure de dilution 

A 15 ml d'émulsion de FEPl 20, il faut ajouter x [ml] d'eau déminéralisée, avec 

x[m/] = 
^5mlx(dme[g/cm3]- dfìnale[g/cm3]) 

4 J ^ m 3 ] - 1 s/cm2 

Formule A5.2 

et drmale = \2b2 g I cm\ 

A5.3 Procédure générale de téflonisation 

a) Le ballon de stockage doit recevoir 2 couches de FEPl 20. Les instructions des sections 

7, 8, 9,10 sont répétées pour chaque couche. 

b) La procédure de nettoyage de la section 6 n'est applicable que pour un ballon neuf. 

c) La procédure de dé-téflonisation de la section 12 remplace la procédure de nettoyage de 

la section 6 lorsque le ballon a déjà été utilisé. 

d) Tous les détails des opérations de téflonisation et de dé-téflonisation doivent être consi­
gnés dans le cahier de laboratoire du maser concerné. 

A5.3.1 Préparation du ballon de quartz 

La procédure de nettoyage qui suit ne s'applique que pour un ballon neuf. Si le ballon vient 
d'être dé-téflonisé à 1125 C°, le traitement dans le four constitue un nettoyage idéal. Il suf­
fit de protéger le ballon à la sortie du four afin d'empêcher la pénétration par des poussiè­
res. 

a) Laver le ballon avec du Triton. 
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b) Roder avec 200 [ml] billes de verre 

100 [ml] poudre Carborundum 
50 [ml] eau déminéralisée 

en agitant le ballon par un mouvement circulaire, après fermeture avec un bouchon de 
caoutchouc, jusqu'à ce que la surface soit dépolie. Ne pas exagérer. Il suffit d'un léger 
dépoli. Un dépoli excessif augmente la surface interne et dégrade les performances après 
téflonisation. 

c) Evacuer les billes et l'abrasif, rincer. 

d) Laver avec du Triton des billes de verre pour déloger le résidu d'abrasif. 

e) Rincer 3 fois avec eau déminéralisée 

1 fois avec alcool 

2 fois avec du Fréon 

Rincer l'extérieur avec du Fréon et sécher avec du papier. 

f) Sécher à l'azote sec. 

g) Contrôler au microscope la présence éventuelle de particules d'abrasif qui auraient ré­

sisté au rinçage. 

h) Attaquer 3 fois à l'acide sulfochromique à 60-80 C°. 

i) Rincer 3 fois à l'eau déminéralisée 

3 fois à l'acétone qualité extra pure 

j) Sécher à l'azote. 

A5.3.2 Mouillage de la paroi 

Diluer 15 ml de FEP120 pour une densité finale de 1.252 g/ cm3 selon la procédure décrite 

plus haut. 

Verser très doucement la solution en la faisant glisser le long de la paroi sans introduire de 
bulles. Mouiller soigneusement la surface en évitant de former des bulles. Evacuer par le 
goulot en mouillant soigneusement celui-ci. 

A5.3.3 Séchage 

Après évacuation, il faut tourner le ballon lentement et continuellement afin d'éviter la 
formation de gouttes. Le goulot du ballon est fixé à l'embout spécial du système à vide de 
séchage. 

Une pompe turbo-moléculaire convient pour le séchage à condition que la trappe cryogé­
nique soit en place. 

a) Le système doit être sous vide jusqu'à la vanne qui précède immédiatement le ballon. 

b) Avant la mise en place du ballon sur le système à vide, la trappe doit être en place mais 
sans azote et la pompe turbo-moléculaire doit être en marche. 

c) L'azote liquide est versé dans la trappe. 

d) Le séchage est déclenché par l'ouverture de la vanne. Si on a peur de surcharger la 
pompe turbo on peut l'arrêter juste avant l'ouverture de la vanne et la faire redémarrer 
juste après. 

e) La trappe doit être nettoyée soigneusement avant réutilisation. 
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Attention: Il ne faut verser l'azote liquide qu'une fois le système sous vide, faute de quoi 

l'humidité de l'air se condense et forme de la glace dans la trappe. 

A5.3.4 Traitement thermique du teflon 

a) Mise en place du ballon sur le système à vide avec une trappe cryogénique propre. 

