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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 FEP120. This work ptesents 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 Intraduction

R.1.1 Plan

Dans ce résumé, aprés une bréve explication de la raison d'éte de cette recherche, nous

développerons ses différentes lignes:

¢ Propriétés physico-chimiques du téflon (propriétés thermiques, chimiques et physigues
sur le téflon) qui noos ont permis de caractériser le revétement en général.

o Résultats dans le maser et mise en place d’une procédure (fa mesure dans le maser nous
fournira plus de renseignements concernant fa qualité du revétement par rapport a l'hy-
drogéne atomique que les analyses physico-chimiques).

* Propriétés du téflon vis-a-vis de I'hydrogéne atomique (relaxation, vieillissemnent, lien
entre relaxation et déplacement de fréquence) : A partir des mesures faites sur le maset,
nous avons pu déterminer certains compottements de I'hydrogeéne atomique vis-a-vis
do revétement de téflon. Il fandra distinguer les performances inidales, liées a la qualité
dn revétement aprés téflonisation de I'évolution du revétement an cours da temps.

Nous avons donc fait une recherche pluridisciplinaire pour tenir compte de tous Jes élé-
ments importants pouvart avoir une influence sur les performances du maser a hydrogéne.

R.1.2 La stabilité du maser 2 hydrogéne

Le maser & hydrogéne est une horloge atomique dans laquelle on mesure la fréquence
d’oscillaton des atomes d’hydrogéne. Une caracténstque essentielle du maser, c’est sa sta-
bilité (voir figure 1). On pent Paméliorer en angmentant le factenr de qualité (voir formule
1). Pour augmenter le facteur de qualité, il faut améliorer le revétement du ballon de stoc-
kage. En effet, le facteur de qualité du maser dépend directement des collisions des atomes
d'hydrogéne sur le revéternent du ballon de stockage. Il faudra donc, d'une part, mieux
connaitre Pinteraction entre 'hydrogéne et le téflon et, d’antre par, la quaiité du revéte-
ment.

La stabilité do maser dépend aussi de Ja puissance du signal li¢e au flux d'atomes d'hydro-
gene et aux différents taux de relaxation (voir formule 1}.
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R.1.3 Fonctionnement du maser a hydrogéne

Dans le maser (voir figure 2), les molécules d’hydrogéne sont dissociées en atomes dans le
dissociateur (appelé aussi source d’hydrogéne atomique}. Puis, les atomes passent 3 travers
un sélecteur d’état qui sélectionne les atomes se trouvant dans le bon état quantique. Les
atomes arrivent afors dans le ballon de stockage. C’est la 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’hydrogéne sur la paroi. Clest tout spécialement Finteraction de I'hydrogéne atomique sur
la paroi que nous avons étudié dans ce travail,
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Figure 2: Schéma du maser  bydrogéne
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R.1.4 Téflonisation du ballon de stockage

Le revétement du ballon de stockage est réalisé a partir d'une dispersion de FEP, copoly-
mere de tétrafluoroéthyléne et hexafluorepropyléne, appliquée dans le ballon de stockage.
Cette dispersion est le produit d'une polymérisation en émulsion. En plus du polymére, elle
contient donc également de I'eau, agents mouillants, stabilisateuts de la dispersion tels que
I'ammoniac et résidus d'initiateur. La dispersion est séchée sous vide. On recuit alors le re-
vétement sous air et sous vide ou sous vide nuiquement.

Aprés recuit, on peut ajouter une deuxiéme et méme une troisiéme couche de téflon. Pour
assurer l'adhésion de la dispersion sur le film sous-jacent, on ajoute du Fluorad, type de sa-
von déji présent dans la dispersion, pour augmenter sa mouillabilité.

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

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

Groupe terminal Formule
perfluoré -CF,
fluorure d'acide -COF
acide, monomeére -COOH
acide, dimére -COOH
vinyle -CF=CFa
amide -CONH2
hydrure -CF-H

Tabilean 1: Groupes termitsansc dw FEP

Notte étude a donc consisté 4 améliorer le revétement en modifiant la composidon physi-
co-chimique de sa surface. Les analyses ainsi que les mesures réalisées dans le maser 2 hy-
drogene ont permis d'évaluer ces changements.

De plus, notre éude n’aurait pas été complére si elle n'avait pas porté aussi sur l'interacdon
de I'hydrogéne atomique avec le téflon, mettant en évidence la recombinaison des atomes
sur le revétemenr selon une cinédque d'ordre O par rapport 4 la densité d’hydrogéne atomi-
que. Nous avons également repns le vieillissement du téflon sous l'effet de 'hydrogeve
atomique et le lien entre relaxation et déplacement de fréquence.

R.2 Analyse et propriétés physico-chitniques du téflon

R.2.1 Introduction

Sous ce point, nous reprendrons les différentes analyses effectuées qui nous ont permis de
caracténser le téflon. Nous avons pu mettre en évidence les propriétés physico-chimiques
des revétements des ballons de stockages sans pouvaeir toutefois les distinguer les uns des
autres. Nous avous pu aussi mettre en évidence l'effer de certains traitements du polymere.
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R.2.2 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du téflon sont intéressantes & étudier car Je traitement thetmi-
ques déterminera la composition du revétement final, c'est a dire sa pureté chimique, ainsi
que son état de surface. Il nous permettra d'observer I'élimination des agents mouillants.

L'analyse thermogravimétrique est une mesure de la variation du poids de I'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 a quelle
température le téflon se dégrade sous air et sous vide. Elle a été trés intéressante et riche
d'éléments nouveaux.

Sous air {voir figure 3), 'echantillon perd du poids a des températures bien définies (157 et
188°C) correspondant a une combustion progressive des agents mouillants, Le téflon lui-
méme brile au-delh de 386°C.
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Figure 4: Dégradation sous vide de la dispersion de FEP séchée
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Sous vide, l'échantillon perd du poids réguliérement. L'ATD montre une absorption
d'énergie mal définie{correspondant i une évaporation). On remarque également un palier
vers 350°C et un début de dégradation du téflon lui-méme vers 410°C.

Pour détruire les agents mouillants, on peut penser qu'il est doac préférable de recuire le
téflon sous air mais, pour lisser le revétement il vaut mieux aller 2 plus haute température
sous vide car la viscosité du FEP est alors moins grande. Une de nos procédures de téfloni-
sation 2z consisté justement  allier l'avantage du recuit sous zir et du recuit sous vide. Un
premier recuit de chaque couche sous air servait 2 briller les agents mouillants alors qu'un
recuit final a plus haute température sous vide permettait de lisser le revéternent.

Nous avons aussi enregistré la pression dans le four lors du recuit du revétement (voir
figure 5). Les températures d'augmentation de pression cotrespondent aux dégazages de
moiécules 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 70°C, ce qui
nous permet de penser qu'il ne dégrade pas le revétement final.
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Figure 5: Enregistrement de recuit du revétement
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R.2.3 Propriétés physiques

Nous avons pu mettre en évidence trois niveaux de structure du téflon, le premier de
40um, le deuxiéme de quelques microns et le troisiéme de 'ordre de 100nm, taille corres-
poadaut aux grains de téflon de la dispersion initiale. Par contre, nous n'avous pas pu me-
surer la surface effective du revétement. En effet, la mposité de la surface ne permet pas
d'obtenir une bonne résolution en AEM a I'échelle du nanométre.

Nous ne pouvons donc pas disgnguer Ia surface réelle dun revétement par rapport a nn
autre.

R.2.4 Propriétés chimiques

R.2.4.1 Introduction

Une des difficultés de détection des groupes terminaux d'an polymére par anzlyse chimique
est due au fait que la proportion de groupes terminaux dans la masse est trés faible, de I'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-
taient au moins quelques pout cents de la foncton chimique 4 détecter. Nous n'avoas pas
pu utiliser de techniques telles que linfrarouge ou ia RMN de surface pour analyser les
groupes terminaux du téflon.
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R.2.4.2 Analyse infrarouge par transmission
L’analyse infraronge par transmission est I'analyse qui nous a foumi Je plus d’indications
méme 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 (2.65%)

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 I'analyse infrarouge pour différents films

de téflon,
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Tableau 3: Effet de la passivation asn flaor sur les groupes vinyle et bydrure
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Sur le tableaw 2, nous avons indiqué Je 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.

Grace 2 I'analyse infrarouge, nous avons pu caractériser l'effet d'une passivation zu fluor
sur les groupes terminaux du revétement : diminution des groupes vinyles et des groupes
hydrures (voir tableau 3). On remarque que Peffet est plus prononcé pour une passivation 4
100°C qu’a température ambiante : Le groupe vinyle sera éliminé uniquement a plus haute
température et le gronpe hydrure, déja partiellement éliminé 4 température ambiante, le sera
encore mieux 2 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 + HNO, Les films détachés de cette maniére soat oxydés, le FEP étant plus réacton-
nel que Je PTFE. Sur les spectres, on voit 'oxydagon do FEP: carbone 1ié a T'oxygéne
(295eV) et oxygéne vers 550eV,
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Figure 7. Mise en évidence des groupes oxydés par analyse ESCA

N1 ey coviroment fLearesneat Poerine phobal [C-O0C-F ensanjC-I o OF Ihnm-qu—u

n |ade [Tl
[ E ] 3"
: wl + F; N 9 3. kN 1 milsirete™
A ERT D sur quaney N 7 B |pas de €O
4 |EFOED I b L o, o ¥ 45.0% N t P e -0
3 [EFOS F 2 N N L 6.5 IEN X = aeon-cheiegt
f QRO HE 1 N R [N 27 N 165w aewn chagt
7 Erosan 917 NN [N 6.3 X unt jretit peu ')
[ R ENE T NN N EERS X tre. Ovuds, (2 picsy
0 LMR 41 N N 114 X -0 en plus
10 |4 comaches + 1721 N X[ 95 (XL wes peu de €O
1 |4 couches + 1. 2 i3 X 105 pas de £
12 [ AL 423490 sur goarz N 13 nr. 13 eI B

Tablean 4: Effet de la passivation au flnor, données de Panalyse 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 4 I'HF sans fino-
ration ultérieure contiennent une forte proportion de C-O. Les films non-traités 4 PHF ou
traités 4 ’HF et passivés an fluor ne contennent 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 'oxygéne er dans le pic satellite du C-F (lié au fait que la
source n'est pas monochromatque) pour le carbone.
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R.2.4.4 Conclusicns

Nous avons pu déterminer les propriétés générales et communes a tous les revétements de
téflon mais nous ne pouvons donc distinguet les revétements les uns des autres do point de
vue de lewr qualité par rapport a I'hydrogéne atomique senlement 4 partir d’'une analyse
physico-chimique.

Sans dérruire le revétement, nous pourrons uniquement le peser et faire le test de la goutte.
Nous pouvons également analyser la dispersion de téfion au préaiable (pH, aspect). Ce sont
des tests indicatifs qui permertent de montrer si la téflonisation s'est effectuée sans pro-
bléme mais qui ne garantissent pas que le revétement soit bon.

R.3 Résultats dans le maser ¢t mise en place d"une pracédure

R.3.1 Introduction

Avant le début de cette étude, la mesure du facteur de qualité variait selon les revétements.
Le facteur extrapolé est inférieur a 3e9 (voir figure 8). Nous verrons par Ia suite que nous
avons obtenu de meilleurs facteurs de qualité extrapolés et, d’autre patt, que nous avons pu
mieux comprendre ce qui pouvait étre lié 4 un bon ou 4 un mauvais revétement.
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Figure 8: Facteur de qualtté des masers avant le début de covte étnde

R.3.2 Fluoratian

La passivation au fluor apporte en général une amélioration du revétement {voir figure 9).
Cependant, il faut vérifier que le systéme soit compléternent étanche lors de I'opération et
appliquer une légere surpression de mélange au fluor pour éviter l'entrée d’zir qui améne
d'autres réaction dégradant les performances. Dans le cas de ia caviré du maser spatial, le
systéme est étanche et les résultats sont trés positifs. Nous avons remarqué qu'une
deuxiéme fluoraton dans de meilleures conditions d'étanchéité et surpression avec faible
flux de fluor peut apporter une amélioration.
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Figure 9: Factenr de qualtté de revétements passivés ax fliior

R.3.3 Téflonisation sous air et vide

Comme nous l'avons écrit 4 propos des analyses thermiques du téflon (voir point R.2.2),
nous avons utilisé une procédure tirant profic 4 la fois des avantages du recuit sous air et du
recuit sous vide. Nous avons obtenu de trés bons résultats avec cette procédure. Le facteur
de qualité initial est supérieur a 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 4 haute

température.

R.3.4 Radiadons

Nous avons fait un traitement aux radiations de protons sur le polymére. Ce traitement
avait pour but de mettre en évidence la dégradatdon du téflon qu'il pourrait y avoir sous
I'effet des radiations spatiales sur un maser placé dans un satellite.
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Figure 10: Effet de l'irradiation de protons sur le polymire (aprés la trofsiime

mesure)
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Contrairement 2 ce que Fon attendait, l'irradiation a eu comme effet d'améliorer le téflon
(voir figure 10). Cette amélioration du facteur de qualité correspond probablement 4 la
formation de pontages dans le polymére grice a la migradon préférentelle des radicaux sur
les carbones tertiaires du polymere.

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 revétements 2 cou-
ches (en blanc)et 3 couches {en ncir). Les revétements quatre couches n'ont pu ére mesu-
rés & cause de la faible adhésion sur le quartz.
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Figure 11: Fagenr de quakité de revétements 2 ou 3 couches

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

Nous avons comparé l'effet de la concentration en radicaux et de la concentration en fone-
tions chimiques diverses sur le revétement (voir tableau 5). La présence de radicaux ne
semble pas détériorer le revétement tandis que la concentragon en foncdons chimiques in-
fluence directement le facteur de qualité. Nous pouvons penser que les radicaux pourront
former des pontages dans le polymére, ce qui améliorera sa qualité finale (diminution du
vieillissement) plutot que de le dégrader. D'autte part, il faut distinguer entye les radicaux
ou fonctions chimiques présents dans 1a masse ou 4 la surface du revétement. Leffer sur le
facteur de qualité sera différent.

Fraiternent applique Radicaux [Fonctions ehimigues [Facteun de qualite

Augmenmdon de la
Jrempéramce de reeut A L] A
IDiminution temp. recuit A F 3
radianon . .l
Fluoeatinn » A
IFlunmtion au fluor stagnant A S

tiflon ALK FJ 3

Tablean 5: Effet de Ja concentration en radicanx et fonctions chimigues
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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 étre
mises en évidence par analyses. Elles seront confirmées par la mesure du facteur de qualité.
Pour d'antres changements de la procédure tels que les radiations, le nombre de couches et
les conditions de recuit, le résultat ne peut étre mesuré que par le facteur de qualité.

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

R.4 Propriétés du téflon vis-a-vis de I'hydrogéne atomique

R.4.1 Introduction

Grice aux mesures effectuées sur le maser, nous avons pu mettre en évidence certains
comportements de I'hydrogéne atomique sur le téflon, en particulier, la cinétique de re-
combinaison, le vieillissement du revétemeat et le lien entre déplacement de fréquence et
relaxation sur le téflon. C'est ce que nous reprendrous ci-dessous.

R.4.2 Différents types de relaxation

Le facteur de qualité du maser est inversement proportionnel 2 ]a largeur de raie du signal
atomique qui est directement li¢ au taux de relaxation ¥,. Ce taux de relaxation dépend de
plusieurs paramétres (voit formule 2): dimensions du ballon de stockage et du collimateur
qui limitent la sortie des atomes {y,), inhomogénéités magnétiques (Y,), interaction des
atomes d'hydrogéne entre eux (Y.} ainsi que interaction des atomes d’hydrogéne sur la pa-
roi (Y,). Par la suite, nous avons mesuté qu'il y a une contribution 2 7, qui s'ajoute. Cette
contribution ne dépend pas de la géométrie du ballon mais bien de la relaxation sut la pa-
roi, Elle est due 2 la recombinaison des atomes d’hydrogéne sur le revétement, recombinai-
son formant des molécules d’hydrogéne qui ne contribueront plus av taux de relaxation.
Elle entraine donc une diminution de la densité des atomes d’hydrogéne dans le bzllon. Elle
peut étre indépendante ou dépendante de la densité d'hydrogéne (voir formule 3).

Yo=Y, v ¥y, TV TVm
Forvmle 2

yi = yz, + yz,_ﬁ-_ + yb + yremmb + yrecombH + 7’2»:

Formule 3

Sur 1a figure 12, on constate que, lors du vieillissement du revétement I’EFOS-13, le taux
de relaxation sur le revéternent augmeate au cours du temps et, de la méme fagon, le taux
de relaxation di au spin exchange pour une certaine valeur de pression en hydrogéne dimi-
nue. L'augmentation du taux de relaxation sur la paroi est donc liée 4 une diminution de la
densité d'’hydrogéne dans le ballon, et donc 4 une augmentaton de ,. Considérant alors
que 7, peut varer, on mesure alors que ¥, Augmente jusqu’a une valeur stable {de 20 4
40%) du ¥, total.
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Une autre caractéristique de l'augmentation de ¥, liée 4 une diminution de la densité d'hy-
dropéne atomique dans le ballon est la diminution du facteur de mérite q. Le facteur de mé-
rite q est une caractéristique du maser liée 4 son efficacité. Plus q est faible plus la puissance
du signal augmentera linéairement avec le flux d'atomes d'hydrogéne 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 I'échange de spin entre atomes est trop important (voir figure 13). Dans
le cas d'un bon revétement, on peut s'attendre a ce que q soit faible. Or, dans certains cas,
alors que le revétement vieillit au cours du temps, le facreur de qualité diminue mais on
constate que le facteur de mérite diminue également. Cela peut étre expliqué par le fait que
Y. augmeate 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 ié a
une irtadiation du revétement suivie d'une exposition a 'hydrogéne atomique et d'une pas-
sivation au fluor. Certe dépradation du revétement permettra d'obtenir une puissance de si-
gnal plus élevée que si nous avions un revétement normal.

el Comparatson des taux
—h—y . -
—y—y, Wp=821Y) Je relasaninn pour BFOS-13
Lie ey
154
E 1
. A PO
: —
&
; na -
-]
a -
a i = . -rf—."_*___n_____._g--._a-
] \ - -
e - = . . v
&
R —r T T ¥ T
1240092 a2 aqane 1741782
Date

Pip,

w2 & 6 & 1 12 # 11 W 2

Hidy,

Figure 13: Factenr de mérite ¢
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—_ Ecx ‘_;i‘k ?;J ] 37

q= ry—
20, T, N0, 5
Formule 4
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Figure 14: Revétement détérioré par passivation nltérienre an fluor

Avec ce revétement, on remarque danc une forte augmentation du taux de recombinaison
correspondant 4 une diminutdan de la densité d’hydrogéne dans le ballon.

On ne peut toutefois pas améliorer la stabilité de cette maniére. En effet, comme le taux de
relaxation est trés élevé, l'instabilité sera toujours plus importante (voir figure 15).

- r—— APewre e nae
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Figure 15: Pusssance, relaxation et instabifité de fréquence (en noir: avant tra-
tement)

Comme cette recombinaison sut la paroi correspond a une augmentation de ¥, indépen-
dante du flux, on pourra supposer que I'on a une cinétique de recombinaison selon le mé-
canisme d'Hinshelwood en considérant que la deuxiéme étape limite 12 vitesse de la réac-
don. Cette cinétique dépend du substrat et non pas de la densité d'atomes d’hydrogeéne
dans le ballon (voir formule 5).


2B.I1.V9I-
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S+H—5-H
SH+SH—S+H,

Formnle 5

Nous n'avons pas pu meitre en évidence une cinétique de deuxiéme ordre correspondant
an mécanisme de Rideal. Pour cela, il aurait fallu considérer d'antres équations dn maser te-
nant compte d'une variadon de ¥, avec la densité d'’hydrogéne (voir formule 6).

S+H—S-H
S-H+HE—5+H;

Formule 6

R.4.3 Vigillissement dua revétem ent

Nous avons étudié les variations au cours du temps du facteur de qualité extrapolé a flux
nul pour différents revétements. Nous avons pu mettre en évidence quawre “phénoménes”
différents (voir tableau 6).

Phenamine [Inkencié [Effet Durie Remanjus

t clevée iminustinn Jde 1a Jyuelques hetes kors de 1 imisc snus
puissance du signal ride

1 flevée ian du Bctoedquelgues seonaines Jiemps Tobieor on
die qunlité lrem vule

2 rFath.: diminution leate du  [plusizurs annéex [migratinn J'impuniés
(aetews de quabind

3 fable  stalwhsainm du Tusieurs années Eration herminde a
Taceeur de quaind eree cone, I'H

Tablean 6: Liste des différents phénomenes de viesllissement observés

Ph. 0: Par le passé, on a pu constater une diminution de la puissance du signal du maser du-
rant les premiéres heures d'atilisation. Le vide est encore en train de se faire.

Ph. 1: Diminution exponentielle du facteur de qualité durant les premiéres semaines dutili-
sation. Cette diminution cortespond a une amélioration ultérieure du vide sur plusieurs se-
maines. Si on remet le maser 4 l'air, le facteur de qualité remonte a sa valeur initiale.

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

Ph. 2: Migtation 4 cause d'attractions polaires. En plus de cette diminuton exponentielle,
on voit par la suite une diminution qui semble linéaire et qui correspond 2 la migration de
groupes fonctionnels vers la sutface dn film, Cette dimination est mise en évidence par dé-
faut sur le revétement irradié ol le polymére est figé par la formation d'un réseaun. On ne

voit pas de diminution du factenr de qualité.

Ph, 3: Fin de migration. Le téflon ne bouge plus. Il faudrait angmenter le flux d'hydrogéne
pout reprendre la migration. Si on stoppe le flux d'hydtogéne, le facteur de qualité s'amé-
liore. Il y a probablement un équilibre qui a lien entre la densité d'atomes d'hydrogéne dans
le ballon et Ia concentration de groupes en sarface. Si cette densité diminue ou s'annule, les
groupes fonctionnels rentrent 4 nouveau dans la masse de téflon 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 déplaceme nt de fréquence

La diminution du factenr de qualité est done beaucoup plus importante an début de I'udli-
sation du maser qu'aprés. Nous avons pu mesurer le déplacement de fréquence d'un maset
qui avait pen de jours d'utilisation par rapport a un autre maser a hydrogéne dont le facteur
de qualité vanait peu au cours du temps (utilisation prolongée sous hydrogéne atomique).
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Figure 16. Relaxation ef déplacernent de fréquence au cours du temps

On remarque une variation du déplacement de fréquence an cours du temps qui a la méme
constante de temps que la diminution du facteur de qualité sur la méme pénode (voir figure
16. On peut donc penser que la vitesse de dégradadon du téflon est liée 4 la variation du
taux de relaxation et aussi a la vaiation de wall shift.

s 7+ —
— w5 0A6Ee- 10 + 365991 12 R= 000945

% 522516 b
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g s2510™ .
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Figure 17: Lien entre relaxation et déplacement de fréquence

Si on mesurait la fréquence du maser par rapport 4 un étalon de fréquence, on pourrait ex-
trapoler que vaut le déplacement de fréquence pour une valeur nulle de taux de relaxation
di au téflon (voir figure 17). Cela permettrait d'enlever ce paramétre qui n'a jamais pu étre
évalué correctement par le passé. Cette mesure de fréquence serait faite avec un seul revé-
tement de téflon, ce qui limiterait les erreuts.
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R.5 Apport de points originaux et conclusion

Dans ce travail, nous avons pu mieux analyser le revétement du ballon de stockage du ma-
ser 4 hydrogéne que par le passé. On ne peut cependant pas les distinguer entre eux alots
qu'ils donnent des résultars différents dans le maser. Une procédure d¢ téflonisation a été
mise en place et vérifiée par analyse et mesure dans le maser a hydrogéne. Nous avons pu
également micux comprendre l'interaction hydrogéne / téflon; la recombinaison sur la pa-
roi, le lien entre relaxation er déplacement de fréquence et Je vieillissement du revétement
sous l'effet de I'hydrogéne atomique.

Dans le futur, nous pourrions mesurer la fréquence exacte du maser, ¥,.omu €t améliorer la
technique de téflonisation.

Cette étude de l'interaction de Thydrogéne atomique et du téflon est malheureusement in-
compléte par le fait que ce revétement est trop mal défini. If est cependant techniquement
indispensable. Pour étudier Pinteraction de I'hydrogene 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 sutface propertes of the
atomic storage bulb coating made of teflon FEP120. This work presents the detailed analy-
sis of the teflon coating (thermal, physical and chemical properties) in functdon 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 Introdnction

R.1.1 Plan

Dans ce tésumé, aprés une bréve explicadon de la raison d'étre de cette techerche, nous

développerons ses différentes lignes:

e Proprié¢tés physico-chimiques du téflon (propriétés thermiques, chimiques et physiques
sur le téflon) qui nous ont permis de caractériser le revétement en général.

¢ Résultats dans le maser et rnise en place d’'une procédure (la mesute dans le maser nous
fournira plus de renseignements concernant la qualité du revétement par rapport 4 Ihy-
drogéne atomique que les analyses physico-chimiques).

¢ Propriétés du téflon vis-a-vis de I'hydrogéne atomique (relaxadon, vieillissement, lien
entre relaxadon et déplacement de fréquence) : A partir des mesures faites sur le maser,
nous zvons pu déterminer certains comportements de l'hydrogéne atomique vis-a-vis
du revétement de téflon. Il fandra distinguer les petrformances initiales, liées 3 la qnalié
du revétement aprés téflomsaton de 'évolution du revétement au cours du temps.

Nous avons donc fait une recherche plutidisciplinaire pour tenir compte de tous les élé-
ments importants pouvant avoir une influence sur les performances du maser a hydrogéne.

R.1.2 La stabilité du maser a hydrogéne

Le maser 4 hydrogéne est une horloge atomique dans laquelle on mesure la fréquence
d’oscillation des atomes d’hydrogéne. Une caractéristique essentielle du maser, c’est sa sta-
bilité (voir figure 1). On peut Paméliorer en augmentant le facteur de qualité (voir formule
1). Pour augmenter le facteur de qualité, il faut améliorer le revétement duo ballon de stoc-
kage. En effet, le facteur de gualité du maser dépend directement des collisions des atomes
d'hydrogéne sur le revétement du ballon de stockage. 11 faudra donc, d’une part, mieux
connaitre l'interacdon entre I'hydrogéne et le téflon et, d’autre part, Ja qualité du revéte-
ment.

La stabilité du maser dépend aussi de la puissance du signal lide au flux d'atomes d'hydro-
géne et aux différents taux de relaxaton (voir formule 1).
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R.1.3 Fonctionnement du maser 4 hydrogéne

Dans le maser (voir figure 2), les molécules d’hydrogéne sont dissociées en atomes dans le
dissociateur (appelé aussi source d’hydrogéne atomique). Puis, les atomes passent 2 travers
un sélecteur d’état qui sélecdonne les atomes se trouvant dans le bon état quantique. Les
atomes amvent alors dans le ballon de stockage. Cest 13 qu'ils seront interrogés. Le temps
d'intetrogation 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’hydrogéne sur la paroi. Clest tout spécialement l'interaction de I'hydrogéne atomique sur
la paroi que nous avons étudié dans ce travail.

H soutce

Hagretic Hicrowave
State shield covily “nutpul
selettor

Atoms in states Storoge Solercad
Fz1, me=0and bulb
Fzl, Mmz=4

Figure 2: Schéma du maser a bydrogéne



Le téflon dans le ballon de stockage du Maser H Résumé - 3

R.1.4 Téflonisation du ballon de stockage

Le revétement du ballon de stockage est réalisé a partir d'une dispersion de FEP, copoly-
mére de tétraflnoroéthyléne et hexafluoropropyléne, appliqnée dans le ballon de stockage.
Cette dispersion est le produit d'une polymétisation en émulsion. En plus du polymere, elle
contient done également de F'ean, agents mouillants, stabilisateurs de la dispersion tels que
I'ammoniac et résidus d'initateur. La dispersion est séchée sous vide. On recuit alozs le re-
vétement sous air et sons vide ou sous vide uniquement.

Aprés recuit, on peut ajouter une deuxiéme et méme une troisiéme couche de téflon. Pour
assntet 'adhésion de la dispetsion sur le film sous-jacent, on ajonte du Fluotad, type de sa-
von déja présent dans la dispersion, pour angmenter sa mouillabilité.

Nouws avons aussi étudié l'effet de différents traitements ultérieurs tels qne l'irradiation aux
protons et la passivaton ao floor,

Le facteur de qualité dv revétement dépendra d'une part des impuretés présentes dans le
revétement et des gronpes terminaux du FEP qui ne seraient pas perfluorés et, d'antre part,
de 'état de surface du revétement. De Dnpont de Nemours, nous avons eu une liste des
groupes terminaux possibles (voir tableao 1).

Groupe terminal Formule
petfluoré -CF,
fluorure d'acide -COF
acide, monomére -COOH
acide, dimére -COOH
vinyle -CF=CF,
amide -CONH»
hydrure -CF>H

Tableau 1: Groupes terminasoe du FEP

Notre étude a danc consisté a améliorer le revétement en modifiant la composition physi-
co-chirnique de sa surface. Les analyses ainsi que les mesures réalisées dans le maser a hy-
drogéne ont permis d'évalner ces changements.

De plus, notre étude n'aurait pas été compléte si elle n'avait pas porté aussi sur l'interaction
de I'hydrogéne atomique avec le téflon, mettant en évidence la recombinaison des atomes
sur le revétement selon une cinétque d'ordre 0 par rapport a Ja densité d'hydrogéne aromi-
que. Nous avons également repris le vieillissement du téflon sous l'effet de I'hydrogéne
atomique et le Len entre relaxaton et déplacement de fréquence.

R.2 Analyse et propriétés physico-chimiqnes dp téflon

R.2.1 Inttoduction

Sous ce point, nous reprendrons les différentes analyses effectuées qui nous ont permis de
caractériser le éflon. Nons avons pu mettre en évidence les propriétés physico-chirniques
des revétements des ballons de stockages sans pouvoir toutefois les distinguer Jes uns des
antres. Nous avons pu aussi mettre en évidence F'effet de certains traitements du polymeére.
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R.2.2 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du téflon sont intéressantes a étudier car le traitement thermi-
ques déterminera la composition du revétement final, c'est A dire sa pureté chimique, ainsi
que son état de surface. Il novs permetira d'observer 'élimination des agents mouillants.

L'analyse thermogravimétrique est une mesure de la variation du poids de I'échantiflon lors
du chauffage (T'G) 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 a2 quelle
température le téflon se dégrade sous air et sous vide. Elle a été trés intéressante et riche
d'¢léments nouveaux.

Sous air (voir figure 3), 'échantillon perd du poids 2 des empératures bien définies (157 et
188°C) correspondant a une combustion progressive des agents monillants. Le teflon lui-
méme brile au-dela de 386°C.
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Fisgure 4: Dégradation sous vide de la dispersion de FEP séchée
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Sous vide, I'échantllon perd du poids réguliérement. LATD montre une absorpton
d'énergie mal définie(correspondant 4 une évaporation). On rematque également un palier
vers 350°C et un débur de dégradadon du téflon lui-méme vers 410°C,

Pour détruire les agents mouillants, on peut penser qu'il est donc préférable de recuire le
téflon sous air mais, pour lisser le revétement il vaut mieux aller 4 plus haute température
sous vide car la viscosité du FEP est alors moins grande. Une de nos procédutes de téfloni-
sation a consisté justement 3 allier I'avantage du recuit sous air et du recuit sous vide. Un
premier recuit de chaque couche sous air servait a briler les agents mouillants alors qu'un
recnit final a plus haute température sous vide permettait de lisser le revétement.

Nous avons aussi enregistré la pression dans le four lors du recuit du revétement (voir
figure 5). Les températures d'augmentation de pression cotrespondent 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 ulténieures, est éliminé vers 70°C, ce qui
nous permet de penser qu'il ne dégrade pas le revétement final,

Figare 5: Enregistrement de recwit du revétement

R.2.3 Propriétés physiques

Nous avons pu mettre en évidence trois niveaux de structure du téflon, le premier de
40um, le deuxiéme de quelques microns et le troisiéme de l'ordre de 100nm, taille corres-
pondant aux grains de téflon de la dispersion initiale. Pat contre, nous n'avons pas pu me-
surer la surface effective du revétement. En effet, la rugosité de la surface ne permet pas
d'obtenir une bonne résolution en AFM 4 l'échelle du nanométre.

Nous ne pouvons donc pas distinguer la sutface réelle d'un revétement pat rapport i un
autre,

R.2.4 Propriétés chimiques

R.2.4.1 Introduction
Une des difficultés de détection des gronpes terminaux d'un polymére par analyse chimique

est due au fair que la proportion de groupes terminaux dans la masse est trés faible, de l'oz-
dre de 1 pour 1000 on pour 10°000. En sutface, cette proportion est plus élevée (de I'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 3 détecter. Nous n'avons pas
pu utiliser de techniques telles que I'infrarouge ou la RMIN de surface pour analyser les
groupes terminaux du téflon,
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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
méme si nous étons aux lirnites de linstrument. II a fallu travailler par soustraction de
spectres pour mettre en évidence les groupes terminaux.
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Figure 6: Analyse infraronge, détection du gronpe 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 I'analyse infrarouge pour différents films
de téflon.
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Tablean 3: Effet de la passivation au fluor sur les grospes vinyle et hydrure
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Sor 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.

Grice 4 Ianalyse infrarouge, nous avons pu caractériser l'effet d'une passivation au fluor
sur les gronpes terminaox du revétement : diminution des groupes vinyles et des groupes
hydrures (voir tableau 3). On remarque que leffet est plus prononcé pour nne passivation a
100°C qu’a température ambiante : Le groupe vinyle sera éliminé uniquement 4 plus haute
température et le groupe hydrure, déja partiellement éliminé a température ambiante, le sera
encore mieux a plus haute température.

R.2.4.3 Analyse ESCA

Pour déracher le film de FEP de son suppott, nous avions traité le film avec un mélange
HF + HNO,. Les films détachés de cette maniére sont oxydés, le FEP étant plus réaction-
nel que le PTFE. Sur les spectres, on voit l'oxydation du FEP: carbone lié¢ a 'oxygéne
(295eV} et oxygéne vers 550eV.
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Figure 7: Mise e évidence des groupes oxydés par anafyse ESCA
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Tableas 4: Effet de la passivation an fluor, donndes de Fanalyre ESCA

Cette analyse nous a permis de mettre en évidence une diminution de l'oxydation par Ia
fluoration (voir tableau 4). En effet, on remarque que tous les films traités a I'HF sans fluo-
ration ultérieure contiennent une forte propottion de C-O. Les films non-traités 4 I'HF ou
traités 4 'HF et passivés an fluor ne contiennent pas une propottion 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 pous l'oxygene 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 er communes a tous les revétements de
téflon mais nous ne pouvons donc distinguer les revétements les uns des autres du point de
vue de leur qualité par rapport 4 I'hydrogéne atomique seulement 3 partit d’une analyse
physico-chimique.

Sans détruire le revétement, nous pourrons uniquement le peser et faire le test de la goutte.
Nous pouvons également analyser la dispersion de téflon au préalable (pH, aspect). Ce sont
des tests indicatifs qui permettent de montrer si la téflonisation s'est effectuée sans pro-
bléme mais qui ne garantissent pas que le revétement soit bon.

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

R.3.1 Intraduction

Avant le début de cette éde, la mesure du facteur de qualité vanait selon les revétements.
Le facteur extrapolé est inférieur a2 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 étre lié 2 un bon ou 4 un mauvais revétement,
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Figure 8: Factenr de qualité des masers avant le début de cette étude

R.3.2 Fluoration

La passivation au fluor apporte en général une amélioration du revétement (voir figure 9).
Cependant, it faut vérifier que le systéme soit complétement éanche lors de I'opération et
appliquer une légére surpression de mélange au fluor pour éviter l'entrée d’air qui améne
d'autres réaction dégradant les performances. Dans le cas de la cavité du maser spadal, le
systéme est étanche et les résultats somnt trés positifs. Nous avons remarqué qu'une
deuxiéme fluoration dans de meilleures conditions d'étanchéité et surpression avec faible
flux de fluor peut apporter une amélioration.
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Figure 9: Factenr de gualité de revétements passivés au fluor

R.3.3 Téflonisation sous air et vide
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Comme nous l'avons écnit 4 propos des analyses thermiques du téflon (voir point R.2.2),
nous avons utilisé une procédure tirant profit a la fois des avantages du recuit sous air et du
recuit sous vide. Nous avons obtenu de trés bons résultats avec cette procédure. Le facteur
de qualité initial est supéneur 2 3e9. Nous n’avons pas continué les recherches en cc sens
€ar NOUS ne Pouvons pas mettre une cavité en titane (pour le maser spatial) sous air 3 haute

température,

R.3.4 Radiations

Nous avons fait un traitement aux radiations de protons sur le polymére. Ce traitement
avait pour but de mettre en évidence la dégradation du téflon qu’il pourrait y avoir sous
I'effet des radiations spatiales sur un maser placé dans un satellite.
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Figure 10: Effet de lirvadiation de protons sur le polymiére (aprés la troisiéime

mesare)
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Contrairement 4 ce que l'on attendait, l'irradiation a eu comme effet d'améliorer le téflon
(voir figure 10). Cette amélioration du facteur de qualité correspond probablement 2 la
formation de pontages dans le polymére grice 2 la migration préférenticlle des radicaux sur
les carbones tertiaires du polymére.

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 revétements 2 con-
ches (en blanc)et 3 couches (en noir). Les revétements quatre couches n'ont pu étre mesu-
rés & cause de la faible adhésion sur le quartz.

LERTY T - T

—s—= ] fiche }"35 (EFDS-12) wphir
—»— Q fchc N*27 (EFOS12
—— ) fiche ¥4I [EFDS.T) 3ime
—e— fic’ye N*1M{EFQ5 S
megrer ) fichr N16 {EFOS 100
—— Q fiche K36 {EFOS4)

st |

LER]

Factoor de qualité

s

[ 1w 0 EL1) 40 k1
Diwic Ljorurs]

Figare 11: Facteur de qualité de revétements 2 on 3 concher

R.3.6 Effet de 1a 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 revétement (voir tableau 5). La présence de radicaux ne
semble pas détériorer le revétement 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 polymére, ce qui améliorera sa qualité finale (diminution du
vieillissement) plutét que de le dégrader. D'autre part, il faut distinguer entre les radicaux
ou fonctions chimiques présents dans la masse ou 4 la surface du revétement. L'effet sur le
facteur de qualité sera différent.

Tyniwement appligud Radicaux [Fooctons chimiquoes [Facteur de yualié

Augmentation de la
ternpératuce de recuit A )
Diminutinn remp, recuir b} A
[ leradintion A
Flupraiion A
FJ
.

[Eluoration au Quor stagnam
Jcflon AF

]l

Tablean 5: Effet de la concentration en radicaux et fonctions chimiques
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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 étte
mises en évidence par analyses. Elles seront confirmées par la mesure du facteur de qualité,
Pour d'auttes changements de la procédure tels que les radiations, le nombre de couches et
les conditions de recuit, le résultat ne peut étre mesuré que par le facteur de qualité.

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

R.4 Propriétés du téflon vis-a-vis de I'hydrogéne atomique

R.4.1 Introduction

Grice aux mesures effectuées sur le maser, nous avons pu mettre en évidence certains
comportements de I'hydrogéne atomique sur le téflon, en particulier, la cinétique de re-
combinaison, le vieillissement du revétement et le lien entre déplacement de fréquence et
relaxadon sur le téflon. Clest ce que nous reprendrons ci-dessous,

R.4.2 Différents types de relax ation

Le facteur de qualité du maser est inversement proportionnel a la latgeur de raie du signal
atomique qui est directement li€ au taux de relaxation ¥, Ce taux de relaxatton dépend de
plusieurs paramétres (voir formule 2): dimensions du ballon de stockage et du collimateur
qui limitent la sortie des atomes {f,), inhomogénéités magnétiques (Y,), interaction des
atomes d'hydrogéne entre eux (¥; ;) ainsi que interaction des atomes d'hydrogéne sur la pa-
roi (Y,). Par la suite, nous avons mesuré qu'il y a une contribution 4 Y, qui s'ajoute. Cette
contributon ne dépend pas de la géométrie du ballon mais bien de la relaxation sur la pa-
roi. Elle est due a la recombinaison des atomes d’hydrogéne sur le revétement, recombinai-
son formant des molécules d'hydrogéne qui ne conttibueront plus au taux de relaxation.
Elle entraine donc une diminudon de la densité des atomes d'hydrogene dans le ballon. Elle
peut étre indépendante ou dépendante de la densité d'hydrogéne (vair formule 3).

Y2=Ys, T Y, t¥tYom
Formaule 2

Y2=%2, TYo . TV Y recomt t Yoecomers TV 2m
Formule 3

Sur la figure 12, on constate que, lors du vieillissement du revétement d'EFOS-13, le taux
de relaxation sur le revétement augmente au cours du temps et, de la méme fagon, le taux
de relaxation di au spin exchange pour une certaine valeur de pression en hydrogéne dimi-
nue, L'augmentation du taux de relaxation sur la paroi est donc liée 4 une diminudon de la
densité d'hydrogéne dans le ballon, et donc 4 une augmentadon de ¥, Considérant alors
que Y, peut varier, on mesure alors que Y, . augmente jusqu'a une valeur stable (de 20 a
40%) du vy, total,
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Une autre caractéristique de l'augmentation de 7, liée 4 une diminution de la densité d'hy-
drogéne atomique dans le ballon est la diminution du facteur de mérite q. Le facteur de mé-
rite q est une caractéristique du maser liée a son efficacité. Plus g est faible plus la puissance
du signal augmentera linéairement avec le flux d'atomes d'hydrogéue dans le ballon, Dans
le cas contraite, pour une valeur élevée de q, si on augmente trop le flux, la puissance du
sigmal diminue car I'échange de spin entre atomes est trop important (voir figure 13). Dans
le cas d'un bon revétement, on peut s'attendre 4 ce que q soit faible. Or, dans cerrains cas,
alors que le revétement vieillit au cours du temps, le facteur de qualité diminue mais on
constate que le facteur de mérite diminue également. Cela peut étre expliqué par le fait que
Y, augmente plus rapidement que le taux de relaxation total. Dans le cas de I'essai numéra
49 par exemple (voir figure 14), on constate une forte diminution du facteur de qualité lié 2
une irradiadon du revétement suivie d'une exposition a I'hydrogéne atomique et d'une pas-
sivation au fluor. Cette dégradation du revétement permettra d'obtenit une puissance de si-
gnal plus élevée que si nous avions un revétement normal,
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q= ——
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Figure 14: Revétement détérioré par passivation uitérieure au flwor

Avec ce revétement, on remarque donc une forte augmentations du taux de recombinaison

correspondant & une diminution de la densité d'hydrogéne dans le ballon.

On ne peut toutefois pas améliorer la stabilité de cette maniére. En effet, comme le taux de
relaxation est tes élevé, F'instabilité sera toujours phus importante (voir figure 15).
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Fignre 15: Prissance, relaxcation et itistabilité de friguence (en noir: avant trai-
fement)

Comme cette recombinaison sur la paroi correspond 4 une augmentation de ¥,. indépen-
dante du flux, on pourra supposer que l'on a une cinétique de recombinaison selon le mé-
canmsme d'Hinshelwood en considérant que la deuxiéme étape limite la vitesse de la réac-
tion. Cette cinétique dépend du substrat et non pas de la densité d'atomes d'hydrogéne
dans le ballon (voir formule 5).
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S+H—5-H
SH+S-H—S5+H;

Formule 5

Nous n'avons pas pu mettre en évidence une cinétique de deuxiéme ordre correspondant
an mécanisme de Rideal. Pour cela, il aurait fallu considérer d'autres équations du maser te-
nant compte d'une variation de %, avec la densité d’hydrogéne (voir formule 6).

SHHSH
SH+H{—~S+H

Formule 6

R.4.3 Vieillissement do revétement

Nous avons étudié les variations au cours du temps du facteur de qualité extrapolé a flux
nul ponr différents revétements, Nous avons pu mettre en évidence quatte "phénoménes”
différents (voir tablean 6).

[Fréncinene Jawenac LilTel Durde Remmarguye

I devde  [diminution de In quelques hewes  Jlors de a mase sous
puissance du sigmal vide

i elevee  [dimmution du facteur|guelques semaines Jremps d'obicnis un
e qqualité ban vide

2 faible chmgnution Tente Ju  [plusi 3 mugration dmypurelcs
facreur de quatind

3 Ifaiblc stabilsation du plusieurs années  [omgration terminde &
facteur de qualind cette cone. d'4.

Tablean 6: Liste des différents phénomines de vieillissement observir

Ph. 0: Par le passé, on a pu constater une diminution de la puissance du signal du maser du-
rant les premiéres heures d'utilisation. Le vide est encore en train de se faire.

Ph. 1: Diminution exponentielle du facteur de qualivé durant les premiéres semaines d'utili-
saton. Cette diminution correspond 2 une amélioration ultérieure du vide sur plusieurs se-
maines. Si on remet le maser 3 V'air, le facteur de qualité remonte 4 sa valeus initiale.

Ces deux premiers phénoménes mettent en évidence le fait que le facteur de qualité est
meilleur si des molécules d'air (azote ou oxygene) 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 i cause d'attractions polaires. En plus de cette diminution exponentieclle,
on voit par la suite une diminution qui semble linéaire et qui correspond 3 la migration de
groupes foncdonnels vers la surface du film. Cette diminution est mise en évidence par dé-
faut sur le revétement irradié ou le polymére est figé par la formadon d'un réseau. On ne
voit pas de diminution du facteur de qualité.

Ph. 3: Fin de migration. Le téflon ne bouge plus. 11 faudrait angmenter le flux d'hydrogéne
pour reprendre a migration. 8i on stoppe le flux d'hydrogéne, le facteur de qualité s'amé-
liore. 11 y a probablement un équilibre qui a lien entre la densité d'atomes d’hydrogéne dans
le ballon et ]a concentration de groupes en surface. Si cette densité diminue ou s'annule, les
groupes fonctionnels rentrent 2 nouveau dans la masse de téflon et on constate alors une
amélioration du facteur de qualité. Les radicaux peovent aussi se recombiner en surface.
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R.4.4 Relaxation et déplaceme nt de fréquence

La diminution du facteur de qualité est donc beancoup plus importante au début de Intili-
sation du maser qu'aprés. Nous avons pu mesurer le déplacement de fréquence d'un maser
qui avait peu de jours d'ntlisation par rapport 3 un autre maser 4 hydrogene dont le factenr
de qualité variait peu au cours du temps (utilisation prolongée sous hydrogéne atomique).
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Figure 16: Relaxation et déplacement de friquence au conrs du temps

On remarque nne vadation du déplacement de fréquence an cours du temps qui a la méme
constante de temps que la diminution du facteur de qualité sur la méme période (voir figure
16. On peut donc penser que ia vitesse de dégradadon du téflon est liée 4 la variation du
taux de relaxation et aussi 4 la variatioo 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 a un étalon de fréquence, on pourrait ex-
trapoler que vant le déplacement de fréquence pour une valeur nulle de taux de relaxation
di au téflon (voir figure 17). Cela permettrait d'enlever ce paramétre qui n'a jamais pu étre
évalué correctement par le passé. Cette mesure de fréquence serait faite avec un seul revé-
tement de téflon, ce qui limniterait les erreurs.
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R.5 Apport de points originaux et conclusion

Dans ce travail, noas avons pu mieux analyser le revétement du ballon de stockage du ma-
ser 4 hydrogéne 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 vénifiée par analyse et mesure dans le maser 3 hydrogéne. Nous avons pu
également mieux comprendre l'interaction hydrogéne / téflon; la recombinaison sur la pa-
rol, le lien entre relaxation et déplacement de fréquence et le vieillissement do revétement
sous l'effet de I'nydrogéane atomique.

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

Cette étude de l'interaction de I'hydrogéne atomique et du téflon est malheureusement in-
compléte par le fait que ce revétement est trop mal défini. 1] est cependant techniquement
indispensable. Pour étudier I'interaction de I'hydrogéne atomique sur une paroi, il fandrait
utiliser une substance mieux définie et plus simple.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre d’introduction, nons aimetions exposer le plan, la structure de cette thése.
Ce chapitre sera d’autre part trés lié au deuxiéme qui démontre J'utilité d’une telle recherche
dans le monde des masers 4 hydrogéne.

1.2 Plan général des différents chapitres de 1a thése

Ci-dessous, nous avons reprnis les titres des différents chapitres de cette thése:

1. Introdncaon

2. Situation de cette étude dans 'historique des masers H et motivation de la recher-
che

3 Fonctionnement du maser

4. Le revétement du balon de stockage

5. Etude ptéliminaire

6. Analyses thermiques

7 Analyse de la structure physique - Surface effective

8 Analyse de la structure chimique du tevétement de #flon

9 Radiations

10.  Conclusions concernant I'aspect analytique et les différents traiternents appliqués

11.  Différents types de revétements et résultats généraux dans le maser a hydrogene

12 Analyse détaillée des résultats et étude du vieillissement du téflon

13.  Applications du maser a hydrogéne

14.  Conclusions et perspectives

1.3 Méthode de travail

Alors que nous préciserons ici le plan général de cette thése, nous exposerons, au deuxiéme
chapitre, ce qui nous a amené 2 faire ce travail de recherche, 'apport qu'il peut représenter
pont les horloges atomiques et les masers 4 hydrogéne en particulier. Le revétement de té-
flon du balion de stockage du maser 4 hydrogéne limite les performances de ce derniet.
Cest 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 revétements du ballon de stockage du maser. Nous avoos recherché une
nouvelle technique de téflonisation, un nouveau revétement ayant de trés bonnes proprié-
tés mutiales et monwant un faible vieillissement. Nous avons tenté de caractériser ce revé-
tement.

En particulier, le chapitre 4 reprend les données de la littérature concernant les propriétés
du téflon en général, la technique de téflonisation des ballons de stockage des masets a hy-
drogéne et les résultats obtenns.

Au chapitre 5, nous avons repris une érude préliminaire comparative de tous les revére-
ments réalisés précédemment a I'Observatoire et leurs propriétés dans le maser 4 hydro-
gene. Cela a été la base d’une recherche en vue d’obtenir un meilleur téflon.

Les chapitres 6, 7, 8, 9 et 10 reprennent en détail les proprétés thermiques, physico-
chimiques et de résistance aux radiations du revétement de téfloo dans le maser 4 hydro-
géne. s décrivent les différentes procédures de téflonisation untilisées et les propriétés des
revétements fabriqués.
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Au chapitre 11, nous reprendrons les résultats obtenns dans les masers 4 hydrogéne selon
les différents types de revétements utilisés. Ce chapitre est important pour caractériser les
revétements car nous avons vu que le facteur de qualité mesuré dans le maser est la meil-
leure analyse de la surface da téflon.

Le denxiéme axe de cette thése (chapitres 3 et 12) a consisté A rechercher une meilleare
compréhension duo fonctionnement du maser, de interaction hydrogéne /surface du revé-
ternent ainsi que do vieillissement du revétement en téflon. Grice aux mesures comparati-
ves entre Tevétements et différents calculs, nous avons pu aller plus loin dans la compré-
hension des différents phénoménes liés an maser 2 hydrogéne. Le chapitte 3 montre le
fonctionnement du maser et explication des différents parameétres étudiés, i s'agit donc
plutdt de méthodologie alors que le chapitre 12 donne les résultats déraillés des calculs que
nous avans fait dans le cadre de cette thése. Nons avons pu ainsi expliquer I'interaction de
Phydrogéne 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 4 hydrogéne (cha-
pitre 13) et un chapitre de conclusion (chapitre 14).
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2. SITUATION DE CETTE ETUDE DANS L’HISTORIQUE DES MASERS H

ET MOTIVATION DE LA RECHERCHE

2.1 Inttoduction

2.2 Historique des masers a hydrogene

2.2.1 Définitions : exactitude et stabilité de fréquence

2.2.2 Recherche de la fréquence exacte du maser

2.2.2.1 Introducton

2.2.2.2 Méthode de caleul de la fréquence absolue du maser

2.2.2.3 Mesure du déplacement de fréquence et de Ja relaxation

2.2.3 Caleul du wall shift

2.2.3.1 Introduction

2.2.3.2 Ballon de stockage de dimensions infinies

2.2.3.3 Elimination du wall shift par adaptation de la température

2.2.3.4 Variation dn wall shift avec la température et Jes dimensions du ballon
2.2.3.5 Propriétés du revetement du ballon de stockage

2.2.3.5.1 Propriétés chimiques du revétement

2.2.3.5.2 Evoluton du revétement ae cours du temps

Rl B T <= e BN B o S = U S 2 2 I (% O B (S T (%)

2.2.3.5.3 Viallissement du revétement de réflon sous Peffet de 'hydrogéne
atomique

2.2.3.5.4 Concluston

2.2.4 Conclusion : limites de cette recherche

2.3 Intérét de ce travadl

2.3.1 Applications actuelles et furures

2.3.2 Recherche d'un nouveau procédé
2.3.3 Contrdle de qualité

2.3.4 Interaction de I’hydrogéne atomique avec la surface

2.3.5 Etude dn vieillissement

2.3.6 Comparaison entre revétements

2.3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, noss mettrons en évidence Loriginalité de ce travat! par rapport asux travaux défa effectués

dans le domaine,
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2.1 Intraduction

Pour comprendre I'originalité, la raison d'étre de ce travail, il est important de le situer dans
I'histoire de la recherche appliquée sur les masers 4 hydrogéne. En effet, l'utilisation des
masers a évolué au cours du temps, entrainant de nouvelles applications qui requiérent
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 a hydrogéne dans le
monde.

2.2 Historique des masers a hydrogéne

2.2.1 Définitions : exactitude et stabilité de fréquence

Pour comprendre la différence fondamentale entre les applications du maser a hydrogéne
aujourd’hui et par le passé, il est important de distinguer entre Pexactitude et la stabiité de
I'hotloge.

Par définiton [Tho97], I’exactitude d’une hotloge est I'incertitude résiduelle sur la concor-
dance visée entre la seconde réelletent générée par horloge et la seconde du Systéme In-
ternational que hotloge est censée réaliser.

Par contre, une hotloge est d’autant plus stable que sa fréquence reste inchangée au cours
du temps.

2.2.2 Recherche de 1a fréquence exacte du maser

2.2.2.1 Introduction

Dans les années 60, les scientifiques qui ont wravaillé avec le maser 4 hydrogéne se sont
surtout occupés de meéaologie. s voulaient connaitre la fréquence exacte du maser 2 hy-
drogéne. Selon eux, le maser 3 hydrogéne pourrait devenir un étalon primaire capable de
donner le temps de maniére aussi exacte que l'horloge 2 césium. Pour cela, ils doivent dé-
terminer toutes les erreurs sur les différents paramétres 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

Ia méthode de calcul est ia suivante : on mesure la fréquence du signal atomique 4 partir du
signal du maser. On soustrait alors tous les déplacements de fréquence dus aux différentes

causes [VMIZ84]:

v, =V, + %{:T" = 2IS2H? = (£, - + Av(T)+AV,,

ot
!
effet dépendance drage de  hydrogéne  efferd’échange
Doppler du champ la cavité  surlaparot  de spin
2&me opdre  magnétique

Formule 2.1

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

T est la température exprimée en Kelvin,

H est le champ magnétique statique exprimé en Ganss.

m est la masse de I'atome d’hydrogéne = (1/6.02:26) kg

f. est la fréquence de la cavité.

Q: est le facteur de qualicé de la cavité.

Qi est le facteur de qualité mesuré pour I’horloge.

Av, est le déplacement de fréquence di aux collisions sur la paroi. Il dépend de la tempé-

rature. Il est lié au changement de phase moyen par collision ¢ [VAS9).

¢ =27AV, T,

Formule 2.2{VA89]

T, estle temps moyen entre les collisions.

Ny
I AV
Formule 2,3{17A489]

V cst le volume du ballon et A sa surface.

V est la vitesse moyenne des atomes d’hydrogéne.

_ fSkT
v=_{—
rm

Formule 2.4

AV est le déplacement de fréquence di au spin exchange {effet d’échange de spin).

On peut calculer le facteur dépendant du champ magnétque, ainsi que P'effet Doppler a
partir de la température des atomes (voir formule 2.4). On mesure la fréquence de sotte
Vow 2 plusieurs fréquences de cavité et pour fi = Vv;, on peut alors mesurer
AV, (T) + Av; ;. . On sait que 'on se trouve 4 la bonne fréquence quand Pamplitude du si-
gnal mesurée est la plus élevée.

On élimine Peffet d’échange de spin en extrapolant la mesure pour un flux d’hydrogéne
nul.

Pour connaitre le fréquence non pertutbée du maset, il reste alors 2 mesurer AV, (T), ap-
pelé aussi « wall shift ». Nous verrons dans la suite de ce chapitte que les chercheuss ont été
tentés d’éliminer I'effer des collisions sur la paroi en extrapolant les résultats pour un ballon
de dimensions infinies, ¢’est-a-dire pour un rapport V/A tendant vers l'infini ou en consi-
dérant |a mesure 4 la température a laquelle le déplacement de fréquence est nul [ZR71).

Pour connaitre la fréquence avec exactitude, il faudra donc supposer que AV, (T) dépend
uniquement des collisions sur |z paroi. Pour éliminer ce paramétre, on doit supposer que le
revetement 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 revétement n’a pas non plus &té 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 1a relaxation

Dans un maser, on peut caractériser les interactions de Phydrogéne sut la paroi de deux fa-
gons différentes. Soit on mesnre un changement de phase moyen par collision de
Phydrogéne sur le revérement (formule 2.2), soit on mesure la probabilité de relaxaton par
collision de ’hydrogéne sur le revétement paw [VABY). Y2« est le taux de relaxation des co-
hérences db aux collisions sur la paroi. Nous étudierons plus en dérail le taux de relaxation
au chapitre 3.

pr = ?waf
Formule 2.5

Si l'on veut connaitre 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 I'on veut connaitre
P’évolution de la stabilité du maser au cours du temps, il est important de mesurer la relaxa-
tion due aux collisions sur la paroi qni donne une indication de la dispersion de phase.

Dans le cas du Pyrex ou pour tout ballon sans revétement, 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 1 et ¥z au chapitre 3. Dans le cas des ballons utilisés 2
I'Observatoite, Y\ vaudrait 22'000 s (voir point 3.4.6.4.2).

o 3v
yl - YZ - 4 R
Formule 2.6

Deesaintfuscien [DVA77] donne une valeur de la probabilité de relaxarion sur le réflon en
fonction de la température : p =2.3°-4exp(-500/T). Pour une température de 40°C, py =
4.65¢-5. Nous verrons au point 3.4.6.4.2 que T, vaut 4.5¢-5s dans nos masers EFOS. Pour

un taux de relaxation sur le téflon de 0.5 s, nous aurons donc une probabilité de relaxation
deux fois plus faible, de 2°-5 environ.

Dans la littérature, on retrouve surtout des données concernant le déplacement de phase de
Patome d’hydrogéne par collision ainsi que des mesures de la fréquence exacte de
I’hydrogéne dans le maser. Nous pourrons aussi comparer quelques valeurs publiées pour la
relaxation de ’hydrogéne sur différents revétements.

Av, = K[1+a(i - 40)]%

Formule 2.7
_ K@)
Av, = D

Forveule 2.8
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Sut le tableau 2.1 se trouvent quelques résultats repfis de la littérature 4 partir de plusieurs
revétements différents. Nous étudierons ces différents revétements au chapitre 4. Le wall
shift (AV,) aux environs de 40°C est calculé 4 partir de la formule 2.7 [MR69, VPV+66]
ou bien de la formule 2.8 [VLA75] avec K(t) tenant compte de la rempérature de la cavité.
D est le diamétre du ballon de stockage sphérique, t la température en degrés Celsins. K est
le coefficient de cotrection de la paroi mesuré i partir de la mesure du wall shift 3 diffé-
rentes températures et a est le coefficient en température. De méme, ¢ (Dest le déplace-
ment de phase par collision tenant compte de la température.

Référence frevétement K [mHz.cm] K@) JmHzem] fa1/K1 0 [10°nad] |6 ) 107 ead] |r Q)
VDV +66] |PIFE 508 -5.00E-03 40
[VPv64] |FEP 587 98] 24
Paraflint -3955 -6 24
Diri flm -15820 L
[EDBH71] |FED 362 6.07 PE
Fluon -595 -0.93 25
[ZR71} FET -324.4 -5.3
PTFE -467.5 -7.65
Diri hlm -4736 -77.5
Fluorohibe jcomme FEP comme FEP

Tablean 2.1 : Mesures comparatives de différents revétements

Vanier [VLAT5] a fait une synthése des mesures reprises dans la littérature. Avant 1969, la
mesure de K, directement lide aux caractéristiques du revétement 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. Aprés 1969, K vant -363 mHz.cm * 26 pour cing
références d’autcurs différents. Vanier remarque douc une baisse du wall shift de 25% et
suppose que cette baisse correspond i un changement de composition de la dispersion de
téflon FEP120 nulisée (voir chapitre 11) et fournie par Dupont.

Zitzewitz mesure le wall shift en fonction de la température [ZR71]. Nous ea 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 1'420'405'751.8 Hz 4 0.1 Hz
pres.

Vanier [VA89] reprend les valeurs de probabilit? de relaxation par collision sut le Dri-film
et le Paraflint. Ils valent tous deux 1.7-4. Il obtient par contre de manvais résultats avec le
nitrure de bote et juste une osciflation avec le LiF [VPVE4]. On pourra comparet cetie va-
leur avec notte revétement de téflon (voir chapitre 11). Il est intéressant de noter que le Pa-
raflint et le D1i-film ont la méme valeur de taux de relaxation alors que le changement de
phase par collision est beaucoup plus élevé dans le cas du Dni-film,

Mattison [MVB+87] mesure le facteur de qualité du maser : () initial = 2¢9, Nous verrons
au chapitre 11 que nous avous mesuré des facteurs de qualité du méme ordre de grandeur.
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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 4
déterminer le wall shift, le déplacement de fréquence di aux collisions sur la paroi. L’atome
d'hydrogene fait environ 10* collisions avec la surface[VV70] et, 4 chaque collision, il y a
déplacement de phase. Zitzewitz propose un modele d'interaction de hydrogéne avec le
téflon [ZR71] : quand Patome d’hydrogene est loin de la surface, les forces d’atrraction di-
minuent la densité de la fonction d’onde au noyau. 1l en résulte une diminution de ’énergie
hypetfine. Par contre, quand les nuages électroniques de Patome d’hydrogéne et des atomes
de la surface du revétemnent se superposent lorsque Patome est proche de la surface,
Pénergie hyperfine augmente. Clest ainsi que chaque collision avec la surface entraine un
déplacement de la phase d'oscillation du moment hyperfin. Le changement de phase
moyen de I'atome ¢ dépend du temps passé 4 la surface ainsi que de la variation d’énergie
hypetfine. Il peut étre positif ou négatif.

Nous avons observé que ce déplacement de phase pourrait étre 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 dirnensions infinies

En comparant la mesure du wall shift pour des ballons de différentes dimensions, on peut
éliminer le déplacement de fréquence dii aux limites physiques de l'espace disponible, en
extrapolant les résultats 2 un ballon de dimensions infinies [ZUR70, MRG9, PDA77,
Mot71j}. Essen [EDBH71] compare les résultats avec du FEP et du Fluon G.P.1 sur des
ballons de différentes dimensions. Uzgiris [UR70] udlise un ballon en aluminium de trés
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 homogéne.

Cependant, comme le revétement n'est pas le méme d'un ballon i un autre, certaines va-
leurs peuvent étre trés différentes de celles qui étalent attendues. 11 y a introduction d'er-
reurs qui ne sont pas mesurables et il devient ainsi impossible de faire une mesure correcte.
Zizewitz fut le premier a observer ce phénoméne [ZUR70].

Reinhardt [RL74] utlise un grand ballon flexible de maniére 2 avoir toujours le méme re-
vétement tout en ayant plusieurs dimenstons de ballons. Cependant, il trouve des difficultés
au niveau de l'inhomogénéité du champ R.F. et du champ magnétique statique. Brenner
[Bre70] udlise aussi un ballon de grandeur vadable avec un revétement de téflon Fluoro-
lube recouvert de Dri-film. Le mouvement du ballon poutrait changer la configuration du
fitm en surface. Ses mesures ne sont pas suffisantes pour mettre ce phénomeéne en évi-
dence. Debely [Deb70] utlise aussi un ballon aux dimensions varizbles avec du FEP. L2
aussi, les propnétés physiques en surface sont altérées 2 cause du mouvement du ballon. I
constate que le déplacement de fréquence par collision est 2 fois plus grand que pour le
maser de référence, ce qui montre que le revétement est altéré,

Nous devons ajouter que, outre le fait qu’il est trés difficile d’avoir des surfaces reproducti-
bles, nous ne pouvons pas étre sirs que les changements de phase des atomes soient nuls
pour un ballon de dimensions infinies. Il peut y avoir des variations d'autres paramétres du
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maser qui ne sont pas liés 4 la parol tels que 'homogénéité du champ magnétique par
exemnple.

2.2.3.3 Elimination du wall shift par adaptation de la température

Le wall shift varie avec la température. Négatif 4 la température ambiante, il passe par zéro
4 380°K selon Zitzewitz [ZR71] et 4 353°K pour Essen [EDBH71] dans le cas d’un revé-
tement en FEP. Pour le PTFE [VL.70], il y a élimination du wall shift 2 355°K. La T° 4 la-
quelle Je wall shift est nul est pent-étre plus facilement reproductible que le wall shift lui-
méme. On mesurera donc de préfésence la fréquence exacte du maser a cetie température
pour éliminer cette cause d'erreur.

Zitzewitz [ZR71] a mesuré le wall shift pour différents revétements en foncton de la tem-
pérature. La relation entre la température et le changement de phase est liée a I'énergie
chimique d’activation qui dépend aussi de la température. Sur le tableau 2.2, les paramétres
A et B slappliquent 2 la formule 2.9,

Revétement] Temp. |PK] A Il.lmdfm

PTFE-42 [100-165 0.468] -100.
170-250 0.111] -40.4
285-380 0127 -47.4
400-412 02 -84

FEP-120 [100-165 0413  -90.6
200-330 0.069] -26.9
360-410 0.109] -40.8

Tablean 2.2 : Paramiétres des pentes linéaires du déplacement de phase poaur le
PTFE ¢t It FEP en fonction de la température [ZR71]

¢ =AT+B
Formule 2.9
L L L L B A B B B
! Lo
0 ___................._.....___.....................................-----.--'o! ------------- —
] 3 Rt d ]
2 -10 :"""""""""'""""'""::;';;.':s":"’""".v"' """"""""""""""""""" -]
‘N
| 20 ¢ L -
o L n ]
h= 1 -
g L e eerereree e e e e e m oo es meememens ~
& - ]
E -40 —* *  Déplacement de phase (FTFE) [.......... 3
E“;— : «  Déplacement de phase {FEP) 1
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Dans son modéle d'interaction de ’hydrogéne avec la surface, Zitzewitz [ZR71] suppose
que Ja surface est tout 4 fait lisse et composée de groupes CF2. Nous pourrons lire dans Ia
suite de ce travail que le revétement du ballon de stockage varie d’une téflonisation 4 'autre
et que, de plus, il évolue au cours du temps sous I'effet du bombardement de I'hydrogéne
atomique. L.a température correspondant i un wall-shift nul variera probablement aussi
avec la composition du revétement. Nous ne pouvens donc pas I'établir de fagon absolue.

2.2.3.4 Variation du wall shift avec 1a température et les dimensions du ballon

Pour mesurer la fréquence exacte du maser 4 hydrogeéne, il faudrait donc utiliser un ballon
que l'on peut déformer [PDASO, VV70], dans lequel le wall shift did au téflon est constant,
et faire ]a mesure 4 la températute ou le wall shift est nul. Cependant, comme nous l'avons
déja dit plus haut, il n'est pas possible d'avoir un revétement parfait dans un ballon qui peut
étre déformé.

2.2.3.5 Propriétés du revétement du ballon de stockage

2.2.3.5.1 Propriétés chimiques du revétement

Déja dans les éudes antérienres 2 ce travail, il a été remarqué que je wall shift et le facteur
de qualité dépendent des propriétés du revétement utlisé. Le wall shift peut aussi vasier au
cours du temps, mettant en évidence un vieillissement du téflon.

1l peut y avoir des différences selon le polymére utilisé : PTFE [MRK67, MR69, VLA75,
CKR63}, FEP [MCKR67] ou Fluon G.P.1 [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 revétement et un autre d'un méme type de té-
flon, Pat exemple, pout 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 téflon, avec des propnéiés phy-
sico-chimiques différentes.

Selon Vanier [VV70], il faut utiliser le méme échantillon de téflon pour téflotuser les diffé-
rents ballons. Les résultats peuvent cependant dépendre aussi de la procédure de téflonisa-
tion. La rugosité de surface peut varier pour deux revétements fabnqués i partir de la
méme dispersion de téflon, Dans sa thése[Zit70], Zitzewitz étudic les causes de ces varia-
tions, liées 4 des interactions différentes de I'hydrogéne 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'hydrogéne. Le téflon est imparfait, il contient des groupes terminaux, des
liaisons doubles. Zitzewitz[ZR71] fait encore remarquer que le téflon est polyménsé par
addition, C’est-a-dire en ajoutant les unités de monomeére une a une. Cette méthode de po-
lymérisation facilite la pénétradon d'impuretés dans la chaine, Les bouts de chaines sont
souvent constitués de groupes CF:H. Ces groupes terminaux se trouvent plus souvent en
surface, directement exposés aux atomes d’hydrogéne. Pour diminuer le nsque d’imputetés,
il vaut mieux utiliser la substance qui a le plus haut poids moléculaire possible.

Selon le type de téflon, le wall shifr varie aussi différemment avec la température [VL78].
Aux températures de changements de phase du téflon (3 360°K pour le FEP [PDABCY), on

remarque un changement du profil de déplacement de fréquence, Cela prouve que le dé-
placement de fréquence est lié aux propriéiés de surface du téflon [ZR71],
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2.2.3.5.2 Evolution du revétement au cours du temps

Aprés le recuit, un revétement peut également évoluer au cours du temps: Si on le laisse
plusieurs semaines sous azote [MCKRG67, ZUR70], le wall shift augmente, il peut étre dimi-
nué i novveau ea le recuisant. Mais un ballon de mauvaise qualité ne s'améliore pas si oo
chauffe [ZUR70}. Selon Morris [Mor71], le stockage a I'air ne change pas le wall shift. A
cause dune contamination par l'huile de pompe, le wall shift change de 10% [VLA73].

D'autre part, il o'y a pas de corrélation entre le wall shift et la dilution utilisée (proportions
de dispetsion de téflon, triton et eaun). Selon Vanier [VV70], les valeurs sont semblables que
la cuisson se fasse sous vide ou sous ait. Méme 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 grice 2 une diminution de la rugosité, d'auttes prétendent que le wall
shift n'est pas lié au nombre de couches de téflon, plusieurs couches pouvant méme ang-
menter le wall shift, L'influence du nombre de couches intervient peut-étre seulement dans
le cas d'un revétement de PTFE.

2.2.35.3 Vieillissement du revétement de téflon sous Peffet de I'hydrogéne atomi-
que

Selon Mattison[MVB+87], sous 'effet du jet d’'atomes d’hydrogéne provenant du dissocia-
teur, it y a formation d’un « spot » 4 Pendroit d'impact de Phydrogene. Le spot est trés faci-
lement détectable au test de la goutte qui mouille 4 cet endroit. La composition chimique
du téflon i cet endroit a ét¢ modifiée par 'hydrogéne atomique. Il se présente en surface
comme un hydrocarbure. Cependant, ce n’est pas ce spot qui détermine la qualité du revé-
tement, mais bien toute la surface du revétement. En effet, Ja proportion de la surface de
téflon transformée est seulement de 0.07% de la surface totale. D’autre patt, de bons revé-
tements présentent aussi un spot malgré un facteur de qualité élevé aprés des années
d’utlisation dans un maser. La défluoration pourrait étre due aux collisions de 'hydrogéne
atomique avec les liaisons C-F.

Un revétement fabnqué 4 partir d’une vieille dispersion (datant de plusieurs années) vieillit
rapidement au cours des premiers mois d’utilisation dans un maser [MVB+87]. Selon
Pauteur, cette différence serait due 4 un changement chimique de la dispersion durant le
stockage. Par analyse ESCA, en effet, on constate qu’il v a une plus grande concentration
de groupes oxygénés en surface, ainsi que des carbones qui ne sont pas saturés en fluor, sur
un film fabnqué a partir d'une vieille dispersion plutét que sur un film fabriqué & partir
d’une dispersion fraiche. Par microscopie électronique et par analyse élémentaire, il ne peut
distinguer les deux téflons. Grice 4 la microscopie électronique, il voit une structute de
type « pelure d’orange » sur les deux téflons.

2.2.3.5.4 Conclusion

Le wall shift varde d’un revétement 4 I'autre. 1l dépend non seulement du type de polymére
utilisé, du lot de téflon, mais il peut méme varier entre deux revétements fabriqués i partir
de la méme dispersion et en utlisant ]a méme procédure de téflonisation. De plus, le téflon
vieillit au cours du temps. Il n’existe pas encore de technologie contrélée pour obtenir un
revétement du ballon de stockage reproductiblef]MCKR67, MR69Y). Le wall shift dépend de
la méthode utlisée pour préparer la surface, des impuretés dans et 4 la surface du revére-
ment, de Ja structure physique de la surface ainsi que d'autres facteurs.
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Nous ne pourrons donc pas mesurer 'erreur sur la mesure du wall shift car les revétements
ne sont pas comparables.

2.2.4 Couclusion : limites de cette techerche

Le maser a hydrogéne est une horloge de grande stabilité mais qui n’est pas exacte car on
ne peut déterminer toutes les erreurs sur les différents paramétres (voir formule 2.1). Le
maser ne pourra donc pas étre un étalon de fréquence primaire.

Comme nous I'avons vu au point 2.2.3, il n'est pas possible de mesurer Ja fréquence exacte
du maser parce que le revétement du ballon de stockage n’est pas reproductible.

Le modéle de Zitzewitz [ZR71] consiste surtaut 4 étudier Pinteraction entre 'hydrogéne
atomique de Ja phase gazeuse d’une part et la surface composée de groupes -CFz- d'autre
part. Il ne prend pas en considération les impuretés présentes i la surface du revérement ni
Pévolution du revétement au cours du temps. De plus, il considére que la surface est com-
plétement lisse.

Daus les mesutes sur le maser H, nous étudierans plus en détail le vieillissement du revé-
tement et les différences physico-chimiques qui peuvent exister entre les revétements.
Nous Pétudierons tout au long de ce travail.

2.3 Intérét de ce travail

2.3.1 Applications actuelles et futures

Méme si ce n’est pas déterminant pour la mesure de radioastronomie [AGY8], il est préfé-
rable d’avoir un revétement qui ne vieillisse pas trop au cours du temps pour des raisons de
fiabilité des appareils. En effet, changer le revétement d'un ballon de stockage est un long
travail qui demande, entre autres, de démonter totalement le maser 3 hydrogéune. En ce qui
concerne les applications spatiales, d’autre part, il devient primordial de pouvoir garantr
une dutée de fonctionnement de I'appareil de plusieurs années. Cela signifie donc aussi ga-
rantir un trés faible vieillissement du revétement et méme, idéalement, un vieillissement
nul.

D’autre part, les appareils doivent toujours étre plus performants et, comme nous le ver-
rons pat la suite, la stabilité du maser est directement liée 4 la qualité du revétement du
ballon de stockage.

Sur la figure 2.2, nous avons reptis la stabilité des différents types dhorloges en fonction
du temps d’intégration. Nous constatons qu’actucllement le césium a la meilleure stabilité
pour des temps trés longs, supérieurs a 106 secondes. Le maser par contre est ie meilleur
sur des temps de 1044 secondes et le quartz (OCXOHP) sur des péniodes trés couttes infé-
fieures i la seconde. Selon leurs caractéristiques, les hotloges seront utilisées pour diffe-
rentes applications (voir an chapitre 13 les applications du maser a hydrogene).

Q.| 27,
Formule 2.10

O e
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Pour le maset a hydrogeéne, Pinstabilité relative de fréquence, caractérisée pat la variance
Allan, est décrite daus la formule 2.10. P, correspond 2 la puissance dissipée dans la cavité
et Qu est le facteur de qualité du maser {factenr de qualité de la résonance atomique)
[AGYS].

e Ruthidiim
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Insmabiliec relirive de fréquence: a (T)
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Duree d'échantillonnage: 1 [«]

Fugure 2.2 : Stabilité comparée de quelgues borloges atormigues

2.3.2 Recherche d'un nouveau procédé

Ce qui limite actuellement les performances et la fiabilité du maser 4 hydrogéne, c'est son
revétement. Il était donc aés important d'otienter la recherche sur le maser vers la fabnca-
ton d’un revétement plus performant. Nous décrirons la recherche de ce nouvean revéte-
ment au long de ce travail. Elle conceme le procédé themmique de recuit du téflon mais
aussi ses propriéeés physico-chimiques.

A prior, on peut supposer que les performances inifiales sont surtout dues aux propriétes
physiques du revétement (sutface effectve rencontrée par les atomes d'hydrogéne) et aussi
aux propriétés chimiques (réactivité de la paroi vis-a-vis des atomes d'hydrogéne). Le vieil-
lissement serait plutdt di aux propriétés chimiques du revétement qui peuvent changer au
cours du remps (réaction de la surface avec I’hydrogéne atomique et formation de liaisons
C-H, migration de groupes réactionnels ou de radicaux de la masse jusqu’a la surface).
Normalement, les propriétés physiques ne changent pas au cours du temps. Clest sur
l'amélioration des propriétés physiques et chimiques du revétement que portera notre re-
cherche. Nous devrons tenir compte du fair qu'un traitement peut amcliorer les propriétes
chimiques de la surface mais détériorer ses propriétés physiques et vice versa.

2.3.3 Contrdle de qualite

Comme le maser n'est pas uniquement un objet de recherche mais est ntilisé pour un nom-
bre croissant d’applications, il est donc devenu de plus en plus impottant de pouvoir pré-
voir la qualité d’un revétement ainsi que son évolution au cours du temps en se basant sur
des analyses physiques et chimiques du revétement. 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'a un
mois, il est important de faire préalablement un contréle de qualité du revétement. Cepen-
dant, on remarquera que le contréle de qualité le plus ditect er fiable a lieu lors de la mesure
du facteur de quahté dans le maser lni-méme. L'horloge atomique est en effet plus sensible
aux variations physico-chimiques du revétement que toutes les antres méthodes d'analyse.
De plus, 4 part le test de l1a goutte et la pesée du ballon, il est impossible d’analyser le revé-
tement sans le detacher du ballon de quartz. Nous pouvons donc analyser le revétement
correspondant & une technique de téflonisation mais nous ne pouvons pas, 4 prioti, déter-
miner quel sera le facteur de qualité d’un maser contenant un type de revétement donné vu
que le facteur de qualité n’est pas ronjours reproductible pour une méme technique de té-
flonisation. Nous en reparlerons au chapitre 11.

2.3.4 Interaction de 'hydrogéne atomique avec la surface

En comparant les résultats obtenus, nous avons pu calculer les différents taux de relaxation
de 'atome d’hydrogéne sur la paroi. Ces taux de relaxation correspondent aux différents
types d’interaction des atomes d’hydrogéne sur la paroi.

2.3.5 Etude du vieillissement

Nous avons mesuré le facteur de qualité des masers avec chacun de nos revétements et
nous avons souvent eu 'occasion de pouvoir étudier son évolution au cours du remps, par-
fois durant plusieurs années. Trés peu de recherches avaient déja 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 a long terme. Ayant eu
'occasion de fabriquer plusieurs masers pour des stations de radioastronomie, nous avons
pu continuer a les mesurer, méme quand ils étaient déja opérationnels dans ces stations.

Mattison a reporté quelques observations intéressantes. Il a remarqué une baisse du facteur
de qualit¢ sur quelques heures ou quelques mois avec certains de ses revétements
MVB+87] (voir point 2.2.3.5.3). 1l a aussi étudié le changement de facteur de qualité au
cours du temps en fonction de la concentration en hydrogéne dans le dissociateur (plasma
d’hydrogéne atomique, voir chapitre 3). Il a observé deux comportements contradictoires :
Drune part, si la concentration en hydrogéne est élevée, le facteur de qualité initial est bon,
puis il diminue jusqu’a atteindre une valeur 4 I’équilibre qui est plus faible que si la concen-
tration en hydrogéne est moins élevée. Si on stoppe le flux d’hydrogéne entre les mesures,
le facteur de qualité ne diminue plus ou augmente méme. 1l a aussi remarque, d’autre part,
qu’a forte concentration en hydrogéne, le facteur de qualité diminue puis remonte de fagon
inexplicable. Il n’a pas fait de recherche concernant le mécanisme de dégradation mais sup-
pose, vu les vadations sur une durée de quelques heures, quil s’agit d'un processus de dif-
fusion de ’hydrogéne atomique dans le film. Selon lui, il ne peur s’agir d’adsorption (pro-
cessus de Pordre de la nanoseconde) ni de réaction chimique (de 'ordre de I'année ou du
millénaire). La constante de temps de vieillissement limite donc le choix du processus
concemé,

Mattison a aussi constaté que le déplacement de fréquence change avec le facreur de quali-
té, selon les variations de flux d'hydrogeéne. la perturbation dne aux collisions entre atomes
dans le ballon (voir point 3.3.3.3) apporte donc en méme temps une contribution au dépla-
cement de phase moyen et 4 la dispersion de la phase.
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2.3.6 Comparaison entre revétements

Une autte particulatité de ce travail a été de travailler d’une part sur plusieurs masers diffé-
rents et de coafiguratdions physiques différentes et, d’autre part, de mesurer des revétements
chimiquement différents. Les résultats que nous en titons pourront donc plus facilement
étre généralisés 4 d’autres masers a hydrogéne. Certains résultats concernant la relaxation de
Phydrogeane sur un revétement de téflon particulier ne peuvent pas se généraliser a tous les
revétements. 11 faut distinguer le cas pardculier de la généralité. C’est ce que nous essaye-
rons de déterminer. Par exemple, selon Desaintfuscien [VA89], la recombinaison de
'hydrogéne atomique sur le téflon ne dépend pas de la densité d’hydrogene. Nous avons
cependant pu la mettre en évidence dans un ballon dans lequel hydrogéne faisait beau-
coup de recombinaison sur la paroi (voir chapitre 12).

2.13.7 Conclusion

Pour la recherche dans le domaine des masers a hydrogéne ainsi que pour les applications
de I'Observatoite Cantonal de Neuchitel en ce qui concerne les masers, il était donc trés
important de faire cette étude sur le revétement du ballon de stockage du maser H.

L’originalité de ce travail est d’avoir mesuré le facteur de qualité de différents revétements
dans plusieurs masers sur des périodes assez longues, jusqu'a plusieurs années er d’avoir pu
en déduire certaines régles de compartement générales des atomes sur le téflon, maigré le
fait que les revétements soient mal définis, différents entre eux et qu’ils évoluent au cours
du ternps.

A TObservatoire Cantonal, institut de recherche mais surtout de développement, il était
important d’effectuer un travail portant a une amélioraton de I'horloge atomique 2
I’hydrogéne. Nous autions pu étudier beaucoup dautres phénoménes ou caractéristiques
du maser mais nous avons préféré nous limiter a une étude de 'amélioration du facteur de
qualité et des processus de dégradation au cours du ternps, deux factenrs essentels pour le
développement des masers.
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Dans ce chapitre, nons étudicrons le fonctionnenent du maser a hydrogéne i, en particulier, Je lien entre le
Jactenr de qualité ot la relasation des atemes d'bydrogéne sur la paroi.

Ce chapitre reprend épalement la description des mesures gffectuées ainsi que les formules mathématiques
utslisées par la suite dans ce travail.

Les mesures effectuées sur los masers & hydrogéne noss permettent de calenler los paramétres de Ihorioge et de
déterminer le type d'interaction entre les atomes d'hydrogéne et le revétement dans le ballon, le flux utite, la
puissance maximale, et
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3.1 Etude de P'atome d’hydrogéne - niveaux d’énergie

Le maser a hydrogéne est une horloge atomique de haute performance, trés stable sur des
temps d’intégration de une 4 100.000 secondes et basée sur la transition hyperfine de
Phydrogéne atomique a 1'420°405'751 Hz.

Dans latome d’hydrogéne i I'état fondamental, les spins du proton et de I'électron peuvent
étre paralléles o antiparalléles (TT, T4, 1T ou dd), ce qui cortespond a deux niveaux
d’énergie. On léve la dégénérescence des niveaux en ajoutant un champ magnétique am-
biant stable et homoggne. On a alors 3 niveaux supérieurs et un niveau inférieur: F=1, m=-
1, 0 ou 1 et F=0, m=0, correspondant i la strucnire hyperfine de Iéeat fondamental (voir
figure 3.1).
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Figure 3.1:Niveasx d'énergie de Vatowe d'lrydrogéne [V A89)]

La mesure de fréquence du maser & hydrogene reviendra i rechercher Ja différence
d’énergie entre le niveau F=1, m:=0 et le niveaun F=0, m;=0 des atomes grice, entre au-
tres, 4 la cavité micro-onde (voir point 3.2.3).

3.2 Description du maser H

H sourte State
selectar
|
Atoms in states Storoge Soleroid
Fz1, M =0 and bub
Fz1,me21

Figure 3.2 : Schéma du maser & hydrogéne [1/.A89]
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3.2.1 Schéma glabal

Dans le maser, les molécules d’hydrogéne sont tout d’abord dissaciées dans le dissociateur
grice i une décharge par plasma. Le jet d'hydrogéne atomique passe alors dans un sélecteur
d’état magnétique qui, idéalement, sélectionne les atomes dans le niveau F=1, 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 I'émission stimulée des atomes et
permet de mesurer leur fréquence d’oscillation (voit point 3.2.3). Sur la figure 3.2 est repré-
senté le schéma du maser 3 hydrogene avec ses différents éléments.

3.2.2 Dissaciateur et sélecteur d’état

Les molécules d’hydrogene sont dissociées par plasma dans le dissociateur du maser H.
Grice au sélecteur d’érat, on sélectonne les atomes qui sont dans I’état F=1, m,=0 ou +1.
Les autres atomes seront déviés et ne rentreront pas dans e ballon. Le sélecteur d’érat peut
étre un quadripéle (comme dans le cas des masers de 'Observatoire de Neuchatel). Les
atomes seront alors dans I’état F=1, m:=0 ou m,=+1. Vessot [VA89] utilise un double
hexapéle qui permet de sélectionner uniquement les atomes dans I’état F=1, m.=0 (voir
figure 3.3). Un sélecteur d’état double a le désavantage d’étre plus long. Il réduit le flux
d’atomes d’hydrogene de plus de la moitié et oblige a consommer une plus grande quanticé
d’hydrogéne. Il n’est en fait pas indispensable d’éliminer les atomes dans I'état F=1, m=+1
vu que le mode de la cavité et Porientadon du champ magnétique favorisent la transition
F=1, m:=0 — F=0, m:=0 des atomes (voir figure 3.1).
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Figure 3.3: Sélectenr d'état d double bexcapile (Vessot) [V A8}
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Nous verrons par la suite que, comme le sélecteur d’état sélectionne les atomes dans ’état
F=1, m:=0, et F=1, m:=1, nous aurons au moins deux fois plus d'atomes dans le ballon
que d’atomes utiles, dans le ban état (voir formule 3.1 et chapitre 12).

= 22
Flux utile

Formule 3.7

Iﬂ Flux total d'atomes dans le balion
I

3.2.3 Cavité micro-onde et champ magnétique

MASER signifie : « Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation». 1l
s’agit donc d’un appareil basé sur le méme principe que le LASER, sauf que nous avons des
micro-ondes et non pas des longueurs d’ondes visibles. Les atomes passent de I'état excité 4
Iétat fondamental en émettant des photons. Ces photons interagissent avec les autres ato-
mes d’hydrogene qui se désexcitent i leur tour en émettant un photon de méme direction
et polarisation que le photon incident. Tous les atomes se désexcitent donc de fagon cohé-
rente, en phase. C'est ce que Von appelle 'émission sumulée. Ce type d’émission est rendu
possible grice i la cavité micro-onde dans laquelle se trouve le ballon de stockage, cavité
résonante qui permet d’augmentet le temps de vie des photons de fréquence micro-onde.
Elle est généralement syntonisée par un systéme d’accord automatique électronique de telle
sorte que sa fréquence de résonance soit égale i la fréquence des atomes.

Si le flux datomes 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 compenset les
pertes micro-ondes de la cavité, L'émission stimulée des atomes d’hydrogéne se maintien-
dra pour un flux d’atomes supérieur i une valeur de Yordre de 10" atomes /s, Clest le flux
de seuil du maser, une propriété liée en particulier au revétement et aux dimensions du
ballon et du collimateur (voir point 3.4.3).

L’émission stimulée des atomes forme un champ radiofréquence. Dans la cavité micro-
onde se trouve une boucle de couplage, couplée avec ce champ qui 1a traverse, Cette boucle
permet d’extraire de Pénergie stockée dans la cavité et provenant des atomes d’hydrogéne
présents dans le ballon et ainsi de mesuret la fréquence de ces atomes.

Le ballou est orienté selon Paxe de la cavité micro-onde, dans un champ magnétique stati-
que stable et homogéne, appelé le champ C, qui léve la dégénérescence des niveaux. Grice
a ce champ magnétique statique et par le fait que Poscillation du champ magnétique dans la
cavité a lieu de préférence selon cette méme direction (facteur de remplissage, voir annexe
A3), la transition la plus probable pour les atomes d’hydrogénes est F=1, m:=0 — F=0,
m;=0. Le champ C permet également de neutraliser les inhomogénéités magnétiques rési-
duelles et de diminuer de cette fagon Ja relaxation due i ces inhomogénéités.

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

En augmentant le champ magnétique, la différence entre Pénergie des différents niveaux

augmente toujours plus (voir figure 3.1 et formule 2.1}. La fréquence de Ja transition F=1,
m,=0 — F=0, m;=0 est donc plus sensible aux variations relatives de champ C si un
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champ fort est appliqué a cause de cette relation quadratique, On utilisera de préférence un
champ magnétque C faible sauf dans le cas ol 'on constate des inhomogénéités de champ
magnétique statique.

La sczbilité et 'homogénéité dépendent aussi des écrans magnétiques qui isolent le systéme.

3.2.4 Suabilisation de la fréquence

Des écrans thermiques sont nécessaires pour stabiliser la température de la cavité micro-
onde de fagon a éliminer les variations de déplacement de fréquence dues a I'effet Doppler
du 2™ ordre et au tirage de la cavité.

Enfin, la stabilité de fréquence dépend de la puissance du signal atomique (de l'ordre de
10™ W) et de la largeur de raie qui vaut moins d’un Hertz 4 1420 MHz(voir formule 2.10).
Cette largeur de raie du signal atomique dépend du temps moyen passé par I’hydrogéne
dans le ballon et de divers processus de relaxation dus suttout aux collisions des atomes sur
la paroi et aux collisions des atomes entre eux. Nous parlerons des différents processus de
relaxation au potnt 3.3.

3.2.5 Electronique - Mesure de fréquence

Une pattie de I’ 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 trés faible de 'ordre de 10" Watt d’amplitude et d’une
fréquence de 1°420°405°751 Haz. 1! est alors nécessaire de normaliser cette fréquence pour
obtenir un signal 2 5 MHz par exemple et avec une puissance plus élevée.

On compare alors continuellement la phase d’un oscillateur 4 quartz avec la phase du signal
provenant de hydrogéne (voir figure 3.4). On asservit }a phase de Voscillateur 3 quartz a
celle de Iémission atomique.

Maser —?—& i’ ln.u4 HIT o Crystat

Amglifier
!

g i Frequency
0O Synthesizer control
" 1= n*

|

—] Filter

Figure 3.4 : Contrdle du guartg par le riaser

Le contrdle de la phase du cristal de quartz a une constante de temps d’environ une se-
conde. Sur des péfiodes plus couttes, l'oscillateur a quartz est libre ; il détermine la stabilité
du maser a court terme. Sur des périodes plus longues, 'oscillateur 4 quartz est asservi sur
le signal fourni par 'hydrogéne atomique. A plus long terme, le maser a donc la stabilité de
Posciilation atomique.
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Ce systéme a Pavantage d’optimiser la stabilité de fréquence 4 court terme et 4 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’hydrogéne 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 ’hydrogéne dans une enceinte (ballon ou
cavité de stockage) contenue dans une cavité micro-onde. La sortie des atomes de
Penceinte est limitée grice 4 un collimateur. Pour le maser 4 hydrogéne traditionnel, cette
enceinte est constituée d’un ballon de quartz recouvert intétieurement de téflon. Dans le
maser spatial, par contre, Penceinte est un cylindre creux de saphit, avec des couvercles en
titane, et recouvert intérieurement de téflon.

On veut également que les atomes soient perturbés le mains possibie lors de leurs calli-
sions sur la paroi. En effet, Phydrogéne est maintenu 4 une température de 40 i 45°C (selon
les cas) carrespondant i une vitesse de 2 km /sec. Dans un ballon standard, il fait environ
10°5 collisions avec la paroi durant une seconde. Le téflon est utilisé comme revérement du
ballon 4 cause de ses propriétés chimiques exceptionnelles. En effet, Phydrogéne atomique
rebondit environ 10°5 fois sur la surface téflonisée sans réagir (voir chapitre 2). Il y a ce-
pendant des effets de relaxation qui entrainent un élargissement de la raie atomique et li-
mitent le temps de vie de I'atome.

Nous allons étudier ci-dessous la relaxation de I'hydrogéne atamique caractérisée physi-
quement par deux procédés [VPVG4, VA8

3.3.2 Relaxation longitudinale et transverse

On appelle v, et ¥, les taux de relaxation des populations et des cohérences respectivement.
IIs sont exprimés en [s']. On peut aussi définir des temps de relaxation Ty et T [s], inver-
ses de s et Y.

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=1 et F=0 diminue. La relaxation longitudinale se manifeste par une dimi-
nution du signal maser.

Y, peut étre dii 4 des pertes d’atomes qui sortent du ballon par le collimateur, des recombi-

naisons des atomes d’hydrogéne, des réactions chimiques sur la sutface, des collisions iné-
lastiques pour lesquelles il y a toujours un changement de niveaux d’énergie.

3.3.2.2 Relaxation wransversale

7, est le taux auquel la phase des atomes se disperse. 11 contribue 4 I'élargissement de la raie
et au déplacement de fréquence. $'ils sont déphasés, les atomes font de I'interférence des-
tructive. La relaxadon transversale est liée a 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 4 mi hauteur (width). Comme le
facteur de qualité est une caractéristique essentielle de I'horloge atomique, nous nous inté-
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ressons donc tout particuliérement 4 le mesurer, Nous reprendrons ce paramétre du maser,
inversement propartionnel 4 Ja relaxation transversale, tont an long de ce travail.

v, &V,
Q:—Uz—ozmT

Wy, olz

Formule 3.2

3.3.2.3 Contribution de la relaxation transversale et longitudinale

Nous reprendrons ci-dessous le lien entre 12 relaxation longitudinale et transversale selon
les différents types de relaxation existants [VA89). Dans nos mesures sur les différents ma-
sers, ous n’avans mesuré que Ja relaxation transversale. Dans les calculs des paramétres du
maser [VAB9], nous avons considéré que le rapport entre la somme des relaxations 4 pres-
sion nulle (contribution au spin exchange nulle, voir paint 3.3.3.3) vaut 1 (voir formule 3.3).
Naus calculerons par la suite (voir point 3.4.8.2.3) que I'errear maximale qui serait doe 4
cette approximation est de 3%, ce qui est négligeable.

£ = 6] =1
I, 7
Formule 3.3

3.3.3 Les différents types de relaxation

Dans le maser 2 hydrogene, il faur considérer différents types de relaxation. Nous les énn-
mérerons ci-dessous. Les formules sont reprises du livie de Vanier et Audoin [VA89].
Certains symboles ont déji été définis au chapitre 2. Nous reprendrons la mesure quantita-
tive de ces différentes relaxations au point 3.4.6 ainsi qn’aux chapitres 11 et 12. Au chapitre
12, en particulier, nous donnerons les résuitats obtenns guant aux nouvelles relaxations mi-
ses en évidence (voir point 12.2).

3.3.3.1 Effet du collimateur et de la géométrie du ballon

T, est le temps moyen de permanence des atomes dans le ballon déterminé par la vitesse
moyenne des atomes et la géamétrie du ballon et du collimateur. ¥, est le taux de sortie des
atomes par le collimateur, Si Patome sort du ballon, il est complétement perda pour Pémis-
sion stmulée. C'est pourquoi, pour ce type de relaxation, ¥,,= Yz,

1 1 4V

T, —=E_—

Yo VA,
Forpinle 3.4

A, est la section du collimateur.

K est le factenr de Clausing dépendant des dimensions du collimateur (voir formule 3.5). L
est la longueur du collimateur et 1, le rayon du collimateur.

Comme nous pouvons le constater, le taux de relaxaton ¥, est donc indépendant de la sur-
face du revétement qui interviendra senlement dans le taux de relaxation ¥, du téflon. Clest
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un effec purement géométrique dépendant des dimensions du ballon et du collimateur ainsi
que de la température. On peut donc le calculer trés facilement. Contrairement aux autres
contributions au taux de relaxation, il ne vade pas au cours du temps.

K= (1 + S—LT
a 8r

Formule 3.5

Selon la contribntion des autres types de relaxations, on peut optimiser les dimensions du
collimateur de fagon 4 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 ¥, et Y, st due aux inhomogénéités magnétiques statiques pré-
sentes dans le ballon. Ces inhomogénéités peuvent étre dues 4 des composants magnéti-
ques se trouvant dans le maser, 4 un mauvais blindage du champ magnétique terrestre on 4
une magnétisation résiduelle des écrans magnétiques. Elles peuvent étre minimisées en dé-
magnétisant le maser.

A champ C élevé, les inhomogénéités seront cachées par ce champ. On peut donc estimer
Yam €0 comparant le temps de vie des atomes dans différents champs magnétiques. En sup-
posant que Y, est nul 2 champ magnétique éleve, par mesuore de la différence de relaxation
pour une pression donnée d’hydrogéne, on peut déduire approximativement ce que vaut
Yo On verra (point 3.4.6.3) que la relaxation magnétique est souvent négligeable par rap-
port aux autres types de relaxations (de lordre de 0.15")

3.3.3.3 L'effet de I'échange de spin

La relaxation liée au phénomeéne d’échange de spin lors de la collision entre atomes est no-
tée Ysy. et Yop- S un atome approche un autre atome, son ¢tat d'énergie change. Le rap-
port V.. /Y. vaut Y2[VA89).

nGv,
(yZ ).fe - 2

Formule 3.6

Alors que 7, est proportionnel 4 la vitesse moyenne des atomes, ¥;,. dépend de leur vitesse
relative moyenne qui est un peu plus élevée que la vitesse moyenne (voit formule 3.7).

BkT
v, =J517=J5J— Py L

Tm Tm

Formule 3.7

=2.85%10" cm® pour Phydrogéne atomique. Clest 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’].
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Imr Tb
"TTy
Formule 3.8

I, est le flux total d’atomes entrant dans le ballon. La relaxaton ¥,,, est donc proportion-
nelle a la densité d’atomes dans le ballon ainsi qu’a leur vitesse, Cet effet peut étre estimé en
mesurant le taux de relaxation pour différentes pressions d’hydrogéne dans le dissociateur
et en extrapolant les résultats 2 flux nul. La pression d’hydrogéne déterminera le flux
d’hydrogéne dans Je ballon (). La mesure de ¥;; nous permettra aussi de calculer direc-
tement le flux d’atomes d’hydrogéne entrant dans le ballon.

Par nos mesutes, nous avons aussi mis en évidence un Y;,. apparent lié au flux d’hydrogéne
dans le ballon mais comprenant aussi une contribution de la recombinaison des atomes
d’hydrogéne sur la paroi dépendant de la densité d’hydrogéne dans le ballon (voir point
12.2).

3.3.3.4 Effet du téflon

Y €t ¥y ¢ relaxadon due aux collisions de ’hydrogéne sur la paroi. C'est 'effet le plus diffi-
cile a prévoir, Les différents types d'interactions qu’il peut y avoir entre Phydrogéne et la
paroi seront étudiés au point 3.3.4 et aux chapitues 11 et 12. Audoin et Vanier [VA8B9] ont
estimé que le rapport ¥, /7, vaut %.

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.

Y=V, tV, 7 *+ Y1
Formule 3.9

72 = 72w + 713; + 75 + ?zm
Formule 3.10

3.3.4 Relaxation due au téflon

3.3.4.1 Introduction

Les atomes peuvent interagir de plusieurs fagons sur le téflon. Et comme c’est le revéte-
ment du ballon de stockage qui limite la stabilité de fréquence, il sera intéressant de
Pémdier plus en détail.

Dans une premiére approximation, nous avons cansidéré uniquement la relaxation (voir
point 3.34.3) et le déplacement de fréquence moyen {(wall-shift, voir point 3.3.4.4) des
atomes d’hydrogéne sur la paroi Par la suite, nous avons aussi remarqué que la perte
d’atomes d’hydrogéne par recombinaison sur la paroi anra une grande importance sur la
puissance maximale du maser et le spin exchange grice a 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, I'un proportiounel a la densité d’hydrogene et lautre indé-
pendant de celle-ci (voir chapitre 12).

31.3.4.2 Perte de 'atome lors de la collision sur la surface

Le ballon de stockage du maser H est recouvert intériecurement de téflon, surface inerte qui
permet aux atomes d’hydrogéne de rebondir de nombreuses fois sur la surface sans réagir
{voir point 3.3.1), Cependant, selon la qualité du revétement, Patome d’hydrogéne peut aus-
si réagir avec la surface ou bien s’adsorber sur le téflon et réagir ensuite avec un autre
atome d’hydrogéne hai aussi adsorbé ou sous forme gazeuse. Dans les deux cas, cette réac-
tdon des atomes dhydrogéne a pour effet de diminuer la densit€¢ d’hydrogéne atomique
dans le ballon de stockage et donc de diminuer le spin exchange tout en conservant le
méme flux. En effet, les molécules d’hydrogeéne ne contribuent pas i la relaxation des ato-
mes. Certe relaxation aura le méme effet que celui qui est dii a la perte d’atomes par le col-
limateur. On ne pourra les distinguer. Dans ce cas aussi, ¥, =7,.

Dans le cas ou nous avons un mauvais téflon, la surface peut-étre endommagée, composée
partiellement de fonctions chimiques variées, qui ne sont pas perfluorées (voir chapitre 8),
ou de radicaux divers, 1l se peut aussi que nous ayans des trous dans le revétement de té-
flon et que Phydrogéne soit par endroits en contact direct avec le quartz (ou avec le maeé-
riau composite titane —saphir).

Selon Audoin et Vanier [VA8Y], la recombinaison de 'hydrogéne sut la surface est indé-
pendante de la densité d’hydrogéne dans le ballon. Nous avons cependant observé une dé-
pendance (voir point 12.2).

I1 est intéressant de remarquer qu’Audoin et Vanier n’ont pas tenu compte de la perte
d’atomes par collisicn sur la paroi dans leur calcul de 7¥,. 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 4 une dispersion de la phase des atomes. Chaque fois
qu'un atome fait une collision sur la paroj, il est déphasé. Ce déphasage dépend du temps
d’adsorption de ’hydrogene sur la paroi et donc des propriétés chimiques locales de celle-
ci. Plus ’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 p,,. sera importante (voir
formule 2.5 et formule 3.11). Le temps d’adsorption moyen poutra dépendre aussi de la
structure physique de la surface.

|7, = 7, exp(E, 1 kT)
Formule 3.11

T, est le temps moyen passé pat P'atome sur la surface lors d’une collision inélastique don-
nant de la relaxation. T, = A/ kT = 151075 = temps d’une collision élastique. h, cons-
tante de Planck, vaut 6.63-34 Js. T vaut 318 K dans nos masers, E, est I'énergie
d’adsorption.

Au chapitre 2, nous avons défini que ¥, est la relaxation sur la paroi dépendant de la pro-
babilité de relaxation p,, mais aussi du temps entre les collisions T, (voir formule 2.3),

T, est directement lié 4 la surface réelle du revétement et donc uniquement 4 sa structure
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physique. Si le revétement n'est pas lisse, la surface réelle sera plus grande que la surface
géomérrique et il y aura un plus grand nombre de collisions sur la paroi. Plus la surface ré-
elle est grande, plus la valeur réelle de7 , est petite et le taux de relaxation élevé.

Nous verrons au chapitre 7 que nous n’avons pas pu mesurer la surface réelle du revéte-
ment. Dans les mesures, on ne pourra donc jamais distinguer la relaxation due  la compo-
siton chimique du revétement (liée 2 la composante p,,) de la relaxation due 4 sa rugosité
(lice 2 7).

D’aprés Audoin et Vanier [VA8Y], nous pouvons éctire ci-dessous les formules liées au
temps d’adsorption et 4 la probabilité de relaxation des atomes d’hydrogéne sur une parol
donnée. Dans les formules ci-dessous, on considére que 'atome qui fait une collision élas-
tique ne subit pas de relaxation mais uniquement du wall shift (voir chapitre 2),

Tpest le temps moyen entre les collisions inélastiques. Le temps d’interaction de
Ihydrogene avec la surface de téflon est trés court par rapport au temps entre les colli-
sions : de Fordre de 102 s par rapport 4 quelques 10°s (voir point 3.4.6.4). L'atome est
dong libre la plus grande partie du temps. p, est la probabilité qu’a Patome d’étre piégé sur
la surface. (voir formule 3.12).

T
-
.p; ,-r—ﬂ
Formule 3.12

P, est la fraction d’atomes sur la surface (voir formule 3.13).

T, T, . -
P=—""—=—35iT <<,
T+7, 1T

Forpiside 3.13

F=p,

“':"l IL:'"

Forvinle 3.14

p,T, estle temps d’adsorption moyen par collision. P, est donc lié au terps d’adsorption
comme le taux de relaxadon ¥, est lié a la probabilité de relaxation par collision. Ce temps
d’adsorption est lié 4 I'énergie d’adsotption (voir formule 3.11) et a la vitesse des atomes.

Vanier considére qu’il n’y a pas de relaxation dans le cas de collisions élasdques mais uni-
quement du wall shift, nous n’avons cependant pas pu le jusiifier. Nous verrons au chapitte
12 que Pévolution du taux de relaxation varie comme le wall shift, c’est pourquoi nous
pouvons croire qu'ils sont liés et dépendant des mémes facteurs.

3.3.4.4 Déplacement de fréquence

En plus d’une dispersion de phase due aux collisions de Fhydrogéne sur la paroi, nous
avons aussi un déplacement de fréquence causé par la somme des déplacements de phase
des atomes. Nous avons patlé 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 di aux collisions sur la paroi Av, est proportionnel au déphasage moyen par colli-
sion ¢ (qui dépend des propriétés chimiques du téflon) et inversement proportionnel au
temps entre les collisions T, (qui dépend de la snrface réelle du téflon).

Le déphasage moyen par collision de I'hydrogéne atomique sur la paroi est d’environ 4 106
rad [VA8Y].

Le changement de phase de 'atome est di 2 Pinteraction de Patome avec la paroi lorsqu’il
s’approche de celle-ci (voir figure 3.5). Lorsque atome s’approche de la surface, son éner-
gie varie, selon le potendel de contact de Fermi (voir figure 3.5), la fréquence du spin fictif
de Patome d’hydrogeéne varie elle aussi et I'atome est déphasé aprés collision. Selon le type
d’interaction, le déplacement de fréquence peut étre positif ou négatif. A grande distance, Ia
déformation du nuage électronique due aux forces de Van der Waals entraine un déplace-
ment de fréquence négadf. La différence d'énergie entre les niveaux F=1, m:=0 et F=0,
m,;=() diminue, la fréquence diminue momentanément et provoque un « retard » du spin. A
faible distance, la densité électronigue au noyau augmente. Il y a déplacement de fréquence
positif. C’est I'effet inverse qui a lieu.

<4— oaugmentation d'énergie

distance 4 la surface

@~ diminution d'énergie

&nergie minimum

Figure 3.5: Potentiol de contact de Fermi

En moyenne, le déplacement de fréquence est négadif 4 la température d’ntilisation du ma-
ser (et en dessous de 370K). Cela vent donc dire que ce sont les forces de Van der Waals
qui dominent [ZR71].

Vanier reprend les valeurs de déplacement de fréquence et de relaxarion dus 4 la paroi.
Pour le paraflint et le Dri-film, il obtient le méme taux de relaxation mais un déplacement
de fréquence par collision 4 fois plus grand pour le Dri-film que pour le Paraflint [VPV64].
11 établit un lien entre le déplacement de phase moyen par collision et le taux de relaxation
(voir formule 3.15). 11 calcule ¢ i partir de p,,, considérant une interaction courte entre

I'hydrogéne atomique et le revétement.

Les valeurs obtenues de cette maniére pour la variadon de phase moyenne par collision
sont de Fordre de 107 - 10* rad /collision, c’est-a-dire vn nombre négligeable par rapport 4
la valeur mesurée. Cela veut dire que les changements de phase sont liés 4 une modification
de Pinteracton hypetfine durant la collision et non seulement 4 la relaxadan [VA89]. Ves-
sot [VMIZ84] teste un ballon recouvert de téflon polyméfisé in simt i partir de GF,. Le
facteur de qualité se dégrade trés rapidement (sur une semaine) alors que le wall shift est
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correct. Donc, a un bon wall shift peut correspondre un mauvais facteur de qualité : une
grande dispersion et un faible déplacement de fréquence.

$=29¢-3p,
Formmle 3,15

Nous avons eu Poccasion d’étudier le déplacement de fréquence et nous avons ainsi pu
comparer '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 rouvent dans une enceinte fermée, on considére 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 aul. Ii est dd 2 un effer relativiste. Les
atomes qui ne vont pas tous 3 la méme vitesse semblent alors résonner 2 une fréquence dif-
férente I'un par rappott i I'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
Lordre de 10°-3 Hertz. On considére donc qu'il est négligeable [VA8Y].

3.3.4.6 Comparaison schématique de la relaxation et du déplacement de fréquence

3.3.4.6.1 Introduction

Figure 3.6: Spin des atomes dans Je 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 a trois dimensions. Les équations de Bloch permettent de décrire
I’évolution de moments magnétiques (ici, associés an spin du proton et de I'électron) dans
un champ magnétique. Nous avons donc un systeme a deux niveaux d’énergie (F=1, mp=0
et F=0, mp=0} dans un champ magnétique et un champ RF. On peut ainsi se représenter le
spin ficdf de I'atome dhydrogéne par un vecteur ayant des composantes dans un espace 3
trois dimensions. Les trois composantes de ce vecteur u, v et w se trouvent dans le référen-
el (x, v, z). La composante w selon z est une indication de la population des niveaux
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d’énetgie. Les composantes u et v tenseignent sur la phase de 'atome. Une diminution de
la composante w correspond 4 une relaxation ¥, et une diminution du vecteur dans le plan
x, y correspond a une relaxation Y».

Etudions ¥, et donc la projection du vecteur dans le plan x, y. On peut en voir une repté-
sentation schématique sur la figure 3.6.

Le vecteur du spin ficuf varie de fagon sinusoidale. Ul tourmne dans le plan avec une vitesse
angulaire (0. L'angle 8 = @yt + ¢ . On peut sommer tous les vecteurs de tous les atomes

présents dans la cavité (voir figure 3.7).

Figure 3.7: Spin nsicléaire

On peut aussi se représenter ce vecteur résultant dans un référentiel tournant 4 la vitesse
apt (plan X,Y). Le spin ficif résultant fait alors un angle ¢ (voir figure 3.8). Chaque atome
peut donc étre représenté dans le référentiel tournant par un vecteur d’angle ¢, (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.

ol

Y g

Figure 3.8: Spin nuclécire dans ke réiférentiel 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 Vaniet considére que la relaxation et le déplacement de
fréquence ne sont pas dus aux mémes causes. Sclon Ini, alors que le déplacement de fré-
quence a liev 4 chaque collision sur la paroi, la relazation est liée uniquement aux collisions
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inélastiques avec la paroi. Nous avons par contte pensé,  priori, qu'il peut aussi y avoir un
lien direct entre Ja relaxaton et le déplacement de fréquence car ils évoluent avec la méme
constante de temps (voir chapitre 12).

Dans les exemples ci-dessous, nous considérous donc que la relaxation et le déplacement
de fréquence ont lieu simultanément. Lorsque I'atome frappe la paroi, i 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

Yoack

$i ool

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

Daus le cas ou 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 I'atome avec la
paroi est toujours le méme, que les atomes frappent sur la paroi un méme nombre de fois.
Le déphasage ¢ , serait donc le méme pour chaque atome, 3 chaque collision. Le vecteur
somme des spins fictifs résultants tourne alors lentement dans le référentiel tournaut 2
cause de twus ces petits déphasages 4 chaque collision (voir figure 3.9). Il y a déplacement
de fréquence mais Je taux de relaxation 7y, est nul. L’amplitude du vecteur résultant reste
constante, La vitesse angulaire @ devient @y+3w. 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 fout des déphasages différents 4 cause de
la surface de téflon hétérogéne, 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 toumant mais son amplitude diminue au cours du temps jusqua de-
venir nul. L’amplitude diminue 4 cause des changements de phase.

3.3.4.6.5 Relaxation et déplaceme nt de fréquence

Eu fait, les deux phénoménes se passent en méme temps. Le vecteur tourne lentemeut
dans le référentiel tournant tout en diminuant d’amphitude jusqu’a 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 déctirons Ja méthode utilisée 3 I'Observatoire pour mesurer les diffé-
tents paramétres du maser [Ber92]. Ces paramétres nous permettrons d’apprécier quantita-
tivement la qualité du revétement du maset, spécialement par Ja mesure de la relaxation due
aux collisions de hydrogéne sur le revétement. Les exemples de mesures sont repris des
expériences effectuées 4 'Observatoire. La numérotation des différents revétements est re-
prise dans le tableau 11.1 au chapitre 11,

3.4.2 Etalonnages

Pour pouvoir interprérer les mesures effectuées, il est important de faire quelgues 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 étre 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).

F [Hz]=c*1a(U V)
Formule 3.16

3.4.2.2 Puissance du signal

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

BW]=c,+c, *(AV]) + ¢, *(AlV])’
Formule 3.17

3.4.2.3 Pression d*hydrogéne

On calibre 1z jauge Pirani [V] en fonction de la pression en hydrogéne [mbar] par compa-
raison 2 une jauge absolue de l2 pression d’hydrogéne (jauge Baratron).

2
plmbar]=c, + ¢ * (U Jr,[V])
Formuile 3,18

3.4.2.4 Facteur de qualité de la cavité

Pour connaitre le facteur de qualité déterminé par les différents types de relaxation, il faut
aussi connaitre le facteur de qualité de la cavité. En effet, la pente donnée par la mesure de
la fréquence du maser en fonction de Iz fréquence de Iz cavité est liée au facteur de qualité
de la cavité (voir formule 3.19). Cette équation définit donc Pentrainement 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 A peu prés constant,
Pour déterminer Je facteur de qualité du revétement, on prendra sa valeur moyeane.

Marer

Ameri[Hz] -
Formule 3.19

AF, . [Hz]

9
Q

3.4.3 Mesure de la puissance du maser et du flux

La mesure de la puissance de seuil est un paramétre important qui nous renseignera sur
Pefficacité du maser. Nous en reparlerons en particulier au chapitre 12,

La puissance de seuil est directement liée 4 la qualité du revétement du ballon de stockage.
Plus elle est basse, meilleur est le revétement. Elle est aussi liée aux caractéristiques physi-

? ques phy:
ques du maser comme Pefficacité du dissociateur et du sélecteur d’érat,

Dans la cavité, les atomes d’hydrogéne 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 facon linéaire de la pression en hydrogéne dans le dissociateur car I'efficacité
de ce dernier n'est pas constante (voir formule 3.20). De plus, a pression élevée, Ieffet
d’échange de spin entraine une saturation de la puissance du signal (voir point 3.4.8).

B[Wl=c, +¢ * plmbar]+c, * (p[mbar])2
Formule 3.20

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

4™ /

-

20510

LA

Pusssance du signal [W)

Bion nécessalre
pour obienir un signet
d'asclliation
20"
‘ / Y =-3.79117E-14+8.62622E-13 X-1.85572E12 X

AT

v L4 v T v T v T M L] v L h L]
0.on 2 nm I LiXic] [IA 1] ni 0,14

Pression d'hydragine dans le dissociatcur [mbar

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

D’autre part, pour entretenir 'oscillation des atomes dans le ballon, il faut une concentra-
tion minimale d’atomes. Certe concentration correspond 4 une puissance du signal nulle.
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Par exemple, sur la figure 3.10, nous voyons que la pression d’hydrogéne nécessaire pour
quil y ait du signal vaut 0.051 mbar.

On peut définir un flux d’atomes ¢ dans le ballon en terme de puissance de signal (voir
formule 3.21 tirée de la formule 3.20). Il indique la puissance correspondant a ce flux (sans
preadre en compte la puissance de seuil). Le flux nécessaire pour arriver au seuil, exprimé
en puissance, est appelé putssance de seudl. Dans Pexemple de la figure 3.10, la puissance de
seuil vaut 3.79°-14 V.

@ [W]=c, * plmbar]+c, *( plmbar])?
1
Formuale 3.21

3.4.4 Facteur de qualité du maser

3.4.4.1 Introduction

Comme nous I'avons vu dans la formule 3.2, le facteur de qualité est une indicaton de la
largeur de raie 4 mi-hauteur. Dans le¢ cas de hydrogéne atomique daos le maser, il est de
Fordre de quelques 2°9. Comme nous I'avons vu (voir formule 3.2), le facteur de qualité du
maser est la mesure qui nous donnera directement la valeur du taux de relaxaton. A partir
de ce taux de relaxation ¥,, nous pourrons alors calculer les différents taux de relaxation
(voir point 3.3.3). Le facteur de qualité nous donnera donc une mesure quanttative de la
qualit¢ d’un revétement et des caracténistiques du maset. Nous teprendrons les différents
facteurs de qualité mesurés dans les ballons ainsi que leur évolution au cours du temps, in-
diquant un vicillissement du tevétement, 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 revétement. Le
facteur de qualité initial (aprés quelques jours de fonctionnement du maser) peur étre lié 4
la composition chimique de la surface du revétement ainsi qu’a sa rugosité alors que
Iévolution du facteur de qualité du maser au cours du temps n’est pas liée 4 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 3 des pressions ¢t des valeurs de champ C différentes de sorte i pouvoir
calculet un maximum de paramétres ct 4 distinguer les différents taux de relaxation. Nous
décrirons ces mesures ci-dessous.

3.4.4.2 Facteur de qualité opéra tionnel

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

Pour contréler rapidement Pévolution du revétement au couts du temps, dans certzins cas,
nous nous sommes limités 2 mesurer le facteur de qualité 4 une pression constante. 1l faut
cependant se méfier de Pinterprémation des résultats obtenus car Pefficacité du dissociateur
peut aussi varier au cours du temps, ce qui correspondrait i nne vanation du facteur de
qualité attribuée faussement a un changement de la qualité du revétement (voir formule
3.22).
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' yw +yb +ym +y$,E_
Formule 3.22

0,

3.4.4.3 Factenr de qualité extrapolé a flux nul

Le facteur de qualité extrapolé se distingue du facteur de qualité opérationnel par le fait
qu’ll 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) a différentes pressions. On considére
alots Pinverse du facteur de qualité en fonction du flux d’atomes exprimé en puissance
(voir point 3.4.3). A flux aul, le facteur de qualité obtenu ne dépend plus alors que de la
qualité du téflon, de la géométrie du ballon et du collimateur ainsi que des inhomogénéités
magnétiques (vour formule 3.23). Connaissant la géométrie du ballon (voir point 3.4.0.2) et
le taux de relaxation magnétique (voir point 3.4.6.3), on peut donc déduire le taux de re-
laxation dii an revéterent de téflon (voir point 0).

TV v,
Qear. = =2
“ yb + Tw + YI!'! YO
Formule 3.23

3.4.4.4 Conclusion

Le facteur de qualité extrapolé est un bon point de comparaison entre tevétements. En ef-
fet, si nous cousidérons que ¥, et 7, sont constants, le facteur de qualité extrapolé est une
mesure directe de ¥,.. La comparaison entre facteurs de qualité extrapolés se raméne 4 un
facteur prés 4 une comparaison de la relaxatdon des atomes d’hydrogene sur la paroi et
donc 2 une appréciation de la qualité de la surface. Par facilité, nous avons souvent compa-
1é les résultats des mesures de facteurs de qualité plutdt que les mesures de relaxation due
au téflon (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 4 une certaine valeur de pression d’hydrogéne sont
beaucoup moins significatives cat elles font intervenir un taux de relaxation lié 2 une den-
sité d’atomes d’hydrogéne dans le ballon de stockage. Cette densité est liée au flux d’atomes
d’hydrogéne entrant dans le ballon qui lui-méme dépeud de la pression en hydrogene molé-
culaire arrivant dans le dissociateur mais aussi de Pefficacité du dissociateur, du sélecteur
d’état, etc. Méme si Perreur sur 12 mesure du factenr de qualité extrapolé est parfois grande
car les mesures sont effectuées pour un flux d’hydrogene élevé, eile reste cependant plus
significative que la mesure du facteur de qualité opérationnel.

Grice aux mesures de facteur de qualité, nous avons donc pu déterminer quel était le meil-
leur revétement. Le fluor, le recuit en présence d’oxygéne, le nombre de couches de téflon
ou Je traitement aux radiations peuvent étre 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 Ja fréquence de Ja 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’hydrogéne. 1l y a plu-
sieurs facons de le mesurer. Mettre 1a cavité au spin exchange est surtout utile pour les me-
sures demandant une graude stabilité.

3.4.5.2 Mesure de Pamplitude maximale

En premiére approximation, on considére que la fréquence de la cavité correspondant au
spin exchange est trés proche de la fréquence syntenisée 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 11mai 1992). On considére que le spin ex-
change moyen ¢quivaut 4 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 paramétres du maser (voir point 3.4.8).

Spin exchangs & Ia puissance maximale
2,50E-01a,-| Vp=0.108 mBar
n
2.00€-014
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e .
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8 1.00E-014 - \
[=
5 ;
B Y =-1.14903E-14+6.10413E-18 X-2.71577E-22 X
& 5.00E-Q15+
000K +000 r.. rrr'*“ r ¥ - r YT 71T T 1™
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Fugure 3.11 : Mesure de la putssance masaimale du signal en fonction de la fré-
guence de la cavité (maser EFQS-12, essai N°20 du 11 mai 1992)

3.4.5.3 Mesure par interpolation a variation nulle de fréquence /pression

Si on mesute toujours la fréquence du maser pour la méme valeur de fréquence de cavité a
différentes pressions, on peut aussi interpoler quelle est la fréquence de la cavité pour la-
quelle la pente « fréquence du maset /pression » est nulle (voir figure 3.12). Cette deuxiéme
méthode est plus précise mais nous oblige 4 faire toujours, pour différentes pression, les
mesures aux mémes 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 troisieme méthode consiste 4 analyser les différentes fonctons linéaires obtenues i
partir des mesures « fréquence du maser /fréquence de cavité » pour les différentes pres-
sions. On peut mesurer le spin exchange en calculant a quelle fréquence de cavité I'écart
entre les différentes valeurs de fréquence du maser a différentes pressions est minimum

(voir point d'intersection des droites sur la figure 3.13).
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Fignre 3.12 : Mesure de la fréiguence de cavité pour le mraser EFQS-13, essa

N°26 du 28 décernbre 1993
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Figure 3.13 : Mesure du spin exchange du maser EFOS-12, essai N°46 du

14 feorier 1998
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Pour chaque pression, la fréquence du maser varie de fagon linéaire avec la fréquence de la
cavité (voir formule 3.24). Idéalement, toutes ces droites devraient se couper en un point
cotrespondant au spin exchange. Nous pouvons noter la formule 3.25 pour n pressions dif-
férentes (F_. = x, F.,. =v). Rechercher le spin exchange revient 4 minimiser I'écart quadra-
tique sur les y, (voir formule 3.26).

3.4.5.5 Conclusions

En plus d’un intérét purement pratique, le spin exchange est intéressant a mesurer car sa
variaton au couts du temps devrait étre liée au facteur de qualité comme le déplacement de
fréquence est lié au taux de relaxation. En général, plus e facteur de qualité change au
cours du temps, plus le spin exchange varie également. Nous avons cependant vu des me-
sures ou le spin exchange variait de fagon aléatoire par rapport au facteur de qualité extra-
polé. Nous n'avons pas pu expliquer ce phénoméne. Il faut sans doute tenir compte
d'autres facteurs. Nious n'avons pas tenu compte des variations du spin exchange dans nos
mesutes de vieillissement des revétements {(voir chapitre 12).

Lo =Rlgr+a) =2 X +2e¥eiel + Xe’

x=2 ¥ -y = xz(Zcf,z —nE§)+2x(Zcf,c: -nEU'c',)+(ZC:2 —nEf)
=x'a+2xp+y

E TGy _ZC:JC;

o

W 0 2xa+2f=0=s x=S.E Th 4G
— = x = X = . = = "
dx th')z_”foz

Formule 3.26

3.4.6 Mesure des différents taux de relaxaton 2 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 4 'Observatoire. Nous avons aussi mesuré ces différents taux de
relaxation pour le maser spatial actuellement en construction a 'Observatoire.

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

Connaissaat les dimensions du ballon de stockage, nous pouvons calculer, correspondant
a la relaxaton liée au temps de stockage des atomes d’hydrogeéne dans le ballon. Sur le
tableau 3.1, nous avons repris le calcul de 7, pour les différentes cavités de stockage des
atomes d’hydrogéne (voir aussi formule 3.4, formule 3.5 et formule 2.4).