Attention: Il ne faut verser l'azote liquide qu'une fois le système sous vide faute de quoi 

l'humidité de l'air se condense et forme de la glace dans le piège. 

b) Mise en place des 4 thermocouples selon la figure a5.2 

c) Mise en place du cylindre de répartition de la chaleur et des coquilles de chauffage. 

d) Il faut noter périodiquement les 4 températures afin d'établir un profil de la température 

durant la cuisson. 

T4 t 

Tl 

V 
T7 
2 

ri 
% 

T3 

3 T2 

V 

Aluminium 
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\ 
Vacuum Neck 
System Cooling 
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Figure Aß.2 : Emplacement des thermocouples 

A5.3.4.1 Traitement thermique de la couche N 0 I 

a) Monter directement à 400 C°. Le point le plus chaud du ballon fait foi. 

b) Couper le chauffage. 

c) Attendre 1 /2 heure tout en continuant de noter le profil de température. La température 

doit dépasser légèrement les 400 C° durant cette période. 

d) Ouvrir la coquille de chauffage immédiatement, retirer le cylindre dès que possible et 
laisser refroidir sous vide. 

A5.3.4.2 Traitement thermique de la couche N°2 

a) Monter à 350 C0. Le point le plus chaud du ballon fait foi. 
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b) Palier de 1/2 heure entre 350 et 360 C°. Le courant de chauffage doit être modulé pour 

maintenir la température. Pour EFOS-7, le 16.12.89, on avait 5 A dans le corps de 

chauffe durant la montée, puis 2.5 A après 1/4 heure, puis 0 A durant 1/4 heure. 

c) Monter à 400 C0. Le point le plus chaud du ballon fait foi. 

d) Attendre 1/2 heure tout en continuant de noter le profil de température. La température 

doit dépasser légèrement les 400 C° durant cette période. 

e) Ouvrir la coquille de chauffage immédiatement, retirer le cylindre dès que possible et 

laisser refroidir sous vide. 

A5.4 Test de la goutte 

• Une grosse goutte de 15x32 [mg} est déposée doucement dans le ballon (l'étalonnage du 

compte-gouttes est valable pour un angle de 45°). La goutte doit bien glisser partout. 

« ^ 
d I 

Figure A5.3 : Definition du déplacement d 

• Une petite goutte de 2x32 [mg] est déposée doucement dans le ballon (l'étalonnage du 
compte-gouttes est valable pour un angle de 45°). La goutte est centrée en posant le 
ballon au dessus d'une feuille de papier millimétré. Le ballon est roulé tout doucement 
jusqu'à ce que la goutte commence à glisser. Le déplacement horizontal d, voir figure 
3,est déterminé par le déplacement horizontal de la goutte au moment où elle com­
mence à glisser. Pour un bon revêtement, le déplacement d doit être compris dans Ia 
gamme de 5 à 20 mm avec une valeur moyenne d'environ 15 mm au cours de plusieurs 
essais successifs. Si d est plus grand que 20 mm lors d'un essai le revêtement est suspect 

A5.5 Indications de Du Pont 

Du Pont ne recommande pas la cuisson sous vide. Les processus associés aux gammes de 
température rencontrées durant la cuisson sont indiquées dans le tableau a5.2. 

Gamme de température [0C] 

80 
230-260 
290-400 

Processus 

Séchage 
Destruction des agents mouillant; 

Liquéfaction du FEPl 20 

Tableau A5.2 : Gammes de températures recommandées par Du Pont 
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A5.6 Dé-téflonisation 

a) Nettoyage à l'acide (Au dessus de 900 C° le gras déposé par les traces de doigts attaque 
le quartz). 

b) Chauffage à 1125 C0 ,12 minutes, dans un four à l'air. Traitement réalisé normalement à 

Verre-et-quart2. La chaleur provoque la décomposition du teflon par pyrolyse. 

c) Refroidissement lent 

d) Emballage soigné pour prévenir une pollution de la surface propre. 

e) Le traitement au four constitue un nettoyage suffisant. Les nouvelles couches de 

FEPl 20 peuvent être appliquées directement sans autre préparation. 

f) Il se peut que la pyrolyse du FEPl 20 produise une couche blanche et friable de fluoro-

silicates à cause de l'attaque du quartz par le fluor dégagé lors du traitement à haute 

température. Si cette couche est jugée excessive elle peut être enlevée à Asulab. 
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