Si on ne devait pas considérer I'élargissement de la raic hyperfine di aux interactions des
atomes d'hydrogéne entre eux (relaxation due au spin exchange v,.), élargissement qui est
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d'antant plus grand que la densité en hydrogéne dans le ballon est élevée, le facteur de qua-
lité augmenterait de maniére inversement proportionnelle an diamétre du collimatent.

Nous verrous an point 3.4.6.6 comment faire varier les paramétres du maser en adaptant les
dimensions du collimatenr du ballon.

Ballon EFOS (cylindre avee Cavité saphir (cylindre
couvercles sphériques) avec couvercles plats)
Ly, 0.16 m (longueur cylindre) 0.14 m
i 0.069 m 0.0625 m
v 0.003769 o’ 0.001718 m*
A 0.1292 m® 0.07952 m*
AT 3.15e-3 m 2.06°-3 m
Lonpe:  121°-3m 3-2m
A, 311725 m’ 1.3332.5 m’
K 0.1414 0.15477
T® cavité | 45°C 48°C
::;i":“c 2594 m /s 2606 m /s
Y, 0.7584 5" 0.7825 5"

Tablean 3.1 : Dimension des cavitis de stockage de Ihydrogéne atomique ef
caleul de

3.4.6.3 Mesure de la relaxation magnédque

Nous avons déerit la mesure de la relaxatdon magnédque au point 3.3.3.2. En géuéral, elle
est de I'ordre de 0.1 s on méme inférieure. Si la relaxation magnétique est plus importante,
le maser est démagnétisé jusqu’a obtenir un taux de relaxation raisonnable.

Nous avons supposé que cette relaxation reste constante au cours du temps dans les masers
mesurés. Nous 0’en avous pas tenu compte dans Iinterprétation des résultats, la qualité
d'un ballon étant constante, qu’on le mesure dans 'un ou I’autre maser (voir chapitre 11).
Le facteur de qualité dépend en effet du ballon et de son revétement et non pas du reste de
I'horloge.

3.4.6.4 Estimation de %,

3.4.6.4.1 Introduction

Connaissant le facteur de qualité opéradonnel et extrapolé, nous pouvous calculery; ;. (voir
formule 3.27). La relaxadon due au spin exchange nous donnera une mesare directe de la
densite d’atomes d’hydrogéne dans le ballon, cette densité d’atomes étant directement pro-
portonnelle 2u flux.

1 1 1 1
= wYse gy, -

Qap, Qe,n‘ . mo . Q"PP-
Formmle 3.27

_Ysr,
Qe.r:r, mﬁ
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3.4.6.4.2 Estimation de la densité d'aromes d’hydrogéne

Y.: nous donne la passibilité de mesurer directement quelle est la densité d’atomes
d’hydrogéne dans le ballon (vair formule 3.28), le flux d’hydrogéne et le nombre de frappes
par seconde sur les groupes CF, du revétement de téflon.

ne 2y _ Ys.e
oV ’ kT
To20 —
nm
Formnle 3.28

Sur Ia figure 3.14, nous constatons que le ¥;,. du ballon de stockage d’'EFOS-14 pour une
pression de 6.79V, correspondant 4 0.1075 mbar, valait 0.76527 5" le 9.7.92.

Nous calculons alors, pour cet exemple, une densité de 1.46915 atomes par m”, 2.439"-12
mole par litre. Par la formule 3.29, nous pouvons déterminer quel est le nombre d’atomes
dans le ballon de stockage. Nous avons 5.536712 atomes dans le ballon.

nombre d' atomes dans le ballon = nV = YseV

Formule 3.29

Plbar]= nlmolelRT | R~ 0.083145 1 *bar  mole

v]i]

Formule 3.30

A partir de la densité d’atames dans le ballon, on peut connzitre également la pression en
hydrogéne 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 tempéramre. T, =4.514"-5 s (on

considére que le temps d’adsorption est négligeable). Comme T, vaur 0.5s daas notre
cas(voir Q,, sur figure 3.14), I'atome frappe donc la paroi environ 13°000 fois avant d’étre
inutilisable. Pour un v, de 0.5 s (voir figute 3.14, mesure du 9.7.92}, la probabilité de re-
laxation vaudrait alors 9°-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 farmule 3.31), le nombre de collisions par unité de surface (voir
formule 3.32) et le nombre de collisions par groupe CF, si on considére que chaque atome
frappe un groupe 4 chaque collision sur la paroi et qu'un groupe occupe 7.9268-20 m*(voir
chapitre 4 et formule 3.33). Nous aurons alars 0.0753 collision par groupe et par secoude
dans ces conditions. Dans cette mesure du taux de collisions sur la paroi, fious avons
considéré la surface géométtique et non pas la surface réelle.
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Figure 3.14 : Fadtenr de qualits, Yoy 22 Y, pour EFOS-14 (essaf N°23)
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Formule 3.33

A partir de la densité, nous pouvons également calculer ce que vaut le flux d*hydrogeéne
entrant dans le ballon I, (voir formule 3.8 et tableau 3.1). I vaut alors 4.1846°12 atomes

par seconde.

3.4.6.4.3 Diminution de ¥, au cours du temps

Dans l'exemple reptis sur la figure 3.14, nous avons pu constater que Y ;; diminue au cours
du temps pour une méme pression alors que ¥, augmente, 8j ¥, 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 deox
possibilités : ou bien le flux rotal d’atomes diminue, oo bien ¥, augmente.

Dans un premier temps, nous avons pensé que la baisse do spin exchange éuit lice 4 une
baisse de flux d’hydrogéne dans le ballon: Itor serait composé dans un premier temps
d’hydrogéne et d'imputetés pouvant contribuer au spin exchange et, dans un deuxiéme
temps, aprés amélioration du dissociateur et du vide dans le maser, d’hydrogéne seulement.
Itot serait plus grand an début a cause des impuretés présentes. Par la suite, nous avons re-
marqué que cette hypothése est en contradicion avec les résultats obtenus sur le maset
spatial {voir point 12.5) : le maser spatial montre tovjours le méme ¥, alors que la puis-
sance maximale et le taux d’impuretés peuvent varier selon la configuration de la machine.

Dans un deuxiéme temps, nous avons pensé que la baisse de ¥, ; pourrait étre due 4 une
augmentation du taux de relaxation %,. Ao seul effet géométrique, on pourrait ajouter un
effet de perte d’atomes par recombinaison sur la surface (voir point 12.2). Cette hypothése
est plus plausible et a été confirmée par les mesnres de %, (voir point 3.4.8). De plus, l¢ lien
est tés visible entre les variations de ¥, et V.., Y. €t ¥, au cours du temps, ce qui confirme-
rait qu'une partie de la relaxation sur le téflon est en fait de la recombinaison d’atomes.

Le calcul de ¥;; 4 partir de ]a mesure du facteur de qualité extrapolé et opératounel sera
aussi une maniére de contrler Perreur sur I'extrapolation (voir point 3.4.8.3).

3.4.6.4.4 Densité d*atomes an seuil

Nous avons défini an poiat 3.4.3 la puissance de seuil du maser. Noos pouvons aussi dé-
terminer ce qoe vaut Y au seuil Il correspond a une densité d’atomes nécessaire pour
donner un signal (voir figure 3.15).

Mesures pour différents maser EFOS
i =
o’ o ]
L0 o
; Sirin'
% noetn" -
1"4
5 4
- 1]
T amin
@ ]
AT N
T Ao
1 Y =3.208561E-15+1.388181%-13 X
R
Lixin™ = -
ad v T T T ¥ v T T T 1
1m nt 2 [ 14 o5 Wi
Y, au seuil

Figure 3.15 : Laen entre puissance de seuif et taux: de relaxation dé as spin ex-
change

Nous avons constaté que la puissance de seuil, pour différents revétements, est lide direc-
tement 4 la densité d’atomes dans la cavité, ce 4 quoi nous pouvions nous attendre (voir

figure 3.15).



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogene 3-29

Pour nous, il sera plus pratique de parler en terme de densité d’atomes plutdt qu’en puis-
sance de seuil parce que les dégradadons 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 2 la puissance, 1a stabilité et la
largeur de raie. J] est important de considérer la puissance de seuil si on veut patler de per-
formances du maser.

3.4.6.5 Mesure de la relaxation due au téflon : ¥,

Dans un premier temps, nous avons calculé la relaxation due au téflon 4 partir du facteur
de qualité extrapolé en négligeant la conttibution magnédque (voir formule 3.34).

A partir du facteur de qualité du maser, nous pourrons déduire directement?, (voir formule
3.2). D’autre part, a partir de la formule 3.23, on obtient la formule 3.34 dans laquelle on
néglige ¥,. ¥, dépend des dimensions du ballon et du collimateur. On peut alors connaitre
¥Y. pour un certain revétement en ¢liminant toutes les autres composantes de la relaxation
(voir figure 3.14).

0 Mo T
EXTT. ?0 ,yw + ,yb
Formale 3.34

Par exemple, dans le cas d’un bon facteur de qualité initial de 3.5°9, nous aurons alors un
taux de relaxation dii au téflon de 0.53 5. La probakbilité de relaxation de I'hydrogéne sur la
paroi vaudra 2.42°-5 (voir formule 2.5). Pour un facteur de qualit€ extrapolé trés moyen de
2°9, on a Y., =1.49 et p,.= 6.8°-4. Nous avons donc les mémes taux de relaxaton que
ceux tepns dans la littérature (voir point 2.2.2.3).

Nous patlerons de la différentiation entre taux de recombinaison et taux de relaxation sur
le téflon au chapitre 12 et au point 3.4.9.

3.4.6.6 Optimisation des dimensione du coflimateur

3.4.6.6.1 Introduction

I’optimisation du collimateur du ballon du maser signifie, d’une part, une optimisation du
facteur de qualité qui doit étre le plus élevé possible et, d’autre part, une optimisation de la
puissance du signal qui doit étre la plus élevée possible pour garantir une meilleure stabilité
(voit formule 2.10). Le collimateur optimum dépendra donc d’une part de Q et donc de ¥,
qui dépend du flux et, d’autre part, de la puissance, ¥, dépendant alors de ¥, et du flux.

3.4.6.6.2 Optimisation de Q

1
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Formnle 3,35
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Le facteut de qualité opérationnel dépend directement dey, : plus 7y, est élevé, plus Q. est
faible. D’autre patt, Y. est proportonnel a 1/y,. A partir de la formule 3.6, formule 3.8 et
formule 3,22, on déduit la formule 3.35.

1_ov,

for

2V

¥, optimum =

Formule 3.36
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Figure 3.16 : Optintisation de Yy, pour un flux constant, optimisation est indé-

pendante de Y,
_l‘m=2 10“
.| — Tt 10®
aw'q [ -0

&5510’ /
3av10’ /
2:um‘- "r_‘_\'k‘\ﬁ-..

’ ] / \k

Hucteur die gualitd

2010 ——
R e S,
13510 / o
E -1 _ a1
1t },/ il Q17 )=025
30510° ,/
o
i
D . . . . .
Lyl n3 mn 1.5 0
%

Figure 3.17 : Qptimisation de 'y, poury, constant, lopiinrisation dépend du
fluxe



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 3-31

Onu peut alors calculer le maximum de cette foncdon (voir formule 3.36). On adaptera ley,
selon le flux d’hydrogéne que I'on désire dans le ballon. Le ¥, optimum dépead uniquement
du flux et nou pas de 7y, {voir figure 3.16 et figure 3.17).

Il faudra d’abord considérer ce que vaut la puissance, quel flux il faut appliquet avant de
pouvoir déterminer le ¥, opamum. Il faut parfois procéder par itérations.

3.4.6.6.3 Optimisation de la puissance

1] est également nécessaire d’optimaliser le collimateur en fonction de la puissauce désirée.
Cette optimisation dépend de Y, et du flux.

3.4.6.6.4 Conclusion

Comme nious le verrons au point 3.4.8 et 12.2, ¥, peut varier av cours du temps propor-
tionnellement 4 ¥,. Il sera donc parfois nécessaire de changer un collimateur de ballon pour
s'adapter aux changements de ¥, ou de %Y, 44 a la recombinaison.

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

3.4.6.7.1 Introduction

Comme les ballons de stockage du maser EFOS ont tous les mémes dimensions : rapport
surface /volume et dimensions du collimateut, les résultats sout directement comparables.
Seule la cavité en saphir a d’autres dimensions et une autre température de fonctionnement,
on raménera alots la valeur du facteur de qualité obtenue a ce que le méme revétement
donnerait comme facteur de qualité dans un ballon standard de quartz. Clest ce que nous
calculerons ci-dessous. Nous verrons que les taux de relaxation 7V, ¥, et ¥s); auront égale-
ment d'autres valeurs équivalentes dans le maser EFOS.

3.4.6.7.2 Calcul de v, équivalent
'Yb du SaPh-iI = 'Yb-spntial= 0.78 s-l
Y, du quartz = ¥, .. =0.76 5"

3.4.6.7.3 Calcul de ¥, équivalent

Pour un méme téflon, la probabilité de relaxation p,, est identique quelque soit le maser
(voir formule 3.37 et formule 3.38).

P - 4

=2 gvecT, = ——

Yz T, 7 vaA
Formule 3.37
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3.4.6.7.4 Calcul de Y. g équivalent

Pour un méme téflon, le flux I est identdque quelque soit le maser (voir formule 3.40).

_ 273 E.—¢fog Vefo.v ?B—efax

iof

I = Z?S.E‘.—xpnﬁa! Vspmia}?b—.rpurm!

vr—:pariafd

vr—ej’os

1)

Formule 3.40
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ipatial 'Jlb—:parial
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0.46875_5,- spatial

Forpiule 3,41

Les rapports de ¥, dépendent uniquement des dimensions du collimateur (voir formule

3.42).

K

spotial Ah—xpa:iaf
K Ak—efos

efos

Vs E—efos S_E.—sparial

Forpnle 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 méme
téflon dans un ballon de quartz (voir formule 3.43). Nous pouvons remplacer les constan-
tes dans la formule (voir formule 3.44) et mertre le résultat dans un graphique (voir figure

3.18),

er.—équiwfem =

KVU
vefnx Acfm
Vv v
efos [1]
Yoepr T = A = Vo-spatiat
vgpm'al spatial Qm‘r-aw"'ﬂl
Vsparmi

Formzde 3,43
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Facteur de qualilé extrapolé équivaient au cylindre de saphir
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Figure 3.18 : Factenr de qualité équivalent du tiflon dans la cavité en sapbir
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3.4.6.7.6 Conclusion

Selon les mesures effectuées, nous utiliserous Y, équivalent oun le facteur de qualité équiva-
lent pour comparer les revétements des différents masers.

3.4.7 Mesure du déplacement de fréquence

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

3.4.8 Nouvelle mesure des paramétres du maser

3.4.8.1 Introducton

Les mesures de facteur de qualité par extrapolation 4 flux nul donnent parfois des résultats
incohérents surtout si 'on est trés loin du seuil. De plus, les calculs de g, le facteur de mé-
tite (voir point 3.4.8.2.1), ne nous donnent pas toujours de bons résultats. Souvent, ils sont
méme en contradiction avec les résultats du facteur de qualité. Ils ne sont valables que pour
de faibles flux d’hydrogéne comme dans les masers EFOS standards.



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogene 3-34

Il a donc été intéressant de rechercher une autre méthode qu permette de calculer le fac-
teur de qualité 4 flux nul, appelé facteur de qualité extrapolé ou Q,,, (voir formule 3.34),
non pas par extrapolation mais par interpolation. Cette méthode permettra également de
faire les calculs sans connaitre la pression d’hydrogéne dans le dissociateur et le flux dans le
ballon. Elle dendra compte, par contre, de la puissance du signal maser.

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

3.4.8.2 Présentation des mesure s par interpolation

3.4.8.2.1 Premidre méthode

I’équation générale du maser lie la puissance, le taux de relaxation ¥, et le facteur de mérite
q. Nous I'avons reprise dans la formule 3.45 et sur la figure 3.19 [VAS89].
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Figure 6.3.3 Variation of the power P radiated by the atoms with
the flux $ of the population difference for different values of the
mnaser quality parameter 4. The quantities P, and $,, are normalisa-
tion coefficients defined in the text (after Kleppner #f af 1965).

Figure 3.19 : Reprérentation de q {1/ A89]
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En premiére approximation, aprés avoir mesuré Y, et la puissance de seuil par extrapola-
tion, nous avons calculé q 4 partr de cette équation en en considérant uniquement la partie
linéaire {voir formule 3.46). La pente de la droite « puissafice notmalisée /latgeur de raie 4
mi-haoteur normalisée » (Pnorm /(Wnorm-1)) nous donnera la valeur de q.

q mesure I'influence de la concentration d'atomes d’hydrogéne dans le ballon sur la puis-
sance (voir figure 3.19), Une valeur de q trés faible (entre 0 et 0.07) est caractérisée par le
fait que la puissance angmente linéatrement 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 {(voit point 12.5).
A flux élevé, le maser risquera alors méme d'atréter d'osciller. Nous donnerons 'expression
du facteur de mérite q en fonction des différents taux de relaxation au chapitre 12 (voir

formule 12.1).
b [1-_3q_]{_xz__l]_l
q Yato)

Formule 3.46

On pourra aussi exprimer q en foncton du rapport flux /flux de seuil (voir formule 3.47 et
figure 3.19).
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Figure 3.20 : Mesure de facteur de qualité et de ¢ powr EFOS-13: g est inver-
sement proportionnel an factenr de gualité

q est une mesure qui confirme le facteur de qualité. En général, plus le facteur de qualité est
élevé, plus q est pett. Sur la figure 3.20, on peut voir que le facteur de qualité est inverse-
ment proportionnel 4 q dans le cas des mesures sur EFOS-13,

Cependant, il est parfois trés difficile de mesurer q sans erreur. L'efficacité du dissociateur

fest pas indépendante du flux, comme nous I'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 ¥, pouvait augmen-
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ter au cours du temps 4 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). ID’un maser a I"autre, nous pourrons donc avoir des résul-
tats variés comme nous pouvons le constater sur la figure 3.20, fa figure 3.21, 1z figure 3.22
et la figure 3.31.

Dans un deuxiéme temps, nous avons calculé directement tous les paramétres du maser :
facteur de qualité extrapolé, puissance de seuil et facteur de mérite a partir de la formule
3.45. Nous pouvons aussi exprimer la puissance du maser en fonction de iz pente (1.,
/F..) ou bien en foncton du facteur de qualité {(voitr formule 3.48 et formule 3.49).
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Figure 3.21 : Mesnre du factenr de qualié et de q posr EFQS-14 iéflonisé avec
dn FEP120 : g est proportionnel au factenr de gualité
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Figure 3.22 : Factenr de qualité ¢t g de EFOS-12 ef EFOS-14 avec revéte-
ment de AF1600 : g est proporitonnel ou indépendant du fastesr de qualité
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L’erreur sur la mesure est souvent trés grande, surtout pour le calcul de la puissance de
seuil et du facteur de mérite (voir tableau 3.2). I’évolution du facteur de qualité a flux nul et
de la puissance de seuil est parfois incohétente alots que le facteur de qualité devrait dimi-
nuer et la puissance de seuil augmenter a cause du vieillissement du tevétement (voir figure
3.23, figure 3.24 et chapitre 11).

Calcul des paramisres du maser
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Tablean 3.2 : Mesure des paramétres d EFQS-13 : Pervenr sur la messure

est trés grande surtout dans Vestimation de la puissance de sewnt! et
du Jactenr de ménte g

—8— Calcul par exirapalmion
—&— Caleul par inerpolation
=i - . . .
5040 iesures de vicillssement suz 0813
4.0x10™
—_ e ) /
E 3.0x10° ‘
H
£ zooo™
1.9x10™
F ] ; Remise A 'air
9.0 v T T T T T v T v
0 50 100 1560 200 280
Date Jrours)

1
300

Figure 3.23 : Mesure de la puissance de seusl par extrapolation et tnterpolation
posr EFQS-13 (essai N°25). 1a mesare par interpolation donne des résuliats

incohérents,
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En fait, cette éqnation ne tient pas compte du lien entre les différents paramétres mais les
considére comme étant indépendants. Il faudra utiliser un autre calcul qui lie les différents
patametres entre eux.

——Cakul par extrapa|stion
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Figure 3.24 : mesure du tasx de relaxation d fluse nul pour EFOS-7 (essat
IN®43). La troisiéme mesnre par imierpolation est tncobérente.

3.4.8.2.2 Deuxiéme méthode

Partant de ’équation de Vanier et Andoin, nous avons alors considéré une autte méthade
de recherche de résultats en liant les parameétres dépendants entre eux. Le calcul a été ef-
fectué 4 I'Observatoire pat Lantent-Guy Bernier (voir calcul des paramétres en annexe A3).

Selon cette méthode, nous déterminons, dune part, le facteur de qualité extrapolé et,
d’autre part, un facteur x, lié 4 I'efficacité du flux (rse =L, /T) ec a v, (voir formule 3.50).

!lﬂl

C
Ys Ys
Formule 3.50

Certe nouvelle détermination des paramétres a été trés efficace car elle nous a permis de
mesurer correctement v, et de mettre en évidence que sa valeur est plus élevée que le v,
géométrique. Nous en repatlerons an point 12.2.

La puissance devient un facteur secondaire, dépendant de v, et de L, /1. Si I_/T=2 et +,
élevé, 1a puissance maximale est grande.

Sur la figure 3.25 et Ja figure 3.26, nous avons repris les taux de relaxation 2 flux nul et la
puissance de seuil calculés par extrapolation et par interpoladon. Cette méthode donne
donc des résultats en général cohérents avec les résultats obtenus par extrapolation. De
plus, elie permet d’évaluer v, et son évaluton au cours du temps. Nous avons ainsi pu
mettre en évidence et quantfier les différents types de relaxation (voir point 12.2).



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 3-39

Les mesures selon cette méthode d’interpolation serviront surtout 4 confirmer nos calculs
pat extrapolation et 4 calculer les différents taux de relaxation.
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Figure 3.25 : Mesure du vieillissement d'EFOS-13 (assai N°25)
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Figure 3.26 : Meswre du vieillissement d EFOS-7 (y;), essai N°43,

3.4.8.2.3 Mesure des constantes du maser
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Formenle 3.51




Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 3-40

Dans les calculs des paramétres du maser par interpolation, nous avons fait plusieurs ap-
proximations. Nous avons supposé que le paramétre ¢ (voir formule 3.51 et [VA89]) vaut
3. Par calcul, nous pouvons en effet montrer que cela consisie en une bonne approxima-
tion, ce paramétre n’étant pas inféricur 4 2,925 dans les pires des cas (voir figure 3.27), si on
considére que le taux de recombinaison est de 20% (voir point 12.2). C’est une erreur né-
gligeable dans le calcul des paramétres du maser.

On considére que Y,= ¥,=7Ys, et que Y,,=4/3 ¥, [DVAT7]. Au ¥, géométrique, il faudra
ajouter la contribution de 20% du Y., (voir point 12.2). On considére que 7Y, est négli-
geable.

Valewr de ¢ pour 4,=0.75

) . H i . '
PEETY EVETTRT YRS [ SN I

3N ‘ -

3 20% de reeombinaison
el - . .
R ~—— pits dt recombinaison
298 4— e

aled .. . s famyemam
297 e : :

+ S B
and— b

v ol i

Figure 3.27 : Mesnre de la constante ¢ en fonction dey,

3.4.8.3 Limites du calcul par extrapolation

3.4.8.3.1 Introducticon

Si les mesures des différents paramétres d’un maser sont contradictoires, il faut les vérifier
par calcul par interpolation. Plus le facteur de qualité extrapolé est élevé, plus '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 2 la puissance de seuil du
maser. Plus le revétement du maser est bon, c’est-a-dire qu’il n’interagit pas avec les atomes
d’hydrogéne, plus la puissance de seuil est basse, c’est-a-dire que le maser donnera du signal
avec un fiux 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 vési-
fier les paramétres par la méthode de Iinterpolaton. 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 qdate |jours Qexir. Pseu 9 |E[m'E'.ar] e X s I ijmbar}-
EFQS-7 22.0896] 13| 3.52E+09| 8.00E-14] 0172]. 0.086] 2. g - i 30.12)
EFQS5-7 22.08.96 13| 3.52E+09| B8.00E.14] 0172 0.154]-:2.26E+08] - 4.51E-14] dinniiemiis (} 12

EFOS13| 29.06.92] 11| 354E+08] 151E14] ©€.05] 0.071] :2.54E+09] - 8.82E.14] asmemesm0.071
EFO5-13 | 20.06.92] 11 3.54‘E_+o'a+__1,51§.1_4 D.05] 0208] :1.86E+D3] 1.80E-13] Mt 0 071
EFOS14 | 16.07.03] 15| 350E+09] 4.52E-14] 0.081] -0.081].:2.37E+09[ < 1.07E-15] sumemmmes 0.053
EFO5-12 | 26.11.82]| 18| 4.20E+08| B.54E-15| 0.045] :0.084] :2.27E+09] 1.29E.13] mmwmeme0.047
EFOS-12 | 26.11.92] 18| 4.20E+09| B.54E-15| 0.045] 0.047] >2.82E+08] 7.25E-14] e 0.047

[EFOS1 28.06.96] 11! 2.71E+09] 1.78E-14 0.058] -2 17E+09| _6.14E- 14| encmmmem0 028
EFO5-1 | 28.06.86] 11| 2.71E+08| 1.78E-14 0.028] 3.42E409| " 2.06E 14! ieemtier 0 025
EFOS-3 | 08.11.95] 20| 2.87E+09] 2.71E-14 ~0.040] - 2.41E+00] 4.55E-14; e 0.025
EFOS8_| 11.12.94] 4| 354E+08] 2.23E-14 0.076] »2.27E+09] -1.00E-13; mwmama 0 053]
EFOS-10 | 22.0591] 33| A3.33E+09] 2.07E-14 - 0.088] “2.80E+08|  2.80E. 14| nenamems0.056]

Tablean 3.3 Comparaison des résultals des différents masers

Dans le cas du maser EFOS-7, essai N°43, la valeur du facteur de qualité extrapolé est trés
grande pour une puissance de seuil et un facteur de mérite q élevés. Par la méthode
d’interpolation, on obtient un facteur de qualité légérement plus faible (voir figure 3.26).

Dans le cas de la cavité en saphir, nous avons toujours eu un trés bon facteur de qualité
extrapolé mais un facteur de qualité opérationnel parfois bon, parfois mauvais, selon Ja va-
leur de la puissance de seuil. Les résultats varient d'un essai de montage a 'autre. Ces essais
avec la cavité saphir montrent que la puissance de seunil n’est pas seulement liée au facteur
de qualité mais aussi 4 d’autres propriétés du maser (voir point 12.5).
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Figure 3.28 : Puissance de sess! en fonction du factenr de qualité : In puissance
de seus! d’EFOS-7 est environ 4 fois plus grande gue celle des antres masers.

3.4.8.3.3 Mesure de ¥, au cours du temps

Si le spin exchange varie au cours du temps pour une méme pression d’hydrogéne, cela
peut étre d 4 plusieurs causes :

e L’efficacité de la source, du sélecteur d’état ou Je vide dans le maser ont changg.

* Yooy AUgMente la valeur théorique de ¥, (voir point 12.2)
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» L’extrapolation du facteur de qualité 4 flux mul est mauvaise, cela se tépercutera 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 ;. vare beaucoup entre la deuxiéme et la
troisi¢éme mesure pour une méme pression d’hydrogéne. Cela peut étre lié 4 une mau-
vaise extrapolation du facteur de qualité 2 flux nul.
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Fagure 3.29 : Puissance de seuil en fonction da Jactenr de gualité pour différents
masers : La puistance de sexidd est inversement proportionnelle au factenr de gua-
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Figure 3.30 : Factenr de qualité ef relascation due au spin exchange pour
EFOS-7 : ¥, varie de fagon brusque pour la troisiéme mesure.
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3.4.8.4 Conclusion

3.4.8.41 Introdncrion

Pour récapituler, il y a trois méthodes différentes de calcul pour mesurer les paramétres du
mascr. Par parameérres 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 déja remarqué que lerreur sur I'extrapolation du facteur de qualité a flux nul

est élevée, surtout si le maser opére loin au-dessus du seuil, si le facteur de qualité extrapolé

est élevé,

L’errcur sur Pextrapolation sera plus grande quand :

¢ La puissance de seuil n’est pas inversement proportionnelle au facteur de qualité extra-
palé.

® ¥, varie de fagon brusque pour une méme pressian.

o Le facteur de mérite q varie de fagon aléatoire.

11 faudra alors confirmer ou infirmer les résultats par interpolation.

3.4.8.4.3 Mesure par interpolation (1 méthode)

Selon cette méthade, on calcule les trois paramétres :facteur de qualité extrapolé, puissance
de seuil et facteur de mérite q de fagon indépendante. L'erreur sur la mesure est trés grande
et 'évolution des paramétres du maser au cours du temps est incohérente {voir par exemple
la figure 3.25).

3.4.8.4.4 Mesure par interpolation (2™ méthode)

Les parametres sont liés. On détermine le taux de relaxation i flux nuly, ainsi que le pata-
méte x (voir fotmule 3.50). Cette méthade est l1a plus fiable mais devrait confirmer les ré-
sultats obtenus par extrapolation.

3.4.8.4.5 Conclusion

Le modéle repris dans le livre de Vanier et Audoin est un modéle simplifié. Il est normal
que certains parameétres ne jouent pas si les contraintes sont trop élevées. Il faudrait cenir
compte de certains paramétres qui peuvent varier pour des masers n’ayant pas le méme de-
sign.

I1 faue parfois se méfier de Pextrapolation de la mesure du facteur de qualité 2 flux nul. En
particulier, dans le cas d’an maser avec un bon facteur de qualité extrapalé de Pordre de
49, Yerreur sur la mesure extrapolée a fiux nul peur étre grande car le maser fonctionne
loin du seuil. Dans ce cas, pour étre certains d’avoir un facteur de qualité élevé, on pourra
vérifier le résultat de la mesure par la puissance de seul et le facteur de qualit€ 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 4 'autre, la dégra-
dation est exponentielle au cours du temps. Aprés auverture, on constate une amélioration
du facteur de qualité extrapolé (voir chapitre 11). EFOS-7 2 donné de meilleurs résultats
avec la méthode par interpolation. 1l faut faire attention a linterprétation des résultats
quand les deux méthodes ne concordent pas.
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Dans le cas du maset spatial, nous avons parfois été limités dans le calcul par extrapolation
qui n’est valable que si Paugmentation de la puissance est linéaire on presque linéaire par
rapport au flux d’atomes dans le ballon. Dans le cas de cettaines intégrations, la puissance
sature rapidement. 11 0’y a que peu de points qui peuvent étre extrapolés a 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 revétements étudiés ainsi que leur évolution an
cours du temps. Ce paramétre est trés important dans la détermination de la qualité du re-
vétement de la cavité de stockage (voir chapitres 11 et 12).

Grice aux différents calenls, nous avons pu aussi déterminer 'tmportance des différents
taux de relaxation pour les différents revétements (voir point 12.2).

D’autre part, le calcul de Ia puissance de seuil et du facteur de mérite q nous a permis
d’évaluer Perreur sur le calcul du facteur de qualité. Dans le cas o Perrenr 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 dn temps. Le factenr de qualité extrapolé diminue an cours du
temps. Le facteur de qualité opérationnel angmente au début, ce qui correspond 4 une
amélioration du Y. Le facteur de ménte q est inversement proportionnel au facteur de
qualité. Les données concemant la puissance de seuil (qui devrait diminuer avec le facteur
de qualité) et la fréquence du varactor an spin exchange sont plus difficiles a interpréter et
dépendent des paramétres du maser. Comme nous avons travaillé sur beaucoup de masers
différents et que les conditions de mesures n’éraient pas toujours les mémes, nous n'avons
pas pu utiliser tous les paramétres apportés par les mesures sur le maser.
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Figure 3,31 : Evolution du factenr de gualizé, de gamma 3.E., q, prissance de
senil et U (S.E.) posr le maser EFOS-16 (essai N°38).
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A T'avenir, nous pourtions rechercher une troisiéme méthode qui tiendrait compte d’une
variation de ¥, en fonction de la densité d’hydrogéne dans le ballon. Comme dans e cas de
la deuxiéme méthode oh rse et Y, sont liés (voir formule 3.50), il est probable que certains
paramétes du maser seraient aussi liés.
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Dans ce chapitre, nous déerirons le matériau uiilisé comme revétement du ballon de siockage du maser 4 by-
drogine, Nous en reprendrons plus spécifiguement les propriétis thermiques, chimiques, physiques et de ré-

séstance aux radiations dans les chapitres 6, 7, 8, 9 et 10.

Ce chapitre reprend également la description des antres matériaux qut ont ¢¢ essayés on gui pourrasent étre

utilisés dans tine cavité de stockage de ce genre.
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4.1 Généralités

Il est bien connu que les palyméres fluorés ont une résistance chimique excellente et une
stabilité a la température exceptionnelle. Le téflon est en effet le plastique le plus inerte
existant.

Le revétement du ballon de stockage est généralement en téflon FEP120 fabriqué par Du-
pont de Nemours, dispersion de téflon traitée thermiquement. Ce revétement 2 obtenu les
meilleurs résultats jusqu'a présent.

4.2 Struceure chimique du téflon FEP120
Le éflon FEP 120 est un copolymére de tétrafluoroéthyléne

No—o "
F/ F
Formule 4.1
et hexafluoropropyléne :
F ~Ne—e " ¢
|=/ \C‘:T: F
F
Formule 4.2
Formule chimique du FEP;
CF CF CF CF
~ 2‘CF/ 2~‘c;|:/ 2“CF/ \CFS
2 | 2
CF3
Formule 4.3

Selon la technique de fabrication utilisée, son poids moléculaire varie de 10* 2 5 10°, Cela
équivaut 2 103 & 104 groupes CFa. La propottion en comonomére GFg est de 12% envi-
ron.

En bout de chaines du téflon, nous pouvons trouver certains groupes terminaux dont nous
avons repns la liste (non-exhaustive) sur le tableau 4.1.
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groupe terminal formule
petfluoré -CF;
fluorure d'acide -COF
acide, monomére -COCH
acide, dimére -COOH
viayle -CF=CF;
amide ~-CONH;
hydrure -CF>H

Tablean 4.1 : Groupes terminanx du FEP120

4.3 Structure physique du téflon

La structure physique du téflon sera exposée en détail dans le chapitre 7 de cette thése.
Toutefois, nous pouvons déja dire que le t¢flon est un palymére particllement cristzilin qui
posséde une structure lamellaire. La molécule de téflon se plie plusieurs fois sur elle-méme.
Les groupes terminaux, cependant, ne rentrent pas a nouveau dans la lamelle mais ont ten-
dance 2 en sortir. 11 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 comonomére, Iépaisseur de la lamelle est de 350 A envi-
ron (0.035um) [Zit70].

4.4 Propriétés du FEP120

Le téflon a des propnétés chimiques exceptionnelles. En effet, selon Dupont [DupTef], il
est inerte envers presque toutes les snbstances chimiques, excepté le fluor gazeus, le trifluo-
rure de chlore dans certaines conditions ainsi que les métaux alcalins tels que e sodium et
le potassium. Ce sont les atomes de fluor qui fui donnent ces propriétés. En effet, le fluot a
7 électrons sur sa couche électronique externe. Le fluor, lié au carbone, a donc une struc-
ture ressembiant au néon qui est un gaz inette. La liaison C-F est trés forte. D’autre part, le
rayon de van der Waals de I'atome de fluor vaut 1.35 A, ('atome d’hydrogeéne a un rayon
de 1.1A). Le fluor entoure donc complétement la chaine carbonée et forme une conche
protectrice contre Pattaque chimique. Cette structure entraine aussi d’autres propnétés spé-
ciales comme lindissolubilité et le faible coefficient d’adhésion et de friction. Il faut remar-
quer que, contrairement au PTFE, le téflon FEP réagit également avec le HF,

Le téflon est aussi trés résistant 4 haute température. 1l a une température de fusion élevée.
En effet, Pencombrement des fluors autour de la chaine augmente la rigidité de la chaine de
polymére qui prend une configuration en spirale. Selon les types de téflon (FEP. PTFE,
etc.), la température de fusion varie entre 275 et 400°C.

D’autre part, son module délasticité est trés faible er il est facilement rayé.

Le FEP120 est utilisé généralement pour I'imprégnation et le revétement de cibles, tissus et
meétaux.
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4.5 Synthése et commposition de la dispersion FER120
4.5.1 Synthése

4.5.1.1 Introducuon

Le FEP 120, comme le PTFE, est synthétisé par polymérisation radicalaire en émulsion
dans Pean. Nous décrivons ci-dessous le processus de polymérisation. Le résultat de cette
polymérisation est une dispersion de polymére dans de l'ean, dispersion stabilisée par des
agents mouillants.

4.5.1.2 Polymérisation radicalaire

Lors d’'une réacton radicalaire, un inidateur radicalaire réagit avec le monomére. Clest
Pinitalisaton:

A+ CFEFCF2 —_— A——CFE"CF2

Formule 4.4

Ensuite, il y a propagation de la réaction: le nouvean radical formé réagit avec une molécule
de monomere.

A—CF3=CF, + CFp~CF, ——> A—CF3-CF5CFy,~CF,

Formule 4.5

Le nouveau radscal formé réagit avec une autre malécule de manomere et ainsi de suite.

La chaine se termine en réagissant avec une autre chaine en croissance:

Formule 4.6

ou avec une autre espece radicalaire présente en solution:

AW- ¥ )(. — AW\\/X
Formule 4.7

Le polymére formé est linéaire. En effet, la liaison C-F est trap forte pour qu’il y ait subs-
titution par le monomére. Il o’y a donc pas la possibilité de former des branchements.
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AT TN TN ¢ CFFECF, —Seee ﬁ/\/\/i.

Forviule 4.8

4.5.1.3 Polymérisation en émulsion

La réaction de polymérisation du PTFE est trés exothermique. Le PTFE est polymérisé par
une technique semblable 4 la polymérisation par émulsion {MM931. La polymérisation se
fait en milteu aqueux pour permetire une meilleure dissipation de la chaleur de polymérisa-
ton et pour mieux contrdler Ia vitesse de réaction. De plus, en émulsion, chaque micelle
devient un réacteur miniature dans lequel se passe Ia réacton. Les grains de polymére sont
plus petits, Je poids moléculaire contrdlable, il n'y a pas de polyménsation en masse.

Pour le FEP, le processus est similaire.
Pour faire une polymérisation en émulsion, il faut:
un monomeére: le tétrafluoroéthyléne et I'hexafluoropropyléne
de l'eau
un initiateur soluble dans l'eau:
le persulfate d’ammonium: (NH)-S20g
ou persulfate de potassium: KaS>:0g

un agent tensioactf, émulsifiant: le perfluoro-octanoate d'ammonium:

Ol
CF CF CF C
i NPl NPl N i NGRS
CF3 CF2 (;|=2 CF2 0O NH4
Forviule 4.9

OES/O*
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O (|3 , O;\\\S/O H,0 20% /O
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07 o

+2 "OH

Formule 4.10

Sur la figure 4.1, on peut voir une représentation schématique de la polymérisation en
émulsion. 1} y a formation des radicaux dans la phase aqueuse (voir formule 4.10). Ensuite
vient une période de germination durant laquelle les particules de polymeére se forment
(voir formule 4.4). Durant cette période initiale, les radicaux sont captés spécifiquement par
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les micelles qui possedent une surface spécifique beaucoup plus importante que les goutte-
lettes, La réaction utilise alofs toutes les molécules de monomeére présentes dans la micelle,

Lz vitesse de polymérisation augmente.

Puis vient une pénode stationnaire (formule 4.5) durant laquelle la polyménsation se dé-
roule 4 vitesse constante. Le monomére se trouvant dans les gouttelettes est utilisé. 11 migre
contnuellement des gouttelettes vers les micelles od a lieu Iz réaction de polymérisation
(50% de la réaction).

Figure 4.1 : Pokymiérisation en émnision [V'ol73]

Finalement, la polymérisation se poursuit en utilisant le monomeére dissous dans les parti-
cules de polymére jusqu’a I'arrét de fa réaction.

4.5.2 Composition de la dispersion avant traitement thermigque

Le FEP120 est disponible sur le marché sous forme dune dispersion aquense composée
d'un colloide hydrophobe chargé négativement (il contient plusieurs types de savors) et
contenant des partcules de résine FEP de 0,1 2 0,5 pm de diamétre, en suspension dans
Veau.

De fagon détaillée, la solution contient:
—copolymére de tétrafluoroéthyléne et hexafluoropropyléne (FEP)

~Cal
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—initiateur: persulfate d'ammonium et persulfate de potassium qui s’est hydrolysé en
sulfate d’ammonium et sulfate de potassinm.

—perfluoro-octanoate d'ammonium (agent émulsifiant de la polymétisation), appele
aussi Fluorad ™, FC-143, produit commercial de 3M. Cet agent est également ajouté 2 la
dispersion pour Papplications des couches successives de téflon. En effet, sans cet additf,
la dispersion ne pent mouiller un film de téflon aprés recuit. (voir Température de décom-
position sous vide au chapitre 6)

—acide cittique qui complexe les ions de fer présents

—hydroxyde d'ammonium (augmente le pH i 9.5, est vtilisé 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 antre type de Triton (voir formule 4.12).

0"(CH§—CHZ—0) 10 H

8 17
Formule 4.11
CQH1 9 0—(CH§"‘"CH§-0)E' H
Forvmile 4.12

Eo fait, Ia dispersion est fabriquée aux Etats-Unis par Dupont de Nemours. Elle a déja au
moins quelques mois quand elle atrive en Snisse. Si elle reste a I'abri, elle peut étre utlisée
jusqu’a un an et demi 2 deux ans aprés sa date de fabrication. A partir du moment oi elle
nous est livtée en petites quantités, elle se conserve encore durant 3 mois. Au cours du
temps, 'ammoniac contenu dans la dispersion s’évaporte et les stabilisateurs de la dispersion
se dégradent. Les grains de téflon de 0.2um ne sont plus stabilisés et la dispersion com-
mence 2 coaguler. Les grains s’agglomérent et forment une couche gélatineuse av fond du
récipient. Ce n’est donc pas le téflon lui-méme qui se dégrade mais bien la stabilité de ia
dispersion qni diminue,

Il faut cependant remarquer que d’autres fabricants de masers considérent qu’il y a de bon-
nes et de mauvaises dispersions. Quand ils en trouvent une bonne, ils Pntlisent durant des
dizaines d’années en la mélangeant avant utilisation.

4.5.3 Composition de la dispersion aprés traitement thermique

4.5.3.1 Décomposition des additifs

En régle générale, i part le polymére, les composants des dispersions de téflon sont volatili-
sés entre 38 et 260°C [DupM86]. Aprés chauffage & 350°C, les principaux résidus sont des
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produits de dégradation du Sermul et du sulfate de potassium. Pour le FEP120, les agents
mouillants sont éliminés entre 232 et 260°C [Cav91].

0
|

~CFy CFp CFy O 4N,

CFg "™CF, "CF, "CF, OH
Formule 4.13
CF CF CF
R s TN +CO, +NH
CF, CF, ~CF, CF,H 2 3
Formule 4.14

A 180°C, le perfluoro-octanoate se décompose. Il perd l'ammoniac et forme des acides
carboxyliques volatils [Cav91]. 1l peut aussi perdre un CO, et former de
I'hydroperfluoroheptane volatil{voir formule 4.14).

D’autre part, selon 3M [Flu], la température de décomposition du Fluorad est d’eaviron
130°C. Ce produit est probablement un alkylphenylpolyéthyléne glycol avec une moins
longue chaine, se décomposant alors 4 plus basse température.

Le Triton, quand a lui, se décompose difficilement et seulement 3 température élevée. Des
essais ont €té fait en utilisant une dispersion ne contenant pas de Triton {voir chapitre 0).

4.5.3.2 Formation des groupes terminaux

Aprés polymérisation, les groupes terminaux sont des sulfates instables dans I'ean:

RN S/’//O
W\/\O/ AN o
Formule 4.15
ﬁ
/\\/\/‘\/\/C\OH +(NH,) 5,80, + K580,
Fornmule 4.16

Ils se sont formés suire a la réaction du persulfate d’ammonium et de potassium, les inita-
teurs de la réaction de polyménisation.
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Ces groupes terminaux s’hydrelysent en acides carboxyliques et sulfates d'ammonium ou de
potassium:

Au-dessus de 250°C, I'acide carboxylique se décompose en CO2 et hydrure le plus souvent.

\\/\/\/\/CFQH

Formule 4.17

11 peut aussi y avoir formation de groupes terminaux insaturés:

MIWCFE—CFE-CFé ——» “WWCF5;~CF=CF, +F’

|

MW CF5~CF—CF,

|

MW CF5—CF=CF—CF, +F

Formule 4.18

qui eux-mémes peuvent réagir avec l'eau en milieu aqueux pour former des fluorures
d’acides mais cela ne sembile pas le cas ici vu les résultats en infrarouge (voir chapitre 8).

0
—c7
F

Formule 4.19

4.6 Autres revétements du ballon de stockage

4.6.1 Introduction

Dans les ballons de stockage, les meilleuts résultats ont été obtenus avec le FEP12(. Dans
le passé, les constructeurs de maser ont utilisé d’autres revétements comme le Dri-film, ou
le paraflint. D’autre part, nous avons aussi utilisé le téflon AF1600 et le PCTFE lors de nos
essais. Nous développerons ci-dessous les propriéeés de ces revétements.

4.6.2 Revétements et techniques de revétement 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 105°C [BB62]. 1l est composé d’une chaine de 40 4 60 carbones [VA89].
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4.6.2.2 Dri-film
Le Dri-film est le nom commercial du dichlorodiméthyl silane.

CI\ | /CHS
/SI\
Cl CH

Formule 4.20

3

Selon le schéma d’une surface de Do-film (voir figure 4.2}, un atome d’hydrogéne frappant
une telle surface, rencontre en fait une couche d’atomes d’hydrogeéne liés.

Si /H

Figure 4.2 : Schéma d'une surface de Dri-felm [V A89]

Zitzewitz [ZR71] a mesuré un taux de relaxation trés élevé des atomes d’hydrogéne sur
cette surface 4 cause de 'échange de spin trop impottant entre les atomes d’hydrogéne de la
surface et de la phase gazeuse.

4.6.23 PTFE

Le PTFE est un polymére de tétrafluoroéthyléne (voir formule 4.1). Selon le type de téflon,

le poids moléculaire varie de 5 109 4 10'1, Le PTFE. fabriqué par Dupont de Nemours a un
poids moléculaire de 5 106 1l y a 105 groupes de CF; dans la chaine.

Nous n'avons pas utilisé de PTFE pour nos expériences. En effet, d’aprés d’autres cons-
tracteurs de masers[KMM+94], il est connu que le PTFE est trés visqueux lorsqu'il fond et
qu'l forme des couches rugueuses, d'onr 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 2
appliquer que le FEP [VL78] D'autre part, comme les chaines sont plus longues, on pour-

rait s'attendre 3 avoir moins de groupes terminaux et done une surface moins réactionnelle.
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4.6.2.4 CF,
Hintermann[HM?77] propose un revétement a partir de GoFy qui polymérise dans le ballon

sous l'effet de rayonnements U.V.. Il forme ainsi une sorte de PTFE pur. L'épaisseur du
film est de 100am.

Ce film a été essayé par Vessot [VMIZ84] mais, aprés avoir montré un bon facteur de qua-
lité initial, il se dégrade rapidement et devient inutilisable aprés une semaine alors que le
wall shift est correct. Aptés ouverture du maser, on voit que le revétement s'est dégradé. 11
ne passe pas le test de la goutte.

4,6.2.5 Fluorolube

Pour Zitzewitz [ZR71}, le Fluorolube est un mélange d'’hydrocarbures fluorés comporwant
en moyeune 21 carbones dans la chaine et qui forme un film de liquide visqueux. Sa pres-
sion de vapeut est trop grande au dela de 30°C, elle fait augmenter fottement le déplace-
ment de fréquence.

Brenner [Bre70] utilise un revétement de Fluorolube traité avec le Do-film.

4.6.2.6 Tétrafluorure de carbone

Des essais ont été fait par Vessot [VMIZ84] dans un maser cryogéuique : il prend un maser
dont la cavité est recouverte d’un revétement de FEP 120. 1l descend sa température 2
33.6°K etinjecte du CF,. Le CF, forme un film sur toute la surface. Le déplacement de fté-
quence est quatre fois plus petit quavec du FEP. Lz sutface est probablement lissée par le
CF,

4.6.2.7 Technique de téflonisati on utilisée par le passé

Nous sommes partis des techniques de téflontsation 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 certe thése, Qu’ils utlisent du FEP ou du PTFE, les au-
teurs ont toujours la méme technique.

Préparation de la surface de quartz du ballan: il est nécessaite de roder le ballon mécani-
quement pour garantir ['adhésion du téflon sur le quartz [MR6G9]. Le quartz est nettoyé, fin-
cé 4 'eau[VL78]. Le quartz est nettoyé 2 Pacide nitrique concentré bouillant. Le revétement
peut aussi étre rincé a J'acide nitrique entre chaque couche poutr augmenter
I'adhésion[ZUR70).

Dispersion: La dispersion de FEP ou de PTFE est diluée pour éviter les fissures [IMR69,
VL78]. Le TFE dilué avec du Triton se conserve plus longtemps. On doit secouer le téflon
quand il est trop vieux et qu'll s'agglomére MVB+87).

Séchage de la digpersion dans le ballon: La couche de téflon 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 leatement avec un moteur et évacuer Pexcédent de téflon pour obte-
nir une couche uniforme [PDAS0).

Cuisson:

Sous air: destruction des agents mouillants entre 170 et 200°C, Le Tdton est détruit vers
360°C. 1l faut donc chauffer assez pour détruire le Triton mais pas trop pour éviter de dé-
tériorer le téflon. 8i un film est brun aprés recuit, c’est qu'il contient encare du Triton mal
brilé [MRG9]. On fait donc une circulation d’air 4 200°C pout évacuer les agents mouillants
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[MRG9]. Ensuite, on met le ballon dans le four chaod (3 400°C). On pent aussi recuire do-
rant 10 minutes 4 375°C avec flux d'oxygéne pour briler les agents mouillants [VL78,
MVB+87)] ou sous courant d'oxygéne durant 20 minutes 4 380°C (montée en température
en 20 minutes et refroidissement sur plusieurs hentes) [ZUR70]. A 360°C sous flux d'oxy-
géne, en tournant le ballon et en refroidissant lentement [PDASO].

Sous vide : Mauvais résultats sauf dans le cas de ballons stockés longtemps a ’air [ZUR70]

Nombre de conches[MR69, ZUR70J: 1l faut appliquer plusienss couches pour obtenir un
bon revétement. Pour pouvoir appliquer des conches successives sox un revétement anti-
adhésif, il faut ajouter du Triton ou un autre agent mouillant tel que le FC-176 4 1,5%0 3 |a
dispersion. Si on otilise une dispersion plus concentrée, celle-ci contient plus d’agent
mouillant et adhére mieux. D’autre patr, le revétement formé s’écaille plos facilement. On
peut aussi traiter la couche inférieure 2 Pacide nitrique mais ce dernier peut détédorer le té-
flon. On vérifie Pétat de surface avec le test de la goutte.

Dé-téflonisation: Si on veut réutiliser un ballon pour un autre revétement, on chauoffe a
hante température pour briler le téflon, on rince avec HF dilué ou bien on rode 4 nouvean
avec des billes de verre et Carborundum [VL78].

4.6.3 Autres revétemnents atilisés dans cette étude

4.6.3.1 FEP 12¢ TE-5819N

Lorsque le réflon est cuit sons vide dans le ballon de qoartz, 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 4 moiti€ briliés en surface on dans la masse. On sait en effet que
le cycle benzénique du Sexmul contenu dans la dispersion de FEP120 tend a former du
carbone quand on le pyrolyse. 1l est possible que les agents mouillants se trouvant dans la
masse ou les radicaux formés migrent alors pedt 3 pett jusqn'a la surface et détédorent
progressivement le téflon au cours des années.

Le laboratoire de techerche 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:

g (CHg=CH—0)7—H

Formule 4.21

qui est détruit 4 une température inférieure de 50°C a celle du Sermul.

Ce téflon a été utilisé pour la fabricadon d’un revétement et n'a pas donné de bons résuitats
4 cause d’une manvaise adhésion de la deuxiéme couche. Ensuite, il était trop vieux pour
étre utilisé et nous n'avons plos continné la recherche en ce sens. La dispersion avait pro-
bablement un pouvoir de mouillabilité plos faible.

Les proptiétés du téflon 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 pn
constater que le Ttiton est éliminé vers 180°C. Avec notre nouvelle méthode de téflonisa-
tion (avec passivation au fluor} et suite aux résultats obtenns par thermogravimétrie, et,
d’antre part, vu que la dispersion sans Triton pose des problémes d’adhésion sor les con-
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ches inférieures, nous avons décidé qu’il était inutile d’utiliser ce téflon pour nos revéte-

ments.
4.6.3.2 AF1600
— (CF3—CF3); ‘CF l|:F}Y
0\ /0
C
/
CF3 CF3

Formile 4.22

Le téflon® AF1600 est un polymére amorphe, c'est un copolymére de tétrafluoroéthyléne
et perfluorodiméthyldioxole Son poids moléculaire vaut 10%, Le comonomére CsFgOs est
présent dans une proportion de 63% environ. Les CF; forment une couche protectrice de
Poxygéne.

Le téflon commercial AF 1600 est vendu sous forme de poudre qui peut étre dissoute dans
le solvant Fluorinert® FC-75 qui a approximativement la structure moléculaire suivante':

CE
CFE/ \2
| CFy
CF2~___O/

Formule 4.23

Il s’agir d’un cycle de n CF; avec une liaison éther dans le cycle.

Actuellement, 00 trouve aussi la dilutdon déji préte sur le marché.

Le téflon AF 1600 a été utilisé comme revétement d'un ballon. Les résultats n'ont pas é
satisfaisants (bien moins bons que pour le téflon FEP120).

4.6.3.3 Polychlorotrifluoroéthyléne
La structure du Polychlorotrifluoroéthyléne est la suivante:

(CFz—CFCl)

Formule 4.24

1 est vendu sous forme d'huile ou de cire selon la longueur des chaines. Nous avons utilisé
la waxe 1500 qui est un mélange de waxe 600 (longues molécules) et de polymére (solide).
La waxe 600 se dissout dans 1’éthyle méthyle cétone.

11 2 structure moléculaite exacte est tenue secrete par 3ML
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La waxe 600, extraite a Péthyle méthyle cétone, fond 4 45°C et est donc inutilisable comme
revétement du ballon de stackage dans le maser. Elle ne passe pas le test de la goutte.

La waxe 1500 est appliquée 4 I'état fondu (3 180°C) sur le ballon. La couche est plus épaisse
que pour le FEP120 (environ 5 g), et, d'autre part, les pertes diélectriques dans le revéte-
ment de PCTFE dégradent fortement le facteur de qualité de la cavité micro-onde et peu-
vent empécher l'oscillation.

Le PCTEE contenant en partie du chlote 4 la place du fluor, est sans doute aussi plus réac-

tionnel que le FEP. En effet, I'énergie d'activation de la réaction de I'hydrogéne atomique
avec le CF, vaut 43.7kcal/mole alors que I'énergie pour la réaction avec du CF3Br vaut

seulement 17.5 keal /mole[JMT73), donc 3 fois moins. On peut alors penser qu'il réagit
plus facilement avec des groupes -CFCl- quavec des ~CE;-. Lors de la recombinaison
d’atomes d’hydrogéne sur une surface, le coefficient de recombinaison Y est 4 fois plus
grand pour le Pyrex recouvert de PCTFE que pour le Pyrex recouvert de téflon [JMT73]
(voir le taux de recombinaison au point 12.2).

La température de décompositon du PCTFE se situe aux environs de 300°C.

On pourrait aussi passiver ce polymere avec du fluor selon la réactdon suivante:

F
2
——(CF;—CFO) > ), +0,

Formule 4.25

Ce type de revétement passivé a douné de bons résultats pour le stockage de radicaux CF,

[Ros93] .

4.6.4 Revétements 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 I'hydrogéne ato-
mique et le revétement de téflon du ballon de stockage. Le téflon a cependant une surface
mal définie, il peut avoir différents groupes terminaux, Il contient peut-étre des impuretés.
11 serait donc intéressant d’étudier le comportement de 'hydrogéne atomique sur une sur-
face perfluorée mais de structure plus simple. Le chioto-perfluorotriméthylsilane (voir
formule 4.26) est stable et soluble dans le chloroforme (HCCh). On chauffe le silane dans
le ballon 2 I'air ambiant. Il y a hydrolyse du chloture avec I'eau et puis réaction de surface
sur le quartz (voir Formule 4.27).

F
CI\S'/C 3
% I

AN
CF3 CF3

Formule 4.26

Il forme cependant une couche trés mince de telle sorte que nous ne savons pas si
I'hydrogéne atomique relazera a cause du quartz sous jacent.
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w

Formule .27

4.6.4.2 Fluorokodek

Dans un article [BKC+76}, Badachhape utilise du Fluorokodek passivé au fluor comme re-
vétement. Le fluor diminue sa réactivité. Pour Ja passivation, il utilise du fluor 4 10% dans
de I'azote durant une heure puis un traiternent an fluor 4 20% dans de I'azote durant 10
heures.

4.6.5 Revétement de Penceinte d’autres horloges atomiques

Dans le cas d'autres types d’horloges atomiques, comme les hotloges au tubidium, les va-
peurs de métaux alcalins penvent réagir avec les surfaces de polyméres fluorés. 1l faut alors
préférer le Paraflint ou le polyéthylene.
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5.6.3 Recherches bibliographiques
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5.6.4 Nouvelies procédures
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3.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous décrirons les risultats abtenus dans les différents masers construits & I'Observarosre
avant le début de ce travail en 1991, Ces résultats, kés d la technigue de téflonisation utilisée seront un
point de départ pour les recherches concernant une nonvelle procédure de tiffonisation 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 4 'Observatoire pour
obtenit une technique de revétement efficace et reproductble.

lesnai N° [maser  Jdats  [méthode aeteur de gualité
maser 1878 une couchs, palier & 150°C,
5511 montee 4 400°C (£10°0C)

1|EFQS-3 | 13.10.83|1 couche & 415°C test de a goutie O, baton déirit

EIEFOB—-Q 25,10.83|1 couche & 410°C |test da ke goutia OK

3IEFos-3 23.11.83]1 couche 4 410°C

4|[EFQSE | 27.2.35|1 couche & 415°C [Test de ia goutte OK, QI imibal: 2.25

5|EFOS-7 29.1.86{1 couche & 15°C diminuiion rapide de Q

GIEFOS-G 27.10.87{une couche, palier da 1h & 350°C, Qlnitial: 2.26 E9
monlés & 400°C pas de diminulion prés 3 ans

?lEFOS«S 9.3.88|comme pour EFQS-6: Ql se dégrads de {agon lindaira
uns couthe, paller >1h & 350*C, moniéa & 400°C

alEFOS-? 30.3.3ﬂ|1 couchs & 400°C (ballcn eale) pas réussi

QWEFOS-? 7.4.89[1 couche & 400°C ftéfian trop dllug) |test goura négatif

10[eFQS-7 | 14.4.88|1 couche 3 400°C  (daux paliers) Qi=2.06F9

dim_lingaire: Qi=1,68 EJ aprés 60 j.

11|EFQS-7 | 14.12.80|2 couches 407°C, prasque 3h au-gela de 350°C

12JEFOS5 | 25.4.90|0omme EFOS-7: 2 couches 405°C Qpxtrapo’d = 2.77 E9 (op. =2.0-1.84 &3]

13|EFOS—9 6.8.80)2 couches 406°C, deux heuras au-gdata de 350°C Qextrapoké = 3.5 E9 {op. =3.0 E9}
10.9.90: 3489, 11.1.84: 3.9%e8

14|EFOS-1D 3.9.80]1eflon spécial 5ens Trilon & 400°C Q extr. = 1,77 B4, 1.63 E9, dminution de 3% en
26me couchs ne cotke pas, resies non-cults 5 jours
15|EFOS- 10| 13.12.90]2 coughes 408°C Q exir.=_2.35 EB exirapolé pour col.
la deuxidme couche adhére mal) siandard. Dégrad. lindalre 1.7-1.58 E9
16!EF05-10 27.3.91[t880n lot °1136 {vioux), 2 couches 406°C |Formation de grumeaux
17| EFOS-11 3.5.91)2 couches, la deuxidme & 410°C, long palier Q=3 EB
& 350°

Tablean 5.7 : Facieur de gualite inifial des masers avant 1991

Avant le début de cc travail en 1991, plusieurs masers ont déja été construit 2
I’Observatoire. Les performances réalisées varient cependant d’un maser a l'autre, On re-
marque que c’est le revétement du ballon de stockage qui détermine la qualité des tésultats
obtenus. Nous avons repris sur le tablean 5.1, les résultats de différents masers contenant
des ballons de stockage compatables.

5.2 Procédure de téflonisation

En annexe a ce chapitte se trouve la procédure de téflonisation utilisée jusqu'en 1991, Clest
la procédure sur laquelle nous nous somimes basés pour la suite. Pour appliquer le téflon
dans le ballon, ce dernier doit d’abord étre rodé mécaniquement. La dispersion de FEP120
vendue par Dupont de Nemours (voir chapitre 4) est alors diluée de fagon 4 ne pas
s’écailler et former une couche lisse répartie sur toute la surface lorsqu'elle est appliquée sur
le ballon. La couche de téfion est séchée sous vide (le ballon est posé verticalement et on
fait le vide 4 partir du col). Ensuite, elle est recuite sous vide 4 405°C an maximum. On ap-
plique alors une deuxiéme couche de téflon de la méme maniére et on chauffe de nouvean
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sous vide 4 405°C an maximum en faisant un palier d'une heute 4 350°C pour rendre le
film de téflon le plus lisse possible.

5.3 Traitements appliqués et résultats

5.3.1 Introduction

Nous avons repnis ci-dessous les traitements et résultats obtenus pour les différents revé-
tements. Des essais ont été fait selon différents traitements thermiques, avec une ou deux
couches.

Ces profils en température varient d*un revétement a 'autre car le contrdle est manuel. On
remarque ¢galement que la température varie d'un endroit 4 'autre du revétement. En effet,
le ballon est reftoidi au niveau du col pour ne pas déténoter le O-ring en téflon. T est Iz
température en haut du ballon, Tr au milieu, et T3 au col (voir figure A5.2). I y a 30 4 40°C
de difference entre T) et Ts.

X HFOS.3, cesol N*'3 - | couche 5 410°C-(Vp 71
* EFOS-7, essei N*5 - 1 couche K 415°C (Vp 7]
©  EPFOS.T,essal N*10 - | conche & 400°C - (Vp=4V)
€ EFOS.T7,cisal N®11 - 2 conches 407°C ( vp=0)
*  EFOS.B,cisni N*6- 1 couche 2 400°C - (Vp?)
4  EPOS-9.cssal N*'13 - 1 coocbes & 404°C, 202350°C - (Vp=0)
a2 EPOS.9, essal N*13 -1 eoucbes ¥ 406°C, 2b»350°C - (apr. ovv., Vp=0)
# EFQS-11,¢a5al K*17 - 2 couches & 410°C, long>350°C (Vp=0)
®  EF05-10. cs5a1 X714 - 5165 Triten (Vp=0)
o EFOS.10, cssai N®15-2 hes mouveisc adhésion (Vp=0}
®  EF0S-10, essal N*16 - 2 couches 3 410°C, Iong>35¢“C (viens whon, ¥pro)
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Figure 5.1: Fasteur de quakié de différents masers
(fabrigués avant cette étude)

Nous reprendrons les résultats obtenus selon la technique de téflonisation urilisée {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 4 flux oul. Nous ne pouvons donc pas mesurer avec précision Y, la
contribution du revétement au taux de relaxation (voir chapitre 3).

5.3.2 Application d’une seule couche de téflon

Les premiers revétements ont été recuits sous vide 4 405°C. Ils sont composés d’une seule
couche de téflon (figure 5.2). Le traitement est trés rapide (1h30) et on ne fait pas de palier
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intermédiaire. On peut comparer les revétements ’EFOS-3, EFOS-4, EFOS-6 et EFOS-7
(essai N°5) qui ont la méme procédure de téflonisation. Par la suite, ua palier en tempéra-
tute a été fait autour de 350°C, température supérieure 2 la température de fusion du téflon
mais inférieure 4 sa température de décomposition sous vide (EFOS-7, essai N°10).

Proflde iempérature poan Papplicati
FL - d'une couche du iellou
i1 - S s
o .-~ /“
350 = /"""‘*“
- Moo
s
[
¢ nay —— G153, prgai N°3
E y —a— EFOAT, pssdi X3
R -t LROR T, ot
E_ J —a— ERCR-B, rasai 2%
JE 130 et PO, p360i %70
Ft ] =—0— EFOh, rscal 204
s =t BEC3, e5en N1
50
{1 -
— T T 1 -~ & v 1
.3n o L L L -+ L (TR
Temps fminuees|

Figure 5.2 : Profils de température posr les revétements & une seule couche

5.3.3 Application d’une deuxiéme couche de téflon

Profl de tempénnmure de 1o premiiye couche ()
—a— EI'O57, 134 N
—a—EITDEN, e XTI
g —e—EFO1L, essi N17
e BN, essai N1 3
350= —a— EFOSIU, essai X*b
—a— EIFOS 3 esmi N2

EENE

Tempdeture [°C]
2
L

T T T T T v T T T T
1} E Lo 10 Zon 230

"femps {minutes)

Figure 5.3 : Profils de tevmpérature de la premriére cuisson

Sur la figure 5.1, nous voyons qu'une deuxiéme couche de téflon améliore le facteur de
qualité du maset mais, a plusieurs reprises, nous avons eu des difficultés pour appliquer la
2toe couche de téflon. La deuxiéme couche n’adhére pas si la couche sous-jacente est trop
lisse, dans le cas ou le premier recuit se fait & trop haute température ou bien durant trop
longtemps. C’est le cas de P'essai N°15 sur EFOS-10 (voir figure 5.3). Il faut toutefois
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constater qu'il y a trés peu de différence entre le profil de I'essai N°15 et de Pessai N°16.
Les problémes d’adhésion peuvent aussi étre dus 4 une dispersion qui ne contient pas un
pourcentage assez élevé de savon, dans le cas ou elle est trop diluée {par exemple pour
EFOS-7, essai N°9) ou si elle ne contient pas de Triton (essal N°14).

Sur la figure 5.4, nous avons repris les profils de températute de la deuxiéme couche de té-
flon, celle qui est probablement la plus critique par tapport aux résultats obtenus. Comme
le revétement ne doit pas recevoir de couche ultéreure, il peur étre recuit plus longtemps.

I Profd de¢ canpéramere de la deuxizime donche
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e [Z]N5.0, eauai X*13
e HRN L [T B
e LE15N, s N1
= % FIOR0, esan NG
—o— IR 1), egen NP7
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Fignre 5.4 : Profils de température de la tiflonisation de la derniére conche
de différents revétements (on considére la température maximale
au sommet du batlon).

5.3.4 Disparité des résnitats

Parfois, pour une méme procédure de téflonisation, on peut obtenir des revétements ayant
des facteurs de qualité inidaux et des vieillissements différents. Par exemple EFOS-8 et
EFOS-5 (essai N°7) suivent la méme procédure de téflonisation (voir figure 5.2) mais
EFOS-8 ne wieillit pas au cours du temps alors qwEFOS-5 voit son facteur de qualité di-
minuer de fagon linéaire,

Dans les revétements de deux couches, EFOS-9 donne de trés bons résultats mais les au-
tres ballons sont moins bons, comme par exemple Pessai N°12 'EFOS-5 (voir tzbleau
3.0).

D’autre part, certains résultats ne sont pas cohérents. Méme avec le méme mode apéra-

toire, les résultats ne sont pas répéutifs, Le facteur de qualité est différent d'un ballon a
I'autre.

5.3.5 Vieillissement du revétement

Si la valeur inigale du facteur de qualité varie, le vieillissement pent lui aussi varier selon le
film appliqué : 1l peut diminuer de fagon exponentielle (essai N°11) et s’atténuer au cours
du temps ou bien étre continu et linéaire (essai N°10) (voir chapitre 11).
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Pour EFOS-10, essai N°15, lotsqu'on augmente la pression en hydrogéne, la constante de
temps de l'exponentielle caracténsant l'évolution du facteur de qualité en fonction du
temps diminue. Le facteur de qualité diminue plus rapidement s1 la pression est plus élevée.
Nous en repatlerons au chapitte 12, dans étude du vieillissement du téflon.

5.3.6 Conclusion R

En regardant les premiers résultats, nous pouvons déja voir quelques constantes dans les
revétements. La plus évidente est que les revétements consttués de deux couches de téflon
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 chanffage du four et de la durée du palier qui vane sensiblement d’un revé-
tement i I'autre : plus de trois heures au-deld de 350°C pour les ballons 'EFOS-7 (essai
N°11) et EFOS-5 (essai N°12) mais seulement deux heures pour le ballon I’EFOS-9.
Voyant que le ballon d’EFOS-9 est celui qui a2 donné les meilleurs résultats, c’est sur le pro-
fil de température suivi par ce ballon que nous nous sommes basés pour améliorer le revé-
tement.

Cependant, il ne suffit pas d’'une bonne procédure pour avoir de bons résultats. Comme
nous Favons vu ci-dessus, pour une méme procédure de téflonisation, les résultats peuvent
varier dun revétement 4 I'autre. Pour garantir au mieux la fabrication d’un revétement per-
formant, il faut donc éliminer autant que possible les etreurs de non-reproductbilité dues 2
la procédure utlisée, par exemple: type de four utilisé, age de la dispersion, probléme
d’application d'une deuxiéme couche, etc. C’est ce que nous avons développé en particulier
dans ce chapitre. Nous reprendtons au point 5.4.3 tous les paramétres limitant la reproduc-
tibilité et nous repatlerons en détail des profils de température de recuit au chapitre 6.

5.4 Problémes mis en évidence avec cette procédure

5.4.1 Contrdle thermique
Deux problémes liés au contrdle thermique ont été mis en évidence :

® La température n’est pas homogéne : Dans cet ancien systéme de recuit, on fait le vide
uniquement dans le ballon qui est monté sur un systéme a vide, Au niveau du col dn
ballon, le joint O-ring en viton doit étre refroidit par un systéme de circulation d’eau.
Ce systéme provoque un gradient de température de 40°C entte le haut du ballon et
son col.

* Le profil de température n’est pas reproductible : il n’y a pas de conttdle thermique fia-
bie, on régule la tempérarure manuellement en adaptant la quantité de courant daos les
corps de chauffe 4 la courbe thermique désitée. On contrdle donc trés mal la tempéra-
ture effective du ballon. Le recuit n’est donc pas répéutif.

5.4.2 Rodage

Le rodage peut étte trop ou trop peu marqué. S'il est trop peu marqué, le téflon aura ten-
dance i ue pas adhérer sur la surface, S'il est trop marqué, cela se répercutera probablement
sur la rugosité de la surface du téflon.



Le téflon dans le ballon de stockage du maser a hydrogéne 5-7

5.4.3 Reproductibilité¢ de la dispersion

5.4.3.1 Age de la dispetsion

Selon le fabricant, la dispersion neuve peut étre utilisée pendant 6 mois. 1.’ammoniac main-
tent le pH de la dispersion supérieur 4 9. Il empéche la dégradation des agents mouillants.
Petit 4 petit, PTammoniac s’évapore et les agents mouillants se dégradent. On voit alors que
la dispersion s’agglomere.

Par ailleurs, certains fabnicants de masers disent qu’il y a des bons et des mauvais lots de té-
flon. IIs utilisent le méme lot de téflon le plus longtemps possible en mélangeant la disper-
sion réguliérement ou avant utilisation.

5.4.3.2 Dilution de la dispersion

Lors de I'essai de téflonisation pour le maser EFOS-7, nous avons remarqué que la disper-
sion était trop diluée. Dans ce cas, la couche de téflon appliquée est trop mince et le facteur
de qualité moins bon. Il faudra étalonner la densité du téflon pour chaque dispersion et la
diluer de fagon a obtenir toujours Ja méme densité finale.

Nous pouvons remarquet que cet échantilion trop dilué provient probablement de la cou-
che supérieure d’'une dispersion qui commence i décanter et dont Ja densité n'est plus uni-
forme, Cela serait donc un signe que, dans le cas o4 nous avons une dispersion trop diluée,
elle serait aussi trop vieille.

5.4.4 Séchage sous vide on sous air

Le séchage sous vide provoque des trainées sur la surface et des bulles en bas du ballon. Le
séchage devrait peut-étre se faire i Fair pour avoir une couche plus réguliére de téflon. 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 téflon sur ka couche inférieure

Nous avons remarqué au point 5.3.3 que I'adhérence d’une deuxiéme couche de téflon est
trés crtique, Cela dépend de la température et de la durée du recuit de la couche inféreure.
1l faut que la température soit assez élevée pour fondre le téflon et obtenir une surface lisse
mais pas trop pour que la deuxiéme couche puisse adhérer,

5.4.6 Autres problémes

Quelle est la composition du revétement? Quels sont les groupes terminaux? L'aspect noir
du téflon est-il dd 4 du téflon mal brilé ou a un agent mouillant qui n'a pas pu s'échapper?
Les agents mouillants sont-ils complétement éliminés? Le téflon est-il lisse? Est-il assez
épais?

5.5 Réponses aux premiers problémes

5.5.1 Contrdle thermique

Les problémes de gradient de température ont été facilement résolus par I'utilisation d’un
nouveau four sous vide mieux adapté 2 'expérience et dans lequel on peut mettre le ballon
tout entier. On utlise également un contrdle de température électronique, Nous avons ainsi
une température homogéne dans tout le volume du four. ID’autre part, en mettant le ballon
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5.5.4 Adhérence du téflon sur la couche inférieure

Pour garantir Padhérence du téflon, il faut controler le recuit des couches inférieures qui ne
doit pas ére trop long ni a trop haate température. C'est pourquoi, nous avons opté poat
on traitement thermique sans palier et avec une température maximale effective de 370°C
environ. De plus, nous avons ajouté un agent mouillant, le Fluorad, aux couches successi-
ves. 1l s’est avéré que cet agent mouillant est déja éliminé a basse température durant le te-
cuit et qu’il ne dégrade pas les performances du maser, Nous patlerons plus en détail de cet
agent mouillant au chapitre 6.

5.5.5 Autres problémes

Différentes analyses, essais et expénences ont été réalisés pour tenter de répondte aux au-
tres problémes. Nous les décrirons tout an long de ce travail.

5.6 Méthode de recherche

5.6.1 Introduction

Voila donc notre point de départ : la procédure de téflonisation du ballon 'EF0S-9 modi-
fie pour limiter les erreurs de non-reproductibilité. A partir de 1, nous avons apporté dif-
férentes modifications, motivées par des hypothéses liées aux propriétés du téflon et des
polyméres décrites dans la lirtérature, des résultats d’analyse du téflon et surtout des résul-
tats des différents revétements dans le maser 4 hydrogéne. Av fur et a mesure des expéren-
ces, nous avons pu élaborer un modéle qualitatif décrivant I'évoludon du revétement de té-
flon en contact avec ’hydrogéne atomique {(voir chapitre 12).

5.6.2 Analyses et facteur de qualité

Pour prévoir et comprendre le « comportement » de ’hydrogene atomique sur le téflon
dans le maser 4 hydrogene, il est utile de mieux connaitre la structure physique et chimique
du téflon. 11 est parfois difficile de tirer des conclusions a partir des observations, va que les
mesures sur le maser lui-méme 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 étre identiques pour deux revétements méme si leur facteur de qualité et son
évolution 2u cours du temps étaient trés différents. Il est de toute fagon trés utle de com-
pater les résultats des analyses avec les résultats dans le maser.

Nous avons fait deux types d’analyses: analyse de 1z structure physique du téflon, nous in-
diquant quelle est la surface réelle du revétement (voir chapitre 7), et analyse chimique,
nous indiquant quelle est ia réacvité de la surface (voir chapitre 8). De plus, pour détermi-
net le meilleur profil de température a suivre pour le recuit du FEP, nous avons fait diffé-
rentes analyses thermiques a partir de Ia dispersion de FEP et du revétement aprés recuit
(voir chapitre 6).

5.6.3 Recherches bibliographiques

Les recherches bibliographiques ont permis, d’'une part, de merre en ceuvre un plan
d’expénences diverses, basées sur les recherches précédemment effectuées dans le do-
maine. Dautre part, vu qu’il y a en tés pen de développements des revétements de téflon
dans le ballon de stockage du maser a hydrogéne depuis plus de 20 ans, nous nous sommes
parfois basés sur des études qui ne concernaient pas directement le snjet : effet des radia-
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tions sur le téflon, passivation au fluor de polyméres et stabilité a I’air a hautes températu-
res. Ces recherches bibliographiques, comme nous le montrerons dans les chapitres qui
suivent, nous ont permis de mieux comprendre certains phénomenes et d’orienter notre re-
cherche.

5.6.4 Nouvelles procédures

Au fur er a2 mesure des résultats des analyses et des résultats dans le maser, nous avons es-
sayé différentes techniques qui seront déctites 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
$ous oxygeue 3 cause des propriétés fortement réductrices du titane qui compose la cavité
du maser 4 hydrogéne spatial.

5.7 Conclusion

Partant de la procédure de téflonisation utilisée précédemment, nous avons recherché plu-
sienrs méthodes nous amenant a améliorer la technique et la reproductbilité des revéte-
ments des ballons de stockage. Nous déctirons nos. expériences dans les prochains chapi-
tres.



Le téflon dans le ballon de stockage du maser a hydrogéne 6-1
6. ANALYSES THERMIQUES

6.1 Propriétés thermiques du téflon 2

6.1.1 Introduction 2

6.1.2 Propriétés du téflon FEP120 en fonction de la température 2

6.1.3 Stabihité thermuque du téflon sous air et sous vide 3

6.1.4 Reactions des groupes terminaux aux différentes températures 5

6.1.5 Réactions des agents moutllants lors du recuit 0

6.1.6 Conclusion 6

6.2 Transformation du téflon due 4 la chaleur 7

6.2.1 Introduction 7

0.2.2 Analyse thermogravimétrique et thermuque différentielle 7

0.2.2.1 Analyse du FEP120 sous vide 7

6.2.2.2 Analyse du FEP12Q sous oxygene 8

6.2.2.3 Palier en température 9

6.2.2.4 Destruction du Triton 9

0.2.2.4.1 1ntroduction 9

6.2.2.4.2 Analyse du téflon FEP120 sans Triton sous oxygene et sous vide g

6.2.2.4.3 Anslyse du FEP120 aprés recuit 10

€.2.2.4.4 Conclusions 11

6.2.2.5 Conclusions 11

6.2.3 Procedure de recuit de la dispersion de teflon 12

6.2.3.1 Introduction 12

6.2.3.2 Paramétres importants 12

6.2.3.2.1 Traitements appliqués dans le passé 12

6.2.3.2.2 Données de la Littérarure 12

6.2.3.2.3 Analyse thermogravimetrque 13

6.2.3.3 Mise en place d’'une procédure 13

6.2.3.3.1 Introduction 13

0.2.3.3.2 Recuit sous vide 13

6.2.3.3.3 Recuit sous air et sous vide 14

6.2.3.4 Conclusion 14

6.2.4 Observations durant la cuisson 14

6.2.4.1 Température de dégazage maximal 14

0.2.4.2 Destructon du Fluorad 15

6.2.4.3 Destrucuon des autres composants de la dispersion 16

6.2.4.4 Destrucrion des agents mouillants d’'un film épais 16

6.2.5 Conclusions 16

Dans ce chapitre, nous décrirons les propriétic thermigues du téflon, les analyses thermigues effectnées du-

rant notre étude ef les différents trattements thermiques appliqués atixc revétements éudsés.
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6.1 Propriétés thermiques du téflon

6.1.1 Introduction

Il est trés important de savoir quelle est la température maximale a laquelle nous pouvons
faire le recuit sans dérruire le téflon. En effet, le téflon fond 4 haute température. Plus sa
température est élevée, plus sa viscosité diminue et plus il formera vn revérement lisse.
Pour avoir une surface effective de téflon la plus faible possible, il faut donc atteindre la
température la plus élevée possible,

D'autre part, les impuretés, les groupes terminaux et méme les chaines de téflon peuvent
réagir, se casser, étre détruits et éliminés 4 haute température. 11 faut donc veiller 4 ne pas
trop chauffer pout ne pas détruire le téflon et, en ce qui conceme les agents mouillants
contenus dans le téflon, une des difficultés a été de savoir si 'on pouvait les briler sans dé-
truire le téflon, si la température i laquelle ils sont éiminés est inférieure 4 la température
de dégradation du téflon. Cela dépend aussi de Fépaisseur du film : par exemple, méme
sous air, si on chauffe un film épais 4 300°C, les agents mouillants s’échappent difficilement
et le film peut prendre une coloration brune que 'on n'observe pas si le film est plus mince
car les agents mouillants peuvent alots s’échapper (voir point 6.2.4.4). Nous avons donc re-
cherché dans la littératute des éléments de téponse et fait des analyses thermogravimétti-
ques pour déterminer quel est le meilleur profil de température pour le recuit du revéte-
ment de téflon,

6.1.2 Propriétés du téflon FEP120 en fonction de la température

Comme on peut le voir sur le tablean 6.1 et le tableaun 6.2, il ne devrait pas y avoir de pro-
blémes quant a I'élimination des agents mouillants du FEP12f] durant la cuisson. En effer,
ils devraient étre é&liminés avant que le téflon ne soit détruit. On voit également que, au-dela
de 380°C, la durée du traitement thermique est trés limitée.

Phénoméne physique observé température

Voladlisagon des agents mouillants 230 C° - 260 C°

Tempérarure de fusion 290C°-400C°

Température de traitement thermique 350C°-38f1C°

Température maximale d’utilisation 205 C°

Tablean 6.1: Propriétés thermiques du FEP 120 [Cav91, DupTer]
Température de traitement thermique | Durée du trairement thermique

400°C 1 mig.
370°C 5 min.
340°C 17 min.
315°C 30 min.
290°C 45 min.

Tablean 6.2; Durées de trastement du FEP selon Dupont

1} faut cependant rtemarquer que ces doninées concernent le téflon FEP traité sous oxypéne.
Sous vide, le FEP se¢ dégrade a plus haute tempéramre comme le montrent les analyses ci-
dessous (point 6.2.2), ce qui permetira une meilleure fusion du téflon et par conséquent un



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 6-3

revétement plus lisse. D'autre part, la température de destrucdon des agents mouillants sera
aussi plus élevée et moins bien définie.

On udlisera en méme temps les avantages du traitement sous oxygéne et ceux du traite-
ment sous vide dans les recuits sous oxygéne suivis d’'un recuit sous vide {point 11.3.5).

6.1.3 Stabilité thermique du téflan sous air et sous vide

Toujours selon la littérature, le FEP commence 4 perdre du poids quand on le chauffe a
une température moins élevée sous air que sous vide (voir tableau 6.3).

Polymére | Taux de perte en poids 4 Température [C°] pout 25% de |« de
350 C° [%/min.] perte en poids en 2 h temp.
Vide Oxygéne Vide Oxygéne [C]

PTFE 2x10-6 3x10-6 494 482 -12

FEP 2x106 13103 481 417 -64

RCIFE 310! 2210 349 355 +6

Tableau 6.3: Tanx de digradation de polymeéres fluorés sous oxygéne et sous vide
JCKW83]

Sous air, en effet, il y a oxydation du polymére. Sous I'effet de la température, le polymére
se casse et les fragments réagissent avec Poxygéne (combustion) et ne peuvent plus se
combiner a2 nouveau. Les petites chaines ainsi formées sont volatiles et s’échappent lors du
recuit. On note une diminution de la masse de polymére.

Sous vide, par contre, les fragments de téflon formés par le recuit peuvent se combiner a
nouveau, le polymére se dégrade moins rapidement.

Le tableau 6.4 indique la pette initiale de poids de téflon quand ce dernier est recuir sous
air. On remarque qu'a des températures inféfieures a 350°C, la perte en poids est inférieure
a 0,1% par heure dans le cas du FEP, Par contre, il ne faut pas rester trop longtemps a des
températures supérieures 4 350°C pour éviter de détruire le téflon.

Pertes en poids [Yo/heure}
Temp. PTFE, résine en | Résnede PTFE dis- | Résine Résine FEP
[°C] granules petsion de poudre | PFA
230 0.00005 2 0.0001 | 0.0001 4 0.0002 0.0004
260 0.0001 0.0006 0.001
290 0.0003 0.0015 0.01
320 0.0005 0.0045 0.008 0.02
340 0.0018 0.014 0.026 0.08
370 0.004 0.032 0.12 0.3
400 0.008 0.08 0.45
425 0.15 0.15 1.5

Oua peut chauffer le PTFE a plus haute température que le FEP mais il fond également a
plus haute température. A méme taux de dégradation, le PTFE est plus visqueux que le

Takleau 6.4: Pertes en poids initiales des différentes rérines de #flon sous air

[DupS86]




Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 6-4

FEP. 1l est donc plus difficile d’obtenir une couche de téflon lisse avec le PTFE. Clest ce
qui a été observé par les auires 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 polyméres sous air et sous vide.
On peut noter que, dans le cas du FEP, 'effet du traitement sous air ou sous vide est trés
différent. En fait, on peut aller 3 une température supérieute de 64°C si on fait le traitement
sous vide plutdt que sous air. Aprés le PTFE, c’est le FEP qui résiste le mieux i la tempé-
rature. Méme sous oxygene, il reste structurellement intact jusqu’a 249C°,
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Figure 6.1: Comparaison de la stabilité thermique de polymére fluorés sous vide
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Figure 6.2 : Comparaison de la stabilité thermique de polyméres fluorés sous
oxygéne [CKW 3]

Sous vide, la température de dégradation du FEP est légérement inférieure a celle du
PTFE. Sous oxygéne, cette différence de température de dégradation s’accentue. Pour le
FEP, il y a 25% de perte de poids 4 417°C sous vide et 4 481°C sous oxygéne.
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Dans le cas du FEP120, faire le recuit sous oxygéne ou sous vide est donc tout  fait diffé-
rent. C'est un fait que 'on ne peut pas négliger dans ’étude du traitement thermique.

6.1.4 Réactions des groupes terminaux aux différentes températures

Aprés polymérisation, les groupes terminaux sont des sulfates instables dans l'ean qui s’hy-
drolysent en acides carboxyliques et sulfates d'ammonium ou de potassium :

'0\S 0
SN N K
Formile 6.1
0
PV N N N L"\OH +HNHpSO,  + KyS0,
Formmule 6.2

Durant le recuit i température élevée, le groupe acide peut se transformer en hydrure (3
250°C) selon la formule 6.3 du tablean 6.5. Ensuite, sous oxygéne, a 370°C, ce dernier se
transforme en fluorure d’acide qui redevient un groupe acide i température ambiante.
Dr’antre part, il peut y avoir également formation de groupes termmaux insaturés.

Sous vide, on peut donc satiendre i avoir des groupes terminaux hydrures et vinyle aprés
traitement thermique, Sous oxygéne, par contre, nous aurons plutdt des groupes acides oun
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 aprés traitement sous vide. Les analyses infraronge
(voir point 8.3.2) montreront d’antre part Ja présence de groupes terminaux CF=CE et

CF,H comme on s’y attendait. Par ailleurs, aprés recuit sous vide, le revétement est brun,

signe de la présence de doubles liaisons tandis que le téflon recuit sous air est incolore (voir
point 8.3.6.1).

Réaction Température Réf.
“CF, -COOH— —CFH + CO, 250 C° TFC81]
Formule 6.3

_CFH + 10, 5-COF + HF 370 C° [FC81]
Formule 6.4

—-COF +H,0 — -COQH + HF température ambiante [FC81]
Formule 6.5

-CF, -CF,-COOH — -CF=CF, haute température [F(;SI,

+ CO, + HF BS59]

Formule 6.6

Tableaw 6.5 : Réactions des groupes terminanx asx différentes températures
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La présence de groupes acides en bouts de chaines pourrait étre défavorable pour le facteur
de qualité du téflon. Ce n’est cependant pas certain et, d’autre part, on peut s'attendre 4 ce
que le traitement postérieur sons vide ainsi que la passivation au fluor supptiment ces
groupes terminaux.

11 est également intéressant de noter que le fait de remettre e revétement a l'air aprés ntili-
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 génants sous air 4 tem-
pératute ambiante aprés le traitement thermique et nous n’avons donc jamais pns le soin de
mettre le ballon sous azote ou sous une autre atmosphére inerte aprés téflonisation.

6.1.5 Réactions des agents mouillants lors do recuit

En régle générale, 4 part le polymére, les composants des dispersions de téflon sont volat-
lisés entre 38 et 260°C sous air [DupM86]. Aprés chauffage a 350°C, les principaux résidus
sont des produits de dégradation du Triton et do sulfate de potassium. Dans le cas do
FEP120, les agents mouillants sont éliminés entre 232 et 260°C [Cav91].

Le petfluoro-octanoate d’ammonium (Fluorad de 3M), agent émulsifiant de la polyménsa-
tion, se décompose a 180°C. Par contre, selon 3M [Flu], la température de décomposition
du Fluorad est d’environ 130°C. 11 est donc totalement éliminé 2 la température de recuit, 1]

perd lammoniac et forme des acides carboxyliques volatils [Cav91] (voir formule 6.7). 1l
peut avussi pgfdre un CO2 et former un antre p‘.l'Odll.it volatil (VOiI formule 68)

I
CF CF CF C
e R A2 N +NH3
CFy "CF, "°CF, “CF, 'OH
Formule 6.7
CF CF CF
el NPl R +CO, +NH
CF3 CF2 CF2 CF2H 2 3
Formnle 6.8

Le Triton, quand a lui, se décompose difficilement et seulement a température élevée. Des
essais ont été fait en utlisant unne dispersion ne contenant pas de Triton. Nos analyses
thermogravimétriques ont aussi porté sur I'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 trés
impottantes pour la composition et Iétat de surface du revétemnent de téflon aprés 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 téflon et des agents mouillants est bien connue sous air
mais I'est beaucoup moins sous vide. Les analyses thermograviméttiques sont aussi trés im-
portantes pour contrdlet les réactions qui ont lieu aux différentes températures.

Dr’autre part, notons quil est trés important que la température soit homogéne sur tout le
ballon pour avoir les mémes conditons sur tout le revéternent.

6.2 Transformation du téflon due 2 la chaleut

6.2.1 Introduction

Plusieurs échantilons de téflon ont été analysés par thermogravimétie pour vérifier a
quelle température le téflon et les agents mouillants se dégradent.

Les analyses ont été faites sous oxygéne et sous vide, dans des conditions de températures
semblables % celles utilisées en général pour le recuit. La vitesse de chauffage était cepen-
dant plus élevée que dans les conditions notmales de recuit (120°C /heure au lieu de
50°C/heute).

Nous avons aussi observé I'augmentation de pression lors des recuits de revétements sous
vide (voir point 6.2.3). Disons dés 4 présent que ces augmentations de pression sont assez
caractéristiques et se répétent d’un revétement a 'autre,

6.2.2 Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle

: By e A & T

T6, 10 mp/in 7 \ampéraiure [*C] B—t— EE=Tic
= ==, x  : =
e AR e
176, 1 mp/in = = 7 =T 3 =
ATD, 20pmfin ==
=
= = ==
e b s e g T e e e e e e e o e =3 —::ﬁ_:
=== — =L T D = == =
R T e e s e S W2 Rl ke S B e 2 e+ = B

Figure 6.3 : Analyse thermagravimétrigue dy FEP 120 sous vide

6.2.2.1 Analyse du FEP120 sous vide

Sous vide, le téflon FEP120 perd ses agents mouillants a des ternpératures mal définies et
progressivement. En ATD (analyse thermique différentielle), i y a une absorpton d’énergie
dés que oo commence 4 chaoffer (voir figure 6.3). Cette absorpton cotrespond i
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I’évaporation de I'eau et d’antres molécules sous vide. Il y a une diminution de masse pro-
gressive. On ne peut dire exactement 4 quelle température les agents mouillants sont élimi-
nés. Certains sont peut-étre évaporés avant d’étre décomposés. La thermogravimétrie
montre également une perte de poids (de 5%) due 4 cette élimination des agents mouillants
de la température ambiante jusqu’a 350°C, température 2 laquelle nous avons un palier jus-
qu’au début de la dégradation du téfion lui-méme aux alentours de 410°C.

Cette analyse nous pousserait 2 penser qu’il vaut mieux faire le recuit du téflon sous oxy-
géne pour détruire plus sirement les agents mouillants. Sous vide, les agents mouillants
sont détruits progressivement et il est difficile de savoir s'ils le sont complétement aprés le
recuit.

D’autre part, sous vide, le téflon se dégrade & plus haute température que sous oxygéne
comme nous le verrons plus loin. Cela permet de faire le recuit 4 plus haute température,
température a laquelle la viscosité est moins importante. De ce fait, nous avons ia forma-
tion d’un revétement plus lisse.

6.2.2.2 Analyse du FEP120 sous oxygéne

TG, 18 mg/in 1 = -gg =
:?== ‘ l'!m'm'lralure [*C1 — === =
] , =
T5, | mp/in “ ;"E %E ¥ =HE
3 S

ATD, Z0am/1n

—r— T

Figure 6.4 : Analyse thermogravinrétrigue du FEP120 sous oxygéne

On augmente la température de I'échanillon, 4 la vitesse de 50°C par heure, jusqu’a 600°C,
sous vide.

On remarque une perte de poids trés nette 2 157°C et 188°C, températures de dégradaton
des divers agents mouillants, Certe perte de poids est liée aux pics exothermiques en ATD.
Dr’antre part, le téflon Jui-méme se dégrade complétement 4 une température inférieure que
sous vide: environ 386°C.

Donc, d’'une part les agents mouillants se dégradent mieux et complétement, 4 des tempé-
ratures mieux définies. Dautre part, le téflon sera probablement moins lisse car il n'est pas
possible de monter a des températures aussi élevées.

Il fant aussi tenir compre du fait que le recuit sous oxygéne entraine probablement la for-
mation de groupes terminaux acides.
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6.2.2.3 Palier en température

Ponr améliorer 'état de surface du revétement et éliminer le plus possible les agents mouil-
lants, nous avons pensé faire un palier 4 température élevée lors du recuit. C'est pourquoi,
nous avons analysé Peffet de la température sur le téflon 4 250°C sous oxygéne (palier de
ttois heures). Selon la littérarure, les pertes de téfion sont faibles a 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 polyméte n’est pas déernit 2 250°C sous air et, d’autre part, que les agents
mouillants sont prabablement détruits 4 plus basse température. Nous pouvons donc re-
cuire le téflon assez longtemps a cette température sans dommage.

== T6, 10 mgfin _.-E
= et o=
= tempernture 1°C] Eefeit=—i—F
E= ; 3 %E
TG, 1 mg/in = _£ = : =
5= ATD, 20pm/in it
sgt% : = 3 — —Eﬁé
= } = = == X % =
e e s

1
I
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Figure 6.5 : FEP120 sous air ¢ 250°C : il n'a a pas de dégradation thermiqgue

6.2.2.4 Destruction du Triton

6.2.2.4.1 Introduction

Selon ceftains auteuss, la destruction du Triton n'est pas évidente, surtout sous vide, Clest
pourquoi nous avons testé le téflon de fagon a mettre en évidence si le Ttiton est €éliminé
ou pas.

6.2.2.4.2 Analyse du téflon FEP120 sans Triton sous oxygéne ct sons vide

Ce téflon a été préparé tout spécialement pour nos essais & ’Observatoire de Neuchatel. En
effet, il ne contient pas de Triton, agent mouillant qui se décompose seulement 2 des tem-
pératures élevées. Nous avons refait la méme analyse thermogravimétrique que précédem-
ment saus oxygéne. On ne voit pas de pic d’absorption caractéristique de la décomposition
d’agent mouillant 4 190°C. On peut donc penser que c’est le Tritoo qui est éliminé a cette
température sous axygéne. Il ne devrait donc pas causer de problémes d’élimination lors du
recuit qui se fait 4 une température bien plus élevée. On peut supposer quil est totalement
éliminé 2 400°C méme sous vide. D’antre patt, le Triton stabilise la dispersion et favorise
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Padhésion sur le quartz et sur une couche infénieure de téflon. It vant donc mieux en avoir
dans la dispersion.
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Figure 6.6 : Analyse thermogravimétrigue du FEP 120 sans Triton
SOUT exgEne

Sous vide, Ianalyse thermogravimétrique donne les mémes résultats que pour le FEP120
normal. On remarque seulement que la perte de poids avant 380°C équivalait 4 5% de
Péchantillon pour le FEP120 normal et n'est plus que de 3.7% avec le FEP120 sans Triton,
ce qui est logique car la dispersion contient une plas fatble quantité d’agents mouillants et
ce qui montre que le Triton est bien éliminé avant 380°C sous vide.

6.2.2.4.3 Analyse du FEP120 aprés recuit

Neus avons analysé sous vide du FEP120 ayant subi un recuit 4 250°C 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 Péchantillon.

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 3 la place de 70mg). C’est pourquoi
Péchelle de I'analyse thermogravimétrique est différente. Il y a tout d’abord un gain de
poids jusqu’a 415°C, température i laquelle le téflon se dégrade. Le poaids chute tout d’un
coup. Ce gain de poids correspond 3 la stabilisation de Pappareil. On peut penser quiln’y a
pas de dimination de masse jusqu’a 415°C. Les agents mouillants ont bien été éliminés par
le traitement thermique sous oxygéne jusqu’a 250°C.

Certe analyse justifie les traitements thermiques mis en ccuvre pour le recuit de certains re-
vetements de ballons de stockage de masers (point 10.3). Sur ces revétements, nous avons
d’abord fait un traitement sous oxygéne 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, 4 plus haute température pour éliminer les groupes terminaux acides et obtenir une
surface plus lisse.
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Figure 6.7 : Analyse thermogravimétrigae du FEP 120 sous vide
(apris recutt)
6.2.2.4.4 Conclusions

Sous oxygéne, il a été montré clairement que le Ttiton est éliminé a 190°C, température qui
est inféneure i la température maximale de recuit, Sous vide, I'élimination du Triton est
moins évidente mais on peut noter une perte de poids importante (5% au lieu de 3.7%)
dans le téflon avec Triton par rapport au téflon sans Triton. On peut donc raisonnablement
penser que le Triton est également éliminé sous vide en dessous de 380°C.

6.2.2.5 Conclusions

De ces observations, on peut déduire qu’il y a des avantages et des inconvénients 2 chague
traitement thermique, sous air ou sous vide :

® Sous air, les agents mouillants sont totalement éliminés 4 des températures bien défi-
nies mais il se forme peut-étre des groupes terminaux oxygénés qui ne sont pas désirés
sur la surface de téflon car ils interférent avec I’hydrogéne atomique.

® Sous vide, on peut chauffer le téflon i 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
plus haute température (seulement aprés la demiére couche) pour lisser le revétement et
éliminer les groupes terminaux oxygénés qui se seraient formeés. La passivadon au fluor sert
aussi 4 éliminer les groupes terminaux oxygénés. [Yautre part, on ne sait pas si les groupes
terminaux formés sur les couches inférieures pourront aussi éwe éliminés (voir point
11.3.5).

Nous avons aussi téflonisé des ballons avec recuit sous vide uniquement. Nous avons en-
suite passivé le revétement au fluor. Cela permet de détruire complétement les ageats
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mouillants (comme avec le traitement sous oxygéne), sans former de groupes terminaux
oxygénés, et avec une couche lisse de téflon, chauffée i plus de 400°C. (voir potnt 8.2.6. et
11.3.7)

L’essai gue nons avons fait avec du téflon 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 téflon

6.2.3.1 Introduction

A pattir des données thermiques concernant le téflon, nous avons pu déterminer une pro-
cédure correcte de recuit tenant compte de différentes sources. Nous reprendrons ici brié-
vement les paramétres importants pour expliquer notre démarche pour établissement
d’une nouvelle procédure. Ensuite, nous décrirons les différents traitements thermiques
atilisés tout aw 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 étre un indicateur précieux. Enfin, au
chapitre 11, nous reprendrons les facteurs de qualité des revéternents selon les différents
traitements thermiques utilisés.

6.2.3.2 Paramétres importants

6.2.3.2.1 Traitements appliqués dans le passé

Comme nous l'avons décrt au chapitre 5, le facteur de qualité des masers dépend en
grande partie du profil de température utilisé pour le recuit du revétement du ballon de
stockage. Pour cette étude, nous nous sommes basés sur le profil de température de recuit
du revétement du ballon 'EFO8-9 qui a donné de trés bons résultats dans le maser. 11
s’agit donc d’un revétement composé de deux couches de téflon. La premiére couche est
recuite sous vide jusqu’d 406°C, avec une augmentation de température de 50°C par heure
environ et un petit palier 4 366°C. Pour la deuxiéme couche, la seule différence est quon
augmente la durée du palier 4 360°C (voir figure 5.3 et figure 5.4).

Nous devons tenir compte aussi du traitement thermique utilisé par les antres constructeurs
de masers. Leur procédure est décrite an point 4.6.2.5. Contrairement au traitement utilisé 4
PObservatoire, le recuit a lieu sous air uniquement. Selon les fabricants, ils font une circu-
lation d’air 4 200°C pour briller et évacuer les agents mouillants puis ils chauffent 4 400°C
dans le four [MR69] ou bien 4 375°C durant 10 minutes [VL78, MVB+87] cn 20 minutes 3
380°C [ZUR70] ou encore a 360°C{PDABO]. Le refroidissement peut étre plus ou moins
lent. 8i le téflon est brun, C’est qu'il reste des agents mouillants [MR69]. Dans notre cas, la
coloration brune peut anssi provenir du téflon qui commence a briiler (voir point 6.2.4.1).

La grande différence entre ces deux types de procédures est donc le fait que le recuit ait lien
sous air ou sous vide.

6.2.3.2.2 Données de la littérature

Comme nons I'avons décrit au point 6.1, nous devons aussi tenir compte des données de la
litrérature concemant les températures limites de traitement du téflon. Il faut pour cela bien
distinguer entte les traitements sous air ou sous vide. En effet, comme nous I'avons décrit
dans les analyses thermograviméuiques, le téflon, et surtout le FEP, ne se dégrade pas i la
méme température sous ait ou sous vide.
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Sous air, les agents mouillants sont dérruits entre 38 et 260°C environ. Le téflon peut rester
au maximum 1 minute 4 400°C sans qu’il ne soit trop endommagé mais il y a déja perte de
poids [Cav91, DupTec, DupS86, DupM86]. Avec le FEP, on peut aller 4 une température
60 °C plus élevée sous vide. Cela permet de mieux fondre le polymére 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 (-CF:H) ou en vinyle an deli de 250°C
{FC81, BS59). Sous air, il peut y avoir formation de groupes acides.

Comme il y a peu de données dans la littérature concernant Ja décomposition du téflon
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 & 157°C et 188°C. Vers 386°C, le
téflon commence 4 se dégrader trés rapidement. Sous vide, pat conire, Ia température de
dégradation des agents mouillants est mal définie mais certainement inférieure a 350°C, Le
teflon ne se dégrade pas avant 410°C. Il i’y a pas de pette de poids a 350°C sous vide, nous
pouvons donc faire un palier a4 cette température pour permettre au téflon de fondre et de
mieux s’étaler sur la sutface.

6.2.3.3 Mise en place d’'une procédure

6.2.3.3.1 Introducton

Nous nous sommes basés sut 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 avoas vu qu'ils étaient détruits avant le téflon.
D’autre part, il faut aller 4 la plus haute température possible pout liquéfier le téflon et qu'il
sc répartisse sur toute la surface mais sans toutefois détruire le téflon. C’est pourquoi, nous
sommes montés 4 405°C sous vide et, de plus, nous avons fait un palier 2 350°C, c’est-a-
dire an-deld de la température de fusion du téflon, quand il est encore assez visqueux. Nous
avons vu que, contrairement 3 ce qui se passe vers 400°C, le téflon reste stable méme pen-
dant deux heures 4 cette température de palier.

6.2.3.3.2 Recuit sous vide

Une des technique de téflonisation est de recuire le téflon uniquement sous vide, selon la
technique utilisée précédemment i PObservatoire et qui 2 fait ses preuves.

La premiere couche est recuite en augmentant la rempérature réguliérement a la vitesse de
50°C par heure et ce jusqu’a atteindre 380°C. Puis, la température diminue jusqu’ la tem-
pérature ambiante a la vitesse de 50°C par heure (cette vitesse de baisse de température
peut diminver en dega de 250°C, on est limité par le four qui se refroidit trop lentement).
Cela permet d’éliminer les agents mouillants et de fondre partiellement le téflon. Comme la
couche n’est pas trop anti-adhésive, les couches successives de dispersion peuvent mouiller
le revétement.

Les couches intermédiaires suivent le méme profil de température que la premiére couche.
Pour la derniére couche, par contre, le revétement doit étre le plus inerte possible car il sera
en contact avec Thydrogéne atomique. On fait donc un palier d’environ deux heures a
350°C, juste au-dessus de la température de fusion, température a laquelle le téflon peut
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rester sans se dégrader, puis on angmente la température jusqu’a 405°C environ, tempéra-
ture maximale du téflon avant la dégradation.

Il est aussi important de noter que la température est la phis homaogéne passible sur tout le
ballon, En effet, on ntilise un four entiérement sous vide et on entoure le ballon d’un cylin-
dre de cuivre pour augmenter cette homogénéiteé.

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 briler les agents mouillanes), suivi d’un recuit sous
vide (pour pouvoir aller 4 plus haute cempérature, fondre le téflon 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 4 hydrogéne. Malheuteusement, nous n’avons pas pu poursuivre les re-
cherches en ce sens car le recuit sous air n’est pas applicable a la cavité en saphir /titane
pour le maser spatial. En effer, le titane s’oxyde sons oxygéne et sous azote 4 température
élevée.

Les essais ont été effectués avec des revétements 2 deux couches : recuit de la premiére
couche a 300°C sous courant d’oxygéne durant 2h et recuit de ia deuxiéme couche 3 300°C
sous courant d’oxygéne durant 2h puis sous vide a 380°C.

6.2.3.4 Conclusion

Deux techniques de téflonisations ont été utilisées pour le revétement du ballon de stoc-
kage du maser : le recuit sous vide et le recuit sous vide et sous air. Nous repatlerons des
résultats de ces deux techniques au chapitre 11.

6.2.4 Observations durant 1a 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 I'enceinte sous
vide. On observe une angmentation de pression aux températures caractéristiques de perte
de poids du téflon. Sur la figure 6.8 par exemple, ot on a une augmentation de la tempéra-
ture d’environ 50°C par heure jusqu'a 380°C environ, on remarque un dégazage maximum
lorsque le four monte & 70°C, 100°C, 220°C ct 340°C (échelle de température de 0°C a
500°C).
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Figure 6.8 : Enregistrement de recust : lempérature el pression de la premitre couche
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Aprés I'application d’une couche finale de téflon (figure 6.8), le recuit est plus long et se fait
i température plus élevée. On fait un palier a 350°C et on monte jusqu’a 405°C, On remar-
que alors un dégazage supplémentaire 4 405°C, qui correspond probablement au début de
la décompositon du téflon. On remarque également qu’aprés destructon des agents
mouillants jusqu’a 350°C, il n’y a pas de destruction de téflon jusqu’a 405°C, ce qui corres-
pond aux observations du point 6.2.2.3.
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Figure 6.9 : Enregistrement de recuil : températures et pression de la couche finale

Nous avons anssi relevé les températures auxquelles ont lien les dégazages maximums pour
plusieurs recuits de premiére, seconde on derniére conche de téflon. 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: 70°C, 240°C, 340°C et
405°C 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, I'évaporation a lien 2 plns
basse température et commence dés la température ambiante,

6.2.4.2 Destruction do Floorad

Selon la littérature (voir point 4.5.3.1), Le Fluorad se décompose vers 130°C ou 180°C
(selon les sources) et les autres agents mouillants sont volatlisés entre 230 et 260°C.

Selon les analyses thermogravimétriques, la décomposition du Fluorad a lieu 4 150-157°C
environ sous air (voir figure 6.4 et figure 6.6).

Lors du recuit sous vide, on remarque un pic de dégazage vers 70°C correspondant sans
doute 3 Ja volatilisation du Fluorad ou de ses composés. En effet, dans le cas ol il ne s™agit
pas du recuit de la premiére couche, il a été nécessaire d’ajouter du Fluorad 4 la dispersion
de téflon pour améliorer Padhérence sur les couches de téflon inféneures ; le pic 4 70°C est
alors beancoup plus important.

Ajouter du Fluorad i Ja dispersion de départ n’affecte donc pas la composition du revéte-
ment final vu que le recuit se fait 2 une température beaucoup plus élevée que sa tempéra-
tute d’évaporation.

Le dégazage commence dés que la température angmente. En ATD, nons n’avons pas vu
de décomposition 4 150 ®C sous vide comme on ponvait s’y attendre. 1l est possible que
I'évaporation soit compléte ou presque et que le Fluorad ne se décompose pas.
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Figure 6.10 : Fréguence de temspérature de dégazages masdmums (pour des re-
ewits de dfférents revétements).

6.2.4.3 Destruction des antres composants de la dispersion

Vers 240°C ou 4 plus basse température sous vide, il y a probablement destruction du Tni-
ton. Aux températures plus élevées, et suttout a 405°C, nous avons probablement le début
de la destruction du téflon.

Durant le recuit, on remarque aussi la formadon dun dépét jaunitre er gras sur la cloche
en quartz dua four sous vide, La cloche étant plus froide que le reste du four, les vapeurs de
produits décomposés ou partellement décomposés s’y déposent,

6.2.4.4 Destruction des agents mouillants d*un film épais

Nous avons fait des essais de recuit de téflon en couches épaisses 4 partr de la poudre pro-
venant de la dispersion séchée de FEP. Nous avons ainsi chanffé des petits tas de téflon de
200um d’épaisseur sous air darant 10 heures 4 300°C. Nous avons fait Pessai en utilisant du
téflon avec et sans Triton,

En voulant recuire directement un film épais de téflon, nous nous sommes alors rendu
compte que les agents mouillants ne pouvaient pas s’échapper du film. Le film avec Ttiton
devient brun, l'autre reste incolore, ce qui montre que le Triton ne peut pas s’échapper
méme si le téflon est onginairement en poudre. En fait, le téflon fond tout de suite et
Pagent mouillant ne peut plus s’échapper. Aprés 34h de recuit, le téflon devient plus clair,
ce qui montre que les agents mouillants mal brilés remontent lentement vers la surface a
cette température,

Nous ne savons pas si le méme phénoméne se produit dans le cas du film mince dans le
ballon de stockage, un film mince de téflon avec Triton reste en effet transparent dans les
mémes conditions de recuit.

6.2.5 Conclasions

Les analyses thermogravimétriques ains: que I'analyse de ’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 ait ou sous vide.

Nous avons tiré plusieurs conclusions :

Le Fluorad est bien éliminé 4 basse température sous air comme sous vide.
Le Triton est éliminé 4 190°C sous air et 4 moins de 380°C sous vide.

Sous ait, les molécules de téflon commencent a se détruire vers 380°C environ. A
250°C, températuare du palier, il n'y a pas de perte significative de matiére.

Sous vide, les molécules de téflon commencent a se détruire vers 405°C. Clest la tempé-
rature maximale a laquelle on peut aller. Le temps passé a cette température doit étre le
plus court possible. Entre 350°C et 400°C, il n'y a pas de perte de poids du téflon, Les
agents mouillants ont déja été totalement éliminés ct la température est trop basse pout
que le réflon soit détruit,

On ne peut savoir i quelle tempérarure il faut monter pour liquéfier le téflon. La visco-
sité diminue de fagon continue avec la température.

Nous avons repris dans le tablean 6.6 les résultats comparatifs de I'analyse thermogravimé-
trique et de I'analyse thermique différentielle avec le dégazage lors du recuit.

description de l'expérience mesure Températures {°Cj
recuir sous vide d'une premiére couche: T max. de dégnrage 75 235 340
30°C/heure, jusqu'a 370°C

tecuil sous vide d'une demiére couche: T max. de dégazage 75 233 340 409
30°C /heure jusgqu'a 350°C, palier de 2h, montée a 405°C

TG /ATD sous vide du FEP120 début de perte de poids | 70] 390 510
120°C /heure, jusqu'a 600°C début de réaction endo. | TN

TG/ATD sous oxygéne du FEP120 début de perte de poids | 110 1704 390
120°C /h jusqu'a 600°C débur de réaction exo. | 157 184

Tableas 6.6 : Comparaiton des résultaty bés an digazage
et destruction thermigue
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Dans ce chapitre, nous décrirons les propriétés physiques du téflon, les analyses concernant la rugosité de la
stsface du revétement effectuées durant noire étude e les différents trattemenis appligués qui ont pu changer
laspect physique des revétements étndiés.
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7.1 Introduction

On peut émdier la structure d’un polymére a plusieurs niveaux [OXD+96). La macros-
tructure ot 'on voit les défauts i ’ceil nu, la microstructure mesurée par exemple avec la
profilométrie ou la microscopie électranique et la nanostructure qui est émdiée par exem-
ple avec PAFM. 11 y a plusieurs maniéres de mesurer la surface effective, la rugosité ou la
porosité d’un matériau. Pour Panalyse de surface d’un polymére, le test de la goutte est sou-
vent utilisé. Nous avons aussi employé d’autres méthodes comme la microscopie électroni-
que, I'c-step, 1a microscopie de force atomique (AFM) et la mesure de I’épaisseur de la
couche qui est critique pour la qualité du revétement. Le BET a aussi été pris en considéra-
tion.

1.2 Informations concemant la structure du téflon

1.2.1 Informations générales

Dans le téflon, le fluor entoure complétement la chaine carbonée linéaire [Zit70]. De plus,
'encombtement de ces atomes de fluor force la chaine 4 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 téflon, on peut trouver les
renseignements suivants. Il faut noter dés a présent que les données concernant le PIFE
sont plus importantes que celles concernant le FEP. Elles peuvent cependant nous aider
dans la connaissance du FEP, ces deux polyméres étant trés semblables

Le PTFE a un poids moléculaite de 5 106. 11 y 2 10° groupes de CF, dans la chaine et la
région amorphe peut valoir 10% en volume. Les bouts de chaines sortent de la structure
lamellaire {cf. point 7.2.2), on peut ainsi penser que plus de 90% des groupes terminaux
sortent a la surface de la lamelle. Xl 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'épaissenr des la-
melles va de 300 4 1000 A.

A 19°C, il y a transition de phase: rotation de 180° de la chaine tous les 15 CE (19.5A)

plutdt que tous les 13 CFa (16.9A). On rematque un changement dans le wall shift du ma-
ser a cette température[Zic70].

Sur le PTFE, au mictoscope électronique, on voit des bandes de 15 i 25 um de longueur
sur 0.3 4 1.2 pum de largeur. La distance entre les stries va de 0.02 a 0.05 pm. L’épaisseur des
bandes angmente si le refroidissement, lors du recuit, est moins rapide, ce qui correspond 2
une plus grande cnsmllinitdé. A 36°C/min, on voit une faible partie cristalline; 2
0.3°C/min., une grande partie cristalline. Les propriétés physiques du téflon dépendent en
fait plus du type de recuit que du type de téflon. [THS+]

71.2.1.2 Informations concernant Ie FEP

Comme nous 'avons vu au chapitre 4, la densité du FEP120 est de 2.3 g /em’®, Le FEP est
généralement moins perméable que le PTFE. Dans la dispersion, la taille des grains de té-
flon va de 0.1 4 0.25 pm [DupFep].

Dans le FEP, les groupes CFs dans la chaine ne changent pratdquement pas la conforma-
tion de Ihélice. Le CF3 prend la place d’un fluor et déborde hors de 'hélice. Le copoly-
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mere est inseré dans la malécule et ne constinie donc pas une partie amorphe a part
[BEG65]. La chaine est moins rigide que dans le cas du PTFE [Eby64]. L’épaisseur des la-
melies de téflon FEP120 est d’environ 350A pour un téflon contenant 7% de comono-
meére. Les lamelles sont donc moins épaisses que dans le cas du PTFE. En effet, plusil y a
de comonomére, plus les lamelles sont fines. La densité et la costallinité sont proportion-
nelles 4 ’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 2 plus de groupes terminaux 2 lz surface de la lamelle: un tous les 18
plis. 1 unité sur 140 en surface est un groupe terminal.

7.2.2 Schéma de 1a structure cristalline du téflon

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 polymére. Avec sa structure en spirale, le té-
flon peut étre schématisé comme une séne de tubes placés cote a cote. La structare cristal-
line du téflon pourra étre étudiée seulement dans deux dimensions.

Comme nous I'zvons écrit au point 7.2.1.1, on notera la présence préférendelle des groupes
terminaux en sutface. Il est donc trés 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 ctistalline du téflon:
la structure en spirale due 4 Pencombrement des atomes de fluor (rotadon tous les 15 CE:)

et la structure en lamelles avec des plis dans 1a chaine de téflon tous les 350A dans le cas du
FEP.

Figure 7.1 : Structure existalline du t6flon{Zit70]

7.2.3 Calcul de la densité de groupes terminaux en surface

Zitzewitz a décrit 1a structure du polymére en susface a 'état atomique. 11 considére qu’une
boucle de polymére en surface, composée de 7 groupes CE: occupe une surface $=55.5 A2,
pour une distance d=5.66A du 1¢r au 7* groupe CF: (voir Formule 7.1).
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S =Af3d”

Fornmle 7.1

Pour le FEP, il y a un groupe terminal tous les 140 CF» en sutface, on peut alors calculer
quel est le nombre de groupes et le nombre de sites par m’:

nombre de groupes CFa= 7*10%/55.5=1.26°19 par m>.

nombre de sites (groupes terminawxy=9%16 par m? Le nombre de groupes terminaux sur le
téflon 4 la surface du ballon standard s'éléve 4 1.16°16.

Dans les caleuls de taux de relaxation (voir chapitre 12}, pour faire un modéle 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 malécules adsorbées qui fausseraient ces ap-
proximations.

1l faudrait aussi déterminer le « rayon d’action » des groupes terminaux qui pourratent étre
variés et déterminer si les atomes peuvent étre 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-
traine. Ce calcul reste cependant utopique dans le cas d'un revétement en téflon car la sue-
face est trop hétérogéne. Il serait toutefois intéressant d'imaginer un autre revétement fa-
briqué 4 partir de chloro-perfluorotriméthylsilane (voir point 4.6.4.1) qui serait plus homo-
géne et 4 partr duquel on pourrait techercher un modéle quantitatif. Nous nous sommes
donc limités 4 un modéle qualitatif (voir point 14.4).

7.2.4 Téflon cristallin ou amorphe

Le téflon, PTFE ou FEP, a une structure semi-cristalline, le PTFE étant plus cristallin que
le FEP. Le degré de cristallinité {orientation des chaines moléculaires) dépend du traite-
ment thermique. En effet, selon Dupant de Nemours [DupTef, DupRes], si on maintient
le téflon 2 sa température de cristallisation (entre 307°C et 327°C pour le PTFE par exem-
ple), on obtiendra un téflon plutdt costallin. Par contre, un refroidissement rapide, de
1°C/minute ou plus, se traduit par une faible cristallinité. Le téflon n’a alors pas le temps
de cristalliser et est plutét amorphe [FVVB93]. Dautre part, il est souvent difficile, dans le
cas du PTFE, de descendre la cristallinité en dega de 50%, vu qu'il est difficile de refroidir
tout le polymére en méme temps et trés vite. (On peut penser que c’est la méme chose
dans le cas du FEP). La cristallinité dépend aussi du poids moléculaire de la molécule.

Les polymeéres mis en ceuvre dans les conditions normales ont une cristallinité compnse
entre 50 et 70 %.

Dans le cas de nos revétements de FEP120, on peut penser que le palymére sera phatot
amotphe vu que la température décroit rapidement aprés le recuit. En effet, on refroidit a
50°C/heure, environ 1°C par minute (voir procédure de téflonisation en annexe du chapi-
tre 5).

Enq infrarouge, U'absorption du spectte 4 12.85 pm est une fonction linéaire de état cristal-

lin de I'échantillon de PTFE. Pour le FEP, an ne connait pas le pic correspondant 4 I'état
costallin.
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Figure 7.2 : Forme amorphe du téflon [Zit70]

7.2.5 Effet du taux de cristallinité sur les propriétés du téflon

7.2.5.1 Perméabilité

La crstallinité a plusiews effets sur le polymére. En particulier, elle diminue la perméabilité,
Le téflon FEP dans sa forme amotphe est donc plus perméable. Cela n’est probablement
pas trés bon pour le revétement du ballon de stockage ot les interactions de I'hydrogéne
avec la paroi doivent étre les plus faibles possible.

Si le téflon est amorphe, les groupes terminaux ou impuretés migrent également plus faci-
lement jusqu’en surface. D’autre part, ]a passivation au fluor est sans doute aussi plus effi-
cace et pénétre dans la masse.

7.2.5.2 Surface effective

Selon des fabricants de masers russes [KMM+94], le téflon cristallin a une surface effectve
mal définie qui dépend de la profondeur des trous. La surface est plus grande que si le -
flon est amorphe. I est surtout difficile de I'évaluer. Pour avoir une surface effective répé-
titive, il vant mieux se mettre dans les conditions ot Fon a un téflon amorphe.

7.2.6 Conclusions

1l est trés difficile de déterminer le taux de cristallinité du téflon FEP du revétement du
hallon de stockage de 'hydrogéne. On peut penser qu’il est plutdt amorphe mais sans plus.
MNous n’avons pas fait d’analyse qui permette de le montrer.

7.3 Mesure de Pangle de contact (test de ]a goutte)

7.3.1 Introduction

Le paramétre de base pour un liquide mouillant un solide est 'angle de contact [DSEW95].
On peut distinguer ’angle de contact dynamique et 'angle de contact statique. Pour une
goutte immobile (angle de contact statique, voir figure 7.3), il est défini comme V'angle entre
la tangente au liquide 1 Ia ligne de contact air /liquide /solide et une ligne i travets la base
de la goutte de liquide touchant le solide. L’angle de contact est dii aux forces intermolécu-
laires des atomes en phase gazeuse, solide et liquide [LPA+94]. La mesure de I'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’aplant sur la surface, elle mouille la
surface et Pangle de contact est <90°. 8i, par contre, les forces de cohésion sont plus im-
pottantes, c’est-a-dire que le liquide adhéte peu sur la surface, la goutte est sphérique,
Pangle de contact est >90°. On peut dire aussi que pour un méme liquide, plus Pénergie de
surface du solide est grande, plus 'angle de contact sera petit.

Zisman (1960) a découvert que l'angle de contact d'un liquide refléte la composition chimi-
que de la surface du solide {Zis64]. Cependant, d'autres aureurs montreront qu'il est difficile
de déterminer 'angle de contact limite si on utilise des liguides polaires ou avec liaisons hy-
drogéne. Par contre, les résultats obtenns 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 méme méthode, nous pouvons comparer
des résultats entre eux.

Gaz

Liquide

~ e —~ T - —~
Solide

Fignre 7.3 : Schéma de l'angle de contact

En utilisant plusieurs liquides différents, de tensions de surface connues, on peut alors ca-
racténser le solide (par exemple: eau, glycérol, formamide, diiodométhane et tricrésyl phos-
phate [IK82]). On peut aussi comparer plusieuts surfaces en utilisant toujours le méme li-
quide. C’est ce que nous avons fait dans le cas de la surface de téflon. Nous avons utlisé de
Peau pour la caracténiser.

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
I'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 Pangle de contact est également une indication de la -
gosité de la surface. C'est trés important pour nous car Ia surface effective est un parameétre
qui fait beaucoup varier le facteur de qualité du téflon. 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 méme temps une mesure physique et chimique de 1a sur-
face.

7.3.2 Données de 1a littérature sur le téflon

Selon Dupont [DupRes), le téflon PTFE est extrémement hydrophobe. L'eau ne le mouille
pratiquement pas. L’angle de contact avec I'cau vaut 108°. Dans la littérature [CIN73], on
trouve une valeur d’angle de contact progressif pour le téflon: Qy (angle progressif) vaut
109°, Pénergie de surface du téflon vaut 47.6 erg cm? Cette faible énergie de surface expli-
que la valeur élevée de I'angle de contact.
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7.3.3 Méthode

Daans la procédure de fabrication du revétement du ballon de stockage d’hydrogéne, nous
utilisons un test, appel€ test de la goutte, bas¢ 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 revétement
du ballon de stockage du maser H (voir procédute de téflonisation en annexe A5). Dans le
cas ou Je test est négatif, nous pouvons étre certains que le revétement ne pourra étre utilisé
dans le maser. Dans le cas contraire, on ne peut €tte sdr 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. 11 nous indique si le téflon couvre bien toute Ia
surface. Le deuxiéme, mesurant P'adhésion d’une petite goutte d’'eau sur le téflon est une
mesure semi-quantitative et dynamique de la rugosité et de la tension de surface. Le ballon
est roulé tout doucement jusqu'd ce que la goutte commence i glisser. Le déplacement ho-
rizontal d (voir figure 7.4) est déterminé par la distance parcourue par le ballon jusqu'a ce
que la goutte commence a glisser. Plus la goutte adhére sur la surface, plus la distance d se-
ta grande. Pour un bon revétement (test positif), le déplacement d doit étre inférieur a 20
mm avec une valeur moyenne d'eaviron 15 mm au cours de plusienrs essais successifs. Si,
lors d'an essai, d est plus grand que 20 mm, le revétement 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 intérienre du ballon
a toujours ¢té positif sauf quand on 2 utilisé d’autres polyméres que le téflon comme reve-
tement. Par exemple, pour le PCTFE, I'cau accroche sur la surface et la déforme méme.
Pour le téflon AF1600 dilué 2 1% dans le Fluarinert et recuit 3 heures 4 220°C, 'eau
mouille la premiéte couche en bas uniquement. 1l n’y avait pas de téflon par endroits.
Aprés la deuxiéme couche, le test est boun partout (8-14mm), Notons que, malgré celz, la
qualité de ce revétement est médiocre. Le AF est le seul téflon qui n’ait pas adhéré sur
toute la surface dés la premiére couche.
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Un revétement de FEP120 na cependant pas passé le test de la goutte qualitatif. I s’agit
d’un ballon téflonisé 3 fois, traité aux radiations, essayé dans un maser puis passivé au fluor
(essai N°49 dans EFOS-12). La goutte accroche au sommet du ballon, i Pendroit d’impact
de 'hydrogéne atomique, Mais le ballon passe le test de la goutte semui-quantitatif par ail-
leurs. 11 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-quantitadf

Dans presque tous les cas, le test de la goutte est bon. 1! indique seulement si le balloo est
acceptable ou franchement mauvais. Dans le cas du PCTFE par exemple, le test est trés
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 bailon est trés mauvais. Pour certains revétements, le
test de la goutte s’améliore avec le nomhbre de couches, par exemple dans le cas de la téflo-
misation du ballon pour EFOS-1 du 7.5.95 (ableau 7.1). Pour d’autres essais, par contre, le
test de la goutte donne approximativement les mémes résultats 4 chaque couche, il peut
méme empirer avec le nombre de couches.

Reférence [Date Maser essal N° ']-Déplacemcmd [mm] Remarques
Lallon N° couche 1 Jcouche 2[couche 3|F2

049 féve.92 |EFQS-12 |20 6-95 7-20 5-10 AF1600 *
910301 avr.92  |EFOS-14[23 17-28 [13-18 i

910302 |avr.92 |EFQS-13]25 14-42  |16-40  J12-30|**

210403 Jave92  |EFOS-15]26 15-40 ]19-49

901203 |jil92 [EFOS-12 |27 10-11 15

09011024 |déc.92 28 13 15-22 trop de Fy
950107  |mars.94 {EFQS-3 |33 15-17 512,22

930106 |mai94 |EFOS-16 ]34 11-18 mauvaig P
930105  |sepr.94 |EFOS-8 |36 1317 [16-19

950317  |07.05.95 |EFOS1 |37 2% 20-21 10-14 mauvais ** ¥+

Tablean 7.1 : Résultats du test de la goutte (les Lstes des difféventes tiflonisations
se trouvent sur le tablean 11.1).

* Malgré le wés bon résultat du test de 12 goutte, le revétement de téflon AF n’est pas bon
pour le maser a4 hydrogéne. Le test est probablement bouo car la surface est lisse mais la
composition chimique ne satsfait pas les exigences du ballon de stockage.

** Troisiéme cuisson sous vide aptrés deux cuissons sous oxygéne. Ici, il est évident que la
cuisson & 405°C aprés deux cuissons sous oxygéne 2 300°C améliore le revétement. 11 est
possible qu’une partie des groupes terminaux oxygénés soient éliminés. Iis sont perfluorés
ou, au moins, motns électrophiles. D’autre part, si la sutface est plus lisse, le test de la
goutte est aussi meilleur.

**+* Le fluor améliore le test de 1a goutte. 11 y a diminution de I'énergie de surface par passi-
vation au fluor et réaction des groupes terminaux en CE,

*4x* Malgré le test de la goutte positif, les résultats ne sont pas satisfaisants dans le maser.

ek 11 y a amélioration des résultats du test d’une couche a P"autre. Cela moontre proba-
blement que le revétement devient plus lisse avec le nombre de couches. Dautre part, le
test de la goutte était trés mauvais aprés la premiére couche et ce ballon a dooné de mau-



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 2 hydrogéne 7-10

vais résultats dans le maser (cf. point 11.2.4). La dispersion de FEP au départ o’était peut-
étre pas satisfaisante.

7.3.4.3 Angle de contact et fluoration

L’énergie de surface d’un polymére salide est déterminée par la structure moléculaire chi-
mique et physique des couches supetficielles sur une profondeur maximum d’environ 10 A.
La fluoration modifie la composition chimique de la surface et donc aussi Pénergie de sur-
face. L’énergie de surface a aussi un effet sur 'adhésion et la mouillabilité [LPA+94].

Comme nous '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 compaté les résultats du test avec les valeurs
mesurées du facteur de qualité {voir figure 7.5) mais nous n’avons pas trouvé de corrélation
eatre elies.

test e la gautie o fadlewr d quaite apés raterment fuor
c B0 %
; 45 » Qouthe aprés 1luar {vakeur moyenne)
2 40; & Goutte apres Jluar {valeur minkmum)
§ a5 & Goutte apris fluar {valour maximumg
g . + "
- 25 4
g€ .
;@ . i -
g "1 & » 1 . -
[} 10 ¢+ L] -
2 -
o 5+
a
- o
100500 1.506+09 2.006+09 2.50E+09 A.006+09 A50EHOD
Facteur de qualité extrapolé (valeut inftiale)

Figure 7.5 : Test de la goutte en fonction dit factenr de qualité

Parfois, comme dans le cas du balion ’'EFOS-15, les résultats du test de la goutte peuvent
étre trés mauvais {test de la goutte aprés fluoration : 49mm, 25, 19) mais le facteur de qua-
lité trés bon : 3.5°9 aprés 15 jours.

D’autre part, dans le cas du balilon ’'EFOS-1 passivé une deuxiéme fois au fluor (essai
N°42), le test de la goutte est bien meilleur aprés la deuxiéme passivation. Le facteur de
qualité est égalemeat plus élevé.

7.3.5 Conclusion

Daas le cas ou 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 revétement dans le ballon de stockage. Ce
test de la goutte n’est tourefois pas assez précis pour nous indiguer si un revétement est
bon et nous n'avons pas pu en retirer des résultats répénitifs. Cependant, dans certains cas,
il peut montrer une évolution nette du revétement. Par exemple, pour I'essai N®18 dans le
maser EFOS-12, le test de la goutte est mauvais et le ballon est trés mauvais. Dans le cas du
PCTFE, le test est trés mauvais mais nous n'avons pas eu l'occasion de tester le ballon dans
le maser a cause des propriétés diclectriques défavorables du polymére.

Le test de la goutte est un test quatitaaf qui renseigne d'une part sur la rugosité de la sut-
face. Clest trés important cat la surface effective est un paramétre qui fait beaucoup varier
le facteur de qualité du téflon. D’autre part, il renseigne aussi sut la composition chimique
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Sur chaque échantillon, on peut voir une structure fine qui correspond plus ou moins aux
grains de téflon dans la dispersion. On remarque cependant que dans le cas du téflon
commercial et du téflon recuit 2 405°C, les grains sont plus petits (500 A sur 1000 A). Dans
le téflon recuit sous air 2 385°C, on n’a pas atteint la température de fusion, Les grains ont
une dimension de 1000 4 2000 A. La woisiéme structure est plus grossiére dans le cas de
téflon coagulé: 1pm de longueur sur 0.1 4 0.5pm de large. 11 faut noter aussi que ces grains
de téflon sont 4 la limite de ce que I'on peut voir sur les photos en microscopie électroni-
que.

ep: d'iéchantillon rrogagsement  Jlmesson dus shacurces obsencios fum
FEPI21 coagulé, recwil suns air of sous 204K Fone 5aMr3a5 L7545 1.25 A N25005
ide 4 393°C 30K} Eens 3allf3a5 1732125 /0.2
P commercial, 12.5u0 &'épaisdcur 31 %10} Fons L2005 F <5k
1751 120 rectin saos air el saus vide 4 403°0 M) Fois (92004 [347 /243 L2534 1L4F 013
SO1NY [ois 407 /343 0158 U5 /15§ UF
IE11 20k roowir souis nir 2 385710 SINND Fons 549 /234 13.14 112 de charmnewse
(kg |1218] bancdus 2 154 25/0.3 4 1.2 [distance entre sidws ; 002 30003
REY [217) sphengithes de 13 2 max.
LY, tadle des grains [432 N 5025

Tablean 7.2 : Récapitulatif dos dimensions en microscopie électronigue

7.4.7 Conclusions et comparaison des résultats avec la littératare
On peut trer plusicurs conclusions de ces mesures:

Plus la température de recuit est élevée, plus le téflon est lisse. Sur le film recuit 4 plus basse
température (385°C), les grains de téflon ne sont pas fondus dans la masse.

Le film commercial est le plus lisse. 11 présente des grains de 0.1 micron.

Le film fabriqué 4 partir d’une dispersion de téflon vieille qui coagule présente des basses
de grandeurs assez importantes qui portent 4 croire que la surface de téflon est plus im-
portante que sur un revetement lisse. On voit d’ailleurs cette structure a Yeeil nu, Elle se
ptésente comme une “pelure d’orange”. Il ne convient pas d’utiliser de vieilles dispersions

méme si elles ont donné de bons résultats pour d’autres revétements, Une dispersion qui
coagule ne peut plus étre utilisée

En comparant avec la littérature, les dimensions des grains sont identiques. On ne distingue
cependant pas les stries qui sont trop petites pour étre vues au microscope mais on remat-
que bien la structure fibreuse du téflon. La structure la plus fine est allongée.

Dans le futur, il serzit également intéressant d’observer au microscope électronique des re-
vétements avec un nombre de couches différent. Cela permettrait de vérifier si le revéte-
ment se lisse avec le nombre de couches.

7.5 Méthode O-step
Un type d'analyse complémentaire i la microscopie électronique est I'0-step qui a été essayé
a PInstitut de Microtechnique 4 Neuchitel. L'ot-step permet de mesurer les défauts d’une

surface grice i une pointe métallique qui suit le profil de la surface. Nous avons fait deux
mesures sur le téflon.

7.5.1 FEP120 quatze couches

Sur un échantllon de téflon quatre épaisseurs, sous vide, traité au fluor et détaché du bal-
lon, on voit une structure spéciale, comme des boucles sortant de la sutface. On mesure
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des creux de 80, 100um de largeur et 1.6 4 2.4 pm de profondeur. Nous avons tenté de re-
présenter cette structure sur la figure 7.12 et la figure 7.13.

A00pm

Figure 7.12 : Représentation schématique du FEP120, 4 cosches comime il s
presente en O-step

7.5.2 FEP120 spécial sans Triton

Sur un film de FEP120 sans Triton, téflonisé sur une plaquette de quartz et non pas dans
un ballon de stockage, on ne voit pas du tout l]a méme structure. Ce film est recuit deux
fois sous vide. Pour un méme grossissement, on voit des points sut toute a 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 Jargeur sur 0.5, 0.6 um de profondeur. On voit peut-&tre aussi la
surface sous un autre angle.

Structure du téflon sefon  a-step

/'%M‘ L

150 200 50 300

Largeur [ pm)

—e— Té¢fon sans (riton, doux couches (piaguetic)
——— FEP 12{}). 4 canches sous vide + fluor (ballon)

Figure 7.13: Représentation graphique des résnltats en O-step

7.5.3 Tableau comparatif des résultats avec la méthode O-step

Sur le tableau 7.3 et la figure 7.13, nous avons repris les résultats obtenus 4 partir de la
méthode .-step. Nous pouvons ainsi nous représenter le téflon plus facilement a partir des
quelques points mesurés.

type d'échandllon

dimension des structures observées [um]

FEP120, 4 couches, traité au fluor

80-100 de large sur 1.6-2.4 de profondeur

FEP12G sans Trton

30, 40 de large sur 0.5, 0.6 de profondeur

Tablean 7.3 : Résultats de Ja miéthoeds O-step
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Le facteur de rugosité est le rappott eutre la surface réelle et la surface apparente (voir
tableau 7.4).

Par comparaison avec le revétement de FEP aité a Pobservatoire, nous constatons que le
facteur de rugosité du FEP est plus faible. Le FEP serait donc moins rugueux que d’antres
polyméres. Cependant, il est difficile de comparer parce que nous n’avons pas udlisé la
méme méthode d’analyse.

Polymére Facteur de rugosité
LDPE 106
HDPE 1.14

PP 1.13
PE-CO-PP 1.1

Tableas 7.4 : Factesrs de rugosité pour différents polymiéres

"Echelle ltémle [wm]| Facteur de mgosité
I 1.015
2.98 1.02
1.03 1.012
0.5 1.009

Tablean 7.5 : Factenr de rugosité mesnré pour léchantilfon 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 a différentes échelles.

échelle latérale dimension des structures observées

Tum/7um 335um de diamétre 0.230.4pm de diamétre
3pm/3um 0.2um

1pm/Tum 0.154 0.3um
0.5um/0.5um 0.25um

Tablean 7.6 : récapitnialif des dimensions en AFM

On voit donc une structure fine de 0.2um de diamétre et une deuxiéme structutre plus
grande de 3 4 5 um de diamétre. On ne voit pas de fibres comme avec la microscopie élec-
tronique mais plut6t de simples bosses de formes inégales.

Avec la microscopie de force atomique, on devrait pouvoir visualiser les strucrures plus fi-
nes également, jusqu'a une résolution de quelques angstrtéms. Cependant, comme la surface
n'est pas lisse, on ne peut observer a 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 pesee de Péchantillon. Plus le matériau est poreux, plus il absorbe du gaz. La me-
sure sera donc plus précise pout un matériau poreux que pour un autre qui ne l'est pas.
Pour un matériau peu poreux, il faut donc un échantillon assez lourd pour faire une mesure
valable. Dans le cas du téflon, nous avons évalué qu'il en faudrait plusieurs métres carrés



Le téflon dans le ballon de stockage du maser & hydrogéne 7-22

pour faite une mesure correcte. Comme les revétements sont différents d’un ballon 2
Pautre et que la surface n’est pas la méme vers lintéricur ou vers 'extérieur, on ne peut
faire une bonne analyse de la surface 4 partir d’échantillons de revétements de ballons de
stockage. De plus, comme l'analyse est effecruée 4 partir d’azote plutét que d’hydrogéne
gazeux, les trous dans le revétement peuvent étre cachés par la grosseur des molécules
d’azote.

Techniquement, il n’est donc pas possible de compatet deux revétements par cette analyse.

Dans la littérature [WWPG67], on avait déja cherché 4 mesuter la dimension de particules de
téflon 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
mesuter la sutface, on aurait une porosité plus ou moins grande, plus grande st les molécu-
les étaient plus pedtes car, alots, elles iraient dans les plus petits interstices. Clest un pro-
bléme de fractals.

7.8 Epaisseur de 1a couche

7.8.1 Observations générales

Nous avons remarqué que I'épaisseur du revétement est déterminante pour le facteur de
qualité du téflon dans le ballon de stockage du maser H. Le facteur de qualité du maser
s’améliore avec I'épaisseur du revéternent et le nombte de couches de téflon, D’autre part,
lots d*un essai de séchage de téflon 4 la pression atmosphérique plutét que sous vide, nous
avons remarqué que la couche de téflon était heaucoup trop mince car il avait eu le termps
de s'égoutter. Un ballon recouvert de deux couches d™un tel téflon séché 4 l'air a un trés
mauvais facteur de qualité {voir EF0S5-12, essai N°18).

A cause de la technique de séchage sous vide ou le ballon reste vertical, le film est plus
épais en bas du ballon qu’a son sommet. On mesure une épaisseur d’environ 10Mm au
sommet et de 40llm en bas du ballen pour un film de quatre couches de téflon, Nouws
avons mesuté ces épaisseurs sur des revétements retirés des ballons. Pour les ballons se
trouvant dans les masets, nous pouvons connaitre indirectement I'épaisseur des revéte-
ments grace a leur poids avant et apres la téflonisation. Nous avons compaté I'épaisseur des
revétements avec leur facteur de qualité an chapitre 11.

Nous n’avons pas pu étudier 'effet de quatre couches de téflon sur le facteur de qualité. En
effet, avec quatre couches, le téflon n*adhére plus sur le quartz. Il y a une trop forte cohé-
sion entre les molécules du revétement qui forment un film plastique qui se détache du
quartz.

7.8.2 Interprétation des résultats

7.8.2.1 Epaisseur ctitique

Il est 2 remarquer que I'épaisseur est directement proportionnelle au nombre de couches.
En effet, le poids de chaque couche est sensiblement le méme. Avec quatre couches, nous
avons une épaisseur de 10 um au sommet du ballon (lieu le plus criique vu que c'est 1a
qu'est projeté I'hydrogéne), 20 pm sur les cotés et 40 im dans le bas du ballon. Vu que la
masse de téflon déposée pour chaque couche est sensiblement la méme, on suppose qu'il
se dépose une couche de 2.5 Um d'épaisseur dans le haut du ballon 4 chaque téflonisation.
Les revétements qut ne comportent qu'une seule couche de téflon sont au moins deux fois
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moins bons que ceux qui sont réalisés actuellement avec trois couches de téflon {film de
7.5um d’épaisseur dans le haut du ballon). Cette épaisseur peut donc étre considérée
comme critique (voir chapitre 11).

7.8.2.2 Pourquoi faut-il un téflon épais ?

Lors de nos essais, nous nous sommes demandé pourquoi le nombre de couches de téflon
augmentait le facteur de qualité. Nous avons supposé quil y a trois causes

o L'augmentation du nombre de couches rend le téflon plus lisse. La surface de téflon 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 suiface effective par analyse AFM montre une
surface effective sensiblement égale A la surface géométrique. Nous ne poutrons donc
pas mettre en évidence upe différence de rugosité entre deux revétemeats (voir point
7.6.2).

o 1l y a des trous localement sur le téflon. Ces trous sont bouchés par les conches succes-
sives de téflon. Cette hypothése n'a pas pu étre vérifiée par microscopie électronique,
On ne voit pas de trous dans le téflon.

e L'hydrogéne peut entrer dans les interstices du téflon et ressortir sans interagir avec le
téflon sur une distance de plusieurs microns, ce qui serait énorme. Clest donc upe raison
peu probable.

Nous avons donc constaté dune part qu’il existe une épaisseur minimum de 7.54m pour le
revétement de téflon mais nous n’avons pas pu établir la raison pour Jaquelle une telle
épaissenr était nécessaire. Certe constatation a pu étre mise en évidence uniquement grace
aux mesures de facteur de qualité de différents revéterents (voir chapitre 11).

7.9 Effet du rodage du quartz

Sous ce titre, nous aimerions reprendre I'effet du rodage du quartz sur I'adhérence du film
de téflon sur le quartz d'une part et, d’autre part, son effet sur la mgosité du revétement lui-
méme.

En fait, nous n’avons pas pu détecter de changements au niveau de la qualité du revéte-
ment darns le maser.

En ce qui conceme Padhérence, elle dépend plutdt de I'épaisseur du revétement. Tous les
revétements de quatre couches que nous avons fait n'ont pas adhéré sus le quartz car ils

¢taient trop épais. L’adhérence dépend aussi de la passivation au fluor, Si elle est trop im-
portante, le fluor attaque le quartz et le téflon se décolle.

Comme la qualité du revétement ne dépend pas de la rugosité du ballon, nous avons limité
le rodage du ballon 2 un rodage régulier mais minimum partout.

7.10 Conclosion

7.10.1 Tablean compatatif de Ia structure du revétement

Dans le tableau 7.7 ci-dessous, nous avons écrit tous les résultats globaux concernaat les
dimensions des grains de téflon et des structures selon les différentes analyses.

Les revétements pour la microscopie électronique ont été fait a partir de films composés de

deux couches de téflon. Pour PAFM, par contre, nous avons utilisé un film composé de 4
couches de téflon. 1l est invéressant de noter que la structure semble identique dans les
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deux cas. La seule différence réside dans le fait que I'on voit la structure fibreuse en mi-
croscopie électronique mais moins en AFM. Cela peut étre dii au fait que I'on voit une
moins grande surface en AFM et que I"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 revétement.

Type d’'analyse dimension des structures observées [um]

littérature {(point 7.2) grains de 0.1 4 0.25
um

microscopie  €lectro- | 20-40um 5 sur 3um 0.05 4 0.1um

nique

AFM 3-5 de diamérre 0.15 4 0.3um

O-step 40-100um

Tablean 7.7 : Résultats globanux

Avec la microscopie de force atomique, on voit mieux la structure fine de la surface. Par
contre, on ne voit pas la structure plus grossiére.

L'a-step permet de voir la structute la plas grossiére, de plusicuts dizaines de microns de
diamétre.

7.10.2 Test de la goutte

Le test de la goutte reste Panalyse la plus simple de la surface du revétement. Un film de té-
flon qui ne passe pas le test de la goutte ne donnera jamais de bons résultats dans le maser.
Malheureusement, I'inverse n’est pas toujouts vrai.

7.10.3 Epazisseur de la couche

Facile 4 mesuter par pesée du ballon, I'épaisseur de la couche nous permet de controler sile
revétement a une épaisseur standard conforme au nombre de couches de téflon. S’ est
plus mince, par exemple dans le cas on la densité de la dispersion initiale étair trop faible, le
revétement ne fournira probablement pas les performaaces attendues.
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Dans ce chapitre, nous décrirons dans un premier temps les propriétés chimigues du téflon, et la composition
chimigne du revétement du maser @ hydrogine suite aux différents traitements applignés. Dans un
desiscibme temps, nous décrivons les analyses de la composition chimique de la sirface du revétement effectuées

durant notre étude.
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8.1 Introduction

Comme nous Pavons vu au chapitre 4, le téflon a des propriétés chimiques exceptionnelles.
Griéce aux atomes de floor qui entourent toute la chaine, il est inerte envers presque toutes
les substances chimiques. A priod, le téflon ne devrait donc pas réagir avec Phydrogéne
atomique. Cependant, nous verrons qu’il peut y avoir des impuretés dans le téflon, des ré-
sidus provenant de la dispersion de départ, des molécules de gaz adsorbées ainsi que diffé-
rents groupes terminaux en fins de chaines. Ces fonctions chimiques pourraient réagir avec
I’hydrogéne. Ce qui noos intéresse en particulier, c’est la surface du polymére, 1a ou
Ihydropéne mnteragit. La composition du téflon dans la masse nous importe moins. Clest
pourquoi, nous avons surtout analysé la surface du polymére et non pas sa composition
globale.

Dans ce chapitre, nous décrirons plus en détail le téflon utlisé comme revétement dans le
maser H, le FEP. En particulier, nous détaillerons les réactions chimiques qui ont liew suite
aux différents traitements chimiques sur le revétement. Selon les traitements appliqués aa
téflon de la dispersion regue de Dupant de Nemours, nous pourrons avoir des films de té-
flon dont la composition varie légérement d’un processus i ’autre. Cette composition chi-
mique influence les résultats dans le maser 4 hydrogéne.

Ensuite, nous exposerons les différents résultats des analyses chimiques effectuées sur le
téflon pour le caracténiser.

8.2 Traiternent du téflon et composition chimique

8.2.1 Inttoduction

La dispersion de FEP 120 est appliquée dans le ballon puis séchée sous vide. Elle est en-
suite recuite sous vide ou sous oxygéne, une ou phusieurs fois. On peut alors Jui appliquer
un traitement ulténeur : 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 Fon recoit de chez Dupont de Nemours 4
Genéve peut varier légérement d’un lot de téflon 4 un autre. De plus, elle évolue an cours
du temps. C’est un paramétre que Pon controle trés difficilement (voir chapitte 4). Si la dis-
persion a plus d’une année et demi ou si elle a été wop longtemps 4 Vair libre (par exemple
lorsqu’on ouvre souvent le récipient), P'ammoniac contenu dans la dispersion et qui est un
bactéricide peut s’échapper.

Nous pouvons controler la dispersion de plusieurs maniéres.

e Date de fabrication: Selon le fabricant, le téflon reste inchangé durant un an 4 un an et
demi. Aprés cela il peut commencer & moisir, les grains de téflon commencent aussi 4
coaguler. Nous ne garderons pas une dispersion de téflon plus de 3 mois au laboratoire
(voir chapitre 5}, surtout si le récipient est souvent ouvett.

¢ On peut controler le pH de la dispersion. Comme 'ammoniac forme un mélange tam-
pon, la dispersion aura toujours un pH aux environ de 9.26. i la valeur du pH est plus
faible, cela voudra dire que presque la totalité de 'ammoniac s’est évaporée. A ce mo-
ment-13, la dispersion n’est plus utilisable car les grains de téflon 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 fagon 4
obtenir une densité finale de 1.252 g/cm’. Une variation de la densité ne correspond
[as toujours a une composition différente. La dispersion peut simplement étre plas on
moins diluée. D’aue part, deux dispersions d’origine de méme densité peuvent malgré
tout étre de composition différente.

e Observation de Ja dispersion: la dispersion neuve a une belle couleur blanche légére-
ment bleutée a cause de 'ammomniac. Quand elle vieiliit et qu’elle perd de 'ammoniac,
elle devient grise. Quand une dispersion vieillit, il se forme des grains de téflon, visibles
a Feell nu. Par la suite, le téflon se sépare: une masse grise contenant le FEP surmontée
d’on liquide jaundrre contenant les agents mouillants. La dispersion qui contient des
grains agglomérés de téflon est inapte 4 la téflonisation du ballon de stockage. En effet,
une telle dispersion forme une surface de film trés rugueuse (voir point 7.4.2). Le fac-
teur de qualité d’un tel revétement est trop mauavais pour que le maser puisse osciller.
D’antre part, il se peat aussi que la dispersion neave se sépare et quiil faille la secouer
avant 'emploi. La séparation de la dispersion est un signe de vieillissement. A la surface
de la dispersion liquide, il pent aussi se former de la moisissure.

o Taille des grains de téflon: Dans la dispersion neuve, les grains de polymére ont une
taille de 0.1 2 0.25 um de diamétre. On retrouve cette taille de grains sur le film aprés le
recuit. Dans le cas d’une dispersion coagulée, les grains seront deux a trois fois plus
gros. De ce fait, la surface du film sera aussi beancoup plus rugueuse. A 'l nu, on ne
voit les grains que ¢'ils sont coagulés (voir chapitre 7).

Les antres paramétres, comme la composition quantitative de la dispersion, ne peuvent pas

étre controles.

8.2.3 Effet de 1a 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’oxygéne, doubles liaisons
ou hydrures (voir chapitre 6).

Comme nous 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 résuitats des
analyses chimiques que la compasition da revétement différe selon le traitement thermique
utilisé.

Si on chauffe le revétement 4 300°C seulement, on remarque qu’il y a beanconp moins de
radicaux, c’est-a-dire d'électrons célibataires capables de faire relaxer I'hydrogéne atomique,
dans le teflon {voir point 8.3.5). On pourrait peaser que cela est un avantage et que les
atomes d’hydrogéne interagissent mains avec une surface qui contient moins de radicaux.

A plus hante température, et spécialement au-dela de 400°C sous vide, de nombreux radi-
caux se forment, il reste du carbone dans la masse, provenant des agents mouillants mal
brilés. Le FEP lui-méme commence 4 se dégrader. On le remarque 2 la counleur brune qu’il
prend i cette température (voir point 8.3.6). Cependant, cette dégradation n’est pas direc-
tement liée a une mauvaise qualité du revétement pour l'utilisation dans le maser. 11 fant te-
nir compte de tous les facteurs physiques et chimiques ainsi que du fait que les radicaux
dans la masse de téflon n'interagissent pas avec 'hydrogéne atomique qui n’atteint que la
surface {voir point 8.3.5) méme si ces radicaux pourront migrer jusqu’a la surface (voir
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point 8.2.5). Les propniétés de la surface du polymeére penvent &tre trés différentes des pro-
pri¢tés 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 2 l'air aprés le recuit, pendant la passivation ou aprés
fonctionnement du maser H 4 I'occasion de la remise 2 I'air, des molécules de gaz penvent
s’adsorber sor la surface dn téflon et changer sa composition chimique. Méme s’il sagit
toujours de FEP, Phydrogéne est trés sensible et « voit » en fait une autre surface, compo-
sée en parte de ces molécules adsorbées.

8.2.4.2 Remise a I'air du revétement aprés utilisation dans un maser

La remise 2 I'air du maser se fait tonjours en deux étapes: remise a la pression atmosphéri-
J P 13 P
gue avec de 'azote sec et puis remise a Iair ptoprement 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 aprés.
s P par ap

Nous avons remarqué que lorsqu’un revétement est ainsi exposé 3 'azote et puis a lair
aptés fonctionnement dans un maser, il saméliore momentanément. Apres la remise 2
I'azote le nouvean factenr de qualité est meillenr, 1l est généralement proche du facteur de

qualité du ballon neuf (voir point 12,3},

Lors de Ia remise 2 air, il y a formation d’une monocouche d’azote en surface. Par analyse
ESCA, nons n’avons pas trouvé d’oxygéne adsorbé. D'autre part, on pourrait s’atrendre, s7il
y avait de 'oxygéne en sutface, i ce que ’hydrogéne atomique relaxe sur cette molécule pa-
ramagnétique et il en résulterait donc une forte diminution du facteur de qualité. Il se pour-
rait avssi que I'oxygene réagisse avec les radicaux présents en surface mais cela ne change-
rait pas le nombre de radicaux (voir formule 8.1)

R +0,->R-0-0O
Formnle 8.1

L'azote adsorbé réagit avec les sites présents en surface ou les cache pour lhydrogene. On
pense plutdt qu’il s"agit d’une adsorption et non pas d'une réaction chimique car le factevr
de qualité redescend assez rapidement a la valenr qu’il avait avant de remeitre le revétement
a I’air. Cette diminution rapide correspondrait alors a une désorption progressive de 'azate.
1l poutrait aussi y avoir adsorption d’eau en surface qui pourrait dirninuer le taux de relaxa-

tion des atomes d’hydrogéne sur le revétement. La désorption de ces molécules gazeuses a
une constante de temps de quelques semaines (voir chapitre 12),

8.2.5 Phénomenes de diffusion dans le film

Il peut également y avoir des phénoménes de diffusion dans le film. Les molécules de po-
lymeres partiellement dégradées, les impuretés du téflon ou plus souvent les radicaux peu-
vent remonter 2 la surface [MM93] par migration le long de la chaine (réacton intramolé-
culaire) ou par passage d’une molécule a I'autre (réaction intermoléculaire). Comme le po-
lymeére est en partic amorphe et en partie crstallin, les chaines 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 a nouveau dans la structure cristalline, on trouve vune 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
déja dés le départ, on peut trouver des molécules de gaz adsorbées ou des impuretés de la
masse qui remontent progressivement 4 la surface. C’est ce phénoméne que on observe
indirectement quand on mesure la dégradation progressive du téflon sur plusieurs années.
La constante de temps de ce phénoméne de migration dans le film est trés grande, de plu-
sieurs mois si ce n’est des années. Nous en repatlerons au chapitre 12.

De plus, le polymére peut aussi se réorienter en surface pour diminuer la tension de surface
selon le miliev avec lequel il est en contact. Ainsi, pour le polyéthyléne traité i acide
chromique [DSEW93], les groupes acides formés peuvent entrer ou sortir vers Uextérienr
de la surface. Si les groupes migrent vers Iinténeur du polymére, sous certaines conditions,
la tension de surface diminue,

8.2.6 Passivation au fluer

8.2.6.1 Introduction

La présence d’hydrocarbures oxydés ou d’autres fonctions chimiques a la surface du téflon
augmente la mouillabilit¢ de ce dernier [DR74]. On peut penser, comme nous I'avons déja
dit plus haut qu’elle augmente la réactivité de la surface vis-a-vis de I'hydrogéne atomique.
C’est pourquoi nous essayerons d’éliminer tous les groupes foncdonnels autres que les
groupes perfluorés présents sur la surface. Pour cela, nous avons pensé 4 la fluoration.

Il est connu dans la littérature que le fluor gazeux réagit avec un trés grand nombre de
fonctions chimiques. Dans la fluoration de polvmeéres, il y a substituton radicalaire des
atomes ou fonctions chimiques de la sutface par le fluor et formation de produits de réac-
tion tels que le HF [KM94, LPKI.94, Tan68]. Cette substitution se fait totalement ou par-
tellement., Les liaisons C-H, C-OH ou les doubles liaisons par exemple sont saturées en
fluor. Le fluor est trés réactionnel et la réaction se fera préférentiellement sur un carbone
tettiaire.

8.2.6.2 Passivation au fluor dans 1a littérature

8.2.6.2.1 Introduction

Dans la littérature, on trouve plusicurs articles traitant de la fluoration de différents poly-
meéres. En général, il s’agit de polyméres qui ne sont pas fluorés au départ. La fluoradon,
outre qu’elle sert 3 perfluorer les surfaces pour les rendre chimiquement inertes, est aussi
largement udlisée pour ia fabrication de membranes semi-perméables aux gaz. Elle a pour
effet d’augmenter leur sélectivité.,

On pourra par exemple perfluorer totalement du PE par exemple et obtenir la méme
mouillabilité que pour le PTFE [SH68]. Sous certaines conditions, il peut y avoir une diver-
sification des fonctions chimiques en surface. Selon le polymére fluoré, on aura alors une
augmentation ou une diminution de la polatité. Par P'analyse par angle de contact [AHB94],
on notera par exemple, si la surface est plus polaire, une diminution de P'angle de contact
avec Feau et une avgmentation de lPangle avec le CHela qui est plutdt non-polaire
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[LPA+94]. Les fonctions de type CHEF font des lizisons hydrogéne avec le liquide lors de la
mesure de I'angle de contact [DSEW95].

La fluoration de polyméres non-fluorés au départ est différente de la passivation au fluor de
polymeéres fluorés, et ce, essentiellement en trois points :

e Lors de la fluoration, les fonctions chimiques du polymere peuvent étre source de réac-
tions parasites comme dans le cas de la fluoration par plasma du PET [XCW95).
L’oxygéne présent dans le polymeére est éjecté mais se combine 4 nouvean avec la sur-
face et le fluor atomique en formant des fonctions fluorure d’acide.

¢ La fluoration de polymeéres non-fluorés a lieu, en général, dans des conditiens beaucoup
plus sévéres de températures, pression et concentration en fluor dans le gaz (dans le cas
du PE, par exemple, on utlise du fluor pur a 75°C durant 10 jours), En effet, il y a
beaucoup plus de sites réactionnels. 11 faut passiver I'entiéreté de la surface et nan pas
uniguement les impuretés et défauts.

¢ Sur un polymére non-fluoré, on poutra obtenir un certain degré de fluorarion lié aux
conditions expérimentales. La substituion d’un atome d’hydrogéne par un fluor en-
traine un encombrement sténque sur la surface et les prochains atomes de fluor subst-
tueront plus difficilement Ihydrogéne encore présent [ACB81, KM94, LPKIL%4,
AHB94, SIT72, ML70]. Seloa [McCG94], on obtent un maximum de 107 atomes de
fluor par cm? en surface.

En plus de la flucraton, on peut avoir plusieurs effets collatéraux. Un de ces effets est
Pexplosion, emballement de la réaction qui peut se passer sur des polyméres non-fluorés an
départ. La fluoration est une réaction radicalaire [DSEW95, Ted, Tan68] qui peut amener
plusieurs réactons parasites ; dégradation du polymére par coupure de chaines, pontages ; il
peut aussi y avoir addition d’impuretés présentes dans le gaz. Nous détaillerons ces phé-
noméunes ci-dessous.

8.2.6.2.2 Réaction trés exothermique

Le fluor est trés réactionnel et sa réacton avec des molécules organiques est trés exother-
mique, En effet, la liaison C-F formée est beaucoup plus forte que la liaison F-F [AHB94].
11 faut faire attention 4 ce que la réacion ne s'emballe pas. Il y aurait alors une dégradation
compléte du polymére [OM69]. Pour cela, il faut limiter les condinons de passivaton :
concentration de fluot, température et pression.

8.2.6.2.3 Dégradation du polymeére

Lors de la fluoration, il y a un effet de « etching » (gravure) qui peut entrainer une rugosité
élevée du polymeére [McCG94, ACB81, LPKI.94]. Cela arrive surtout dans des conditons
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 Formatian de pontages

En général, il y a cependant formation de pontages (cross-linking) plutét que dégradation
dans le polymére passivé au fluor [KM94, AHB94, SH68, SGLP70]. On peut le constater
par mesure du poids moléculaire moyen (lié 4 1a viscosité) du polymére. Ces pontages peu-
vent avoir plusieurs effets sur la paroi :



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 8-8

¢ Formation d’un réseau daus le fitm [DSEW95, HCL94, SIT72} : La réacton radicalaire
de fluoration peut couper les chaines au niveau des liaisons C-C. Les chaines se recom-
binent alors et forment tout un réseau dans lequel le polymére ne peut plus bouger. A ce
moment-la, les impuretés ainsi que les bouts de chaines restent figés définitivernent
compme ils se trouvaient au moment des pontages. Ils ne peuvent plus migrer en surface.

s Augmentation de %nergie de surface : Avec les pontages, la structure physique de la
surface peut changer. Les oligoméres présents en surface disparaissent et le réseau de-
vient plus serré en surface quauparavant. Cela entraine une augmentation de Iénergie
libre de surface. On peut mesurer ce changement d'énergie libre par I'angle de contact
qui diminue. L'interaction de la surface du polymére avec les liquides est donc plus forte
quavant [AHB94, SHG8]. 11 y a une augmentation d’adhésion.

La mesure par angle de contact tiendta cependant compte des vatiations d’énergie de sur-
face provenant de changements de structure physique mais aussi de changements de
structure chimique de Ja surface. Selon les cas, on pourra donc avoir une diminution ou une
augmentation résultante de I'angle de coatact aprés fluoration. L'énergie de surface des re-
vétements ainsi que le test de la goutte augmentent avec la fluoration en présence
d’oxygeéne ou pour une faible fluoration d’hydrocarburesfAHB94]. Sous oxygéne, il y a une
réaction parasite (voir point 8.2.6.3.7) et dans J’autre cas, on diversifie les fonctions chimi-
ques en sutface.

Nous devrons beavcoup tenir compte de 'énergie de surface. En effet, elle est liée 4 la ré-
activité avec I’hydrogéne. On peut s’attendre a ce que 4 une énergie de surface élevée
coryesponde une réactivité élevée de la surface et donc un mauvais facteur de qualité.

8.2.6.2.5 Addition d’impuretés présentes dans le gaz

oo
—CH— + 0, —> —CH—

1 CH,
0-0—H
' [
—CH— + —CH—
Formule 8.2

Dans la littérature, beaucoup de structures de surfaces de polyméres aprés passivation sont
décrites. Ces passivations ont liew généralement a partir d’un mélange de fluor avec de
Pazote, de Poxygéne, du dioxyde de carbone, etc. [KM94, AHB94, DSEW95, HCL%4,
SIT72, SATCW94]. Dans le cas d’une passivation par un mélange de fluor avec un gaz
inerte tel que Phélium, on remarquera que, méme en faibles quantités, les impuretés pré-
sentes dans le gaz peuvent avoir une grande importance dans la composition de la surface
aprés passivation. L'oxygéne surtout est dangereux car il est, du point de vue cinétique,
beaucoup plus réactionnel que le fluor. En effer, il forme des radicaux de type C-O wes
stables (voir formule 8.2) Il y aurz formation de nombreux groupes oxyfluorés -COF méme
st Poxygene est présent a de trés faibles concentrations. Ces groupes oxyfluorés, en pre-
sence d’air, se transforment en acide (voir chapitre 4). Il y a augmentation de I'énergie de
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surface. Selon Dutoit [DSEW95], ces fluorures d’acides sont ttés stables jusqu'a une at-
mosphére de fluor pur. Selon Nakajima [NMKN94], 1l faudra aussi se méfier de Ia conta-
mination par Ihuile de pompe,

La fluoration en présence d’oxygéne forme des groupes fonctionnels oxygénés par un pro-
cessus radicalaire [AHB94] (voir Formule 8.2).

11 faudra donc veiller 4 ne pas avoir d’impuretés d’oxygéne ou de fuites dans le systéme.
8.2.6.3 Expérience : passivadon au flnor du FEP

8.2.6.3.1 Introducton

Dans le cas de polyméres fluorés, les groupes terminaux ou les fonctiouns sur la chaine ré-
agiront avec le fluor et formeront ainsi des groupes CFs. On peut ainsi perfluoter le téfion,
le rendant totalement inerte vis-a-vis de I’hydrogéne gazeux.

Dans notte expérience, nous avons donc utilisé du fluor dans le but d’éliminer les impure-
tés (savons, etc.) ainsi que les groupes terminaux indésirables du revétement en FEP du
ballon de stockage.

8.2.6.3.2 Procédure du fabncant

Chez Dupont de Nemours [DupCom), le FEP est passivé en masse au fluor gazeux (10%
dans de I'azote) a 200°C durant quelques heures. Ainsi tous les groupes terminaux sont
transformés en CF; pour faire du FEP pur, référence pour Pétude des groupes terminaux
en analyse IR (voir point 8.3.2).

8.2.6.3.3 Autres données de 1a littéramzre

Dans un article, nous avons trouvé que le Fluorokodek, polymére fluoré, peut aussi étre
passivé au fluor pour diminuer sa réactvité [BKC+76] (voir chapitre 4).

8.2.6.3.4 Conditions de 'expérience

D’une part, il a été trés important de déterminer quelles sont les conditions optimales pour
obtenir le meilleut rendement possible de la réaction en surface, c’est-3-dire 'élimination la
plus efficace des groupes fonctionnels vis-a-vis de ’hydrogéne atomique. Comme le HF a
une température d’ébullition de 19.5°C, 1 ne devrait plus se trouver en surface apres fluo-
ration. Cela a été vénifié expérimentalement sur une balance thermique [SdTCW94].

D’autre part, il a aussi fallu tenir compte du fait que le film de FEP adhére trés peu sur le
quartz. Si les conditions de passivation sont wop sévéres, le fluor traverse tout le film de
FEP et réagit avec le quartz, provoquant le décollement du film de téflon, Si le film se dé-
tache du ballon, ce dernier est inutilisable dans le maser. Il faut lui refaire un revétement.
Par exernple, lors d’un essai de passivation 3 180°C (essai N°28), le FEP sest détaché
spontanémeunt du quattz.

1l faudra donc réaliser un compromis entre, d’une part, les meilleures conditions de fluora-
tion portant 4 une passivation efficace de la surface et, d’autre part, des conditious pas trop
sévéres pour ne pas détacher le film de son support (tempérarure, concentration en fluor et
temps de passivation limites).
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8.2.6.3.5 Description de Pexpérience

Sur la figure 8.1 se trouve le schéma du systéme de passivation au fluor. La procédure stan-
dard de fluoration consiste a faire passer un flux de fluor 4 5% dans de ’hélium, a 76°C,
sous 1 atmosphére et durant 30 minutes, dans le ballon de quartz téflonisé. Le ballon est
préalablement rincé plusieurs fois a I’'azote pour éliminer toute trace d’oxygene adsorbé.
Aprés traitement, on rince de nouveau tout le systéme plusieurs fois a {'azote pour enlever
le fluor et acide fluothydrique restant qui pourraient réagir avec I'oxygéne lors de la remise
a Iair.

Nz F./He

Primary pump

Precision valve

Valve

Manometer

XX e®

Gaz regulator + 2 manomelers

Figure 8.1 : Schéma du systéme de fluoration

Nous avons essayé de tenir compte de plusieurs facteurs: température, pressiot, concentra-
tion en fluor dans le gaz inerte (He), temps de passivation, flux, présence d’impuretés dans
le gaz. Tous ces paramétres sont importants pour une bonne fluoration. Au point 8.3.2,
nous décrirons I'effet de la température sur la réactivité des différents groupes terminaux,
Plus la température de fluoration est élevée, plus la réaction est compléte.

De plus, il faut éviter le plus possible les problémes d'étanchéité, de laisser pénétrer d’autres
gaz lots de la passivation. En effet, 'oxygéne par exemple peut étre trés nocif et réagir avec
la surface. L’étanchéité du systeme se fait entre le goulot du ballon de stockage et un joint
en Viton, Comme la surface du revétement de téflon est trés rugueuse en bas du ballon, au
niveau du col, étanchéité n’est pas ttes bonne. Pour éviter Penttée d’air de Pextérieur, on
applique une légére surpression d’un flux continu de fluor dans le ballon.

8.2.6.3.6 Résultats de Pexpérience

Le résultat global est positif. Nous avons constaté une augmentation du facteur de qualité
apres fluoration. Nous I'éudierons plus en détail au chapitre 11.
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8.2.6.3.7 Possibilité de réactions annexes

Par la fluoration, il 0’y a pas seulement substitution de groupes fonctionnels par des CE. 1
peut aussi y avoir d’auttes effets.

» Dépradadon du tevétement : Vu les faibles conditdons de fluoration, la dégradation du
revétement lors de la passivation est considétée comme négligeable par rapport a 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 polymére lors de la fluoration {voir poinr 8.2.6,2.4). Nous pouvons penser que
ces effets de la fluoration ne s’appliquent pas directement 4 notre expérience ou n'ont
pas d’influence sur la réactivité du revétement de téflon car les conditdons de fluoration
sont trop modérées pour cela. Cependant, lorsque I'on soumet le FEP aux radiations, il
peut y avou formation de pontages (voir chapitre 9). Leurs effets pourront donc étre
intéressants pour mieux comprendre les radiadons. 1l faudra aussi tenir compte du fait
que les radiations ont un effet sur toute I'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 2 5% dans P'hélium a
175°C durant deux heures, on remarque que la surface du film change d’aspect. Elle
était completement lisse avant traitement. Aprés traitement, on voit a I'eeil nu la forma-
ton d’'une faible rugosité, signe d’un changement de la structure du polymére. Cela
correspond a un changement de la structure physique de la surface au niveau de la for-
mation de pontages ou d’un effet de « erching ».

D’autre patt, nous n’avons pas trouvé de changements visibles sur les films des ballons
de stockage aprés fluoration dans les conditions normales de passivadon (76°C, 30 mi-
nutes). 11 n’empéche qu’il y a peut-étre 14 aussi formation de pontages. Les pontages
dans la masse pourraient étre une source d’amélioration du facteur de qualité ou, en
tout cas, ils pourraient empécher le téflon de se dégrader au cours du temps vu que les
groupes terminaux ne pourraient remonter 4 la surface. Les pontages en surface pour-
ralent augmenter la capacité d’adhésion sur le film et donc dégrader la surface.

e Présence d'impuretés : En présence d'impuretés dans le gaz ou si de I'air pénétre dans
le ballon lors de la fluoration, il peut y avoit formation de groupes fonctionnels sur la
surface : groupes oxyfluorés se transformant en groupes acides lors de la remise a Pair.
S’il n'y a pas de flux de fluor dans le ballon, il se peut aussi que les groupes fonctonnels
ayant été substitués réagissent de nouvean avec la surface.

8.2.6.3.8 Analyse du revétement : test de la goutte

Aprés fluoration, le ballon a perdu un peu de poids. La premiére analyse que nous faisons
sur le tevétement est le test de la goutte. Cependant, il s’agit d'un test trés peu sensible
comme nous I'avons déja 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
Huoration, nous avons parfois vu soit une amélioration du test de la goutte aprés fluoration,
soit une dégradation (voir figure 8.2) qui n’étaient pas lies 4 une amélioration ou 4 une di-
minution du facteur de qualité du ballon. Le test de la goutte a lieu d’ailleurs aprés le trai-
tement thermique de chaque couche et reste imprévisible.

La diminution de Fangle de contact pourrait étre due 4 plusienrs phénomeénes : fonctionali-
sation de la surface 4 cause de la réaction de Joxygéne et du fluor combinés {impuretés
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8.3 Les analyses chimiques du téflon

8.3.1 Introduction

Nous énumérerons ici les différentes méthodes d’analyses chimiques utilisées pour la ca-
ractérisation du téflon et leurs Hens avec les différents traitements utilisés. Dans la littéra-
ture [DR74], les meilleures méthodes citées pour I'analyse de surfaces de polymeéres sont
PESCA, le test de la goutte et la microscopie électronique. Cependant, en ce qui concerne
le éflon, la meilleure anzlyse restera toujours la mesure du facteur de qualité lin-méme dans
le maser. En effet, le maser est un instrument trés précis et il est perturbé par les moindres
impuretés ou irrégularités du revétement de téflon (voir chapitres 11 et i2),

8.3.1.1 Sensibilité des méthodes analytiques

Les chaines de FEP sont longues. Elles sont composées de 1(# groupes CF: et CFs. 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 deqsité de groupes terminaux ep surface (un groupe tous les
140}, les analyses de surface devront donc étre sensibles & mieux que 1%. Dans la masse, la
sensibilité de I'appareil devra étre 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. Plusicurs types d’analyses ne poutront donc pas étre
prises en considéradon. D’autre part, nous sommes surtout intéressés a la surface du téflon,
lieu d’interacdon avec I'hydrogeéne. C’est pourquot, cermins résultats ne seront pas signifi-
catifs pour nous car ils portent sur toute I'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 foncdons chi-
miques telles que les doubles liaisons ; 'analyse ESCA par contre mettra plutdt en évidence
les fonctions comportant d’autres atomes comme la fonction acide contenant de I'oxygéne.

8.3.1.2 Mise en muvre des échantillons pour Panalyse

La mise en ceuvre des échantillons dépend de I'analyse 4 effectuer. Elle entraine trés proba-
blement une dégradation ou un changement de la surface du revétement. En effet, par
exemple, le seul fait de remettre nn revétement a lair change la mesure du facteur de qua-
hité. L’hydrogéne est sensible aux molécules de gaz adsorbées sur le film de téflon.

Pour détacher le film de téfion du quartz, nous avons plongé dans un mélange d’acide
fluorhydnique 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 avous pu détacher
le téflon mécaniquement, sans changer sa composidon chimique. Nous avons cependant
pu retirer des informations intéressantes de cette analyse (voir point 8.3.4.3.4).

Pour J'analyse IR, nous devions utiliser un film de téflon de 200um d’épaisseur environ car
le téflon absorbe trés peu. Comme nous avions uniquement des échantillons de Pordre de
10 pm d’épaisseur, il a fallu chauffer plusieurs couches de téflon superposées pour les sou-
der en un film d’¢paisseur donnée. Le téflon a donc pu se dégrader durant ce chauffage
sous air. Malgré le pressage a chaud (la plaque est 2 320°C au maximumy et a I’air des films
de téflon pour rinfrarouge, nous verrons que nous n’avons pas détecté de groupes oxygé-
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nés sur le téflon. Le fitm épais de téflon n’a pas pu étre fabriqué directement par recuit
d'une couche épaisse de téflon, En effet, an-dela d’une épaisseur critique de la couche, le
recuit ne se fait plus de la méme fagon car les agents mouillants ne peuvent plus s’échapper
du film (voir chapitre 6}.

Ces sources d’erreurs doivent étre prises en compte pour interpréter les résultats. D’autre
patt, elles nous ont patfois apporté d'autres reaseignements concernant les propriéeés du
téflon.

8.3.2 Spectroscopie infrarouge par transmission

8.3.2.1 Présentation de la méthode

Sous Peffer du rayonnement infrarouge, les molécules peuvent vibrer. Chaque type de liai-
son vibre a une ou plusieurs fréquences bien déterminées caractéristiques de I'élongation
on de la torsion de la liaison. Le spectre d'absorption de lumiére 4 ces différentes fréquen-
ces indique quels sont les groupements fonctionnels présents dans I'échantillon.

La spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier est une méthode d’analyse trés sen-
sible. C’est certainement celle qui a donné les meilleurs résultats dans le cas de I'étude des
groupes terminaux de notre revétement. En effet, en utilisant cette méthode, on pourra
soustraire les spectres les uns des autres et dérecter ainsi des groupes terminaux présents en
de ttés faibles quantités (envircn 10 ppm.), concentrations auxquelles on peut s'attendre
dans le cas du FEP [Kce75].

D’autre part, I'inconvénient de Panalyse infrarouge est qu’elle se fait sur toute 'épaisseur du
film. Ce n’est pas une analyse de surface mais une analyse dans la masse. Cependant, si
nous sommes intéressés par I'analyse de sutface en vue de prévoir les réactions des atomes
d’hydrogéne, nous devons également connaitre la compositon de la masse, car les groupes
terminaux et les impuretés peuvent migrer de lintérieur vers I'extérienr du film comme
nous I'avons vu an point 8.2.5. Pour connaitre le comportement du film a long terme, il
fant donc en étudier la compositon globale.

Sur le spectre infratonge du FEP (voir figure 8.3), les pics correspondent aux différentes
liaisons C-F. On note le fingerprint de la molécule (squelette) de 650 4 1500 cmr! ex les
groupes fonctonnels ensuite, Sur ce spectte, il est difficile de voir les pics caractéristiques
des groupes terminaux (voir tableau 8.2) car ils sont présents 4 de trés faibles concentra-
tions. 11 fandra donc trouver des astuces pour pouvoir détecter ces groupes.

8.3.2.2 Spectroscopie infrarouge de téflon dans la littérature
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Figure 8.3 : Specire IR du FEP 120 (par Dupont de Nemonrs)
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R. Cavanaught du laboratoite de recherche Dupont de Nemours 4 Geneve nous a fourni la
liste des groupes terminaux du FEP avec leur fréquence d’absorption en infrarouge (tableau
8.1).

Nom du groupe Structure | Fréquence [em']
fluorure d’acide -COF 1882
acide (monomere) | -COOH 1811
acide (dimére) -COOH 1777
vinyle -CF=CF, 1785
amide CONH, 1767
hydrure CF.H 3009
Tablean 8.1 : Fréguences d absorption des groupes terminaux du FEP selon
Dupant (DupCom]

8.3.2.2.1 Groupes terminaux du PTFE

Plusieurs articles reprennent des études portant sur la détection de groupes terminanx du
téflon. En général, il s’agit de téflon synthétisé par plasma ou par d’autres méthodes provo-
quant la formation de chaines plutét courtes et donc une proportion assez importante de
groupes terminanx, phis facilement détectables en infrarouge. 1l peut aussi étre transformé.

Dans la Iittérature, nous avons trouvé uniquement des données d’analyses IR concernant le
PTFE, le PTFE irradié et des films de polymeres fluorés synthétisés par plasma 4 partir de
CoFs. Les travaux sur le PTFE sont en effet beaucoup plas importants que ceux sur le FEP.
Nous avons supposé que les pics caracténstiques des groupes terminaux du FEP sont les
mémes que pour le PTFE. Cela a été vérifié par les données du Dr Cavanaught. Les fré-
quences d’absorption pour les différents groupes terminanx [Cav91, BS59, FC81, GH71,
FHEB84, Fri84] sont reportées dans le tableau 8.2, Aprés recuit, la concentration en groupes
acides ou catbonyles est plus faible {comme nous ’avons expliqué au chapitre 6).

Foncton Formule |Fréquence d’absorption [cni’]
fluoture d’acide -COF 1882; 1870-1890; ~1880

acide {monomeéte) -COOH |1811-1812

{acide (dimére) -COOH i1777-1779

carbounyle -C=0 1850

groupe acide on ester |-C=0 1725

OH de Pacide -OH 3086; 3100; 3555; 3560; 3571
vinyle -CF=CF, |1782; 1783; 1785; 1786;1780-1790
Jamide -CONH, [1767

hydrure -CF;H 3009

Tableau 8.2 : Grospes terminanx du tiflon [FC81, BS59, FHES4, Fri84,
GH71, Cavd1, BLMcK63, Weis4]

La figure 8.4 représente le spectre infraroupe des groupes terminaux se trouvant sur le
PTFE synthétis€ en utilisant une grande quantité d'initiateur, Il s’agit donc de chaines
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courtes de polymére sur lesquelles se trouve une proportion élevée de groupes terminaux.
Ce polymére est ensuite traité successivement avec de 'acide, puis neutralisé i ’hydroxyde
de sodium. 1] est alors chauffé a 300°C sous atmosphére inerte. L'auteur a comparé les fré-
quences des pics caractéristiques de Panalyse infrarouge aprés chaque traitement avec les
fréquences de produits fluorés synthéusés qui comportent les mémes groupes fonctionnels:
CF:{CF2)sCF=CF:z pour le groupe vinyle, CF3{(CF2)4CO:Na pour le sel de sodium et
CFy(CF4CO2H pour l'acide.
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Figure 8.4 : Spectre infraronge de pobytétrafiuoroéthyline avec différents groupes
terminanx [BS39]

En recherchant les groupes terminaux, 1l a noté 'absence de sulfates. Comme nous I'avons
expliqué au chapitre 4, les sulfates provenant de la réaction d’initiation s’hydrolysent en
acides catboxyliques. A 300°C sous atmosphére inerte, le polymére perd un CO; et est
transformé en groupe insaturé, Les groupes terminaux acides ne sont pas tous neutralisés
par Phydroxyde de sodium. Certains restent coincés i l'intérieur du polymére,

Juste aprés la polymérisation, on ne trouve pas de groupes terminaux contenant de
I'hydrogeéne, En effet, il n'y avait pas de molécules hydrogénées dans le milien réactionnel.

Notons qu’il existe une fréquence caractéristique de la cnstallinité du PTFE. Nous ne
connaissons cependant pas la fréquence caractéristique correspondante pout le FEP. Nous
ne pouvons donc pas la mesurer par infrarouge.

8.3.2.2.2 PTFE polymérisé par plasma

Lorsqu’un polymére est polymérisé par plasma, il y a simnultanément un processus de syn-
thése du polymére et un processus de dégradation. Selon les conditions opérationnelles, la
dégradation d’un polymére fluoré peut étre plus importante que sa synthése ou vice versa
[IK82]. Le PTFE peut étre polymérisé par plasma 2 partir de tétrafluoroéthyléne. Dutant la
réaction de polyménsation, le monomeéte se scinde. Un taux de pontages élevé, des impu-
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retés et des radicaux libres peuvent éue présents dans le revétement. Les chaines du poly-
mére 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, tont comme dans le cas du poly-
éthyléne ol il y a réaction du gaz avec Dair résiduel du réacteur [1K82, HK78]. 1l peut anssi
y avoir oxydation lors de Pexposition du film 4 l'air apres traitement. Sur le film provenant
du plasma, on a ainsi constaté la présence de plusieurs pour cent de groupes carbonyles. En
conclusion, les chaines de polymeéres polyménsées par plasma contiennent phis de groupes
étrangets que les polyméres obtenus par des voies traditionnelles. Sur le specue infrarouge,
on voit trés bien les pics correspondant aux différents groupes terminaux (voir figure 8.5).
De plus, selon Giegengack [GH71], 4 l'infrarouge, on constate la présence de larges bandes
caractéristiques d’un polymére amorphe.
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Figure 8.5 : Spectre infrarouge du PIFE polyménisé par plasma [HK78]

Pour un groupe fonctionnel donné, la surface du pic est directement proportionnelle a sa
concentration. De plus, 'absorption atomigue du carbonyle est 4 4 5 fois plus élevée que
I'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 KBt,
films minces et épais. Nous nons sommes cependant trouvés face a des difficultés expéri-
mentales. En effet, nous avons remarqué que le FEP absorbe trés peu. H faut une épaisseur
assez importante de téflon pour faire I'analyse.

8.3.2.3.2 Le téflon dans des pastilles de KBr

Nous avons tout d’abord fait des spectres infrarouge a pattir de pastilles de KBr. Les ré-
sultats ont été trés mauvais, il 0’y avait pas assez de sensibilité et on ne voyait donc pas les
pics cotrespondant aux groupes terminaux du FEP. Par contre, on voyait les pics de l'eau
se trouvant dans le KBr. En fait, le téflon n’est pas assez conceatré dans la pasille.
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Figure 8.6 : Spectre du FEP120 dans une pastifle 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, caracténistiques d’une trop faible concentration de produit (voir figure 8.7).
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Figure 8.7 ; Spectre dst film commercial (flm de 12.54im d'épaissens)

Les franges d'interférence nous permettent aussi de mesurer I'épaisseur du téflon (voir
formule 8.3) ol n est Pindice de réfracdon. On suppose qu’il est de Pordre 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 cml, Lépaisseur vaut donc 1.2 10+ cm, c’est-a-dire 12 um. La mesure est correcte
puisque nious avions un film de 12.5im d’épaisseur.

o nombre de franges
epaisseur = —
2n(vl—vz)
Formule 8.3

Nous poutrons 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'addiionner 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'additon-
nent.
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Figare 8.8 : Spectre du filn épais de FEP 120{gpectre 34)

8.3.2.3.4 Spectres de films épais (250um)

Comme le réflon absorbe trés peu, il est donc nécessaire d'utiliser des films assez épais, de
Pordre de 250um d’épaisseur. Il y aura alors saturation des pics dans le « fingetprint » mais
on ne s€n occupe pas vu que nous sommes plutdt intéressés par les groupes terminaux
(voir figure 8.8}. Comme le film doit étre assez épais, on le plie sur plusieurs épaisseurs et
on le presse en chanffant légerement. Il y a plusieurs tisques d’erreurs liés 4 cette méthode,
En effet, on ne connait pas la températare exacte i laquelle on chauffe le film (environ
200°C), il est chanfté & I'air libre, il peut briler 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 nn film mince. Dans
un film épais, I'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 sounstraction permet de mettre en évidence des changements au miveau de la composi-
tion mais aussi de I'état physique. Par exemple, en soustrayant un film de téflon perfluoré
(avec uniquement des CFs en bouts de chaines) d’un échantllon, on peut mettre en évi-
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dence les groupes terminaux de I’échantillon. Le spectre final peut cependanr étre 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 méme épaisseur autant que possible et les soustraire I'un 4 Pautre par la suite. On peut
pondérer les films I'an par rapport 4 I'autre pour mettre en évidence les pics caractéristi-
ques des groupes terminaux (voir figure 8.9). On peut aussi soustraire directement les
spectres I'un de Pautre en les merttant tous les deux dans P'appareil. Le spectre différence
obtenu correspond alors 4 de trés faibles quantités d’échantillon et il y a beaucoup de fran-
ges d'interférence. 1t est impossible de voir les pics correspondant aux groupes terminaux.
De plus, on ne peut pas pondérer un échantllon par rapport 4 l'autre. Nous n'avons donc
pas utlisé cetre méthode.

8.3.2.4 Analyses effectuées sur les films de téflon FEP 120

Les analyses ont été faites avec le spectrométre infrarouge par transformée de Founer Per-
kin-Eimer 1710 X de Pinsdtut de chimie de PUniversité de Neuchatel. Nous avons utlisé
des films €pais de FEP (environ 300um). La technique habituelle consiste 4 faire le spectre
d’un échantillon et 4 en soustraire un autre qui différe par les groupes terminaux. On fait
également une pondération de ces spectres 'un par rapport a P'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 téflon FEP, nous
avons soustrait des échandllons un film de FEP120 perfluoré, recu de Dupont de Ne-
mours. Sur ce polymére, il n'y a pas d'autres groupes terminaux que des CF (voir point
8.2.6.3.2).

Tvpe d’echantillon I'réquences d'absorption et taux en IR

Facteur de épaisseur fmm) |-CONH2 $COOH  {-CF=CF2 |2COOH -COF -CF2i
I.pondémtinn dimire monomere

46 : FEP 120 film commercinl - FI2P perfluore

1.15 |310/330 ozee - l2.60% |- |- Jos%
55 : I'EI? 120 film commercial - FED perfluord (comme NA46)

0.3 |350/330 |- |- le.ssw |- - lo26%
43 : 120 ernité £ 405°C sous vide - P14 perfluoré

1 |320/330 |- J-- lo.osve |- lo.26% l0.5%
42 : FED 120 sce, teaird 34h a 300°C zous air - FEP perfluoe

0.46 l170/330 |- [- lo.7% l- |- [o45%
45 ; FEP1Z0 rraité¢ 24h 4 300°C sous air - IFIEP perfluord

0.75 280/330 o.ian |- haw |- Jo.17o4 Jo.53%
41 : FEP 120 sec sans triton, traié 34h 3 300°C sous air - PP perfluoré

0.73 [z70/330 - | [0.7%  Joo% 02w Joa%
44 : FLEP 120 sans triton, traité 24h 3 300°C sous air - FED perfluoné

0.77 [330/330 jo.zs i [raes Joosne  Jo3w lo.3%

Tablean 8.3 : Groupes terminaux détectés dans les échantillons de FEP120

Dans un premier temps, nous avons analysé quelques échantillons de téflon FEP commer-
cial ou fabriqué a PObservatoire avec plusieurs traitements thermiques différents. Dans le
FEP, nous avons pu détecter un certain nombre de groupes terminaux er 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 'analyse effectuée. Sur le téflon
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AF, nous n’avons pas pu mettre en évidence les groupes terminaux. Peut-&tre n’ont-ils pas
les mémes fréquences caractéristiques que sur le FEP.

Cette étude est semi-quantitative, Les pourcentages indiqués dans le tablean correspondent
a la différence de nivean d’absorption du pic par rapport an niveau de bruit. On ne
s‘occupe donc pas de la surface du pic ni de I'absorbance des différentes fonctions chimi-
ques. Pour un film, un raux d'absorption élevé ne correspondra pas nécessairement 4 un
taux d'impuretés élevé dans le film. Si la structure physique des deux films, T'échantilion et
le film perflnoré, est la méme, les groupes terminaux ressortent plus facilement du bruit de
fond. C'est le cas par exemple du FEP commercial. 1l est certainement plus ressemblant
physiquement au FEP perfluoré que les films fabriqués 4 'Observatoire.

-CF2-COOH — -CF:H +CQ, a250C°
Formule 8.4

-CF>»-CF>-COOH — -CF=CF: + CO» + HF
Formulke 8.5

De plus, nous pouvons dire que les revétements chauffés sous air ne présentent en général
pas de groupes terminaux acides. Il y a probablement eu pyrolyse selon la formule 8.4 ¢t la
formule 8.5. Ces réactions ont lien en dessous de 300°C, température inférieure 2 la tempé-
rature de recuit, ce qui explique que nous ne détectons pas d'acide dans nos échantillons.
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Figure 8.9 : Spectre infrarosuge du FEP 120 commercial - groupe vinyle

(spectre N°46)

Toujours selon cette analyse, le Triton n’est pas détectable dans le film chauffé a 300°C
sous air. En effet, on ne voit pas de différence entre un film avec ou sans Ttiton au départ.
On pourra en déduire que le Triton est détruit 4 plus basse température et qu'il n’est donc
pas nécessaire d'utliser des dispersions sans Trton pour nos tevétements (voir point
6.2.2.4.1). D’autre part, alors que I'absorbance des groupes acides est plus grande [HK78],
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nous avons surtout pu détecter des doubles liaisons en bouts de chaines (-CF=CF) ainsi
que des groupes hydmres (-CF-H) formés suite au traitement thermique (voir chapitre 4),

Si on compare Pabsorption due au groupe vinyle pour les différents fiims, on peut les clas-
ser seloa I'absotbance du groupe terminal (voir tableau 8.4). Parmi les films fabriqués i
I’Observatoite, on temarque une plus grande proportion de groupes vinyles sur les films
traités sous air a plus basse température.

Traitement du téflon absotbance relative [%0]
FEP 120: film commercial 2.69
FEP 120: film commercial (autre échantillon) 0.55
FEP 120 traité 4 405°C sous vide 0.05
FEP 120 sec, traité 34h a 300°C sous air 0.7
FEP120 traité 24h 4 300°C sous air 1.4
FEP 120 sec sans ttiton, traité 34h a 300°C sous air 0.7
FEP 120 sans tiiton, traité 24h 4 300°C sous air 1.1

Tablean 8.4 : Absorbances relatives du groupe viniyle

8.3.2.4.2 Effet de 1a fluoration du film

Tvpe d’échantillon Fréguences d’absorpon et taux en IR
Facteur de  [épaisseur [mm] |-CONH, |-COOH [-CF=CF. |-COOH [|-COF |-CF.H

pondération dimére monomere

51: FEP commercial - FEP commercial trzité au fluor (1h30, TiN)
0.43 1350/430 | [-- [-- [-- [-  Joos%
53: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (1h30, TN) (comme N°531)
0.79 |270/210 |- |-- [.- [-- [--  [o.19%
52: FEP recuit sous air et vide - idem traité au fluoe (1h30, TN)
lo.43 [160/240 1. |- - {- [--  Joos%
54 : FEP recut sous air et vide - idem traité au fluor (130, TN) (comme N°52)
lo.55 [116/240 [-- |- [-- [.- - ]
49 :FEP120 wraieé 24h 4 300°C sous air - idem traite au fluer (1h3(, TN)
1.02 |280/280 [-- 1-- fo.sn |- - |-
56: FEP commercial teaité au fluor {1h30, TIV) - FEP perfluoré
lo.69 l430/330 [ [-- l1.14% |- [-- Jo.o4%
37: FEP commercial - FEP commercial traité au fluor (507, 100°C)
0.31 |350/350 |- [-- |- [ [ Jo23%
58: FEP commercial - FEP commercial traité au flucr (507, 100°C) (comme N?57)
1.24 [390/350 [- [-- Jo7swe - [- Jo.38%
59 : soustraction de deux spectzes d’'un méme film (FEP comm. passivé au fluor)

] T [ T T T
60 : FEP commercial passivé (1h30, TN) - FEP commercial passivé (1h, 100°C)
0.73 [430/350 |- [-- loasw - |- |o.28%

Tablean 8.5 : Anabyse infraronge de FEP passivé a fluor

Dans un deuxiéme temps, nous avons mesuré Ieffet de la passivation au fluor sur Jes films
de FEP. Nous avons comparé des films les uns avec les autres en les soustrayant : film non
passivé an fluor, film de Dupont de Nemours entiérement passivé au fluor (voir point
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8.2.6.3.2), film passivé avec du fluor 4 5% 2 différentes températures. Comme les groupes
terminaux ressorrent mieux sur le FEP commercial, nous utiliserons de préférence ce téflon
pout les tests de fluoration, considérant que nous poutrons appliquer les résultats au FEP
des ballons de stockage du maser H.

Nous avons détecté la transformation des groupes hydrures et vinyles. Cela nous 2 montré
la réactivité du fluot vis-a-vis du téflon(voir tableau 8.6). Sur le tableau, T.N. correspond a
la température ambiante.

Les essais N°51 4 N°54 nous montrent 'effet de la passivation an fluot 4 température am-
biante. On voit lz dispartion du groupe hydrure selon la formule 8.6. L’analyse N°49
quand 4 elle nous montre la dispanition du groupe vinyle (voir formule 8.7).

-CF:H + F» —» CF:+ HF
Formule 8.6

-CF=CF» + F» = -CF:-CF3

Formule 8.7

[Donndes dr Fexpéricnee vinvle [° ] [hedrure [
31 : FIEP commuecial - FEP eaommereial traite au fluor (Th3, 7T -- 0,135
33 FET connem. - FEP comm. tradeé au fluor (1h30, TN) (comme N°54) - 0.19
32, FEP rvcuit sous dir et vide - idem eaaité au uor {1h30. TN) - 0.1
¥ I iccuis sous air et vide « sdem traisé au Buar (1Th31. TR fcomme N°53) - -
49 FIEP] 20 cenicd 241§ W02 sous pir - idern oairé au fluor (TE3ETN) (.6 -~
56 ; FEP commercial traint an fluee (Th30, ™) - FIEP perflunge 114 0,114
537 : FEP enmmercial - FEP® commurcial traité au flune (S, 110°C) — (.23
58 . FEP comm. - F1EP comm. Imitd au tluor (07, 100°C) (comme N°57) .75 (.58
59 : soustractinn de deus spectres d’un méme §ilm (FIL comm. passivé) — —

Jd1: F13P comm. passive (Th30, TN) - FEP comm. passivé {Ih, 100°C) .18 (.28

Tablean 8.6 : Absorbances des groupes vinyle et hydrure

D’autre patt, d’aprés 'analyse N° 56, nous pouvons constater que cette dispazdtion des
groupes vinyles et hydrures est seulement partielle et sans doute plus importante dans le cas
de Phydrure.

A 100°C, la passivation est plus efficace, on remarque une perte plus importante d’hydrure
ct de vinyle (voir analyse N°60).

Mise en évidence du groupe vinyle {vers 1785 cm'} : Sur la figure 8.10 a 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 I'avons déji mentionné, les quantités
de groupes terminaux sont trés faibles. Parfois, le pic forme des franges d’interférences
comme dans le cas du groupe vinyle sur la figure 8.11. Cela correspond peut-étre i de trés
faibles proportions de ce groupe. 1l peut aussi étre caché dans un pic plus important (voir
figure 8.13). Les groupes hydrures a 3009 cnx’' se détachent mieux (figure 8.14, figure 8.15,
figure 8.10)

La figure 8.12 est cependant nettement différente. Il s’agit de la soustraction de deux spec-
tres du méme échantillon. Nous remarquons alors que, sur les autres analyses, les pics
cortespondant aux groupes terminaux sont bien réels, i ne s’agit pas d’artefacts.
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Figure 8.10 : Specyre
IN®53, grompe vinyle

Figure 8.11: Spectre
N°58, groupe vinyle
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Figure 8,12 : Spectre
IN® 59, groupe vinyle

Conclusions

Fignre 8.13 : Spectre
INC60, groupe vimyle

Bien quétant a la limite de détection en analyse infrarouge 2 cause des faibles concentra-
tions des groupes recherchés, nous avons pu détecter les groupes terminaux vinyles et hy-
drures sur les films de téflon. Vu la longueur des chaines de polymétre, ils sont présents en
de trés faibles quantités. Les groupes oxygénés ne sont pas visibles, méme lors du craite-
ment sous air. Les proportions de groupes terminaux varient d’un revétement a l'autre.

Parmi les revétements fabriqués a 'Observatoire, on remarque une plas grande proportion
de groupes vinyles sur ceux traités 3 300°C sous air que sur ceux traité 2 405°C sous vide.

Méme 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. Elle transforme les groupes
terminaux en CFs et est plus ou moins importante selon la température.
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Figure 8.16 : Specire IN° 58, groupe bydrure

8.3.3 Spectroscopie infrarouge de surface

L’analyse infrarouge de surface est utlisée 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 Péchantillon 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. Méme si les groupes terminaux sont plus
concentres 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 téflon o’est pas
plane. Nous avons donc renoncé a lutiliser méme si elle nous aurait donné des tenseigne-
ments directs concernant la composition de la surface du film,

8.3.4 Spectroscopie €électronigue (ESCA)

8.3.4.1 Définition

La spectroscopie électronique ou analyse ESCA est la mesure de I'énergie des électrons
émis par une surface soumise 1 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 2
partir de I'hélium. La source est un rayonnement X, du magnésium ou de I'aluminium en
général, qui frappe la surface de ’échantllon. Lénergic de radiation du Mg vaut 1253.7 eV
et de ’Al: 1486.6 eV [SBGS95]. L'énergie du rayonnement émis dépend du type d'atomes
rencontrés et comment ils sont i¢s. A partir de 'énergie du rayonnement émis, on déter-
mine Pénergie de liaison des électrons des atomes 2 la surface. On a donc un spectre repre-
nant les énergies du rayonnement émis, Comme pour I'analyse infrarouge, il est aussi pos-
sible de faire des sousttactions de spectres avec cette méthode [Fre94] de fagon 4 mettre en
évidence les impuretés au groupes terminzux présents en surface. Sur le spectre, il peut
aussi y avoir des pics Auger cotrespondant 3 une désexcitation Auger: un électron passe sur
une couche inférieure et un électron des couches supérieures est émis, Les pics Auger sont
trés intenses, ce qui permet de mesurer Je déplacement chimique avec précision.

L’analyse se fait sur une profondeur de 1 i 5 nm et sur une sutface de 1 cn?. Elle pourrait
étre 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 Poxygeéne par exemple. On pourra alors déduire que I'on a des grou-
pes acides en surface.

8.3.4.2 Recherche bibliographique

Ce type d'analyse a été utdlisé pour mesuret I'effet de passivation sur la surface de revéte-
ment comme dans Je cas de T'halogénation du diamant synthétique, par exemple, ol on
peut mesurer la quantité de carbone fluoré en faisant la soustraction de spectre avec et sans
fluor [Fre94]. Nos conditions sont cependant un pen différentes vu qu’il s’agit de la fluora-
tion des groupes terminaux uniquement.

Analyse du PFA[YOSY95]: le spectre est trés différent lorsque le polymére est plongé zu
préalable dans I'ean. Selon 'auteur, cela serait du a des migrations de groupes fonctionnels
et d’impuretés dans le polymére. Sur le PFA, on voit vraiment une augmentation du pic C-
O (C1s), Oy; et diminution de Fis,

Clark [CF75] fait I’analyse ESCA de nombreux polyméres fluorés: il détermine ainsi les
énergies correspondant i différentes fonctions chimiques de ces polymeéres (voir tableau
8.7 et tableau 8.8}, Le polymére fluoré peut étre contaminé par des hydracarbures (pic a
285 eV). Lots de la fluoration du polyéthyléne, il peut y avair des impuretés d’eaun dans le
systeme, L’eau est adsorbée sur le palymére. On voit le pic de Peau 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
ceuvre des films, les films pressés sont préférables pour éviter la contamination. L’ESCA
est plus sensible que Pinfrarouge de surface pour détecter la présence d’oxygéne. Dans le
pic du catbone, on voit plusieuts pics correspondant au CF, CE, CF; [CF75, IK82].

Groupe | Energie de liaison [eV]
(CHyn 285
C=0 du PE 288
0=C 533
H,O 535

Tablean 8.7 : Energies de liaison des groupes du polyéthyline

Groupe | Energic de liaison [¢V]
(CH.), 285
C-O 287
CE, 289
(CF,-CH.), 291
CF, 293.7 (selon [CF75])
CF, 291.8 (selon [CF75])
CF 289.8 (sclon [CF75])
CF 686eV

Tablean 8.8 : Energie de kaison des différents groupes du #flon

Beaucoup de mesures ESCA ont été faites sur le PTFE[CLN73]. Il présente deux pics ca-
ractéristiques: C(15) 2 291.5 eV et F(1s) 4 689.0 eV. A cause de la perte de compensation de
charges, la position des pics est déplacée vers les énetgies plus élevées. On soustrait les pics
satellites [SBG595]. Sous Peffet des rayons X, le PTFE se décompose, la concentration en
atomes de fluor en surface diminue [SBGS95]. La pression augmente de 109 2 107 mBar.
Dans le spectre ESCA du PTFE, on voit le Cis 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/
Cis du C-F. Cela veut dire que les fluors restent mais que les carbones liés au fluor dimi-
nueat. Il y a dégradaton du polymére par coupure des chaines. Avec le temps, quand le
polymére est soumis aux rayons X, les pics sont déplacés vers des énergies moins élevées et
on voit grandir un deuxiéme pic caractéristique dun (CF-C), 2 288eV. Le traitement a
Pargon du film de polymére fluoré peut aussi provoquer la formation de cross-linking. 11
faudra tenir compte de la possibilité de réaction du polymére durant la mesure et exposer sa
surface le moins de temps paossible.

Enfin, PESCA est une méthode d’analyse qui a déja été utilisée pour des revétements de
ballons de stockage de masets a hydrogéne [TTK89]. On a pu ainsi constater d’une part les
effets de lhydrogéne sur le téflon a long terme et, d’autre part, que le revétement de téflon
n’est pas reproductible.

Turner [Tur78] montte que lz surface de FEP est trés semblable a celle de PTFE. Quand
on retire le film de FEP du ballon du maser, on distingue deux zones: une zone plus claire
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et une autre plus foncée, brune. La portion brune est caractéristique de la portion de revé-
tement qui a €t€ le plus en contact avec ’hydrogéne atomique (par exemple au sommet du
ballon, ot le faisceau d’hydrogéne frappe la paroi). A Panalyse, cette partie brunie présente
des pics d’oxygeéne et d’hydrocarbures. Sur la partie claire, par contre, il 0’y a pas doxygéne
et peu d’hydrocarbures. Sur la figure 8.17 et la figure 8.18 se trouve les spectres ESCA des
deux zones. On distingue Poxygéne lié au carbone a 535eV sur la figure 8.18. 1 est intéres-
sant de faire remarquer que, contrairement aux films de Turner, les films des ballons des
masers de 'Observatoire ne changent pas de couleur quand ils sont exposés 4 I’hydrogéne
atornique.
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Fipure 8.17 : Zone claire du film de tiflon [Tur78]
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Figure 8.18 : Zone brune du film de téflon [Tur78]

8.3.4.3 Résultats de Pexpérience

8.3.4.3.1 Introduction

L’analyse ESCA est vraiment une analyse de surface sur une épaisseur de quelques nano-
meétres. Elle pourra donc nous renseigner sur la surface chimique vue par I’hydrogéne 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 types de films (voir tablean 8.9): film de FEP commercial,
film téflonisé deux fois sous vide (comme celui EFOS-9 qui a donné de trés bons résul-
tats dans le maser), film téflonisé rrois fois sous vide(comme celui ’'EFOS-12, essai N°27),
quatte fois sous vide, sons air. Nouos avons aassi mesuré un film de téflon AF pour mettre
en évidence 'oxygene présent dans la chaine.

En général, les films ont été détachés de leur support de quartz grice a une soluton d’acide
(20ml d'ean déminéralisée, 20ml HNO; concentré et 10 ml HF & 40%). Nous l'avons indi-
qué dans le tableau 8.9 car nous avons remarqué que ce traitement a probablement changé
la composition duo film et faussé les mesures. Certains échantillons ont ensuite été passivés
au floor.

Les films commerciaux de FEP de Dupont de Nemours ont une épaisseur de 12.5 pm, les
aotres ont une épaisseur de 'ordre de la dizaine de microns. Les échantillons ne sont pas
conducteurs. Ils se chargent lors de la mesure. Dans Pappareil, ils sont cellés sur un support
de quartz. Selon la fagon dont ils sont collés, ds seront plus on moins chargés.

8.3.4.3.3 Difficultés liées a la méthode
Pour interpréter les spectres, il faut tenir compte de plusicors effets:

e Comme la source n’est pas monochromatique, il y a des pics satellites sur le spectre. Le
pic satellite le plus important, 03, a un déplacement d’énergie de 8.4 eV et une intensité
de 8% par rapport an pic principal. On le retrouvera dans les spectres d’échantillons de
téflon. On peut également trouver un denxiéme pic satellite avec un déplacement de
10.2 ¢V et une iatensité de 4.1% par tapport au pic principal,

¢ I’échandllon de téflon n’est pas conducteut, il peat se charger, Les pics sont alors tous
déplacés vers des énergies plos élevées. Dans le cas ol I’échantillon est chargé sur une
partie de la surface analysée, il y a dédoublement des pics.

® Les pics n’ont pas exactement la méme énergie si le catbone est lié 4 un, denx ou trois
atomes de flngr. On remarque alors un élargissement de la raie du C-F.

¢ De plus, chaque échantillon a du carbone en surface (poussiére) et 'oxygéne de Pair
peut aussi s’adsorber. Il fandra veiller 3 ne pas confondre ces atomes avec les atomes de
la surface proprement dite.

Il est donc trés difficile de dérerminer 2 quoi est di un deuxiéme pic de carbone.

8.3.4.3.4 Spectres d’échantillons de véflon

Sur le tablean 8.9 , nous avons repris les résultats des analyses de téflon. Le pic caractéristi-
que du carbone oxydé C-O se trouve au méme endroit que le pic satellite du C-F. Pour sa-
voir §’il y a des catbones oxydés sur le film, il a fallo mesurer s le pic est plus important que
les 8% du pic satellite nommal. On ne pourra donc déceler le carbone oxydé que s7il est en
grande quantité, sinon, il sera complétement perdu dans le pic satellite. Dans le tablean,
nous avons indiqué en gras les pics satellites trop importants correspondant a une oxyda-
ton effective des catbones en surface. Daas le cas od nous avons des catbones oxydés, on
devrait aussi voir on troisiéme pic, le pic satellite du C-O, environ 8 eV plus bas. Vo les fai-
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bles concentrations en carbone iié 2 de Poxygéne, il est souvent impossible de voir ce pic
satellite, Sur ’échantillon N°4, 4 la figure 8.21, on peut deviner ce troisiéme pic.

Nous avons constaté que l¢ FEP normal, sans traitement pardculier, ne présente pas de
carbone oxyd¢. Par contre, le traitement 4 'HF du FEP oxyde ce dernier. D’autre part, la
passivation au fluor 2 78°C perfluore 4 nouveau ces groupes oxydés. Tous les revétements
de FEP se comportent de la méme maniére.

Le téflon AF est assez différent. L’analyse met en évidence les fonctions éthers présentes

sur toute la chaine (voir chapitre 4).

N[ Type de revérenient 1 rattement Spectre global JC-O/C-F ou sar fC-IF |pic O JRemargues
air Jvide |HF |17,
1 |commneicial 2.5%
2 leommercal + Iz x %.3% AN 1O adsobe
3 JEFOSR-9 sur guarts X~ 7.8% pas de C-O)
4 JEFOS-9 HIK NN Q: mt.7 45.0% X beaucoup de C-0
5 JEIFOS9HE2 N X int. 6.3 11.9% X + non-chargd
6 [EFOS-9HF I, NI X |int 4.t 97% hy 16.5% non charge
7 |EFQS-12 HF XX N 16.3% Y un pedr pea d°0
5 |EFOS121F T, NN N X 9.5% X bep. O ads. (2 pics)
g |ARHE X X 17.4% X C-O en plus
L0 4 couches + 1y (18091 N X fine. 9.5 9.7% trés pew de C-OQ
11 |4 couches + ¥, (180°Cy 2 X X 10.7%% i de C-O
12 JAF 1200 sur quartz X Qi 13 [C-O>CF x|
Tablean 8.9 : Résubtats des analyses ESCA
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Figure 8.19 : Spectres ESCA du FEP cut dew fois sous vide (échantilion

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 1z passivation, le fluor réagir avec oxyde
pour former des CFs. i, par exemple, Poxygene li¢ au carbone fait partie d’'un groupe
acide, il a pu réagir selon la formule 8.8.
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2(-CF, -COOH)+3F, - 2(-CE, - CE, )+ H,0+ % O,
Formule 8.8

Donc, méme si nous ne pouvons pas déterminer par 'analyse ESCA si le revétement de
FEP du maser est oxydé, nous pouvons croire que la passivation au fluor enléve les oxydes
éventuels. D’autre part, le pic de 'oxygéne est parfois présent sur des revétements passivés
au fluor. Il s’agit peut-étre d’oxygéne adsorbé sur le revétement ou d'oxygéne lié au car-
bone. Nous n’avons pas pu interpréter ce pic. Sur tous les spectres, nous trouvons des pics
Auger vers 600eV. Nous ne les avons pas interprétes.

Sur la figure 8.19, on ne voit pas de pic caractéristique de 'oxygéne. Le téflon 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 du FEP cuit dewx fois sous vide, soustraction des
pics satellites (échantillon N°3)
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Sur le spectre de I'échantillon N°4 {figure 8.21}, on note la présence d’oxygéne lié au car-
bone di au traitement 4 I’acide fluorhydrique.

Sut le spectre du film commercial (figure 8.22 et figure 8.23), non traité, de 'oxygéne non
1ié au carbone est adsorbé en surface aprés fluoration (pic vers 550eV).

8.3.4.4 Conclusions

La méthode d’analyse ESCA nous a permis de détecter la présence d’oxygéne 4 la surface
de films de FEP traité a I'acide fluorhydrique et nitrique. On ne retrouve plus cet oxygéne
sur le téflon passive avec du fluor. Sur les surfaces de téflon non traité, on ne détecte aucun
groupe terminal. Contrzirement a linfrarouge, 'ESCA n’a pas mis en évidence les groupes
vinyles et hydrures.

Lors de la remise a I'air, il y a formaton d’une monocouche d’azote en surface. Cependant,
par analyse ESCA, nous n’avons pas vu d’azote ou d’oxygéne adsorbeé.
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Le pic i droite du C-F pourrait cependant étre aussi du C-H ou bien un C-F plus ou moins
substitué. Cependant, chaque fois que nous avons lz présence de C-O, nous avons aussi un
pic d’oxygéne. Cela nous confirme que nous avons bien du carbone oxydé en surface. 1l
faut cependant se méfier car nous pournons anssi avoir d’autres fonctions chimiques et de
Yoxygéne adsorbé sur la surface. Cette analyse ne nous apporte donc pas de certitudes
concemant la composition de la surface de téflon.

8.3.5 Résonance de spin électronique (ESR)

8.3.5.1 Introduction

La spectroscopie ESR est une technique qui permet la détection d’électrons non-appariés
dans la matére. Ces derniers correspondent a la présence de radicaux libres dans le poly-
mére. Cette méthode donne une intensité relative mais ancune indication sur le type d'élé-
ments. Comme c’est précisément le paramagnétsme du revétement do ballon de stockage
qui est 4 'origine de Iz relaxation des atomes d’hydrogéne lors des collisions sur Iz paroy, la
méthode est partculiérement adaptée 4 notre recherche.

Cependant, il faudra tenir compte do fait qu'il s’agit d’'une analyse de tout I'échantillon et
non pas uniquement de sa surface. Si les résultats ne sont pas directement utilisables parce
que lz2 composition de la masse peut étre différente de la composition de la surface,
Panalyse poutra nous étre utile pout prévoir Févolutdon d'un type de revéremene, éeant
donné que les impuretés de la masse peuvent migrer vers la surface au conrs du temps.

8.3.5.2 Analyse d’échantillons de téflon

L’analyse est effectuée sur des échantilions de dispersion de FEP appliquée sur des pla-
quettes de quartz adaptées a I'appareil. Cette dispersion est recuite sous air ou sous vide i
différentes températures. Les radicaux présents dans les échantillons proviennent de la py-
tolyse partielle du polymere.

Sur le tableau 8.10, nous avons repnis tous les résultats des analyses ESR. 1l s’agit en fait de
deux séries d’échantillons que Pon ne peut pas comparer entre elles.

A partir de ce tableau, nous pouvons déduire que :

¢ On ne pent détecter la présence de radicaux dans le FEP commercial ou dans le téflon
amorphe (téflon AF).

s Pour deux échantillons recuits 2 la méme température, le revétement traité sous vide
contient plus de radicaux que le revétement traité sous oxygeéne. Cela est normal. En ef-
fet, sous oxygéne, les particules brillent plus compléternent. Il ne reste pas de radicaux.
Par contre, pour une méme température, la dégradation du téflon sera aussi plis im-
pormante. Nous repatlerons 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 revéte-
ment. C’est normal vu que la dégradation du téflon augmente avec la température (voir
chapitre 6). D’autre part, a température plus élevée, le téflon devient plus lisse, la surface
réelle du revétement diminue. Dans le ballon de stockage, le nombre de collisions de
Ihydrogéne avec la paroi est inversement proportionnel 4 la sutface. Il se peut aussi qu’il
y ait moins d'impuretés et de groupes terminaux a plus haute température.
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N? [ Type de téflon traitement thermique appliqué  [Masse  [Iantensité
FEP relative

1 |Quarez (réf) - 0

2 |FEP120 N°1141 vide 4 400C°, plateau 2 250C°  |38.4 mg |4.2

3 |FEP120 N°1234 vide 2 400C°, plateaun 4 250C°  |55.5 mg |15.0

4 |FEP120 N°1136 vide 4 400C°, platean 2 250C°  |58.2 mg |3.5

5 |FEP120 N°1141 0O, 4 400C°, plateau a 250C° 45mg |17

6 FEP120 N°1234 O, 4 400C°, plateau 4 250C° 509 mg [1.0

7 |FEP120 N°1136 O, 4 400C°, plateau 4 250C° 591 mg |1.8

8 |FEP120 N°1136 vide 2 300C° j 41mg ]0.014

9 [FEP120 N°1136 - 4 300C°, vide a4 380C° 10.4 mg [0.08

10 |FEP120 -TE5819N  joxygéne i 300C°, vide 4 380C° |8.1 mg |0.069

11 |FEP120 N°1136 vide 4 400C° 98 mg |1

12 |[FEP120 -TE5819N  |vide 4 400C° B2mpg }0.69

13 |AF1600 0O, 4 220C°, vide 2 260C° 32mg 10.014

14 |FEP120 comm.({téf) |pas de recuit 21.1mg [0.014

15 |FEP120 fluoré (réf) |pas de recuit 101.6mg ]0.009

16 |quartz (réf) - 0.014

17 |quartz rodé (réf.) - 0.014

18 |vide - 0
Tableau 8.10 : Résubtats de Panalyse ESR, iy a deux séries de données (de 1 d

7etde 8 d18) Les imtensités relatives ne pexveni éive comparees entre efles.
8.3.5.3 Conclusion

Les résultats en ESR sont done en contradiction avec les performances du maser. On sait
en effet qu'un maser ne peut pas fonctionner avec un ballon recouvert de téflon recuit 4
300°C car la surface effective du revétement est trop importante et que, méme, un revéte-
ment recuit 2 410°C est meilleur quun revétement recuit 2 400°C. On peut dire d’une part
que le facteur « surface » est plus important que le facteur « proportion de radicaux dans la
masse», [Yautre part, comme ESR est une méthode spectroscopique par transmission et
non pas une méthode de surface, les impuretés se tronvant dans la masse de téflon sont
"vues" en ESR. En surface, si on considére que les radicaux libres se trouvent sur des por-
tons de téflon mal brilé, on peut imaginer qu’il y a moins de radicaux libres car ils subli-
ment plus facilement.

Un revétement recuit préalablement sous air et recuit une deuxiéme fois sous vide présente
dix fois moins de radicaux que le revétement recuit uniquement sous vide. Cest pourquoi
nous avons utilisé cette technique de téflonisation (sous air + sous vide) pour nos essais.

8.3.6 Aspect du revétement

8.3.6.1 Coloration

A propos de I’étude de la fluoradon de poly(vinyle fluonde) (C:FH3) [SIT72], on remarque
qu’aprés fluoration a plus de 50%, si on chauffe le film a plus de 300°C, le film prend une
légére coloration brune due i la formation de doubles liaisons par perte de fluorure
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d’hydrogéne. La coloration brune de nos films pourra donc étre en partie due i la présence
de doubles liaisons dans le film.

Une autre raison de la coloration brune pent étre la dégradation incompléte des agents
mouillants présents dans le film. En effet, si par exemple on chauffe un film de téflon épais
sous air 4 300°C, les agents mouillants s’échappent difficilement et le film peut prendre une
coloration brune que 'on ne voit pas si le film est plus mince et que les agents mouillants
peuvent s'échapper (voir chapitre 6).

Donc, il y a an moins deux raisons i la présence d’une coloration aprés traitement thermi-
que. Elle est cerainement liée i la présence d’impuretés dans le film et peut-étre anssi en
surface.

8.3.6.2 Formation de coulures

Nous avons observé qu’une dispersion vieille ou les grains de téflon coagulent, forme un
revétement homogéne, sans coulures mais granuleux, semblable a une pelure d’orange. Les
coulures sont par contre liées a I'ntilisation dune dispersion fraiche de téflon.

8.3.7 Autres types d’analyses

Nous avons envisagé d'utiliser d'autres types d’analyses pour caractériser le revétement du
ballon de stockage du maser. Cependant, en général, les autres analyses telles que ia RMN
de surface sont moins sensibles. Elles ne peuvent détecter les trés faibles concentrations de
fonctions chimiques étrangeres présentes sur le revétement,

SIMS est plus adaptée a 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 trés intéressante pour nous.

8.4 Conclusions

Pour mesurer l'interaction du téflon avec 'hydrogéne, il est préférable d’avoir des métho-
des d'analyses de surface, cat cest cette derniére qui nous intéresse directement méme si la
composition globale n'est pas a négliger pour I'évolution du revétement et la migration des
impuretés au cours du temps. Cependant, les analyses de surface sont en général moins
sensibles, en général elles ne penvent détecter en degd du pour-cent, cela limite donc ke
choix, Souvent, comme dans le cas de I'analyse infrarouge, nous avons di faire une analyse
sur toute I'épaisseur du film,

Par infrarouge, nous avons pu mettre en évidence la présence de groupes hydrure et vinyle
en bouts de chaines. Grice i k passivation an fluor, ces groupes sont éliminés en partie.
Les fonctions acides ne sont pas détectables.

Grice 4 PESCA, on note la présence d’oxyde a 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 i l'intérieur du film. Plus la température de recuit
est élevée, plus la concentration en radicaux est grande (voir chapitre 10 et 13).

Enfin, I'aspecr du film de téflon pent étre aussi indicatif. La présence de coulures est un si-
gne de I'atilisation d'une dispersion fraiche.

Les analyses chimiques fournissent relativement pen de résultats. Elles sont surtout intéres-
santes pour montrer Iintérét de passiver le revétement au fluor. Le plus grand probléme
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rencontré avec les mesures chimiques du téflon est quelles ne sont jamais assez sensibles
pout notre application. En fait, c’est le maser 3 hydrogéne lui-méme qui est la meilleure
analyse, nous en reparlerons dans les prochains chapitres.
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Dans ce chapitre, nons reprendrons l'effet du trattement par irradiation sur les propriétés du téflon. Nous
excposerons aussi Jes différents essats réalisés d I'Observatorre.
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9.1 Introductien

Nous avons érudi¢ ’effet des radiations de protons sur le revétement du ballon de stockage
du maser H. Comme nous désirions fabriquer un maser qui devait étre utilisé dans un sa-
tellite, nous avons d’abord fait ces essais pour vénfier si le revétement du ballon de stoc-
kage ne se dégradait pas sous |'effet des radiations spatiales. Pour cela, nous avons utlisé
des conditions d’irradiation du revétement sernblables a celles qu'il rencontrerait dans
P'espace durant son activité (voir point 9.3.2). Aprés un premier essal, nous avons remarqué
que les radiacons améliorent le revétement au lieu de le dégrader. C'est pourquoi nous
avons continué les recherches en ce sens et irradi€ un autre ballon téflonisé (voir point 9.4).

9.2 Effet des radiations
9.2.1 Types de radiations ionisantes et définitons

0.2.1.1 Introduction

Lors d’une irradiation, les transformations chimiques de la matére sont dues i Pénergie des
radiations transférée i la matére lors d'interactions de différents types entre les particules
primaires de la radiation er les électrons et atomes de la matiére. Il peut y avoir ionisadon et
excitation des molécules.

11 existe différents types de radiations[MM93, MT89]: radiadons o (noyau d’hélium: He**),
B (électrons), ¥ (rayonnement électromagnénique) ou radiations de protons.

L’ionisation peut avoir lieu soit directement, par le flux des parricules chargées: électrons,
protons, rayonnement &, etc. ou indirectement, dans le cas de radiations électromagnéti-
ques, a partir des particules chargées provenant de l'interaction du rayounement avec la
matiére.

Les radiations oat 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 rayounement s'exprime en eV: 1 eV=1.6 101%}. Par exemple, le rayounement
électromagnétique Y du “Co a une énergie de 1.17 ou 1.33 MeV, ¥ du Cs a une énergie de
0.66MeV. Les électrons provenant d’accélérateurs ont une énergie réglable de 0.5 a
200MeV.

On patle aussi d’intensité de la source. 1 Ci=3.7 101" désintégrations par seconde=3.7 101"
dps.

Dose absotbée: 1 rad=100 erg =107} par gramme de matiére. 1 rad = 0.01]/kg=0.01Gy. I
faut quelques millions de rads pour faire une réaction radiochimique. Pour faite les cross-
linking, on utilise environ 5 4 10 kGy [JYXW93].

9.2.1.3 Electrons accéléres

Lors de lirradiation de substances organiques, la majorité de l'énergie est transférée par
l'intermédiaire d'électrons secondaires produits par la radiation incidente. Quand il passe &
travers la matiére, I'électron peut perdre son énergie soit en ionisant la matiére, soit en
émettant des radiations électromagnétiques. Si I'énergie des électrons ne dépasse pas quel-
ques MeV, la majorité de I'énergie est dissipée par ionisation de la madére.
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5.2.1.4 Radiation de protons

Lors de l'interaction des protons avec la matiére, il y a diffraction inélastique qui provoque
une jonisation et une excitation des atomes et molécules. Si I'énergie des protons est suffi-
samment faible (inféricure 4 100keV), la perte d'énergie est due a des collisions élastiques
avec la matiére,

Le pouvoir d'arrét, et donc le pouvoir de la matiére d'absotber les radiations, dépend du
type de radiations mais aussi de I'énergie de ces radiations et du type d'atomes et molécules
du milicu. Dans ke cas de protons en contact avec du téflon, le pouvoir d'arrét est inverse-

ment proportonnel 2 I'énergie des radiations (voir figure 9.1). Plus I'énergie des protons est
faible, plus ils sont efficaces.

100 F

10 |

Encrgic des mdiations [MeV]

0.1 L M S S AT | L e | A

1 10 100 1000
Pouvoir stoppant du PTFE (MeV cm2 g-1]

Figure 9.1 : Ponweir d'arvét du PTEE pour des profons de haste énergie
[MT89]

9.2.1.5 Rayonnements électromagnétiquesy

Lors de l'interaction des rayonnements y avec la matiére, une partie de I'énergie est trans-

formée en énergie cinétique des particules chargées alors quiune autre partie est transférée a
un rayonnement Y secondaire.

9.2.2 Energie absorbée par la matiére

Nous pouvons connaitre la dose de radiation envoyée sur un objet, mais il faudra calculer
la dose probablement absorbée par cet objet. Cette demiére dépend des propriétés du
rayonnement et du matérian irradiée. Nous ne pouvons pas Ia connaitre dans 'absolu.

La différence ente les types de radiations consiste plutdt dans leur pouvoir de pénétration
et de destruction de la matiére, 'un étant inversement proportionnel i I'antre. L'effet des
radiations est le méme, indépendamment du type de radiation incidente. Selen Singh
[8576], les radiations par électrons ou rayonnement Y ont le méme cffet. Elles forment des
ions ou des radicaux qui facilitent la polymérisation. Mercier [MM93] ne fait pas non plus
de distinction entre les différents types de rayonnements ionisants. Il semble qu’ils ont tous
le méme effet. L'important est plutot de connaitre I'énergie absorbée par la matiére. Cette
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énergie dépendra du type de radiations mais aussi de I'énergie de ces radiations et des maté-
rigux traversés,

On peut utliser le méme dosimétre 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 I'effet des ra-
diadons dans '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 codteuses i produire. Dans la littérature concernant Peffet des radiations sur
les polyméres, nous avons également constaté que f'effet des radiations sur le PTFE par
rayonnement Y ou par protons sont semblables (voir point 9.2.3).

9.2.3 Radiations et polyméres

9.2.3.1 Introducdon

Sous Jeffet des radiatioas, il y a tout d'abord transformation primaire de la matiére organi-
que ; les molécules réagissent et forment des ions positifs excités et des électrons. Ceux-ci
peuvent réagir avec les espéces chimiques environnantes et former d’auctes ions, positifs et
négatifs ainsi que des radicaux.

Les halogénures sont ainsi coupés de fagon homolytique et forment des radicaux. La liaison
C-X est beancoup plus sensible que la liaison C-C. L’atome de fluor est ke plas réactif des
halogénes.

Le polymére peut éue coupé dans la chaine ou latéralement. Il peut y avoir formation de
doubles liaisons, dégradation ou pontages. En présence d'oxygéne, il y a formadon de pe-
roxydes ou d’hydroperoxydes [TOYS70, MAAT71]. Sous I'effet de trés fortes irradiations, de
Pordre de 10MGy, tous les plastiques se dégradent.

En général, les recherches sur l'effer des radiations sur les polyméres ont été effectuées
pouar mesnrer Je taux de dégradadon et de pontages, ces derniers améliorant les propriétés
des marénaux : résistance mécanique, résistance aux radiadons €t aux températures élevees.

Dans la lirtérature, it y a plus de données sur le PTFE que sur le FEP car c'est un produit
plus répandu. Nous verrons cependant que méme si les propriétés chimiques et physiques
du PTFE et du FEP sont trés semblables, ce n'est pas toujours le cas en ce qui concerne
Peffet des radiations.

Les propriétés mécaniques du PTFE se dégradent généralement trés rapidernent sous l'effet
des radiations. En effet, s'il y a dégradation du polymére sous l'effet des radiations, I'effet
de cette dégradation sur les propriétés du téflon sera tout de suite trés important. Les lon-
gues chaines de polyméres seront coupées et Je poids moléculaire moyen variera fortement.
Par contre, le taux de modifications chimiques du polymere est plus grand dans le cas du
FEP que da PTFE. Cela dépend du taux cristallin [LL95}. En effet, le FEP étant moins
costallin, 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:
330°C au lieu de 90°C, Les données concernant le PTFE peuvent étre une indication mais
ne doivent pas étre directement appliquées an FEP.

Le premier effet des radiations est la formadon d’hydrogéne (dans le cas de polymeres
composés en grande partie d’hydrogéne), expulsion d’électrons et formation de macro-
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radicaux, Cela entraine la formation de liaisons pontales, doubles liaisons et dégradation
(liée a la formation de gaz). Pour la formation des liaisons pontales, les radicaux migrent
par transfert d’hydrogtne (par exemple), transfert intra ou inter moléculaire. Dans le cas du
FEP, le radical migrera jusqu'au carbone tertiaite ou groupe acide (voir point 9.2.3.3.2).

9.2.3.2 Radiations sut le PTFE

9,2.3.2.1 Introduction

Le PTFE est trés sensible aux radiations. En présence d'oxygéne, méme en faibles quanti-
tés, il se dégrade trés rapidement. Son poids moléculaire chute alots trés rapidement et ses
propriétés mécaniques changent fortement.

Les tadicaux fluorés formés lors du traitement aux radiations sont stables. Celz favorise les
réactions et la dégradation du polymete. Pour les films de polymeéres exposés directement
aux radiations, on observe d'abord une déformation, le polyméte devient fragile, il y a dé-
coloration. Bouquet [BM82] analyse le PTFE aprés exposition aux électrons et protons: la
surface s’écaille.

Plusieurs études ont été faites pour mesurer l'effet des radiarions sur le PTFE. Selon les
conditions expérimentales, V'effet seta différent, il pourra y avoir dégradation ou pontages.

Selon que I'on considére les radiations dans 'espace: radiations de protons en présence
d'oxygéne atomique ou traitement de polymére par des rayonnements au cobalt par exem-
ple (rayonnements ), I'effet serz le méme et dépendra plutdt de la présence d'oxygene, de
I'énetgie absorbée ou de la température a laquelle l'objet est irradié.

Les molécules de PTFE sont trés sensibles mécaniquement aux radiattons qui cassent les
chaines, diminuant tres rapidement le poids moléculaite moyen. D’auttes polymeres forme-
ront plutot des pontages ou bien diminueront moins tapidement leur poids moléculaire.
D’avtre part, la petre de gaz par le polymére n’est pas plus élevée que pour un autre poly-
meére, Cette quantité de gaz peut étre plus importante dans le cas de polyméres avec des
groupes adjacents [EC97].

9.2.3.2.2 Effet de 'oxygéne

Toutes les radiations ionisantes ont un effet fortement destructeur sur le PTFE en présence
d’oxygene. Les radicaux réagissent avec I'oxygeéne et forment des peroxydes ou des hydro-
petoxydes stables. En bouts de chaines, il v a formaton ultédeure de fluorures dacide
[LL95] hydrolysés en acides. Les chaines moléculaires sont cassées et ne se reforment plus.
Le poids moléculaire diminue. A haut taux de radiations, le PTFE est complétement détruit
et se retrouve sous forme de poudre [JYXW93, Cha54].

Le fabniquant (Dupont) {Bou, Rad, JYXW93] indique que le senil de dégradation due aux
radiations est de 2-7 10* rads dans I'air et 2-7 105 rads sous vide.

Les impuretés peuvent aussi étre un facteur qui favorise I'effet destructeur des radiations.

9.2.3.2.3 Radiations dans 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 trés sensible aux radia-
tons (limité &4 1 Mrad). Un minimum d'écrans limite les doses i des niveaux acceprables.
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Dans les ceintures de Van Allen ou pour des orbites géostationnaires, le PTFE demande au
piéalable a étre testé spécialement.

Dans tous les cas, l'oxygéne atomique joue un grand rdle et accélére la dégradation du po-
lymére.

Young [YS93] reprend leffet des radiations spatiales sur un satellite exposé durant 5 ans
aux radiations, Sur ce satellite, le wéflon sert 4 protéger la surface des miroirs car il est wrés
résistant a 'oxygéne atomique grice a sa structure perfluorée. On remarque que le téflon se
dégrade et que la concentration d’oxygéne sur le polymeére augmente.

1l faut remarquer que ces données sor les radiations dans l'espace ne sont pas directement
applicables i I'effer probable des radiadons sur le revétement du ballon de stockage. En ef-
fet, ce dernier est sous vide, Il n’est pas en contact avec I'oxygéne atomique.

9.2.3.2.4 Radiadons de rayonnements ¥ et effet de la tempéracure

Dans les essais de radiatons de polyméres dans la littérature, on retrouve en général que le
PTFE se dégrade sous l'effet des radiadons. Les chaines se cassent, le poids moléculaire
diminue et les propriétés mécaniques sont moins bonnes. Cependant, sous certaines condi-
tons de radiations, on voit des effets de pontages.

Le PTFE est trés sensible aux radiations ¥ ou aux électrons [Lyo95]. On peut mesurer sa
dégradation en mesurant son taux cristallin. En effet, le téflon est pardellement cristallin au
départ. Les radiations provoquent une augmentation du taux cristallin. Durant le traitemnent
par radiadons, les chaines de la phase amorphe sont scindées préférentellement et forment
de nouvelles lamelles dans cette région [FC81]. Dans des conditions normales de radia-
tons, les molécules se dégradent, il n'y a pas de pontage. En présence d’oxygéne surtout, le
taux cristallin augmente rapidement, L’oxygene favorise la scission des chaines.

La dégradadon du polymeére a toujours lieu sous la température de fusion mais elle diminue
avec 'angmentation de température. Le téflon, comme d’autres polyméres partiellement
cristallins, a une transition vitreuse comme lJes substances entiérement amorphes [Zit70].
Au-deli de cette température, la snbstance est ductile (malléable) et a également d'autres
proptiétés d'un liquide. A une température supérieure a la température de transidon vi-
treuse [SZZZ94, OTKS75), c’est-a-dire au-deld de 330-340°C, les chaines de polyméres
sont plus mobiles et peuvent faire des pontages. Le taux cristallin diminue avec I'angmen-
tation de la ptoportion de pontages. Vers cette température, la scructure du polymeére
change brutalement {Ja dose idéale d'itradiation est de 2 a 20kGy de “'Co).

Le cross-linking du PTFE a lieu entre 5 et 10 kGy (=500 2 1000 krads). Avec 1IMGy, la
dose est trop grande. 11 y a dégradation du polymére.

Un polymére qui a eu des pontages de cette maniére est plus résistant aux radiations ulié-
tieures. Grace 4 la formation d'un réseau & température élevée, il faut beaucoup plus de ra-
diations pour détruire le PTFE : IMGy au lien de 50 kGy.

9.2.3.3 Radiations sur le FEP

9.2.3.3.1 Introduction

Selon la documentadon de Dupont [Bou, Rad], le FEP a une limite de dégradadon de 22 7
10° rad dans l'air et 2 2 7 10° rad sous vide. Au-dela de ces doses, il perd ses propriétés mé-
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caniques progressivement. 11 tolére une dose de radiations 10 a 100 fois plus élevée que le
PTFE.

9.2.3.3.2 Stabilité du FEP aux radiations

Dans I'espace, on coustate une dégradation du FEP sous des intensités d’irradiation dix fois
plus élevées que celles pour le PTFE. Le FEP est douc dix fois plus résistant que le PTFE.
En effet, alors que lenrs propriétés chimiques sont trés semblables, en ce qui concerne l'ef-
fet des radiations sur le téflon, le FEP est différent du PTFE en deux points qui favonsent
la formartion de pontages. D'abord, sa température de transition vitreuse est beancoup plus
basse. Elle a lien vers 90°C. Clest I'introduction de molécules d’hexafluoropropyléne qui
diminue la cristallinité et augmente la mobilité de la chaine. D'antre patt, vu la présence de
groupes -CF; latéraux, les radicaux se formeront de fagon préférentelle sur le carbone ter-
tiaire {JYXWWO3], donc latéralement sur la chaine, et réagiront facilement avec les radi-
caux se tronvant en bout de chaine d'une autre molécule [LMD94]. Les radicaux formés sur
la chaine peuvent aussi migrer jusqu'au carbone tertiaire, cette position étant plus stable
[XTS167, SCK85].

s
—CFé—CF2 + —CFEC—CF;}_,-

Formsle 5.1

Expérimentalement, on constate que la quantité de radicaux sur le carbone tertaire dimi-
nue rapidement an-deld de la température de transition vitreuse [ITS167]. Cela veut dire
quil y a réaction sur ces radicaux. Le FEP pourra donc faire, plus facilement que le PTFE,
des pontages au-dela de la température de transition vitreuse et sous vide [FPW66, BL62].
Ces pontages sur le carbone tertiaire ont été montrés par analyses XPS [J[YXW93]. On re-
trouve la présence de catbone lié indirectement au fluor (voir Formule 9.2).

Formnle 9.2

On tronve anssi des carbones formant une double liaison et non liés au fluor.

13
—C=CF,

Formnle 9.3



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 9-9

L'expérience a été faite avec une dose entre 5 et 10 kGy. La quantité de pontages dépend
directement du taux de radiations. Un polymére irradié de cette maniére est stable vis-i-vis
de radiations successives.

Les pontages dans les chaines de polyméres ont comme effet de limiter les mouvements
des chaines de polymére [JYXW93]. Ils figent les molécules de polyméres dans un téseau
tridimensiounel. I’avantage, dans notre cas, sera que les impuretés se trouvant dans la
masse de téflon ne peuvent plus remonter 3 la surface, ou seulement pat transfert de grou-
pes foncdonnels ou de radicaux d’une chaine a l'antre. Les groupes terminaux restent
comme figés dans la masse.

Sous oxygene, méme a de trés faibles doses de radiations, il y a dégradation des molécules
de polymére camme sur le PTFE. Les propriétés mécaniques décroissent trés rapidement
JYXw93].

Grice au traitement par radiations, il y a probablement également cransformadon des grou-
pes terminaux. Par exemple, on sait que dans le PE, les groupes terminaux vinyles sont trés
réactionnels. Ils se trouvent souvent dans Ia phase amorphe et participent i la formation de
pontages.

9.2.3.3.3 Conclusion

La stabilité du FEP aux radiations, son aptitude 4 faire des pontages en fait un polymére
qui se dégrade seulement i des doses 10 a 100 fois plus élevées que pour le PTFE.

9.2.3.4 Phénoméne de post-irradiation

Les radicaux libres dans les zones amorphes peuvent étre détruits par des capteurs de radi-
caux. Par contre, les radicaux se trouvant dans les zones cristallines sont protégés. Mais,
aprés un certain temps, des radicaux réapparaissent dans les zones amorphes. Au cours du
temps, les radicaux des zones ctistallines participent & des téactions d’échange inter ou in-
tramacromoléculaires qui transférent les centres actifs vers les zones amorphes [MM93).
Cette remarque peut nous étre utile pour comprendre les mécanismes de dégradation du
tevétement de téflon au cours du temps. 11 faudra tenir compte de la migraton lente des
radicaux ou méme des fonctions chimiques vers 1a surface du polymére (voir point 12.3).
Apreés irradiation, lors de la remise a l'air, il y a formation de radicaux.

9.2.3.5 Conclusion

Les effets principaux de Pirradiadon sur les polyméres sont essentiellement de deux types :
dégradation et formaton de pontages.

L’axygéne favorise 1a dégradation des polyméres car il empéche les radicaux de se recom-
biner. Aprés irradiation, on peut avoir des effets d’oxydation qui peuvent dégrader trés
fortement le polymére. 1l faudra y faire attention pour nos expériences.

Une température élevée entrainera la formation de pontages car les radicaux sont plus li-
bres de bouger.

La présence de carbone tertiaire comme dans le cas du FEP, entraine la formaton de pon-
tages car les radicaux se placent préférenticllement i cet endroit.

L’utilisadion de FEP plutét que de PTFE comme revétement du ballon de stockage du ma-
ser 2 hydrogéne pourra donc éae un avantage en ce qui concerne litradiation dans I'espace
cat ce polymere est plus résistant aux radations
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9.2.4 Les radiations sur le ballon de stockage du maser H

9.2.4.1 Introduction

Dhans la littérature, on ttouve trés peu d'essais d'irradiation de masers, Comme les radiations
entrainent la formation de radicaux dans le téflon, elles sont a priori défavorables pour le
facteur de qualité du ballon de stockage.

Nous avons trouvé deux expériences de radiations sur le revérement de téflon du ballon.

9.2.4.2 Expérience de Suter

Sutet [Mot90] a exposé le ballon téflonisé aux radiations. Il est irradié 4 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 a 15% alors qu'il attendait le contraire, La densité de la couche de téflon a diminué
sous l'effet des radiations.

Malgré ce que l'on aorait pu croire, que les radistions dégradent le téflon sous air, celz n'a
pas été le cas.

9.2.4.3 Expérience des russes - Kalachev

Kalachev [KMM+94] monutre que les radiations dégradent un revétement en téflon PTFE.
1] préconise I'utilisation d'un revétement fait 4 partir d'un plasma de monomeére fluoré: per-
flucrckéroséne et C,Fy. Ses résultats sont en contradicton avec les ndtres.

Si le tevétement fait 4 partir du plasma est moins put chimiquement - il contient beaucoup
de groupes chimiques différents - sa surface est cependant plus lisse que la surface du
PTFE qui est cristailin, avec une surface non-reproductble et pleine d'aspéntés a I'échelle
microscopique. Le PTFE contient des impuretés en sorface et aussi dans la masse. Ces
derniéres migrent vets la sutface au couts du temps. L'hydrogéne atomique relaxe sur la
surface inhomogéne du revétement.

Le revétement fait 4 partir de plasma forme un réseau de polymére amorphe avec des
pontages. Selon J'auteur toujouts, il est plus reproductible et tésistant au bombardement de
I'hydrogene atomique.

On notera aussi qulil préconise une passivation i I'hydrogéne 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'hydrogéne dans le ballen
varie avec la dose appliquée. Selon l'auteur, le FTFE est plus sensible aux radiations que le
polymére provenant du plasma. Les radiations ont comme effet de dégrader le téflon.

Nous ne tiendrons pas tellement compte des affirmations de I'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 trés grand contréle
de tous les paramétres. 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 revétement du ballon de stockage dans le maser H
n'est pas encore bien connu. Clest pourquoi nouns avons fait un essai de radiations sur un
maset comme test préparatoire 4 la mise en orbite.
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9.3 Irradiation d’un maser a hydrogéne

9.3.1 Introduction

Dans cette partie du chapitre, nous décrirons expérience effectuée sur le maser 4 hydro-
géne EFOS-12 pour simuler I'itradiation 4 laquelle il serait soumnis 4 bord d'un satellite dans
la mission Radioastron. Nous avons fait cette expérience «in situ», C’est-a-dire que nous
avons irradié le maser en fonctonnement.

9.3.2 Doscs de radiations dans ’espace

L'Agence Spatiale Européenne [Eva93] a calculé la dose que recevrait le maser sur une or-
bite circulaire de 950 km, inclinée 4 98.5° durant 3 ans. C'est en effet la trajectoire du satel-
lite russe Meteor 3M. Les trois ans de la mission €taient programmés pendant une période
d'acavité solaire minimum (entre 1993 et 1999) de telle fagon qu'il n'a pas été prévu de
fluctuations du spectre solaire dans le modéle [Vet89, Sel80]. Cependant, si le satellite de-
vait fonctonner durant une période de spectre solaite maximum, la dose de protons serait
environ deux fois plus élevée.

Dauns le maser 2 hydrogéne place sur un satellite, appel¢ aussi maser spatial, le revétement
du ballon de stockage n'est pas directement soumis aux radiations. En effet, les écrans ma-
gnétques et thermiques servent également comme blindages vis-d-vis des radiations. Le
pouvolr absorbant de ces métaux dépend surtout de leur densité. Le saphir lui-méme sert
aussi de blindage pour les radiations. On pourra calculer une épaisseur équivalente d'alumi-
nium pour ces blindages (voir tablean 9.1).

Nombze [Epaisseur [mm)|Densité [g/cm’]|Matériau Ecran [g/cm’]
de couche
4 0.5 8.7|Ecran magnédque 1.74
1 5 3.97|Cvylindre en saphir 1.99
1 3 2.7|Cavité microonde en Aj| 1.35
Total E-;I

Tablean 9.1 : Blindage du maser spatial

Total Dose
Eleetrons
Bremssirahlung

Trapped Protons
Eectrons + Rrpmmssirahiung

o o Kp O

total dose [rads]

10°

1 . " L 1 " i : 1 1 N : | I Y
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0 4 B 12 16 20
Aluminium Absorber Thickness [mm]

Figure 9.2 : Dose de radiations sur le satellite au centre de sphéres d'aluminium
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Evans [Eva93] a calculé Ja dose totale de radiations que subirait le maser 4 hydrogéne sur le
satellite Meteor 3M durant 3 ans. En tenant compte de I'épaisseur équivalente d'aluminium,
on pourra calculer la dose que subirait le téflon [Sel80] (figure 9.2).

Pour un blindage de 5g/cm? d'aluminium qui correspond 4 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 utlisé que des prorons,
Pour wois années, la dose effective sur le revétement du ballon de stockage sera de 1500
rads.

350
——— ¥ =579.58 + -235.41lop{x) R= 0.99997

i

250 F
P
-
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0 L L2t 1|14 1 i
10’ 10’ i’ 10 10°
Iniegral Flux [)‘i:m2 /5]

Figure 9.3 : Flux de protons durant le specire solaire minimum

Il faut aussi considérer I'énergie des radiations. A cause du blindage, seuls les protons de
plus de 67.5 MeV arriveront au téflon. Dans le test, nous avons utlisé des protons d'éner-
gies différentes, correspondant a ce que le maser rencontrerait dans I'espace.

Sur la figure 9.3, nous avons représenté la dose totale pour les différentes énergies dans
I'espace. Par calcul, nous pouvons mesurcr que le flux total durant trois ans sur le revéte-
ment de téflon est de 1.42 10! cmy?, correspondant 4 une dose de 1500 rad.

Pour le test, il sera également important de mesurer I'effet des radiations pour un flux
maximum. Le flux le plus important qui peut exister sur cette orbite est de 3000 crr®s!
pour des protons de plus de 7.5 MeV.

9.3.3 Expérience

Nombre de|Epaisseur {(mm]|Densité [g/cm’]|Matésiau Ecran [g/co]

couches
1 1 8.2| supra 50 0.82
3 0.8 8.7|éctan (mumétal) 2.088,
total: 19.44 2.7| aluminium 5.2485
1 1.5 quartz népligeable
Toul 7

Tablean 9.2 : Blindage du maser terrestre

Nous avons fait l'expénence sur un maser terrestre, en adaptant les flux et énergies arrivant
sur le téflon. Les doses de radiations au centre du maser correspondent 2 celles qui arrive-
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raient sur le revétement du ballon de stockage du maser spatial dans I'espace. Le maser tex-
restre 2 un blindage correspondant 4 8.16g/cn’ d'aluminium (voir tablean 9.2)

La dose absorbée est égale au pouvoir stoppant multiplié par le flux de radiations [MT89):

D:de%r

Formule 9.4

Sur le tablean 9.3 se trouve le programme de radiations initialement prévu. Les expériences
3 et 4 ont été raccourcies 4 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 atrivant sur le
revétement avec unc énergie trés faible et donc sur lesquels le téflon avait un pouvoir stop-
pant trés éleve, Le flux total était de 1.0 10” em,

Le téflon est donc soumnis 4 1Q krads de radiations environ, ce qui correspond a une dose
beaucoup plus élevée que celle qu'il recevrait dans l'espace durant trois ans. De plus, pout
pouvoir simuler toutes les causes de dégradation, nous avons utilisé des protons d'énergies
différentes, un flux maximum et également des protons d'énergie trés faible et donc trés
destructeuts.

Il est & remarquer que cette dose de 10 krads est beaucoup plus faible que les doses utilisées
lots de lirradiation de polymeéres pour la formation de pontages. 11 faut par exemple 2
Mrads de %'Co pour ponter le PTFE {SZZZ94, OTKS95] ou 1.3 Mrads d’électrons 4 2
MeV pour ponter le FEP [BL62].

oxpirnence fénergiv au owse ancnymlion do dose an centre Jdose rotale fpouvaie sioppane: [ Diose absortbée:
Ne centre du inddeare [flux par ke blindage fdu maser: dIE fdx D |dlev g-1]
maser [MeV] |Jem-2) du maser Jem-2§ [liYem2Ze. 1|
1 200.3] 3.22E+06 1.580 2031+ BANE 06
Oux 1003 753400 1.859 4.05E +00¢ 6.5568] 2,670 407
fraximum 561 988406 2.0H 4. 73E+006)  1.08154+07 10.8798] 5.15E+07
2 200.3| 4.298+07 1.58% 2.7Mz+07 39877 1081 +08
10 fais flux 100.3[ 1.0013+04 L859]  5.381i+07 6.5868] 3.54):+0%
Maximum HL6] 13212408 2.091] 6.311:+07] 1.4413+08 118798 6. 871 HIH
3 20%1.3] 215E+H18 1.589] 1.3512+04) 30877 3.381Z+H0%
flux 3 ans 17%).3] 5.402Li+%) 1.859) 2.3015+w] 65464 17810+ 1)
MLG| 35185+ 2011 LA8E+O0) 5. 730E+09) 104798 LEIIE+ N
4 20051 2.158E+10 1.589) 1351+ Hij 3.UR77F 3.381+10
flux 13 ans HXLA| 5026410 1.859] 2,70+ 1 6.5568| 1.780+11
501.6] 2.88[2+10 20N LABE+10] 543E+108 10.8794] 1300+
5] faible 1) 109{200 3 510 |245 1011
|D0ose absorhé mtale 62440015411 4 90.2449E 411
JConversion en rads: 991,84 a 14791.84

Tablean 9.3 : Doses d'irvadiation sur le maser

9.3.4 Résultats dans maser H

Comme l'hydrogéne atomique dans le ballon de stockapge du maser est trés sensible i de
faibles vaniations de la campasition ou de la structure du revétement, nous nous attendions
i voir une forte dégradation du facteur de qualité du revétement, méme i des doses de ra-
diations ol les propriétés mécaniques du polymére ne changent pas. L'hydrogeéne atomique
est sensible 4 la présence de radicaux a la surface du revétement et peut relaxer, réagir et
produire éventuellement de nouveaux radicaux.
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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 roujours été en fonctionnement. Son amplitude était bonne tout le temps. Nous
n'avons pas réussi i le stopper en dégradant le téflon par radiations.

La figure 12.24 reprend les valeurs du facteur de qualité au cours du temps. Lirradiation a
eu lieu aprés 40 jours de fonctionnement du maser. Le facteur de qualité est extrapolé 2
pression d'hydrogéne 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 I'amplitude en foncton du temps. Aprés plusieurs
années, 'amplitude du maser continue d'augmenter alors que la pression en hydrogéne n'a
pas changé. Cette augmentation d'amplitude ne peut pas étre attribuée 2 une amélioration
de la source an 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.

e maser, aprés traitement aux radiations selon les pires conditions qu'il pourrait retrouver
dans 'espace, n'a donc pas subi de dommages apparents. Le traitement aux radiations sem-
ble méme améliorer la surface a long terme. Clest le seul maser qui a un tel compottement.

Notre article [CB94] teprend les résultats 4 court terme de cette expérence. Au début de
l'année 1994, nous pouvions seulement certifier que le facteur de qualité ne diminuait pas.

9.3.5 Conclusion

Comme nows avons pu le montrer, 10 krads de radiations de protons sous vide améliorent
le facteur de qualité d'un revétement du ballon de stockage du maser en polymére FEP.
Nous n'avons jamais observé d’aussi bons résultats dans le maser 4 hydrogéne avec un au-
tre ballon, surtout en ce qui concerne I'évolution du revétement au cours du temps.

Par rappott aux données de la littérature, nous avons utlisé beancoup moins de radiations
et fait 'expérience i nne température plus faible (fempérature de fonctionnement du maset,
40°C). Selon Turner [Mor90], 'amélioration du revétement a aussi lieu lorsque le traitement
par radiations est effectué sous air. Il y a donc d’autres phénomeéues qui entrent en jeu.

Nous nous sommes demandé pourquoi il y avait une amélioration du revétement de téflon
soumis aux radiations. Normalement, vu I'augmentation de la concentration de radicaux
formés par les radiadons, on s'attendrair 4 ce que le revétement soit moins bon, qw’il y ait
plus d'interactions avec Phydrogéne atomique dans le maser.

En nous basant sur les données de la littérature, nous avons émis plusieurs hypothéses ex-
pliquant l'amélioration dn revétement aprés irradiation et son faible vieillissement par la
Suite.

® Formation de pontages plutét que dégradation: grice a la structure du polymére avec
groupes -CF; latéraux, il y a probablement eu formation de pontages dans le FEP. Le
trés faible vieillissement du FEP peut étre expliqué par la structure en réseau qui empé-
che les chaines de bouger et les impuretés et /ou groupes tetminaux de remonter en sut-
face (voir point 12.3). Cet effet entrainera méme une amélioration du facteur de qualité
a long terme.

® Lissage de la surface du revétement: durant litradiation, les chaines de polymeres se
sont transformées, réorganisées. Par ce fait, la surface du film de téflon pent étre plus
lisse a 'échelle microscopique.
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® Diminution du nombre de radicaux en surface: Au lieu d’augmenter la concentration de
radicaux en sutface, les radiations peuvent la diminuer. En effet, il se pourrait que les
radicaux formés réagissent avec les radicaux se trouvant déja au préalable 4 la surface du
revétement (sites actifs). Ainsi, il v 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 itradiation sur un autre revétement pour confirmer nos résul-
tats. Pour ccla, nous avons essayé de copier le plus possible I'expétience en irradiant le té-
flon avec Iz méme dose de radiations de protons (10 krads de radiagons de ptotons) et 4
une température proche de celle du ballon dans le maser en fonctdonnement (40°C). Nous
avons également fait le test & méme température. La différence fondamentale entre les deux
expériences cousiste par le fait que, pour cette deuxiéme expédence, nous avons irradié
uniquement le ballon de stockage téflonisé. L’expérience se fait sous vide. Aprés irradia-
tion, le ballon 2 été maintenu sous vide durant trois semaines pour éviter les phénoménes
radioactifs indésirables en présence d’air.

9.4.2 Dose de radiations

Pout le plan de Pexpérience, 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. 11 est surtout
important d’avoir la méme dose absotbée par le téflon. On peut cependant reprendre les
mémes énergies de rayonnement pour reproduire au mieux 'expérience.

11 suffirait donc de refaire le quatriéme essai & flux élevé, un peu plus longtemps {(voir
Tableau 9.3).

Lz dose absotbée 2 faible énergie dépend énormément de P'énergie du rayonnement. Or,
comme I'épaisseur traversée est approximative, il est difficile de la déterminer exactement.

Le temps qu’il faut pour faire la mesure est le temps qu’il faudrait paur faire une telle expé-
rience avec le méme flux que celui qui a été utilisé pour Pexpérience 4, c’est-a-dire 4 108
cm2s L1 faudra donc environ 4 h15’ d’exposition pour un ballon.

9.4.3 Expérience

Dexpérence a été faite sur deux ballons recouverts de téflon, les ballons N°91.04.01 et
N®93.01.04. Nous avons placé les ballons I'un dertiére Pautre pour profiter au maximum
des radiations et pout pouvoir faire deux essais en un (voir figure 9.4}. Chaqgue ballon est
entouré d’un manteau chanffant. On considére que la température du mantean chauffant
est presque identique 4 celle du tevétement de téflon. Les ballons sont pompés au moyen
d’une pompe ionique (pression de 10¥-7 Torr environ). Le courant dans la pompe est de
300pA durant toute 'expérience (on pourrait descendre 3 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 4 cause de la divergence du faiscean de pro-
tons. On considére alors que chaque ballon regoit une quantité moyenne de radiations et
on expose chaque c6té 4 la moitié des radiatons. Ils regoivent ainsi chacun la méme dose
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indépendantes de notre volonté. Ci-dessous, nous avons repns les doses réellement appli-
quées. On change la disposition des ballons entre chaque expénence.

N, Fnergne desircll dpoatu, | Bocpme eéelle ] wonps Jiexpe | fluenee direc dase {Powvoic sioppalus

[Riey] |rmm] fhev frec] [p/em2] [mmd] MeV/ MV em2iy] Jpfem2 o]
1 2 121 22 124]  TASE+09]  43Hi+)  2.71IE+10 363743 G 1 I
ERRIE A (L I M. | 2721 1.49E-+10{  1.381:+05]  B.6IE+10 5.80808] F. 4G
[proche 3l 232 314 1] TISEH0] 10+l 247E+10 2.63407] A B
2 3y 233 3.8 1o0]  TISE409]  1ani+nd]  147E+10 %.63583] 4301 HIG
PXITHEIRS b 206 1i41.1 %ﬁl LASE+I0l  1a81+nd|  B.63E+HI0 T | 3,261 -HIG)
proche EXT [ I 1037]  FASE409]  3thi] 2 TIE+HI0) 3,630 7. 19124
3+ Bmm ato) faiblc 230 31A-#mm alu. 220]  LOOE+HGY  1.5dir4nd]  DG4E+HE9 Y.64373 230140
+ faile 232 S1.b-8mm ahu 24 LOOE+I 1534042 SGAE -+ 64373 ERTbesl |
DI040 proche _
[Taiat 115H]  62E+1H  633E+H3]  395E+1

Tablean 9.6: Plar d'srradiation effectné

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
1mm d’aluminium {le quartz du balion a une épaisseur de 1.5mm).

9.4.4 Résultats dans e maser

Le ballon N°®91.04.01 a été détruit par erreur avant de pouvoir étre mesuré, Il avait £té testé
précédemment dans un maser. Ce revétement a été irradié & une température de 100°C
pour pouvoir observer I'effet des radiations an-dela de la température de transition vitreuse
(voir point 9.2.3.3.2). Nous n'avons pas eu le temps de répéter Pexpérience.

Le ballon N°93.04.01 n’avait pas été testé précédemment, nous ne pourrons donc pas
comparer ses performances avec celles dun revétement qui n'a pas €t€ irradi€. Tontefois,
son facteur de qualité initial est bon (voir résultats 'EFOS-12, essai N°4G). Aprés quelques
mesures, nous I'avons passivé au fluor. Le résultat a €t€ trés mauvais (voir point 9.4.6}.

Apr&s irradiations, les ballons n’ont pas changé d’aspect.

9.4.5 Conclusions

Nous n’avons pas pu obtenir de résultats représentatif 4 partir de cette manipulation i
cause de la destruction du ballon de référence. Il est cependant intcressant de constater que
les radiations n’ont probablement pas dégradé le ballon méme si ce demnier a été remis a
Pair,

9.4.6 Traitement ultérieur an fluor

Aprés mesure dans le maser a hydrogéne, le revétement du ballon N°93.04.01 a été passivé
au fluor. Le but de ce traitement effectué apreés le traitement par irradiation était de passiver
Ja surface modifiée par les radiations. Le revétement a donc été soumis snccessivement aux
radiations, hydrogéne atomique et fluor gazeux.

Ce traitement n’a pas douné de bons résultats. On remarque au test de la goutte que la

goutte accroche trés fort sur une surface d’environ Y2 centimétre carré au sommet du
ballon, 4 'endroit d’impact de Phydrogéne atomique provenant du sélecteur d’état.

Le facteur de qualité est fortement diminué et la puissance maximale du signal de sortie est
trés élevée. Grice 4 cette variation importante du revétement, nous avons pu mettre en
évidence une variation de W, cortespondant 3 un taux de recombinaison des atomes
d’hydrogéne sur le téflon de 20% environ. Si on considérait que le taux de recombinaison
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des atomes sur cette surface de ¥z centimétre 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 2 ce que I'on attendait, le traitement par irradiation de protons améliore e
revétement de FEP120 du ballon de stockage du maser 4 hydtogéne 4 long terme.

Un autte maser a été traité au fluor par la suite et a monwé une forte dégradation due 4
Peffet combiné des radiations, hydrogéne atomique sur le revétement et fluor

9.5.2 Perspectives

Jusqu'a présent, nous n'avons utilisé que des rayonnements de protons. Cependant, selon la
littérature, Peffet des radiations ne dépend pas tant du type de radiations que de I’énergie
absotbée. 1l serait intéressant de faire des essais d’irradiations avec des radiations moins
colteuses que les protons, par exemple avec des rayonnements Y du %'Co.

Lors du test par irradiation, seule un ters de la surface est soumise aux radiations. 1l serait
mntéressant de pouvoir irradier I'entiéreté du revétement.

9.5.3 Note sur les pontages

Nous avons supposé que I'amélioration de la qualité du revétement suite au traitement par
irradiation pourrait étre due 4 la formation de pontages daas le polymére.

Comme nous I'avons déja dit, les pontages améliorent le revétement du ballon de stockage
car les impuretés restent figées et ne peuvent plus remouter en surface, Il y 2 alors une di-
minution du vieillissement du téflon au cours du temps. On a méme rematqué une amélio-
ration. 1l faudra cependant tenir compte du fait que, selon certains auteurs [AHB94,
CLNT73}, les pontages augmenient l'adhésion en surface, Ils expliquent cela par le fait que
quand il y a pontage, le squelette catboné est moins protégé que lorsque les chaines sont
linéaires. L'énergie de surface du polymére change également a cause du changement de
densité du polymére.
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Dans ce chapitre, nous avons repris les résaltats obtenus 4 partir des différentes analyses du téflon et procé-
dures de tflonisation décrites dans les chapitres 6, 7, 8 et 9. Grice d ces analyses, nous avons pu mettre en
évidence les caractéristiques du tiflon et distinguer les revétements selon les différentes techniques de tiflonisa-
tion utikisées.
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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 dun revétement ainsi que son évolution
au cours du temps en se basant sur des analyses physiques et chimiques du revétement. Le
montage d’un maser et son étuvage, avant de pounvoir faire des mesures du facteur de qua-
lité, peuvent prendre jusqu'a un mois, il faut de faire un contréle de qualité du revétement 2
P'avance. Cependant, on remargnera que le meilleur contrdle de qualité a lieu Jors de la me-
sure du facteur de qualité dans le maser. L’horloge atomique est en effet plus sensible aux
variations physico-chimiqnes du revétement qu’a toutes les autres méthodes d'analyse. De
plus, a part Je test de la gontte, la pesée du revétement et son abservation visnelle, il est im-
possible d’analyset le revétement sans le détacher du ballon de quartz. Nous pouvons donc
rechercher les propuétés d’'un revétement correspondant a une technique de téflonisation
mais nous ne pouvons pas, 4 prior, déterminer quel sera le facteur de qualité d’'un maser
contenant nn type de revétement donné, vu que le facteur de qualité n’est pas toujonts re-
productible pour une méme technique de téflonisation (voir chapitre 11).

10.2 Analyses thermiques

10.2.1 Introduction

I a été trés important de faire des analyses thermiques préalables pour comprendre quel est
le meilleur traitement 4 adopter. Du traitement thermique dépendta

e la rugosité de la surface : la surface est dantant plus lisse que le recuit a liew a plus haute
température et durant un laps de temps plus long.

* la composition du film de téflon : les timpuretés sont éliminées ou pas selon les condi-
tons de recuit (température, présence d’oxygéne)

® la dégradation du polymére liée 2 la concentration en radicaux si on potte I'échantillon
a trop haute température.

10.2.2 Températures de recuit sous air et sous vide

Sous air, les impuretés sont éliminées a des températures bien déterminées La température
maximale de traitement thermique mesurée est de 385°C environ.

Sous vide, on peut aller 4 plus haute température sans dégrader le téflon. Cetre différence
de température de dégradaton sons air on sous vide est trés grande dans le cas du FEP
(64°C). Nous avons mesuré une température maximale de recuit de 410°C mais, déja a
405°C, température maximale de nos revétements, on constate un dégazage correspondant
4 un début de dégradation du téflon,

10.2.3 Agents mouillants et dégradation des groupes terminaux

Sous air, les agents mouillants sont détruits 4 157°C et 4 188°C. Sous vide, la température
de dégradation des agents mouillants est moins bien définie mais est en tons cas inférieure
4 350°C.

A la rempérantre de recuit, les ageats mouillants sont donc complétement déeruits et élimni-
nés du film de téflon. Il n’est donc pas nécessaire d’utiliser une dispersion i laquelle on a
sonstrait Pagent mouillant. De plus, le Flnorad ajonté - pour augmenter I'adhésion de la
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dispersian sur une couche infédeure - est détruit et éliminé 2 70°C sous vide. Nous pou-
vons donc P'utiliser sans crainte de polluer le revétement.

En ce qui conceme les groupes terminaux, sous ait, il v a risque de formation de groupes
acides qui peuvent étre une cause de relaxaton des atomes d’hydrogéne. Sous vide, il y 2
formation de groupes vinyle et hydrure en fin de chaines.

10.2.4 Conclusion

Au chapitre 11, nous verrons que Jes analyses thermiques nous ont permis de mettre en
ceuvre une procédure de téflonisation sous air et sous vide qui a donné de trés 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 téflon

Le FEP est un polymére partiellement cristallin. Ses chaines 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 (nn groupe terminal tous les
140). '

Grice i la microscopie électronique, ’analyse 0-step et AFM, nous avons pu déterminer les
différentes structures de notre revétement de téflon (voir tableau 10.1). La plus petite est
celle des grains de téflon eux-mémes dans la dispersion.

"T'ype d'analyse Dimension des structures ohservées {um]

Littérature grains de 0.1 8 0.25 um
Microscopie électronigue |20-40um {5 sur 3um 0.05 2 0.1um

AFM diamatre : 3-5pm [0.15 & 0.3um

x-step 40-100um

Tabiean 10.1 : Dimensions de la structure dn FEP120

Pour un revétement réalisé i partir d’une vieille dispersion de téflon, on peut observer une
structure granuleuse en microscopie électronique, On voyait déja cette différence de revé-
tement 2 Uil nu. Un revétement de ce type a une structure de type pelure d’orange. Par
contre, un revétement de téflon neuf est caractérisé par la présence de coulures sur le
quartz et une surface sans grains.

10.3.2 Test de 1a goncte

Le test de la goutte dépend en fait 4 la fois de la structure physique et de la composition
chimique du revétement. Le test de la goutte nous indique si un revétement est trés mau-
vais mais il ne peut distinguer un mauvais revétement d’'un bon.

10.3.3 Taux cdstallin du polymére
Le FEP120 est un polymére parueliement ctistallin, Son degré de crstallinité dépendra de

la procédure de téflonisation utilisée et en particulier de Ia vitesse de refroidissement du re-
vétement. Le taux de cristallinité est important car il détermine la surface effective du re-
vétement et sa perméabilité, et donc la possibilité de migraton des groupes terminaux et
des impuretés dans le revétement. Cependant, il ne nous a pas été possible de mesurer la
castallinité du FEP.
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10.3.4 Epaisseur du revétement

Nous verrons au chapitre 11 que les performances d'un revétement dépendent trés fort de
I’épaisseut de celui-ci, On peut mesurer Pépaisseur du téflon 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 25Um au sommet du ballon, S5Um au centre et 10um en bas
correspondant & environ un gramme de téflon aprés recuit. La pesée du ballon est donc
une méthode indirecte mais non-destructive de mesure de I'épaisseur du revétement.

10.3.5 Conclusions
Nous avons pu mettre en évidence les différents niveaux de stucture du téflon en général.

Nous pouvons distinguer un mauvais revétement par son aspect ou par le test de la goutte
mais ces analyses ne nous permettent pas de déterminer si un revétement donnera de bons
résultats dans le maser 4 hydrogéne.

10.4 Analyses chimiques

10.4.1 Introduction

J.e téflon est un polymeére inerte fait de longues chaines de cartbone perfluoré. Cependant,
comme revétement du ballon de stockage du maser 4 hydrogéne, il doit étre le plus parfait
possible car I’hydrogéne est sensible 4 chaque anomalie. 1l est donc nécessaire de détecter la
présence de groupes terminaux autres que des CFs, les agents mouillants qui restent aprés
le recuit ainsi que la proportion de radicaux aprés différents traitements.

Comme la proportion de groupes terminaux est trés faible dans le wéflon, il est trés difficile
de les détecter et beaucoup de méthodes, notamment certaines méthodes de surface ne
sont pas assez précises. D'autres analyses telles que infrarouge fournissent un résultat mais
il s’agit d’une analyse dans la masse et non pas dune analyse de surface. La composition de
la surface n’étant pas toujours identique 2 celle de la masse, les indications que I’'on en tire
seront donc moins intéressantes.

Le téflon 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 réactavité du téflon en présence de mélange &’'HF et HNO; ou de fluor ga-
zeux. Dans un mélange ’HF et HNO; dilué dans de I'eau, on constate la formation d’une
couche d’oxyde en surface du film de téflon. Sur le spectre ESCA, il y a appariton d’un pic
de carbone lié a 'oxygene.

10.4.2 Composition chimique des groupes terminaux

Linfrarouge met en évidence la présence de groupes terminaux vinyles et de carbone par-
ticllement fluorés (-CF:H) dans le revétement. L'ESCA nous a permis de mettre en évi-
dence la présence de groupes oxydes i la surface de films détachés de leut support 4 'HF.

10.4.3 Présence de radicaux dans le film

La coloration brune du revétement est une indication de la présence d’additifs mal brilés
présents dans le revétements ou peut-éire aussi de doubles liaisons dans la chaine ou en
bouts de chaine du téflon.
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L’ESR met en évidence une quantité beaucoup plus grande de radicaux dans la masse pour
les films recuits 4 400°C plutét que pour ceux recuits 2 300°C seulement et plus de radi-
caux également, pour un recuit 4 méme température, dans les revétements recuits sous vide
que sous oxygene. Nous devrons donc faire un compromis : d*une pan, il faut utiliser des
revétements recuits 4 température €levée pour avoir une surface Ja plus lisse possible mais,
d’autre part, plus la température de recuit est élevée, plus il y 2 de radicaux dans le revéte-
ment. Ces radicaux remonteront 2 la surface au cours du temps et augmenteront peut-étre
Je taux de relaxation de hydrogéne atomique sur le revétement. Cependant, il se peut avssi
qu’ils réagissent entre eux sans causer de dégat a la surface.

10.4.4 Passivation au fluor

La passivation au fluor setait un traitement de surface radical pourt le téflon. Cependant,
pour notre application, il est également important que le téflon adhére sur le ballon de
quartz. On devra donc se soumettre 2 un compromis limitant le traitement. Nous avons
donc ntilisé du fluor 4 5% dans de Ihélium et passivé 4 une température de 75°C environ.
Dans ces conditons, grice 4 'analyse infrarouge, nous avons pu mettre en évidence la
transformation des groupes vinyles et CF2H en hydrocarbures perfluorés sous Ieffet du
fluor gazenx. Par analyse ESCA, nous avons v que les revétements oxydés par Ja solutdon
d’HF-HNO; perdent leur couche d'oxyde lors du traiternent an fluor. Le revétement perd
tout de suite sa couleur brune et devient incolore, ce qui confirrne ’élimination des dounbles
liaisons ot des impuretés dans la masse.

Dans la littérature, il est connn que la passivation au fluor pent favoriser la formation de
pontage des chalnes (voir chapitre 8). Cet effet peut €tre important pour notre revétement
car il empéche la migration d’impuretés vers la surface du film et donc son vicillissement
(voir chapitre 11). Nous n'avons cependant pas pu le mesurer,

10.5 Radiations

Les radiations sur le revétement ont comme premier effet de former des cross-linking. Ces
cross-linking permettront de limiter le vieillissement du revétement a long terme (voir cha-
pitre 12). Aprés traitermnent, le revétement peut étre remis a ’air ou bien laissé sous vide.

Nous avons également remarqué qu'une passivation au fluor, aprés irradiation er exposition
i Phydrogéne atomique, entraine une forte dégradation du revétement i 'endroit d’impact
de I’hydrogene atomique. Ce comportement aprés passivation au fluor navair pas ét¢ mis
en évidence lors des autres essais de passivation méme si le maset était utilisé avant le trai-
tement.

L’irradiation d’un polyméte entralne aussi la formation de radicaux. Ces radicaux ne sem-
blent toutefois pas détériorer le revétement. Nous en reparlerons an point 11.4.8.

10.6 Conclusions

Les analyses nous ont donc permis de mieux caractéfiser le revétement du ballon de stoc-
kage du maser 2 hydrogene en général. Nous avons pu également mettre au point plusieurs
techniques de téflonisation qui tennent compte des conditions de recuit et de traitements
ultérieurs tels que Ja fluoration ou le traitement aux radiations. Nous avons ainsi éliminé an
mieux les fonctions chimiques indésirables. Cependant, les résultats dans le maser i hydro-
geéne sont parfois différents de ce que I'on attendrair si Fon se basait uniquement sur les ré-
sultats des analyses. En combinant les résultats des analyses avec les résultats obtenus par Je
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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 utlisées,
ainsi que les résultats dans le maser, au chapitre 11.
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Dans ce chapitre, nous reprendrons ks procédures utilisées et les factenrs de qualité obtenns pour ler diffé-
rents revéiements des ballons de stockage du maser H. Nous avons pu trer certaines conclusions concernant
les propriétés des revttements en lien avec la procédure de téflonisation utiliste. La mesure du factenr de
quealité d'un maser est en sof une anafyse de la surface du revétement du ballon de stockage.
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11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrirons les revétements que nous avons fabniqués 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 "analyse la plus sensible de la surface du téflon.

Méme si Pextrapolation ne peut pas toujours s¢ faire dans des marges d'erreur raisonnables,
nous sommes partis de la mesure du facteur de qualité extrapolé pour déterminer la qualité
dun revétement (voir point 3.4.4.5). Pour pouvoir comparer les résultats ou voir
I'évolution au cours du temps, it 2 parfois fallu interpoler le facteur de qualité 4 une certaine
valeur de pression.

Nous reptendrons sur différents graphiques les facteurs de qualité des revétements en
fonction du temps : le facteur de qualité initial, aprés quelques jours de fonctionnement du
maser seulement, et ensuite son évolution au cours du temps. Nous poutrons alots compa-
ter les résultats obtenus pour les différents masers.

—%—— tamma 5.5

—e— () fichc N°27 (EFOS-12)

—e— QQ fiche N°27 (EFOS-12) Vp=5.982V "
- - & - - {} fichc N°27 (EFOS-12)apres ouverture . [ 77 s - - gamma S
- - - - Q fichc N°27 (EFQS-12)aprds ouv. Vp=5.982V [ .. e sonuna SE
-4 () fiche N°38 (EFOS- 16)apris 2 ouv. hl
et () fiche N938 (EFOS-16)aprés 2 ouv, Vp=5.982V

4107 LML BN L SLELA BLRLL LA B B
i 2 | oe
w 3.510° - 1™
= i *u 1
1] r .
3 [ 106 £
@ o | \| ... ]
9 3100 . i E
8 - R I 4
[*) F 9 -
& 9 [ *-. "]
2510° 1
N ma ] 02
i gl
zlogﬂllqullllrﬁlllllkllllllllllllllllll 0
g 8§ § F g § % § 32
& 4 & & 3 o= & g ¢
Y] = g ~ ® & o < @

Figure 11.1 : Factear de qualité et relaxation due an spin exchange pour
EFQOS-12

Dans certains cas, nous ne pouvons tenir compte des résultats. Par exemple, sur la figure
11.1 (troisiéme point de mesuse), nous voyons qu’il peut y avoir un brusque changement de
la mesure du facteur de qualité extrapolé, opérationnel et de Yz Dans ce cas-14, it est pré-
férable de ne pas tenir compte de ce point de mesute car il est probablement faussé pat des
changements qui ne dépendent pas du revétemeat du ballon de stockage.
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11.2 Les différents traitements appliqués

11.2.1 Introduction

Sous ce point, nous avons repns 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
nons référant aussi aux différents chapitres dans lesquels ces méthodes ont été déctites.
Enfin, nous aimernons aussi ouvrir des prospectives sur d’antres possibilités de revétements
que nous n’avons pas poursuivies pour différentes raisons.

Notre étude a été effectuée en plusieurs éuapes. D'abord, pour un contrat de I’agence spa-
tiale européenne, nous avons téflonisé plusieurs ballons avec différentes techniques : sous
air et sous vide, avec des polyméres différents, en appliquant trois couches de téflon oun en
faisant une passivation an fluor. Un ballon a également été irradié aux protons. C'étaient
nos premiers essais. Souvent, nons n'avons pas pu répéter les expénences, les résultats par-
ticuliers devant étre interprétés comme des généralités. Ensuite, dans un deuxiéme temps,
nous avons fait différents essais en ntlisant quatre couches de téflon et en changeant les
conditions de fluoration. Puis, une série de trois ballons, deux couches, téflonisés sons vide
et passivés au fluor. Nous avons pu comparer les résultats de ces ballons tous téflonisés
avec la méme méthode. Puis, toujonts en tenant compte des résultats obtenus et en se li-
mitant a des revétements applicables au maser spatial, une sére de quatre ballons, tois
couches sous vide avec passivation au fiuor. Derniérement, nous avons repris une étude sur
le traitement aux radiations,

Pour améliorer la technique de téflonisation, nous nons sommes tonjours basés sur les ré-
sultats précédents et, dans un deuxiéme 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 derniére est
constituée de différents matériaux dont le titane qui s’oxyde trés facilement 4 Poxygéne et a
Pazote 3 une température inféricure i la température de recuit du téflon, nous n’avons pas
pu faire de recuits sous oxygéne.

Ainsi, nous avons fabriqué différents sevétements en nous adaptant dans la mesure du pos-
sible aux meillenres conditions de téflonisation : amélioration de Fhomogénéité de la cnis-
son, température de recuit optimale, ajont d’agent mouillant, cuisson sous vide et sous oxy-
gene, augmentation dn nombre de couches, passivation an fluor et irradiation.

De plus, il faut faire une remarque préliminaire : cette recherche a été faite dans le cadre du
développement du maser 4 1'Observatoire. Nons étons donc liés a des contraintes de
temps et d’efficacité du produitr. Cest pourquoi, nous n’avons pas toujours pu faire tous les
essais désirés ni répéter les techniques utlisées.

11.2.2 Tableaux des procédures utilisées

Nous avens repms 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
ot le vide est fait au nivean 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 revétements avec, en italique, ceux qui
n'ont pas fonctionné.
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Nous pouvons distinguer ces revétements selon la procédure utilisée. Une série de
revétements a €té réalisée selon l'ancienne méthode décrite au chapitre 5 (voir tableau
11.2). Certains revétements (N°14 et 15} n’ont pas donné de bons résultats dans le maser
car la deuxiéme couche adhérait mal. Par la suite, nous avons ajouté du Fluorad 4 la disper-
sion pour améliorer I'adhésion sur le téflon.
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Tablean 11.1 : Liste compiite des procédures sttlisées
e Mascr Date| Iéflon Traicemenr Remargues
leauches air fride r/lour [lemp. [PC] | frad.
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Tablean 11.2 : Liste des revétements selon Lancienne procéidure de téflonisation
IN®| Ballin Maser Date[1'fflon Traatement Remarques
couches i fride fiow  Jlemp. 20 bs fr.
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Tableau 11.3 : Revétements en tflon AF et PCIFE
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Nous avons téflomisé une série de ballons avec de nouveaux revétements en téflon AF et
PCTFE (voir chapitre 4). Aucun n’a donné de bons résultats pour différentes raisons. Nous
avons repus les procédures utilisées sur le tablean 11.3.

Puis, une série de ballons a été téflonisée avec la méme dispersion de téflon. Ils ont tous
donné de trés bons résultats tout en n’ayant pas la méme procédure de téflonisation (voir
tableau 11.4).

bl Ballon| flnsie Dase] Fétlen Tepitermnent [Remargues
ceaaches Jar e s four | Cemp. [Y0] 12 ragl.
23 9Ln3| BFOR-14 L4.920FEP-2241.92 ]2 H 5 2M(2h /2y /375 L83u téflon
250 glaso] BHFOS 13 13.4.92|UEP. 230102 40 X X 200{2h/2h)/ 4200 ™ moné par eoreur 3 420°C
26 L4 BEOS-15 2494 92| FEP-2201.92 2 X X 280{3h1/ 380(3.3h} 10 Jx Jemuneendtd, 25,19
27 wR1R0a] LEOR-12 14,792 FEP-22411.92 3 X 380405 1INk |

Tablean 11.4 : Revéternents dEFOS-12, 13, 14 et 15

Vu les excellents résultats obtenns avee un ballon téflonisé trois fois, nous avens tenté de
téflomser quatre fois les ballons pour améliorer le facteur de qualité. Nous nous sommes
ainsi rendu compte que le téflon adhére trés peu sur le quartz. Son adhésion dépend de
Pépaisseur du film : plus le film est épais, moins il adhére. Au-deli d’une certaine épaisseur
critique, le film ne peut plus adhérer par lui-méme sur le quartz. Nous devons donc faire un
compromis entre 'adhérence du film sur le quartz et le nombre de couches (voir tablean
11.5 et point 11.3.4.6). L’adhérence dépend aussi de la passivation au fluot, nous en repat-
lerons plos lown. D’autre part, méme en couche mince, on peut 'enlever wes facilement en
introduisant de I'eau entre le film et le quartz.

n° Ballenf  Maser Date] Tefkon Trailement Remasques
teuches Jue ride o f foue] Pemp. °C) I’z il
28 Wi ot JEI0H S N0t f 80 dindf
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i | 9070 121293 > ES Er HHd fitre bowacti, mal rinee, ol
32| @iorie 254 et avee métaf 12 x A8 detuchd mésaniguement

Tablean 11.5 ; Films détachés du quartg

Nous avons fait une série de ballons téflonisés deux fois sous vide et traités ensuite au
flnor. Ils n'ont pas tous douné les mémes résultats, Nous pouvons les comparer avec les
balions téflonisés sans four 4 vide, en faisant ie vide au niveau du goulot et sans traitement
au fluor. Nous verrons que le fluor n’appotte pas toujours une amélioration (voir tableau

11.6).
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Tableau 11.6 : Revétement recuits denx fois sous vide

Une autre série de ballons téflonisés trois fois sous vide est reprise dans le tableau 11.7.
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Certains ballons ont été passivés au fluor et ont donné différents résultats. Nous nous
sommes rendu compte que cette expérience était tre€s sensible a la présence d’oxygene du-
rant la passivation (voir chapitre 8). Comme nous avons appliqué différentes méthodes
pour passiver, en utilisant un flux de fluor gazeux ou en ringant une ou plusieurs fois le
ballon de téflon avec le fluor, nous avons pu introduire de Poxygéne dans le ballon lorsque
Iétanchéité n’était pas parfaite. Cela peut expliquer les résultats parfois médiocres sur les
revétements Sur le tableau 11.8, nous avons repris tous les revétements traités au fluor.
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Tablean 11.7 : Revétemenis recuils frois fois sous vide
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Tableau 11.8 : Revétements trastés au fluor

Enfin, la procédure impliquant un traitement aux radiations a donné de trés bons résultats
(voir tableau 11.9).
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Tabiean 11.9 : Revétements trradiés avec des protons

Certains autres essais n’ont donné aucun bon résultat, comme la procédure utilisant un sé-
chage lent et régulier du téflon (essai N°18), utlisation d’une dispersion polluée par le
métal de I'agitateur magnétique, cte.
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11.3 Analyse des revétements dans le maser
11.3.1 Introduction

11.3.1.1 Tablean 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 méme revétement dans
différents ballons ou effectué différents essais. Nous reprendrons ces différents résultats an
cours de ce chapitre. Les résultats seront souvent consignés, par facilité, en fonction du
nombre de jours de fonctionnement sous flux d’hydrogéne atomique dans le maser. En ef-
fet, nous avons vu que la qualité du ballon ne change pas want qu'il n'est pas soumis a
Phydrogene atomique. Nous en repatlerons au chapitre 12,
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Tablear 11.10 : Revétements des différents ballons de stockage

11.3.1.2 Résulcats 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 le point concernant les résultats
obtenus avec un ballon téflonisé 2 fois sous vide. Nous comparerons surtout nos résultats
avec le meilleur ballon téflonisé auparavant, 4 savoir le ballon I’EFOS-9, qui avait un fac-
teur initial extrapolé de 3 10°.
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11.3.2 Faibles modifications de la technique de téflonisation

Nous décrirons sous ce titte quelques améliorations de la technique de téflonisation liées
surtout 4 une meilleure répétition des expéniences ainsi qu'a une habilité acquise au fil du
temps.

11.3.2.1 Rodage du ballon

Avant le début de ce travail, '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. §'il est fort rodé, on peut penser que
le téflon adhérera micux au quartz et que la dispersion s’étalera de fagon plus réguliére sur
toute la surface, ID’autre part, un rodage important peut aussi augmenter la rugosité du re-
vétement en surface.

Par nos essais, nous nous sommes trés vite rendu compte que 'adhérence ne dépendait pas
de I'intensité du rodage, le téflon a la méme adhérence dans tous les cas, Nous avons alors
limité le rodage i un faible polissage régulier mais 4 peine visible sur toute la surface, Grace
a de petites expénences 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 trés bons résultats. En ce qui concerne la rugosité de la surface, elle ne dé-
pend pas de la rugosité du quartz ; le téflon 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 dn ballon

En ce qui conceme le nettoyage du ballon, nous avons gardé la méme procédure en élimi-
nant toutefois le traitement au Fréon qui n’est pas écologique (voir annexe AS5). Nous
avons remarqué que nous pouvons enlever facilement une couche supéneure de dispersion
de téflon mal appliquée et séchée. Il suffit de rincer le revétement avec de 'ean puis avec de
I'alcoal. La couche ultérieure de dispersion s’étale parfaitement. C’est un avantage qui évite
de devoir retiter toutes les couches de téflon précédemment recuites,

Lorsqu’un mauvais revétement a été fabriqué dans un ballon de stockage, nows pouvons
Pentever trés facilement en coupant tout d’abord le téflon au niveau du col et en introdui-
sant ti¢s délicatement de I'eau entre la paroi de quartz et le film, Ce procédé peut étre utili-
sé pour tout revétement assez épais qui ne se déchirera pas durant I'opération, c’est-a-dire
avec des revétements constitués de plus d’une couche. Pour les revétements d'une couche
de téflon, il est préférable de briiler tout Je téflon par traitement thermique a haute tempé-
ranire 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 quiune améhotation du revétement lui-méme.

11 faut remarquer qu’en ce qui coucerne la cavité en saphir pour le maser spatial, 'opéradon
serait plus critique et difficile 4 réaliser vu la géométrie du cylindre et la compasition de la
cavité qui ne résiste pas a des contraintes thermiques trop élevées.

11.3.2.3 Solution neuve de téflon

Lors de nos essais, nous avons parfois constaté que certains revétements pouvaient s’avérer
mauvais sans quil 'y ait ancun signe prémonitoire visible, la technique de téflomsation
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téflonisées. Si la dispersion est trop diluée, il 0’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 lz dispersion avec de Péthyléne
glvcol (1/30 en volume de diluton), pour augmenter la viscosité et aider 4 obtenir une sur-
face plus lisse et réguliére de téflon. Cet éthyléne glycol n’a pas donné de bons résultats. Sur
les figures, on voit qu’il laisse de grosses coulures de téfion. 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 téfion séchée.

11.3.2.5 Ajout d’agent meouillant 3 la dispersion de téflon

Selon le téfion et le traitement thermique, les couches successives de téflon d'un revéte-
ment peuvent ne pas mouiller le FEP sous-jacent car les forces de cohésion dans le téfion
sont trés grandes (voir point 7.3.1), le téflon a un trés faible coefficient d’adhésion. Pour
que la dilution de téflon adhére, il faudra y ajouter des agents mouillants. Nous avons fait
des essais en ajoutant du Fluorad, lors de la dilution de téflon {1/10 en volume d’une solu-
tion de Fluorad 4 10% lors de la dilution). Cet agent mouillant est déja présent dans la dis-
persion commerciale. Nous avons vu que le Fluorad n'altére pas les propriétés du revéte-
ment ni ne change son aspect. Lors du recuit sous vide, on remarque quil se décompose
vers 70°C (voir point 6.2.3.2). Sous air, nous avons vu qu'il se décompose vers 150°C. 1]
n’est donc plus présent dans le revérement aprés recnir. Nous Pavons ajouté systématique-
ment & chaque 2me | 3ém¢ on 4¢mc couche Jors de la téflonisation de ballons et nous n’avons
vu aucune altération du facteur de qualité du téflon due au Fluorad.

11.3.2.6 Séchage 2 Pair

Lors du séchage sous vide, le téflon se fige sur la paroi de quartz du ballon. Selon 1z disper-
sion utllisée, il forme plus ou moins de coulures verticales. Ces coulures augmentent avec le
nombre de couches. De plus, I"épaisseur du revétement varie d'un facteur 4 entre le haut et
le bas du ballon. Voila pourquoi nous avons fait un essai de revétement séché a Pair plutdt
que sous vide pour améliorer homogénéité du film de téfion sur un ballon de quartz
(EFOS§-12, essai N°18).

Description de expérience effectuée : utilisation du téflon FEP120 lot 1136. 1l s’agit d'une
vieille dispersion qui, de plus, est diluée depuis 2 mois. Le téflon est séché A pression at-
mosphérique : le ballon est vertical et le téflon s’égoutte. Recuit de la premiére couche :
sous oxygéne 4 300°C pendant 3h30, deuxiéme couche : sous oxygéne 3 300 °C pendant
24h puis sous vide 2 380°C pendant 10h , 50°C/heure. Aprés le troisiéme recuit, le dépla-
cement du test de la goutte est trés grand (27-28 mm). Nous avons fait un autre recuit en
chauffant le téflon 4 415°C sous vide. Le test de la goutte n’est pas bon, elle accroche par
endroits (18-28mm).

Si le revétement est régulier, sans les rainures caractéristiques, il est cependant devenu plus
mince. La différence par rapport 2 un revétement normal est que la couche content beau-
coup moins de téflon. En effer comme, lors du séchage sous vide, le téflon est figé en
moins de 70 secondes (temps entre le moment ot on met le ballon vertical jusqu’i ce qu’il
soit sec), il n’a pas le temps de couler le long du quartz. Le téfion séché a pression atmos-
phérique, par contre, s’égoutte durant toute ka nuit. Cet essai avec deux couches de téflon
séché i 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 4 la procédure standard : cuisson sous air 4 290°C durant 24h et surtout nous
avions utlisé un téflon assez vieux qui commengait déja 4 coaguler. Ces changements ont
pu eux aussi influencer les résultats,

Cet essai va dans le méme sens que les conclusions des essais de couches multiples aa point
11.3.4.7. Le facteur de qualité dépend plus de I’épaisseur de la couche que de sa rugosité
apparente en surface. De plus, comme nous avions un vieux téflon, il se pent que I'aspect
lisse de la surface soit dii au téflon plus qu’a la méthode de séchage. En effet, nous avons
déja vu pour d’autres revétements quun vieux téflon forme une counche nniforme mais trés
rugueuse, avec une structure « pelure d’orange » visible 4 'eeil nu alors qu’un téflon neuf est
lisse avec des coulures visibles.

Etant donné les bons résultats obtenus a partir de ballons recouverts de couches multiples
et Pimportance d’un revétement de téflon épais, il ne nous a pas semblé opportun de conti-
auer a sécher les ballons a pression atmosphérique.

11.3.2.7 Amélioration de Phomogénéité de 1a cuisson, température critique

Comme nous 'avons déja souligné au chapitre 4, il est trés important que la température
soit homogéne sur tout le ballon pour avoir les mémes conditions de recuit partout. Dans
Pancien systéme de recuit, le ballon était mis sous vide au nivean du col et 1l était nécessaire
de refroidir le joint en Viton par un systéme de circulation d'eau. Cela provoquait un gra-
dient de température important sur tout le ballon. De plus, le contréle de température était
uniquement manue]. Dans le nouveau four entiérement sous vide, le gradient de tempéra-
ture est beaucoup moins important (voir chapitre 6) et les résultats sont tout 2 fait repro-
ductibles. D’antre part, vu que tout le four est sous vide, il fandra qu’il soit parfaitement

propre.

11.3.2.8 Résultats obtenus

, —#— () fiche N°13 (EFOS-9)

4107 —&— Q fiche N°14 (EFOS-10)

—B— Qfiche N*15 (EF0S-10)

! . —=&— Q fiche N16 (EFOS-10)

3510° | -—e— Q fiche N°17 (EFOS-11)
310

Frcteur de gualilé

25 “]u '- E\E

210° [

1.510° EE—

Date [jours]

Figare 11.3 : Facteur de gualité des revétements antérienrs d notre éude

Sur e tableau 11.11 et la figure 11.3, nons avons repns les résultats obtenus avec les ballons
téflonisés avant le débur de cette étude. Comme le ballon ’EFOS-9 a donné de trés bons
résultats, par la suite, nous nous sommes basés sur son profil de température de recuit. Les



Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogéne 11-13

tésultats des essais N°13 (ballon FEFQS-9) et N°16 (ballon 'EFOS-10) sont trés bons. Le
facteur de qualité est supérieur & 3¢9 aprés 100 jours. Par contre, les essais N°14 et N®15 ne
sont pas bons. Le facteur de qualité est inférieur 2 2.598 ou méme 2 2¢9. Pour I'essai N°14,
nous voyons que la deuxiéme couche n’a pas adhéré. Comme nous Favons souligné au
point 11.3.2.5, I'ajout de Fluorad (agent mouillant) est trés utile pour éviter ce genre de
probléme et n"apporte pas de dégradation du tevétement, Pour Vessai N°15, I'utilisation de
téflon sans Triton fait que }a deuxiéme couche n'adhére pas. Nous en reparlerons plus en

détail au point 11.3.3.2.

N® Alase DatefRemaryuces Résultate

13] EIFOS-9 | 6.6.90 Cexteapolé = 1.3 10 (. =30 E). 10000 3400 11.1.94: 3.200
16] EFOS-1 27.3.91 Ciextr, initial=3.1c93 3ot Onp.=28c¢Y, 2.3 aprts deus ans

17] BFOR11] 3591 L exie.=2.9e, 2406e apris un mois; Qop S 4l

P4 BT8O 5.9.90 Viéfer s Vit A desiviinse oncle &'aitére pas |0 et = .77 122
F3) BFOS 0| 13,0290k teaodiome concle mtbire snd L entn = 2339 1Mond Snewiee 1.7 4562

Tableaw 11.11 » Résultatr obtenir avec les anciens revitements

11.3.3 Utilisation d’un polymeére spécial

11.3.3.1 Introduction

Nous avons fait différents essais d’utilisation d’autres polymeéres que le FEP120 wraditionnel
comme revétement. Comme nous I'avons écrit au chapitre 2, d’autres constructeuts de ma-
sers avaient comparé la relaxation de différents revétements (voir point 2.2.2.3) tels que le
paraflint oo le Dri-film mais ils avaient conclu que le FEP était le meilleur. Le PTFE peut
aussi étre un bon revétement, il est trés inerte chimiquement, mais comme il est plas vis-
queux que le FEP 2 la température maximale de recuit, il forme des films plus rugueux.

Depuis lors, d’autres polymeéres sont apparus sur le marché et 1 était intéressant de les es-
sayer.

11.3.3.2 Téflon spécial sans Triton

Le recuit de 1a dispersion de téflon est important pour deux raisons : d’abord, il lisse le re-
vétement (le polyméte de téflon fond partiellement) et puis, il brdle les agents mouillants,
Iinitiateur et autres molécules étrangéres présentes dans le film (voir chapitre 6). Cepen-
dant, il se pourrait que les agents mouillants soient mal brilés et contaminent le téflon. Le
revétement serait alors moins inerte vis-a-vis de Phydrogéne atomique. La maison Dupont
de Nemours de Genéve a alors préparé une dispersion de téflon spéciale sans agent mouil-
lant Triton (voir point 4.6.3), ce dernier se dégradant 2 plus haute température que d’autres
agents mouillants.

Si on recuit un petit tas de poudre de téflon (disposé sur une épaisseur de 200um environ)
sous air et 4 300°C, on constate que le téflon avec Trten devient brun alors que le téflon
sans Triton reste incolore. Cela nous montre que le Triton s’échappe difficilement du film
épais et visqueux. Aprés 34h, le film est plus clair, les agents mouillants ont migré vers la
surface ou bien I'oxygéne s’est frayé un chemin pour arriver au Triton. Cependant, la dé-
gradation partielle du Triton est plutét due 2 I'épaisseur du film qu’aux propriétés chimi-
ques du Triton Iui-méme. En effet, avec les essais de thermogravimétrie (voir au chapitre
6), nous avons constaté que le Triton se dégrade 4 plus basse température que la tempéra-
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ture de recuit. De plus, il s’agit d’une dispersion difficile a préparer et qui mouille moins
bien le quartz et les couches inféneures de téflon qu'une dispersion normale. Nous avons
fait un essai avec ce téflon mais il n’a pas donné de bons résultats i canse du manque de
mouillabilité (voir figure 11.3). Par la suite, nous n’avons plus pu faire d’essais car le téflon
était devenu trop vieux. Nous aunons pu ajouter du Fluorad a la dispersion pour compen-
ser le manque d’agent mouillant. Cependant, vu les difficultés de mise en ceuvre de cette
dispersion sans Tnton, nous avons pensé qu’il n’était pas nécessaire d’utiliser un tel réflon.

11.3.3.3 PCTFE

11.3.3.3.1 Introduction

LE PCTFE ou polychlorotrifluoroéthyléne (décrit an point 4.6.5) est un polymére sembla-
ble a2u PTFE mais dont un fluor sur quatre serait remplacé par du chlore. 1l se présente
sous la forme d’huile on de cite selon la longueur des chaines. 1l a 'avantage d’étre moins
visqueux que le FEP ou que le PTFE et de pouvoir former une conche mince de téflon. De
plus, il est put, sans additifs caracténstiques des dispersions. Nous avons utilisé de la
WAXE1500 : mélange de WAXEG0Q et de polymére solide (poudre blanche). La
WAXEG00 fond a 60°C, Iz WAXE1500 vers 150°C. Le polymére est stable jusqu’a 260°C
environ. La WAXEGOO est dissoute par 'éthyl-méthyl-cétone alors que le polymére reste
sous forme d’une poudre blanche. On peut donc séparer facilement la WAXEG00 du mé-
lange contenu dans Ja WAXE1500. Nous avons fait deux essais que nous décrirons ci-
dessous.

11.3.3.3.2 WAXE600

La WAXFEGOO dissonte dans I’éthyl-méthyl-cétone est appliquée sor le ballon de quartz. On
laisse sécher le revéternent. Aprés le test de Ja goutte, on applique une 2™ couche. Le ré-
sultat do test de la goutte est trés mauvais. L'ean enléve une partie de la WAXEG00. Elle
mouille le long des parois latérales et abime le revétement au nivean de la calotte. 1a
WAXEG0Q est un matériau pateus, transparent. De plus, ]a WAXEGQQ qui contient encore
du solvant fond 4 45°C (la WAXEGO0 pure fond vers 60°C). Ce revétement est donc inuti-
lisable dans le maser ot la cavité est précisément maintenue 4 45°C.

11.3.3.3.3 WAXE1500

Comme la WAXE1500 commence 4 fondre vers 150°C, on la met telle quelle dans le bal-
lon que Pon chauffe 4 I'étuve sous air 4 180°C. A cette température, la cire coule dans le
ballon et on peut ainsi appliquer un film mince. On recommence 'opération avec une
denxiéme couche car la premiere couche ne couvre pas pattout, Le test de la goutte est bon
partout (10-15mm), la masse de PCTEFE appliquée dans le ballon vaut environ 5g (par
comparaison, la masse de FEP pour un revérement de trois couches vaut environ 3g).

Dans le maser, on remarque que ce polymeére diminue le facteur de qualité de la cavité. En
fait, les propriétés di€lectriques du PCTFE sont trés différentes de celles du FEP. Le fac-
teur de puissance est 50 fois plus grand pour le PCTFE que pour FEP. 1l ne peut donc pas
convenir 3 nos applications.

Comme nous I'avons décrit au point 4.6.5, Phydrogéne est probablement plus réactionnel
vis-a-vis des atomes de chlore que vis-a-vis des atomes de fluor du téflon. L'idée était alors
de le passiver complétement en surface avec du fluor pour que le PCTFE deviennent sem-
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biable an PTFE. Cependant, d’'une part il est difficile que cette réaction soit compléte en
surface et, de plus, elle devrait aussi avoir lieu sur toute 'épaisseur da film pour améliorer le
facteur de puissance du revétement. Si la réaction n'est pas compléte sor toute I'épaissenr
du film, le facteur de qualité de la cavité pourrait limiter les performances du maser.

En conclusion, nous pouvons penser que ce revétement a pen de chances de fonctionner
dans le maser 4 hydrogéne, A l'avenir, nous pourtions toutefois essayer avec moins de
PCTFE dans e ballon pour améliorer le facteor de qualité de la cavité, puis passiver au
mieux le revétement.

11.3.3.4 Téflon amorphe

11.3.3.4.1 Introdnction

Ces derniéres années, Dupont de Nemours a commercialisé un téflon amorphe, appelé té-
flon AF1600. (Il existe aussi le téflon AF2400 qui est différent de par la longueur de ses
chaines et donc par ses proptiétés physiques). Nous avons déerit ce polymére an point
4.6.4. Ce tflon amorphe est un polymére qui se présente sous forme d'une pondre. 1 a Ja
particularité de pouvoir se dissoudre dans un solvant spécial, le Fluorinert FC-75 fabnqué
par 3IM. 1l 2 été utilisé comme revétement pout plusieats raisons: il est pur, tous les gronpes
terminaux sont des CFs, il se dissout dans un solvant qui s’évapore a basse température et
qui a une faible pression de vapeur. Il ne contdent denc pas d’agents mouillants et autres
stabilisatenrs que 'on retrouve dans les dispersions. De plus, comme il s’agit d’'un téflon
amorphe, il forme un film wés lisse de téflon sur le quartz. Il est transparent et incolore.

L’analyse ESR a montré une concentration trés faible en radicaux dans le revétement de té-
flon AF.

Nous avons fait deux revétements de ballons avec ce téflon amorphe.

11.3.3.4.2 Essai N®19 avec deux couches de téflon AF1600

Pour le premier essal, nous avons pnis do téflon amorphe AF1600 dissous 2 1% dans du
Fluorinert. Le revétement adhére bien sur le quartz partiellement dépoli comme pour les
revétements en FEP120. Nous avons traité une premiére couche sous air 4 220°C puis Ia
deuxi¢me couche sous air (a 220°C) et sous vide a 260°C. Aprés la premiére couche, le test
de Ia goutte est négatif en bas du ballon. 1l n’y a pas de téflon i cet endroit. Le test de la
goutte est bon apres la deuxiéme couche. Le téflon est lisse partout, Cet essai n’a pas donné
de résultats satsfaisants dans le maser.

11.3.3.4.3 Essai N°20 avec trois couches de téflon AF1600

Selon le traitement thermique préconisé par Dupont, pour le deuxaéme essai, nouns avons
appliqué trois couches de téflon amorphe et recuit sous vide jusqu'a 330°C avec un palier 2
185°C, au-dela de la température de transition vitreuse, pour éliminer an mieux le solvant.
Le test de la goutte est moyen.

1.’épaisseur totale de la couche est de Pordre du micron. Ea effet, on voit des interférences
lumineuses sur le revétement aprés 'application de la troisiéme couche. Ces interférences
ont lien justement quand le film a une épaisseur d’environ un micron.

Cependant, les résultats ne sont quand méme pas assez bons.
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11.3.3.5 Résultats obtenns avec les revétements divers

Sur le tableau 11.12, nous avons repns les résultats concernant les revétements en PCTFE
et en téflon amorphe AF1600. Sur la figure 11.4, par contre, nous n’avons repris que les té-
sultats concernant les essais effectués avec le téflon amorphe, érant 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 éflon amorphe sont insuffisants : le facteur de qualité initial est trés
faible : 1.69 et 2¢9 et il diminne rapidement en foncdon du temps.

N Ballon Maser]  Dae]Remargues [Résultars

{0 S0 207 BUOS-13] 2051 AL 19, denes eochies sous use ot vide i 260°C. ['l'est de T pootie bon mais O diminue refs vite

200 vearann | BEOS- 22| 172202 |07 1%, dvis caucbus sons vive i 330°C 209, 1.85¢9 apois 80 freois de 173 169 du Hran 118 .
22| 91403 A2 | PCITT0WHD. den: onircdes foued 3 43¢

23 901203 BEON15 | 5482 |PCITE A0 sy air & 20PC Prop. dishecorignes difiérenies

Tablean 11,12 : Réwfatr obienus aver d'antres revétements

L’essai N°21 dans le maser EFOS-14 est la suite de I’essai N°20 dans le maser EFOS-12.
Apsés remise 2 'air du ballon, le téflon amorphe coutinue 4 donner de mauvais résultats. I
n'y a pas d'augmentadon du facteur de qualité comme c’était le cas pour tous les ballons
recouverts de téflon FEP120, on voit méme phatét une diminuton comme s’il avait vieilli
cause de cette remise 4 lair. Cette dimimudon du facteur de qualité pourrait étre due 4 un
avtre type d’atmosphére présente dans le ballon : présence de Fluorinert plutdt que d’azote
ou d’oxygéne, ou bien a une adsorption différente des molécules d’azote ou d'oxygeéne de
Fair en surface. Nous en reparlerons an chapitre 12.

o O fichc N°19 (EFOS-13), Vp=9V
o Qfichc N°20 (EFOS-12)
& Qfiche N°21 (EFOS-14)
0
2-1 ]0 : L) L] 1 T I T T T T I T L T T I T Ll T T :
210° £ o* E
2 1910 B ¢ 3
S a0 ’ ) :
1810 E 3
] , 3 3
- o . 3
% 1710 F . .
2 "
£ 1610 - :_:; Mesures & Vp=0 3
1510 E ° 3
1410 £ % 3
13 109 E L N ol M 1 M N N M 1 M M M L | L L L N 3
3-2.1992 1-4-1992  29-5-1992  26-7-1992  22.9.1992
Date

Figure 11.4 : Factenr de qualité des ballons téflonisés avec le téflon amiorphe

Plusieurs facteurs pourraient expliquer les mauvais résultats des revétements de téflon
amorphe dans le maser. Ces facteurs sont liés i la compaosition de ce t#éflon ainsi qu'a son
solvant. Le téflon AF condent en effet des fonctons éthers tout au long de la chaine, ces
fonctons Pourraient augmenter le taux de relaxaton de Thydrogéne atomique. De plus, il
se peut qu'il reste du solvant aprés 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 revétements devraient suffire mais nous avons remarqué par la suite,
lors de I'analyse ESCA, que le film de téflon AF dégazait encore beaucoup. On I'a remar-
qué grice 3 la pression qui augmentait rapidement dans Iappareil quand on y mettait
’échantillon. Cependant, si le solvant est la cause du mauvais facteur de qualité hé a ce té-
flon, le revétement devrait s'améliorer an cours du temps au lieu de se dégrader puisqu’il est
continuellement pompé sous vide. D’autre part, nous avons observé que Je test de la goutte
est meilleur avant traitement thermique du revétement qu’aprés. Cela signifie que le solvant
améhiore le test de la goutte. Le résultat du test de la goutte peut donc étre trompeur.

D’autre part, 'épaisseur de la couche est trés faible (de 'ordre du micron). On 2 vu dans
d'autres cas que l'épaisseur de la conche peut étre le point déterminant do revétement. C'est
peut-étre I'épaissenr de la couche qui détermine le facteur de qualité initial. On peut aussi
penser que si la couche de téflon est trop mince, Phydtogéne peut « voit» le quartz. Le
baillon de I'essai N°20 est probablement meilleur que celui de 'essai N°19 car 1a couche est
plus épaisse et le téflon est traité uniquement sous vide, ce qui empéche peut-étre la forma-
tion d'autres groupes oxygénés dans le film. La composition chimique influencera plutot le
vieillissement du revétement.

11.3.3.6 Conclusion

Les nouveaux types de téflon n'ont pas donné de bons résultats dans le maser & hydrogéne.
Il ne nous a pas semblé opportun de continuer les recherches en ce sens. En effet, méme si
cela aurzit pu étre intéressant, nous ne pouvions nous permettre de faire des essais qui
avaient de fortes chances de donner de mauvais tésultats.

A FPavenir, on pourrait reprendre les essais de revétements avec du téflon amorphe mais en
apphquant plus de couches ou en utilisant un téflon plus concentré. Il faudrait utiliser un
traiternent thermique identique & celui de I'essal N°20 ou méme plus Jong,

On pourrait aussi essayer dautres matériaux pour téfloniser le ballon de stockage, par
exemple du chloro-perfleorotriméthylsilane qui formerait une couche bien définie de -CF
sur le quartz. Mais ce revétement 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 revétemeocts deux couches sont
meilleurs que les revétements fabniqués a partir d’'une seule couche de téflon (voir chapitre
5). De plus, I'essai N°18 avec un revétement plus mince i cause d’une aotre technique de
séchage n’a pas donné de bons résultats dans le maser H. Nous avons donc fait un revéte-
ment wois couches en 1992 (essai N°27) qui a donné des résultats excellents. Il nous sem-
blait alors €vident que le facteur de qualité d’'un revétement dépend du nombre de couches
appliquées. C'est pourquoi, pour améliorer la technique de téflonisation, nous avons eu
I'occasion de faire différents revétements 4 deux, trois ou quatre couches. Nous n'avons
plus fait de revétements d’une seule couche.

11.3.4.2 Technique de téflonisation

Selon la nouvelle méthode, on fait un revétement de plusieurs couches en ndlisaat toujours
les mémes conditions de recuit pour les premiéres conches {voir point 6.2.3.4). Pour la der-
niére couche, par contre, on fait un palier 3 350°C pour liquéfier le plus possible la surface ,
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puis on monte 4 405°C, température maximale de recuit du FEP sous vide (voir chapitre
6). En effet, pour la derniére couche, nous ne sommes pas conditionnés par une couche
ulténeure qui mouillerait moins bien un téflon trop lisse, De plus, comme c’est surtout la
surface du revétement qui nous intéresse, il est encore plus important de bien bniler les
agents mouillants de certe derniére couche. Pour la deuxieme couche et les couches sui-
vantes, nous ajoutons du Fluorad 4 la dispersion pour augmenter I'adhésion sur le film de
téflon sous-jacent.

11.3.4.3 Résultats globaux

Nous voudrions tout d’abord comparer systématquement les revétements obtenus avec
des revétements deux ou trojs couches pour pouvoir constater si un revétement trois cou-
ches est effectivement meilleur quun revétement deux couches. Sur le tablean 11.13 et la
figure 11,5, nous avons reptis les tésultats pour tous les revétements recuits uniquement
sous vide, deux ou trois couches, avec ou sans traitement fluor ulténeur. A premiére vue,
nous pouvons dire que le revétement trois couches n’est pas précisément meilleur qu'un
autre., Nous avouns remis tous ces revétements par ordre, du moins bon au meilleur selon
les facteurs de qualité obtenus (voir tablean 11.14),

N |Aaser Date méthode |couches |fluor Stagnant ou  fRemarques
ancicane Drnamique

13| EFOS-9 6.6.90 X 2 lot N1 136
1G] IEFES-10 2i.3M % 2 lot N®1136
17| EFOS-11 3.5.M X 2 lot N°1136
TEFO-12 14.7.92 3] 10eCOn|D FIZP-22.01.92
33| EFORS-3 3.94 2 76°C|S
34| 1TFO8-16 5.94 2 76°Cls ezt de la proutee OK
35| ZFOR-12(9) | 15.6.94 3| 76°C (3|8
6] 1EFOS-8 9.94 2 T6°C|S
AT EFOS-1 7.05.95 3] 76°C (3008 teaindes
JO|EFOS-1 1.02.96 3 76°C|S firinces. vieux fin '04
41| EFOS-1 26.02.96 3 76°C|8 trainées, vieus fin ‘04
42| 12FCHE-1 3 76°C|D 2ime traitement au fluor
43| EIFOS-T 28.05.96 3 76°C 1D t¢flon Frais
44|17 )85-1 26.06.96 3 76°C|D téflon frais
47EFO5-12 14.02.97 3 (radintions)

Tablean 11,13 : Revéterzenis desx ou trofs conches sous vide

De ces résultats, nous constatons que les revétements & ttois couches peuvent donner de
trés bons résultats, meilleurs que tous ceux obtenus avec deux couches. Clest e cas des es-
sais N°27, N°35 ef, dans une moindre mesure, N°43, D’autre part, les revétements trois
couches peuvent aussi étre mauvais comme les revétements deux couches. Nous avons
pensé que cela peut dépendre de plusieurs facteurs : du traitement au fluor - nous en re-
patlerons en détail au point 11.3.7 - mais aussi de la dispersion ntilisée (nous en reparlerons
au point 11.3.6). Dans le tableau 11.14, nous avous 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 problémes dus en
partie 4 une mauvaise fluoration.

De ce tableau généual, nous ne pouvons donc pas déduire tout de suite quun revétement 2
trois couches seta automatiquement bon. Nous reprendrons ci-dessous les résultats obte-
nus selon le nombre de couches appliquées.
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Figure 11.5 ; Facteur de qualité extrapolé des revétements dewx on trois conches

Sous véde
N Liaser Dace mcithode feouches Jfluor Stagnant ou |Remarques
ancicnie Dynamigue
35 EHOS 125 | 15.6.94 31 76°C (30)[8
27120812 14.7.92 3 1DD°Cf1h)|_l)_ JiF5P-22.01.92
43) ZFOS-7F 28.05.96 3 76°C|y Itéﬂon frais
13]12F0s-9 6.6.90 x 2 Jlot No1130
16)J4FO8-10 27.3.91 X 2 |Ior N°1136
36|1LFOS-8 0.94 2 76°C]S I
17]12F0O%-11 3.5.91 X 2 leyt N°1136
3MEFOS-3 3.94 2 76°C|S
AREFOS-12 14.02.97 3 {rndiatons)
42f EIOS-1 3 76°C|1D 2eme trairement au fliror
443 EFOS-1 26.06.96 3 76°CID téflon frais
ﬂ!:.POS-I 1.02.96 3 76°C|S trainécs, vicux fin '94
ITEFOS-1 7.05.95 3] 76°C (305 teainées
41 EIROS-1 26.02.96 3 TGOS temnnées, vieus fin '94
S EFOS-16 5.94 2 76°C|8 test de la goorre OR

Tablean 11.14 : Revétements tiflonisés dewx ox trois fois sons vide :
par ordre de factenr de qualité, du meillewr an moins bon
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11.3.4.4 Donble revétement

Nous avons fait différents revétements contenant deux couches de FEP. Certains de ces
revétements ont été en partie recuits sous air. Nous en parlerons au point 11.3.4. 1l est inté-
ressant de notet que les revétements deux couches ne sont pas toujours bons. Tout en gar-
dant la méme procédore et la méme dispersion de téflon, on peut obtenir différents résul-
tats et avoir méme des ballons inudlisables.

NP [Bulfon  nlascr Date Renmeygoes Resultars

13 EIQ8-9 6.0.90)ancicnne méchisde Clexerapole = 3,5 159 (up. =3.0 ED), 10.9.90; 3.4¢9; 11.1.94: 3.2¢9
16 EFOS-10F 27 3.9 Jancienne méchode Cexer. dnidal =3.1¢9% 309, Qop.=2.8¢9, 2.3¢D apres deus ans

17 121°()R-11 3.5.91 Jancienny méthode Qlextr. =21.9¢Y, 2609 apris un moig Qop.=2.4c%

33 93.01.07] BEROS-3 39415, 76°C siagnant 01=31¢9 2 16 jours

34| 93.01.06] KEOS-16 594 I, 76°C suagmane, p QK [Qeso =149

36] 93.01.05| EFOR-§ .94, T6°(C srapmant Qexer.=3.5¢9

Tablean 71.15 : Propriéiés des revéterments téflonisés desx: fois sous ide

Nous avons repris la liste de tous les revétements effectués depuis cehii I'EFOS-9 et qui
ont donné de bons résultats dans le maser 4 hydrogéne. Nous n'avons pas repns les résul-
tats des revétements recuits sous air. Ils seront interprétés au point 11.3.5.
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Figure 11.6 : Factenr de guakits des revétements téflonisés desx fois sous vide

Les facteurs de qualité extrapolés des différents revétements 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 I’EFOS-9 (facteur de qualité = 3.5°9 aprés
50 jours d'udlisation 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 premiére sére (N°13-14-17) et
la deuxiéme {N°33-34-36) méme si cette derniére correspond & un recuit sous vide plus
homogéne et 4 un traitement ultérieur au fluor. En fait, le traitement au fluor a été soup-
conné d'apporter plutdt une dégradation au revétement. 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
téflomsation avec ’ancienne méthode était aussi trés faible. Nous n’avons pas repnis ici les
mauvais résultats obtenus avec cette méthode.
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Nous avons ensuire repris ces résultats, sur la figure 11.7, selon les deux procédures pour
pouvoir compater les facteurs de qualité opérationnels, Les revétements fabriqués avec
I'ancienne méthode montrent tous un facteur de qualité extrapolé autour de ¥9. Le facteur
de qualité extrapolé du maser EFOS-11 est un peu moins bon : 2.89. Le facteur de qualité
opérationnel est supérieur a 2.2°9 dans tous les cas.

® O fiche N*13 (EFOS-9)
@ O ficha N*13 (EFOS-9) & Vp=7.56Y
O O ficha N°13 (EFDS-8) aprés cuverture
X Qfiche N°13 {EFOS-9} & Vpx7.58V (apr. ouv.)
8  Qficha N*16 (EFOS.10)
0O ficha N*16 {EFQS.10) Vp=5.8V
B Qfiche N8 {EFOS-10) Vp=6.7V
* 0 fiche N*17 (EFQS-11)
¢ Q0 ficha N*17 (EFOS.11) ¥p=5.02Y
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Figure 11.7 : Revétemenis tflonisés dewx fois sous vide
selon L ancienne méthode

Il est intéressant de noter, en outre, qu’aprés ouverture, le maser EFOS-9 ne présente pas
un facteur de qualité plus élevé mais il faut aussi tenir compte du fait qu’il 2 foncdonné du-
rant 3 ans avant d’éue ouvert.

En ce qui concerne les revétements deux couches sous vide, les résultats sont plutée aléa-
toires. Nous en rediscuterons au point 11.3.6. Un bon revétement tel celui de 'essai N°33
donne cependant un facteur de qualité opératonnel stable de 2.59 sur 400 jours au mini-
mum (voir figure 11.8).

En conclusion : nous pouvons dite que |'utilisation d’un revétement deux couches sous
vide donne un facteur de qualité initial d’au moins 3*9. L'utilisation de fluor n’apporte pas
d’amélioration notoire. Certains revétements peuvent donner de mauvais résultats. Nous
tenterouns de les expliquer par la suite.

11.3.4.5 Triple revétemnent

Nous avons repris les résultats obtenus avec les revétements 3 couches sur le tableau 11.16
et la fipure 11.9. Le premier revétement trois couches que nous avons fait a donné de trés
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 surtour de I’épaissenr
de la couche. Nous avons parlé de Pimportance de ’épaisseur de la couche au chapitre 7.
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Figure 11.8 : Résultats obtenus avec les revétements deusc couches sous vide et
Jluoration
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Figure 11.9 : Facteur de qualité des revétements séflonisés trois foss sous vide

Sur la figure 11.9, nous avons également repris les résultats obtenus aprés ouverture du ma-
ser et remise du ballon sous azote et puis sous air. Nous voyons, en régle générale, une
amélioration du revétement. Nous repatlerons de ce phénoméne au chapitre 12,

Nous obtenons de trés 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 (essaiN®43) donne également de trés
bons résultats mais sa puissance de seuil est trés élevée. Le facteur de qualité opérationnel
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est faible par rapport au facteur de qualité extrapolé mais, si nous le comparons avec le
facteur de qualité opérationnel de I'essai N°27, nous remarquons qu'ils sont du méme ordre
de grandenr (voir figure 11.10). Nous pouvons donc croire que nous avons un bon revéte-
ment et que la valeur élevée de la puissance de seuil est liée a une imprécision du calcul et
non pas au facteur de qualité (voir point 3.4.8.3.2).

Nl Ballon]  Maser Darefl'éflon Remargues Résulrus

27| w203 BEOs2] 9)mae A 55 netC oy 4.2 9 diminution Jenic 3 3.4 19 3 600 3,
35] SAIMHIR|EFOS12]  15.6.94 I 3 TR®C (30}, suagman 4¢9 aproximativemnent, tzes bons résultans
7| vindra] EFOQN-1| Faks 170 d ZA°C 30 shegueew. frovndes [Mlauvais 1) imitial, meuct apris 2 mnis

| 236 LEOM] 1020 (e fie M | F 0 d FXOCEHY) Sagnand. triiade |25 100: 2.2 109 apels 106, plus bas apr. ou.
P ora ] EYO8S-7 | 260200 e fin ‘94 |10 PO INY) Saguani troindes | 27eb. 1. 59 aprts 10,

42 Ne| ETO4 Déone iraitvanest an flwor dysamigne | 3,865, 245 apris 637,

3] 50317 EFOS-7) 2805.96] frais fune dynamigue 3.1e9, Clop. faible {2409, 3509 anrés 13,
a4 v5.03.15] EFOSA] 2606 86] fras Huor dvnarmegue 2,90, 260D apres ouverure

46] 93.01.04 26.11.36) radintinns A.501 -+

47| PLO4O1| EIEOR-12] 140287 (radiations) avant radicons: 2,980

Tablean 11.16 : Résultats des revétements teflonisés trois fois sous vide
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Figure 11.10 : Fadeur de qualité exctrapolé et opérationnel des revétements re-
cuits rois fois sons vide. Le factenr de gualité opérationnel est semblable pour
EFOS.12 fessai N°27) et EFQS-7 {essai N°43)

Certains résultats obtenus avec les revétements a4 trois couches sont trés mauvais (essais
N°®37, 40 et 41). Dans Pinterprétation des résultats, il fandra 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 téflon plutét que deux ne peut qu'améliorer la
qualité du revétement du maser. Cette amélioration est moins importante que celle appor-
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tée par la seconde couche. Elie est patfois trés faible et peut étre cachée par une mauvaise
fluoration.

11.3.4.6 Revétement quatre couches

Pour un revétement quatre couches, nous sommes arrivés au-dela d’'une limite d’adhésion
du revétement sur le quartz. Le film est trop épais et n’adhére plus. 1l se décolle du quarte.
On peut dire que les forces de cohésion dans le film sont plus grandes que les forces
d’adhésion sur la paroi. Tous les films fabriqués avec quatre couches de téflon ont eu ce
probléme. Sur le tableau 11.17 se trouvent les résultats obtenus avec des ballons téflonisés
quatre fois sous vide.

A T'avenir, nous pourrions utiliser de la colle spéciale pour faire adhérer le téflon au quartz.
On pourrait ainsi allier le bon facteur de qualité lié 4 Putilisation d'un revétement trés épais
a 'adhérence nécessaire aux revétements des ballons. Nous n’avons pas fait ces essais a
cause de la probabilité, qui n’est pas négligeable, d’obtenir un mauvais revétement 4 cause
d’une pollution chimique par la colle.
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comsehes faie e fu-# four] Temes, ] I3 rad.

] BN R 184067 4 hY 3Rt 186G elenllé

0| sooris 79.6.93 4 v |enins 10 décorgeé s vl

Tablean 11.17 : Résubtats obtenus avec le ballon téflonisé guatre 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 déja discuté au chapitre 7 (point 7.8). Les causes de Pamélioration
du revétement grice an nombre de couches sont diverses :

* Jaugmentation du nomhre de couches diminue la probahilité d’avoir des trous sur la
surface de téflon.

® Plus le revétement est épais, plus le téflon sera lisse en surface.

Nous remarquerons cependant que si Famélioration des résultats est nette entre une et
deux couches, elle ’est moins entre deux et trois couches. L’amélioration diminue donc
avec le nombre de couches. On peut penser que l'ajout d’une quatriéme couche
n’améliorera pas forcément le facteur de qualité.

De plus, les tésultats obtenus avec un revétement donné restent patfois al€atoires. Nous
avons eu certains mauvais résultats difficlement explicables. La fluoration n'améliore pas
toujours le revétement. Cela dépend beaucoup de la procédure utlisée. Nous le verrons an
point 11.3.6. Les résultats peuvent aussi dépendre dans une certaine mesure de la disper-
sion utilisée (essai N°27 pour EFQS-12).

11.3.5 Recuit sous air et sous vide

11.3.5.1 Introduction

Aprés avoir fait des essais prometteurs en analysant des revétements téflonisés sous air et
sous vide(voir point 11.3.5.3), nous avons appliqué cette technique aux revétements du ma-
ser 4 hydrogéne. Par la suite, nous n’avons plus pu ndliser cette technique 4 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 trés prometteuses.

11.3.5.2 Descripdon de la procédure utilisée

Dans un premier temps, nous faisons un recuit sous air aprés chaque couche de téflon pout
enlever au mieux tous les agents mouillants ; puis, aptés le recuit de la derniére couche sous
air, nous faisons encore un dernier recuit sous vide pour fondre le téflon et améliorer Iétat

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 oxygéne 4 une température supérieure i leur température de décompaosition
et ensuite chauffage 4 plus haute température sous vide.

Pour le recuit sous air, nous avons utilisé une étuve pouvant monter 4 une température de
300°C au maximum. La température effective du traitement sous air émait de 290°C. Les
durées d’exposition a Pair ont varié d’un revétement & Pautre (voir point 11.3.5.4), Durant
le recuit, un flux d'oxygéne est envoyé continuellement dans le ballon pour améliorer
'oxydation des agents mouillants.

Le dernier recuit sous vide a lieu 4 des températures différentes selon les essais. En général,
nous sommes montés a des températures moins élevées (380°C) que pour les autres essais
uniquement sous vide ol nous montons 4 un maximum de 405°C. Nous avons fait un pa-
lier i cette température de 380°C.

Pour la deuxiéme couche, nous ajoutons du Fluorad qui garantit Padhésion de la dispersion
sur le film de téflon.

11.3.5.3 Résultats des analyses chimiques avec cette procédure

Les analyses thermogravimémriques ont monwé que les agents mouillanes sont éliminés 2
des températures mieux définies sous air que sous vide grice aux réactions de combustion
{voir chapitre 6). D’autre part, le téflon se décompose 4 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 recnit sous vide peut étre réalisé a température plus élevée et permet donc de
mieux liquéfier la couche de téflon.

L’analyse infrarouge ne met pas en évidence la présence de groupes acides aprés un recuit
du téflon sous air. Par cela, nous ne pouvons cependant pas étre certains qu’ils ne sont pas
présents car la sensibilité de 'appareil infrarouge n’est peut-étre pas assez bonne.

11.3.5.4 Essais de recuits sous oxygéne et sous vide

Nous avons fait plusieurs essais avec recuit sous air suivi d’un recuit sous vide aprés la der-
niére couche. Tous les essais ont été fait sur des revétements « deux couches ». Nous les
avons repris dans le tableau 11.18,

Pour le premier essai, nous avons utlisé une procédure assez différente de celle utilisée
pour les autres : tout d’abord le ballon de stockage a été séché, a pression atmosphérique,
en positdon vetticale, Le téflon utlisé était assez vieux (méme s'il n’avait que deux mois de
plus que pour Pessai N°17). Le temps de recuit était aussi beaucoup plus long que pour les
essais ultérieurs : nous avons laissé le revétement durant 24h sous air 4 290°C pour faire ie
recutt de la deuxiéme couche et 10h sous vide 2 380°C dans un premier temps puis a
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415°C. Nous voulions ainsi étre certains d’éliminer complétement les agents mouillants.
Par Ia suite, le premier essai n'ayant pas fonctionné, nous avons changé la procédure, élimi-
nant les causes probables de ce mauvais revétement : revétement trop mince suite an sé-
chage sous air, ternps de recuit trop élevé (et destruction partielle probable du fitm de té-
flon), utilisation d’une vieille dispersion de téflon.
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Tablean 11.18 : Revétements recutts sous air et sous vide

Pour les antres essais{N®23, 25 et 26), nous avons toujours utilisé la méme procédure, la
différence la plus importante consistant en I'application d’un traitement ultérieur au fluor
ou pas. De plus, pour 'essai N°25, le recuit sous vide s’est fait par etreur i température
plus élevée (pointe 2 420°C). L'essal N°26 a été soumis ultérieurement aux radiations. Nous
en parlerouns au point 11.3.8,

11.3.5.5 Résultars obtenus avec le recuit sous air et sous vide
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Figare 11.17 : Factenr de qualité exctrapolé et opérationnel des revéterments desx
couches recits sous atr et sous vide,

Sur la figure 11.11, nous avous reptis les résultats obtenus avec la procédure de recuit sous
air et sous vide. L’essal N°18 est tellement médiocre qu'il ne nous a pas été permis d’en
mesurer le facteur de qualité. Nous ne tendrons plus compte de cet essai pour les compa-
raisons ultérieures entre les revétements.
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Nous avons aussi compaté les résultats obtenus avec le traitement scus vide uniquement.
Tous les résultats de la comparaison se trouvent sur la figure 11.12.

Fiches N°11, 13, 16 et 17 : ballons deux couches recuits sous vide uvniquement

Fiches 23, 25 et 26: ballons deux couches avec traitement sous oxygene. La remontée du
facteur de quatité 'EFOS-15 n’est pas 4 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 sembie que le fluor n’améliore pas le facteur de qualité.

Nous en avons tiré plusieurs conclusions intéressantes :

e Les essais N°23, 25 et 26 donnent les mémes résultats, Cela est étonnant étant donné
que les conditions de téflonisation varient d’un revétement a I'autre. En particulier, la
température maximale de recuit sous vide a 420°C pour I'essai N°25 ne semble pas déte-
tiorer 1a surface et le fluor 4 température ambiante ou 4 100°C ne semble pas avoir une
grande influence sur le revétement.
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Figure 11.12 : Comparaison du factenr de quakité de plusieurs ballons compor-
tant dewixe conches téflonisées

e Les revétements 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 oxygéne que sous vide. D'autre
part, nous nous serions attendus a I'apparition, a ia surface du revétement, de groupes
oxygénés. S c’était le cas, nous autions di observer une détérioration des performances.
Ces groupes oxygénés ne sont donc pas plus présents que sur les revétements recuits
sous vide uniquement.

® La fluoration n'apporte pas de meilleurs résultats. M&me si nous voyons un changement
effectif du revétement qui devient incolore quand on le passive au fluor et que Panalyse
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infrarouge montre un changement des groupes terminaux, nous ne voyous pas de gran-
des différences entre les revétements traités au fluor ou pas.

¢ i ne faut pas exclure le fait que les bons résultats obtenus lors des essais N°23, 25 et 26
sont peut-étre dus a la dispersion de téflon utlisée qui a toujours donné de trés bons ré-
sultats (voir point 11.3.6) pour les essais 23, 25, 26 et 27. D’autte part, il se peut aussi
que les revétements recuits uniquement sous vide soient moins bons a cause du mauvais
traitement au fluor {(voir point 11.3.7).

11.3.5.6 Conclusions

1l semble que le recnit sous ait est important pour améliorer le facteur de qualité du revé-
tement et que, par contre, la fluoration n'ameéne pas beaucoup d'amélioradons. Il y a ce-
pendant deux paramétres qui peuvent avoir de I'importance dans l'interprétation des résul-
tats : la dispersion de téflon utilisée (nous en parlerons au point 11.3.6) et le traitement au
fluor.

En ce qui concerne les conditions de recuit, la températre maximale utilisée pour le recuit
sous vide était de 380°C seulement avec un palier 4 cette température {avec un maximum 3
420°C pour l'essai N°25). 1l serzit intéressant, pour mieux comparer les techniques, de
chauffer le revétement sous vide 2 405°C comme pour les ballons recuits uniquement sous
vide.

11.3.6 Utilisation d’une méme dispersion de téflon
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Fugure 17,13 : Faclenr de qualité des revétements fabrigués a partrr de la disper-
sion repue de Dupont de Newzours et datant du 22/ 01152

Parfois, des revétements caractérisés par des procédures de téflonisation trés différentes
donnent des résultats trés semblables. C'est le cas par exemple des revétements N°23, 25 et
26. D’autre part, certains revétements donnent des résultats trés différents alors qu'ils sont
fabriqués a partir de la méme technique de téflonisation du ballon.

Nous avons remarqué que, dans certains cas, de bons résultats dans un maser peuvent étre
liés 4 la dispersion. Par exemple, dans le cas de la dispersion utilisée pour les revétements
N°23, 25, 26 et 27 : tous ces revétements montrent un trés bon facteur de qualité malgré
I'utilisation de techniques qui n'ont pas toujours donné de trés bons résultats dans d’autres

cas (voir figure 11.13).
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En particulier, nous voyons trés bien sur ce graphique que ’essai N°27 donne un meilleur
résultat que les autres. 11 s’agit d’un ballon téflomsé trois fois sous vide uniquement. Nous
pouvons donc dire que, pour un meéme téflon, la procédure de téflonisation a couches
multiples et sous vide est meilleure que celle sous ait.
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Figure 11.14 : Factenrs de qualité exirapolés pour les ballons téflonisés avec le
FEP120, lot 1136 de Dupent de Nemonrs

Une autre dispersion a donné de trés bans et de mauvais résultats (voir figure 11.14). Clest
la dispersion uilisée pour les essais N°13, 16 et 17. Comme nous '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. Nons nous sommes alors demandé si ces bous résultats étaient liés a la dis-
persion. Ce téflon a été également utilisé pour les essais N°12, 13 et 18 sans donner de trés
bons tésultats : Pour I'essai N°18, le revétement énait trop mauvais pour permettre une me-
sure du facteur de qualité, le facteur de qualité extrapolé du maser EFOS-5 pour Pessai
N®12 vaut 2.77¢9, le facteur de qualité opérationnel vaut : 1.94 a 29. Ce sount 2 peu prés les
mémes valeurs que pour I'essai N°11 (EFOS-7). De ces résultats comparatifs, nous pou-
vons déduire dans ce cas gue ce n'est pas la dispersion qui est a Uorigine des boas facteurs
de qualité des essais 13, 16 er 17. Les autres essais deux couches sous vide (essais N”33, 34
et 36) sont peut-étre moins bons 4 cause d’un mauvais traitement au fluor.

De ces résultats qui ne sont que des exemples, nous pouvons déduire que de trés bons ré-
sultats peuvent étre ca partie dus 4 une bonne dispersion mais c’est loin d’étre une généra-
lit€. Une dispersion peut méme donner, avec la méme 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 paramétres tels que la grandeur des grains de téflon par exemple dépendent de Ia
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 I'avons vu au chapitre 8, la fluoration du film de téflon pourrait i prioti ap-
porter une amélioration au revétement du ballon de stockage du maser H. En effet, en



Le téflon dans le ballon de stockage dun maser & hydrogene 11 - 30

transformant tous les groupes terminaux et les impuretés en gronpes perfluorés -CF;, le
fluor améliore 1a surface et la rend plus inerte vis-a-vis de ’hydrogéne atomique. Nous ver-
rons cependant que la passivaton au fluor n’apporte pas toujours une amélioration du fac-
tenr de gualité du revétement.

11.3.7.2 Procédure de passivation

11.3.7.2.1 Introduction

La procédure de passivation an fluor a été décrite au chapitre 8, point 8.2.6.3. Le revéte-
ment est traité avec du fluor 2 5% dans de ’hélinm, en général 4 78°C et durant 30 minutes.
Cette passivation a lieu sous chapelle.

Avant de passiver le revétement de téflon, il faut faire le vide dans le ballon et le rincer plu-
sieurs fois avec de I'azote sec. De cette fagon, nous éliminons 'oxygeéne et lhumidité qui se
trouvaient dans le ballon et qui pourrait réagir avec le revétement en présence de fluor. Ce
ringage a lieu a la température de flnoration de sorte que les molécules adsorbées sur le film
puissent étre éiminées. Apres fluoration, nons procédons de nouveau an ringage du ballon
par une série de cycles de vidage et de remise sous azote sec. Ce ringage ultérieur permet
d’éliminer les produits de réaction comme le HF se trouvant dans le ballon et qui pour-
rajent réagir avec le téflon lors de la remise & 1’air. Cette partie de l2 procédure a également
eu lieu 2 la température de passivation an fluor.

Nous devons distinguer quelques paramétres de la procédure qui peuvent changer d’un
ballon 4 Pautre et qui peuvent Etre importants pour la qualité du revétement dans le maser.
En effet, les conditions de température, de flux er d’étanchéité peuvent varier d'un maser 2
'autre. Nous les avons reprises dans le tablean 11.19.
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Tablean 11.19 : Essais de téflonisation avec ffuoration postértenrs

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 2 température ambiante, 78°C, 100°C et 180°C. Nous avons
diminné la température de passivation aprés les problémes 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 passivés 4 plus haute ou plus basse
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température. Par exemple, 'essai N°27 (EFOS-12) a été passivé a 100°C mais montre le
méme facteur de qualité que le saphir (essai N°35) qui a été traité 4 78°C.

11.3.7.2.3 Etanchéité du systéme

Quand on effectue la passivaton, un joint en Viton graissé avec de la graisse Fomblin
(graisse fluorée résistante au fluor) assure I'étanchéité entre le col rodé du bailon et la pitce
en aluminium qui amene le gaz. Nons avons essayé d’appliquer une couche de téflon sur le
col pour que le fluor ne soit pas en contact direct avec le quartz. Cette conche de téflon au
niveau du col est épaisse et rend la surface rugueuse. Il est donc difficile d'avoir un jotrt
tout a fait étanche. De plus, les tuyaux d’attivée et de sorde du gaz sont en téflon. La aussi,
nous ne pouvons parantir une trés bonne étanchéité. Ces problemes d’¢tanchéité ont vrai-
semblablement eu une influence sur la contamination du mibeu réactonnel par l'air am-
biant. En ontre, il est difficile de connaitre les proportons d’oxygéne qui entrent dans le
ballon. Cela dépend du revétement lui-méme., Clest un parameétre incontrolable qui peut
avoir une grande influence sur le facteur de qualité.

On pourrait peut-étre éviter I'entrée d’oxygéne snite 4 une mauvaise étanchéité en chan-
geant Je 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 passivaton au fluor proprement dite, elle a été effectuée de diffé-
rentes maniéres selon les essais. Les premiers essais ont été fait a 'EPFL (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 4 cause de la mauvaise étanchéité du joint. Pour une question de sécurité et
d’écologie, nous avons décidé de passiver le revétement en laissant le fluor stagnant dans le
ballon sans faire passer de flux. Comme la proportion de groupes fonctionnels est tres fai-
ble en surface et dans le film de téflon, la quandté de fluor dans le ballon sera suffisante
pour passiver 'entiéreté des groupes fonctonnels et les produits de réaction se retrouve-
ront 4 de trés faibles concentrations qui n'influenceront pas la cinétique de la réaction.
C’est ce que nous avons appelé le rraiternent 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 a I'azote sec. Avec la cavité en saphir, contrairement au ballon de
quartz, Pétanchéité est parfaite car le design de la cavité nons permet de mettre un joint CF
en cuivre. L’oxygéne de I'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 poliuer le
milieu mais bien I'oxygéne qui entre dans le ballon.

Dans le cas de la passivation au fluor des revétements dans les ballons de stockage en
quartz, par contre, comme I'étanchéité n’est pas excellente, de I'oxygene de l'air a proba-
blement pu entrer dans le ballon et dégrader le revétement plutdt que 'améliorer (voir par
exemple les essais N34, 40 ou 41).

Par la suite, nous avons mieux conwdlé les conditions de réaction et matntenu une 1épére
surpression de fluor dans le ballon tout en appliquant un flux régulier pour rincer conti-
nuellement le ballon, enlever les éventuels produits de réacton et éliminer au mieux
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P'oxygene qui pourtait 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 ao fluor ont été va-
ries. C'est la raison pour laquelle nous avons eu différents résultats dans les masers a hy-
drogene.

11.3.7.3 Résultats des analyses chimiques avec cette procédure

Nous avons analysé des échantillons de téflon traités au fluor et nous les avons comparés
avec les résultats obtenus avec d’autres échantllons qui n’avaient pas été passivés au fluor
{voir chapitre 8).

En infrarouge, nous voyons une diminution des groupes tetminaux hydrures (groapes pas-
tiellement hydrogénés) aprés traitement au fluor 4 température ambiante. Avec une passi-
vaton 4 100°C, la quaatité de groopes terminaux partiellement hydrogénés et vinyles dimi-
nuent plos fottement.

Par analyse ESCA, nous voyons que les oxydes qui avaient été formés a la surface du film
par le traitement a Pacide (HF + HINO;) disparaissent avec la passivation au floor.

11.3.7.4 Effets collatéraux

11.3.7.4.1 Introduction

Nous avons été surpris par les résultats obtenus lors de la passivation av fleor. Il semblerait
que cela devrait conduire 2 une amélioration du revétement. Cependant, les résultats sont
plutét semblables 4 ceux obtenus sans passivation. Peut-étre y a-t-il introduction
d’impuretés qui effacent les bénéfices obtenus grice a la passivation. Il se peat aussi qu'il y
ait plus d’adsorption si on passive au floor. L’énergie de surface augmente (voir bibliogra-
phie au chapitre 8). Si I'on sapprime les enttées d’air, les résultats deviennent excellents (pat
exemple le saphir ou le ballon I'’EFOS-1 qui a été retraité une deuxiéme fois au flaor en
faisant plos attention).

Avec les facteurs de qualité mesarés pour des ballons de stockage téfionisés et passivés 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 revéternent et quel serait le méca-
nisme de dégradation. Nons avons repris le mécanisme de flnoration 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 tablean 11.2G les effets qui peuvent avoir lieu lors de la fluora-
Hon de polymeétes. Ces effets ne sont pas tous applicables au téflon. Nous avons égale-
ment indiqué dans le tableau.

Dans nos conditdons de fluoration sur le téflon FEP120, nous aurons donc une fluoration
plus compléte de la surface qui entrainera une dimination de I'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’oxygéne dans le systéme téactionnel, il y aura forma-
tion de groupes oxygenés et augmentation de Féaergie de surface.
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Tablean 11.20 : Effets de la passivation au fluor sur les polynmiéres
(voir chapitre 8)

11.3.7.4.3 Décollement du téflon

En ce qui concerne notre essai, il existe encore un paramétre dont nous devons tenir
compte. Si les conditions de flnoration sont trop sévétes, c’est-d-dite i températute élevée,
concentration en fluor plus importante ou temps de passivation plus long, il y a des fisques
de décollement du téflon. Le fluor réagit alors non seulement avec la surface du polymere
mais il pénétre anssi dans le film et réagit avec le quartz en détachant le téflon.

Nouws avons va au point 11.3.4.6 que le téflon peut se détacher du quartz sil est trop épais.
Le téflon s’est également détaché durant on aprés la flnoracan quand les conditons de
flnoration éraient wop sévéres. Par exemple, lors d’un essat 3 180°C (essai N°28), le téflon
s'est décollé, Poor I'essai N°31, le filtre se tronvant entre la pompe et le systéme s’est bou-
ché. Le ringage du ballon n'a pas été efficace et il restait du fluor dans le ballon an momeant
de la remise 2 I'air. Pen apres, le téflon s’est décolié du ballon de quartz, le fluor on Facide
flnorhydnique ayant continné a réagir avec le téflon.

Pour éviter le décollement du film de téflon et vu les résultars semblables obtenus malgré
les différences de températures, nous nous sommes limités 4 chauffer le ballon 4 78°C do-
rant 30 minutes, Cest un traitement qui a donné de trés bons résultats dans le cas du saphir
par exemple.

11.3.7.4.4 Remise 4 l'air aprés flnoration

Apres fluoration, la surface modifiée est mise en contact avec des molécules d’azote puis
d’oxygeéne lors de ]a remise a I'air. D’autre part, nous avons remarqué que la remise 4 Pair
d’un téflon qui 2 éte soumis i I’hydrogéne atomique améliote son facteur de qualité, proba-
blement parce que les molécules qui composent I'air s’adsorbent de fagon particuliére sur la
surface, Dans le cas de la fluoration, nous avons parfois constaté un test de la goutte moins
bon aprés passivation. 1l se peut que les molécules s'adsorbent de fagon différente sur une
surface passivée au fluor. Nous n'avons cependant pas pu mettre en évidence un tel phé-
nomeéne.

11.3.7.5 Facteurs de qualité obtenus aprés fluoration

Sur le tablean 11.19, nous avons repris les différents essais de téflonisation avec fluoration,
Nous avons mentionné les particularités de chaque fluoradon étant donné qu’elles peuvent
apporter des vatiations au facteur de qualité.

Sor le tablean 11.21 se tronvent tons les factents de qualité ou résultats des différents revé-
tements traités au fluor. Nous avons repris tous ces résultats dans un graphique en distin-
guant les essais selon la procédure de passivation appliquée (vou figure 11.15).
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Tablean 11.21 : Faddeur de quiakité des revétements apris fluoration

Sur la figure 11.15 et Ia figure 11.16, nous voyans que la téflonisation avec « flux dynami-
que » donne toujours un bon facteur de qualité alots que la téflonisation avec « flux sta-
gnant » donne des résultats ttés variables. Ces résultats dépendent de paramérres incontré-
lables tels que I'étanchéité du joint du ballon. Sur la 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 Pessai N°42, nous avons reptis le ballon téflonisé de I'essai N°40 et nous
Pavons i nouveau traité au fluor. Aprés ce traitement, nous avons remarqué que le test de
la goutte s’¢tait amélioré. Ce n’est pourtant pas un critére suffisant car nous avons vu que le
revétement peut avoit un facteur de qualité bas ou élevé indépendamment du test de la

goutte,
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Figure 11.15 : Factenr de quakité des revétements apris fluoration


!Ju.12.ii3
Jn.1l.02A
'J3.iH.ii7
y3.0t.nr
91.iM.tU
17.i2.93
26.ii2.96
2K.U5.96

Le téflon dans le ballon de stockage du maser 4 hydrogene 11-35

o+ @+ € fiche N°25 (EFOS-13)

s --r @ fiche N°26 (EFOS-15)

-+ 0=+ Q fiche N*27 (BFOS-12)

—e— () fiche N*35 (EFOS-12) saphir

—&— @ fiche N°33 (EFQ5.9)

—o— () fiche N°34 (EF0S-16)

—— @ fiche N*36 (EF0S-8)

—=%— Q Fche 37 (EFOS-1)

—— ) Fiche N°40 (EFOS-1) 1éme

—s—- @ fiche N*¢ 1 (EFOS-1) 20me
—~8 — () fiche N°42 (EFQS-1) | aprés 2pass.
-m— Q fichc N*43 (EFOS-T) 3¢me
—% — Q fiche N°44 (EFOS-1) 4tme

6]0""I""I""I""I""I

510° 7
% 410° & T ————— @ ]
g. _. ...................,m"'.- LA o
-'.: o ._.-"'_ """ 8 ’ e g]
g 5.
T 310° H\g -
5 4

y3Til

Datc (jours)

Figure 11,16 : Facteur de qualité des revétements aprés fluoration en fonction du
nombre de jours de fluxc d'hydrogine

11.3.7.6 Conclusion

La fluoration apporte en général une amélioration du facteur de qualité du maser. Il faut
cependant tenit compte de deux points essentiels qui permettent d’améliorer ou de dégra-
der le revétement : tout d’abord, Iexpérience doit éire faite en évitant au maximum le
contact avec I'air. L'idéal serait d’avoir un systéme complétement étanche et de faire passer
un flux de fluor dans le ballon. Il faut zussi veiller 4 bien rincer le ballon a I'azote avant et
apres la fluoration. Ensuite, il faut controler les paramétres de la réaction, tels que Ja tempé-
rature et le temps de passivation, pour éviter que le téflon ne se décolle du quartz.

Si nous ne sommes pas 4 méme de controler rous les paramétres de la fluoration, le revé-
ternent risque d’étre pire aprés 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 daos le maser), nous n’avons pas pu avoir de mesure de facteur
de qualité avant et aprés fluoraton d’un revétement a part le cas particulier de Pessai N°49
étudié au point 11.3.8.4. La seule mesure que nous avons est, dans le cas de P'essai N°40-42,
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une mesute aptés une mauvaise fluoration et ensuite, aprés une deuxiéme fluoration dans
de bonnes conditions.
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Figure 11.17 : Factenr de qualité de l'essai N°40 ot N°42 (apris fluoration)

11.3.8 T'raitement aux radiations

11.3.8.1 Introducdon

Nous avons fait plusieurs essais de traitements aux radiatdons que nous avons déctits au
chapitre 9. Ci-dessous, nous nous contenterons de donner les résultats obtenus 4 partir des
différents essais.

N BalloofsIascr letcl'l'EFlrm Remaraurs |Résnlines
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49 23,0 .04] FEOS-17] 20.11.96] 17K Trais 3 crmchis sous vide, radtons § 20902 flivor flus 77°0C degrade par b fluor : <1.5c2

Tablean 11.22 : Résuliats apris irvadiations aux protons

11.3.8.2 Irradiation d’un maser 2 hydrogéne

Le maser EFOS-15 (essai N°26) a été soumis 4 un traiternent aux protons. Pour tester le
téflon dans I'espace, nons avons fait une simulation au PSI, en bombardant le maser avec
les doses de protons qu’il pourrait rencontrer dans Iespace et méme plus encore. Nous
nous attendions 3 une dégradation du revétement étant donné la formation de radicaux par
les radiations. Cependant, durant le test aux radiations déja, le maser a continué a fonction-
ner normalement, son amplitude ne changeant pas durant route la durée de Pexpérence.
Cet essai a mis en évidence une augmentation du facteur de qualité du maser an cours du
temps. C’est Punique cas de ce genre que nous avons eu {voir figure 12.24). Son amplitade
reste stable sur plusieurs années (voir figure 12.25).
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11.3.8.3 Irradiation d’un ballon de stockage téflonisé

Nous avons fait un deuxiéme test aux radiations qui a été mesuré dans le maser EFOS-12.
Ce revétement a donné de bons résultats méme s’il a été mis a lair aprés irradiation (voir
figure 11.18, les deux premiers points).

Aprés irradiation. Le ballon de stockage téflonisé avec ttois couches de téflon FEP120,
sous vide, montre un facteur de qualité correct, méme bon. Nous ne pouvons connaitre
Pappott spécifique des radiations car nous n’avions pas mesuté le ballon précédemment. Ce

test ne nons a pas donné I'occasion de connaitre Peffet des radiations sur ke vieillissement a
long terme.

11.3.8.4 Passivation ultérieure au fluor

Aptes avoir mesuré le ballon irradié dans le maser 4 hydrogéne, nous 'avons passivé au
fluor. Ce traitement a formé un « spot» sur lequel une gontte d’eau s’accroche, spot a
Pendroit d’impact du jet d’hydrogéne provenant du sélecteur d’état. Le facteur de gnalité
est fortement diminué (voir figure 11.18), la puissance maximale est angmentée (voir figure
11.19), ce qui correspond 2 une diminution du facteur de merite q liée 4 une angmentation
de ¥, dii au faux de recombinaison. Nous reparlerons de la recombinaison des atomes
d’hydrogéne sur le téflon au chapitre 12.
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Figure 11.18 : Mesures du factesr de quabité ' EFOS-12 (essais N°46 et 49).
On observe une digradation brutale du factenr de qualité aprés passivation au
Sluor. La rentise 4 Dair n'entraine pas d'amélioration notoire,

La proportion de recombinaison sur la surface abimée n’est cependant pas de 100%. Si elle
valait 100%, cette surface serait comme un tron dans le téflon. Pour Y2 c¢m? de surface, on
aurait une augmentation de 'yh de 8.6 s°.

Cette expérience nous a permis également de mettre en évidence la présence plausible de
recombinaison dépendant de la densité en hydrogéne dans le ballon (voir point 12.2).
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11.3.8.5 Conclusions

Le traitement par radiations de protons améliore le revétement du ballon de stockage.
Toutefois, nous avons remarqué qu’un traitement ultérieur au fluor, aprés exposition 2
Phydrogéne atomique, dégrade le téflon. Ce traitement nous a cependant permis de mettre
en évidence certains comportements du maser 2 hydrogene (vorr chapitre 12},

11 serait intéressant de continuer nos essais d’irradiation de ballons, pour obsetrver surtout
les effets i long terme.
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Figure 11.19 : Paramétres dEFOS-12 (escais N°46 et 49). Langmentarion
de, de 2 5" environ permet d'obtenir une puissance maimale beaucoup plus
dlevée avec un collimatesr du dissociateur plus large.

11.3.9 Résultats obtenus avec le maser spatial

Comme nous l'avons décrit au point 11.3.7.4, le maser spatial 2 donné de bons résultats
iniriaux méme passivé au fluor stagnant et cela grice au joint CF en cuivre.
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Tablean 11.23 : Facteur de qualité du téffon dans la cavité en saphir
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Les résultats obtenus dans le maser dépendent égalerent de sa structure physique. Selon la
configuration, la valeur de puissance maximale peut vader tout en gardant les mémes va-
leurs de relaxations extrapolées mais aussi opérationnelles. C'est senlement le rapport flux
total /flux utile qui change (voir aussi le point 12.5).
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Fugure 11.20 : Fadenr de qualité équivalent du sapbir
(Q extrapolé et opérationnel)

Dans le tableau 11.23 et Ia figure 11.20, nous avons repns les facteurs de qualité de la cavité
saphir (essai N°35). Tous ces résultats sont mesurés apres peu de jours d’exposition de la
cavité a Phydrogene 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
Pélectronique, par contre est congue et fabriquée a 'Observatoire.

20510
B VCHA02 00 23 janveer 1998
& EFONS-12 egsad NG du 14 Jaier 1598 ]
a
510"
s .
=
LN
L
g
"
é 1.0x10Y
£
4 ]
Comparaizon de mesures entre
N L masers tusses of 21FOS
s 107
sl .
a ]
i )
]
| ]
(L) ¥ T . T .
145 ed(] 25
-1
%[5

Figure 11.21 : Conmparaisen de mesures de puissance entre VCH-002 et
EFQS-12 (essai N°46)
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Nous avons eu I'occasion de mesarer plusieurs masers russes. Ces mesures sont intéres-
sante car elles nous permettent de comparer les propnétés des masers russes et de nos ma-
sers faboqués a ’'Observatoire. Comme nous ne pouvons connaitre la pression en hydro-
géne dans le ballon, nous sommes obligés de calculer les parameétres du maser par interpo-
lation.

Nous constatons que le maser russe a an Yi plus élevé que celui des masers EFOS, ce qui
lni permet d’atteindre une puissance de sortie plus €levée. Sur la figure 11.21, nous avons
compaté les performances d'un maser russe avec celles d’un maser EFOS, fabriqué entié-
remeat a 'Observatoire.

11.4 Conclusions générales

11.4.1 Introduction

A la fin de ce chapitre, nous reprendrons les différents parameétres qui améliorent la techni-
que de téflonisation. Nous avons vu cependant que ces paramétres ne garanussent pas le
résultat. Il suffit de trés pen de chose pour déténorer complétement le revétement et obte-
nir un mauvais facteur de qualité.

Comme il existe beaucoup de paramétres qui peuvent influencer le résultat, il sera toujours
trés 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 té-
flon.

Nous avons également repns l'influence de la proportion de radicaux ou de fonctions chi-
miques sur le facteur de qualité du revétement dans le ballon de stockage (voir point
11.4.8).

11.4.2 Dispersion utilisée

11 est important d’utiliser une dispersion fraiche de téflon. Cette dispersion forme des cou-
lures verticales sur le ballon. Aprés quelques mois, la dispersion de téflon se sépare. Une
dispersion qui se sépare donne un revétement rugueux, type pelure d’orange et une surface
effective du revétement plus grande.

Nous avons vu que, selon la dispersion, nous pouvons avoir 4 prion de bons ou de mauavais
ballons. Il s’agit d’un paramétre que nous ne pouvons pas contréler.

11.4.3 Conditdons 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’essails pour deéterminer si
ces bons résultats étaient dus au recuit ou i la dispersion udlisée.

11.4.4 Nombre de couches et épaisseur du revétement

Le facteur de qualité du ballon de stockage augmente avec le nombre de couches de téflon
appliquées, Cependant, nous sommes limités par 'adhésion du téflon sar le quartz qui de-
vient critique a partir de 4 couches.
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11.4,5 Passivation au fluor

Dans de bonnes conditions de fluoration, c’est-a-dire en absence d’oxygéne, la fluoration
augmente le facteur de qualité du ballon de stockage. Cependant, il est trés important de ne
pas polluer le systéme par d’autres gaz.

11.4.6 Traitement aux radiations

Le traitement aux radiatons améliore i long terme le facteur de qualité du maser. 11 doit
étre fait aprés passivadon au fluor.

11.4.7 Autres paramétres

Nous ne maitfisons pas encore tous les patamétres qui régissent la formation d’un revéte-
ment, méme si nous avons tenté d’étudier systématiquemnent toutes les différences entre les
revétements. 11 reste donc encore plusieurs paramétres difficiles 2 controler et qui peuvent
détériorer le revétement du ballon de stockage. Comme la mesure du facteur de qualité
dans le maser est analyse la plus sre pour caracrérser un reveétement, nous ne pouvons
counaitre la qualité d'un ballon avec certitnde avant de ’avoir mesuré dans le maser.

11.4.8 Lien entre fonctions chimiques, radicaux et facteur de qualité

Au début de cette émde, nous avions pensé que Phydrogéne atomique relaxe plus facile-
ment sur des espéces radicalaires, C’est la raison pour laquelle nous avons analysé les diffe-
rents types de revétements par ESR

Malgré le fait que, a priori, il semble que Phydrogéne relaxe sur les radicaux, nous avons
remarqué que leur présence n'entraine pas une dégradation manifeste au cours du temps.
Les fonctions chimiques, par contre, auront une importance beaucoup plus grande pour la
relaxadon de I’hydrogéne atomique.

Dans le tablean 11.24, aous avons reptis les différents procédés de téflonisatdon qui favor-
sent la formation ou ’élimination de fonctions chimiques ou de radicaux ec lien avec les
résultats obtenus dans le maser 4 hydrogéne, L'effet du recuit sous air est difficile 4 déter-
miner., L'effet di 2 I'utilisation d’une vicille dispersion de téflon ou au nombre de couches
de téflon est plutdt un effet physique, de ragosité de surface du revétemeant.

T raitement appliqué Radicaux JFonctions chimiques | Facteur de qualite

Augmentation de la

tempétature de recuit A
Diminudon temp. recuit b ]
leradiation A
Fluoration

b 1174

Fluoration an fluor stagnant
téflon AF

|| NIy

Nl

Tablean 11.24 : Effet des différentes techniques de tflontsation sur la proportion
de fonctions chimiques et de radicaux et lien avec le facteur de gualité

Compte tenu des résultats d’analyse des différents revétements et des facteurs de qualité
abtenus dans les masers & hydrogene, il nous semble que 'hydrogéne atomique est plus
sensible aux fonctions chimiques en bouts de chaines du palymére ou présentes dans les
impuretés ou agents mouillants mal brilés quaux radicaux eux-mémes.
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Les chaines de polyméres se casseront préférenticllement entre deux carbones car cette liai-
son est plas faible que la liaison C-F. Les radicaux peuvent migrer le Jong des chaines et se
recombiner entre eux, formant ainsi de plus longues chaines ou des poatages (comme dans
le cas de I'zffet des radiations sur le FEP, voir chapitre 9) plutot que des doubles liaisons.
Ils peavent aussi réagir en surface avec un atome d’hydrogéne atomique et ne plus étre ac-
tifs. Mais ils formeront alors des fonctions hydrures.

Comme leffet des radicaux semble négligeable par rapport a I'effet des fonctions chimi-
ques déja présentes dans le revétement, il fant supposer qu’ils se combinent et forment des
pontages ou des chaines plus longues plutot que de remonter en surface et de former des
groupes hydrures. De plus, comme nous '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 1a méme, diminue le vicillissement du revétement.
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Ce chapitre reprend linteraition des atomes &'hydrogéne sur le revétement de téflon de la cavité de stockage
du maser a bydrogéne. Nous décrirons entre antres les différents tanx: de relaxation sur la paroi et un mo-
déle simplefié du vieillissement du téflon en coniact aver Phydrogine atomique. Nous avons aussi pu metire

en évidence certains comportentents liés au design dy maser.
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12.1 Introductien

Les nombreux résultats obtenus a partir de données concernant les différents revétements
nous ont permis d’approfondir la théorie du maser et de mettre en évidence certains types
de refaxations. En effet, la théorie du maser a été faite 4 partir d’un seul revétement possé-
dant certaines caracténstiques propres. Ces caracténstiques ont ensuite été généralisées a
Fensemble des masers. Les auteurs [VA89] n’avaient pas tenu compte du fait qu’il pourrait
y avoir de grandes vaniations d’un revétement de FEP 4 un autre. En étudiant les parame-
tres du maser sur différents revétement, avant et aprés transformation de la surface, ainsi
guau cours du temps sur des périodes allant jusqu'a 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 Phydrogéne atomique sur le re-
vétement du ballon de stockage du maser H : relaxation, détermination du flux utile, trans-
formation chimique et vieillissement du revétement. La méthodologie utilisée pour déter-
miner les différents paramétres du maser a ét€ décrite au chapitre 3. '

12.2 Les différents types de relaxations sur le téflon

12.2.1 Introduction

Dans cette parttie du chapitre, nous mettrons en évidence comment nous avons pu déter-
minet les différents taux de relaxation en partant de comportements inattendus du maser.

12.2.2 Lien entre puissance, facteur de mérite, Ys g et qualité du revétement

12.2.2.1 Introduction

Lots de nos test d’irradiation du revétement du ballon de stockage, nouns avons fluoré le re-
vétement du ballon ’EFOS-12 qui avait été irradié aux protons anténeurement (voir essais
N°46 et N°49). Nous en avons mesuré le facteur de qualité avant et aprés traiterent. Apres
fluoration, le facteur de qualité a brusquement baissé. Nous avons pu alors mettre en évi-
dence certains comportements inattendas du maser i hydrogéne en comparant les résultats
avant et aprés traitement au fluor. En particulier, nous avons pu mettre en évidence les dif-
férents taux de relaxation sur le téflon.

L’évolution des revétements au couts du temps dans différents masers nous a aussi permis
de confitmer ces observations,

12.2.2.2 Puissance

Le mauvais facteur de qualité IEFOS-12 (essai N°49) permet, curieusement, d’obtenir une
puissance maximale trés élevée du maser (voir figure 12.1 et figure 12.2). Avant traitement,
la puissance maximale vaut 6.15¢-14 pour un Y de 1,45 s et aprés traitement, la puissance
maximale vaut 3.6°-13 pour un Yode 3.13 <.

C’est comme si, dans le cas ol le revétement est détérioré, ce mauvais facteur de qualité
était lié 3 une meilleure efficacité du sélecteur d’état, ce qui est improbable. I fandra plutot
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 3 un W plus élevé que le 1 géométrique
(voir point 12,2.3).
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Figure 12.1 ; Paramétres dEFOS-12 avant éf aprés fluoration (essais 46 et
49). La pauissance de sensl est plus élevée mars sa valessr maximale est anssi plys
ingportante aprés fluoration (30 mars et 9 avnil 1998).
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Figure 12.2 : Paramiétres d'EFOS-12 avant et apris fluoration (essals 46 o
49). On remargue que ¥y; est pias faible pour une méme axgmentation de puts-
sance de signal.

A parur des données de puissance du signal en fonction du taux de relaxation, nous avons
calculé, en extrapolant 4 I'aide d’un polynéme du deuxiéme degré, ce que vaudrait la puis-
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sance maximale du maser. Ce calcul est fait par extrapolation i pattir de quelques données
mesurées loin de cette valeur. L'erreur peut donc étre grande.

Nous avons observé le méme phénomeéne dans I'évolution da maser EFOS8-13 au cours do
temps (voir figure 12.3 et figure 12.4). Plus le taux de relaxation a flux nul est grand, plus la
puissance maximale est élevée et cela malgré le fait quun facteur de qualité plus faible est
Iié 4 une puissance de senil plos élevée.

C’est grice a Ja diminution du spin exchange que le maser aura une puissance de sortie
maximale plus élevée.
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Figure 12.3 : Mesure de la puissance maxamale en fonction du taux de relaxa-
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Figure 12.4 : Mesures sur EFOS-13 (e552iN°25) : La puissance maximale
est proportionnelle at taux de relaxation.

12.2.2.3 Mesure de s r.

D’autre part, dans le cas d'EFOS-12 mais aussi pour tous les revétements, au cours du
temps, ¥s.:. diminue comme le facteur de qualité pour une pression dounée. Au chapitre 3,
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nous avons en effet repris plusieurs graphiques montrant 'évolution du facteur de qualité
et de ¥ au cours du temps. ¥s.i:. varie de fagon inversement propordonnelle 4y (voir fi-
gure 3.14 et figure 12.5) . On peur donc supposer qu’il y a un lien entre la densité d’atomes
dans le ballon et Y. La densité d’atomes ne serait pas seulement liée an ¥, géométrique.

Sur la figure 12.2, nous voyons également que la contribution de Y:p:. est plus faible pour
une méme différence de puissance apiés fluoration du revétement (mesures des 30 mars et
9 avril 1998).
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Figure 12.5 : Taux de relaxation povr le maser EFOS-13 1Y, o diminue alors
que Y, angmenie

12.2.2.4 Facteur de mérite g

Nous avons vu au chapitre 3 que le facteur de mérite q devrait augmenter au cours du
temps, suivant le taux de relaxation extrapolé 4 flux nul. En effet [VA89], q est proportion-
nel a Y et inversement proportonnel a W, {voir formule 12.1).

T NtV T
'JTI UTZD yﬁ 'yb

Formule 12,1

q

On remarque cependant que, dans certains cas, le facteur de mérte q peut diminuer au
cours du temps zlors que le teflon wvieillir (voir figure 12.6 et figure 12.7), cette diminution
de q cotrespond a 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 Y, augmente lui aussi, plus rapidement que s, selon le rapport décrit par la
formule 12.2. Nous en reparlerons au point 12.3.


Ys.il
Ys.il
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augmentationde y, S augmentation de 'y,
yb + Ybrewmb ‘J’w
Formue 12.2

Il est difficile de savoir si q diminue réellement au cours du temps. 11 pourrait s’agir d’une
erreur systématique. Dans le cas ’'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 <as, q
diminue an cours du temps alors que le taux de relaxation extrapolé augmente. Dans le cas
d’EF0OS-13 (voir figure 12.8), par contre, 'évolution de g varie au cours du temps, Perreur
sur la mesure est probablement élevée. Nous n’avons pas pu expliquer pourquoi le facteur
de mérite q diminue au cours du temps pour essai N°23 et pourquoi il augmente pour
d’aurres essais tels quEFOS-13, essai N°25 (voir figure 3.20). Ces différences pourraient

aussi &tre dues 4 des erreurs systématiques.

3910° [ o pammpemprm— g ——————— 0,115
i —&— (} fiche N°23 (EFO5-14) 1
1g1¢" | o
- - - q fiche N°23 (EFDS-14) ]
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Figure 12.6 : Mesure du facteur de qualité et de q pour EFOS-14 téflonisé avec
du FEP120 : g est proportionne! au factesr de qualité
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Figure 12.7 : Paramitres A’ EFOS-14 au cours du temps. On remargue
gu'avant la remise 4 Lair, g diminue an cours du temps.
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Figure 12.9 : EFQS-13 (essai N°25) : Evolution de la proportion de recombi-
nasson et de relaxation an cours du temps (on considére quey, géoméirique vaus
0.76 5°).

12.2.2.5 Conclusion

En couclusion, nous pouvons dire qu'un taux de relaxation qui augmente au cours du
temps correspond d’une part 4 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 méme pression, et donc un méme flux d’hydrogéne dans le ballon, la relaxation
due au spin exchange diminue au cours du temps alors que la relaxation 2 flux nul aug-
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mente. L’efficacité du dissociateur restant constante, on doit alors supposer que la densité

d’atomes diminue dans ie ballon.

La mesure au cours du temps du facteur de mérite q montre que Y, augmente plus rapide-
ment au cours du temps que Yo & cause d'un taux non négligeable de recombinaison.

Par ces mesures, nous pouvons déterminer que ¥y ne dépend pas seulement de la géométrie
du ballon mais aussi de la recombinaison des atomes d’hydrogéne sur la paroi. C'est ce que
nous étndierons au point 12.2.3. Plus s est élevé(contribution plus importante du téflon),
plus ¥, est élevé. La contribution au Y est telle que 2 contribution au spin exchange est
plus importante que la contibution au seuil de puissance (voir point 12.2.2.2).

12.2.3 Cinétigue de recombinaison des atomes sur la patoi

12.2.3.1 Introduction

La recombinaison des atomes d’hydrogéne présents dans le ballon a lieu, en régle générale,
sut la paroi téflonisée [VA89]. Son mécanisme n’est malheureusement pas connu. Des ét-
des ont été faites au sujet de I'interaction de 'atome d’hydrogéne avec des paraffines de dif-
férentes Jongueurs de chaine. A partir de 5 atomes de carbone dans la chaine, le nombre de
réactions possibles devient tellement grand qu’il est méme impassible de déterminer la
premiére étape de la réaction. Mais Rideal et Hinshelwood (BG72, JMT73] ont mis en évi-
dence les mécanismes de recombinaison de I'hydrogéne sut le verre. Nous pouvons penser,
a priori, que ces mémes mécanismes sont valables pour l'interaction de hydrogéne sur le
téflon. A partit de ces mécanismes et des résultats obtenus dans le maser 4 hydrogéne
concemant 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 etla cinétique varier.

Nous verrons ci-dessous que la relaxation des atomes d’hydrogéne sur la paroi peut étre de
différents types correspondant 4 plusieurs cinédques.

12.2.3.2 Mécanisme de Rideal

Selon le mécanisme de Rideal, il y a réacdon d’un atome d’hydrogéne avec un atome déja
adsorbé sur la surface (voir formule 12.3). Ce mécanisme 2 lieu 4 température moyenne sur
le verre. La vitesse de la réaction est directement proportionnelle 4 la densité d'atomes
d’hydrogéne présents dans le ballon. 1l s'agit donc d'une cinétique d’ordre 1, dépendant de
la densité d’hydrogéne.

S+H-S-H
SH+Hg—S+H

Formule 12.3

Ce mécanisme, s'il est présent sur le téflon, sera mis en évidence comme une contribntion
de la recombinaison sur le téflon variant selon la densité d’atomes dans le ballon. Cene
contribution s’ajoutera donc 4 Y. Nous en reparlerons au point 12.2.6. De plus, cette re-
combinaison sur le téflon dépendra aussi de Pérat de la surface. Nous verrons que nous ne
pourrons la mettre en évidence quan cas ou ke revétement est déténoré.
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12.2.3.3 Mécanisme d'Hinshelwood

Selon le mécanisme d’Hinshelwood, deux atomes liés 4 la surface se recombinent. Il y a dif-
fusion de 'hydrogéne adsorbé et recombinaison sur la surface.

Pour cette réaction, il fant que les atomes d’hydrogéne adsorbés soient proches les uns des
autres, Ce mécanisme peut avolr lien 4 basse température (<-100°C) ou 4 haute tempéra-
ture (>200°C) dans le cas de la recombinaison sur le verre. En effet, 4 basse température, la
densité de S-H est élevée, les atomes peuvent se retrouver facilement 'un prés de l'autre
pour réagir. A haute temperature, la mobilité des atomes d’hydrogéne adsotbés est plus
grande, ce qui facilite Jeur approche réciproque. La vitesse de cette réaction ne dépend pas
de la densité d’hydrogene présent dans le ballon.

S+H—S-H
SH+SH—S+H,

Formule 124

Ce mécanisme est donc d’ordre zéro selon la densité d’hydrogéne dans le ballon mais
d’ordre deux selon le nombre d’atomes d’hydrogéne adsorbés sur la surface. 11 dépend
donc au carré de la possibilité d’adsorption sur la surface.

12.2.3.4 Conclusion

L’hydrogene peut se recombiner de plusieurs fagons sur le verre. On peut penset qu'il en
sera de méme sur le téflon. La cinétique de la réaction, qui peut dépendte ou pas de la den-
sité d’hydrogéne 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 licu sur le téflon, On pourra les distinguer car 'un dépend de la densité d’hydrogéne et
’autre pas.

La vitesse de recombinaison des molécules d’hydrogéne sur le téflon dépendra ou non dela
densité d’hydrogene. Elle dépendra aussi toujours de Ia surface du revétement. En effet,
plus les atomes d’hydrogéne s’adsorbent facilement sur la surface, plus il y aura de recom-
binaison. Nous étudierons au point 12.2.5 et au point 12.2.6. Le taux de recombinaison
dépend donc sensiblement de I'énergie de liaisoo entre 'atome adsorbé et la surface

[WW62].

12.2.4 Relaxation sur le téflon

Les atomes d’hydrogéne peuvent relaxer quand ils frappent la paroi de téflon 4 cause d™un
déphasage de phase et d'interactions différents d’un atome 2 Pautre. 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 4 ce phénoméne est noté Y. Nous Pavons décrit au cha-
pitre 2 et 3.

Nous pouvons penser que la relaxaton sur le téflon sera liée au wall-shift Nous
Pétudierons au point 12.4.
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12.2.5 Recombinaison indépendante de la densité d’hydrogéne

12.2.5.1 Introduction

Comme nous I'avons dit au point 12.2.2, nous avons observé une certaine interaction des
atomes d’hydrogéne sur la parci qui entraine la disparition de ces atomes. Nous avons pu la
mettre en évidence en notant une diminution de la densité des atomes dans Je ballon.

Dans le cas ou les atomes interagissent avec la surface selon le mécanisme d’Hinshelwood,
la cinétique de la réaction de recombinaison peut étre indépendante du flux.

Nous reprendrons ci-dessous les essais dans lesquels nous avons temarqué un taux de re-
laxation lié 4 une baisse de la densité d’hydrogéne aromique dans le ballon mais indépen-
dant du flux.

12.2.5.2 Recombinaison et i

Nous avons vu au point 12.2.2 que la tecombinaison des atomes sur le téflon est une
contribution au taux de relaxation. Contrairement aux atomes d’hydrogéne, les molécules
d’hydrogéne ne font pas de spin exchange. Les atomes qui se recombinent en molécules se
compottent, au point de vue de la relaxation, comme ¢’ils sortaient du ballon. La recombi-
naison entraine donc un changement de la valeur réelle de Y. ¥ n’est en fait plus senlement
hé aux dimensions de la cavité de stockage et au collimateur mais aussi a la recombinaison
sur les parois.

Yool €5t composé d’une part d’une contribution géométrique et, d’autre part, de la recom-
binaison sur le téflon (voir formule 12.5).

ybm.fa.' = Ybﬂ + Yremmb

Formule 12.5

On peut aussi dire quil y a deux composantes dans la relaxation due au téflon, dont une
fait varier le Yo (voir formule 12.6). C'est ce que nous avions mesuré en premiére approxi-
mation mais il sera toutefois plus approprié de cumuler Yecoms avec ¥y, vu qu’ils ont le
méme effet sur la différence de population et de cohérence.

ywapparem = 'J!w + 'J!recamb

Formule 12.6

12.2.5.3 Exemples de recombinaisons

Ce taux de relaxation lié 2 une recombinaison des atomes sur la paroi indépendante du flux
a pu étre calculé grice au calcul par interpolation du facreur x (voir chapitre 3, formule
3.48). Dans la mesure sut EFOS-12 (essai N°46 et 49), le facteur x a fort diminué entre les
deux essais. I] vaut 2.2 s avant fluoration et 1.34 s aprés. Comme nous pouvons supposer
que Pefficacité du dissociateur ne change pas au cours du temps, les variations du paramé-
tre x sont directernent liées a Yooml. Clest grace 2 cet essai que nous avons pu déterminer
avec certitude que Yhowl N'était pas seulement lié a la géométrie du ballon mais aussi a la re-
combinaison sur la paroi (voir tableau 12.2).
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Par la suite, nous avons aussi calculé le paramétre x au cours du temps pour plusieurs au-
fres masers.

Sur la figure 12.5 et la figure 12.7, nous avons repris la valeur de 1 au cours du temps daas
les masers EFOS-13 et EFOS-14. Dans les deux cas, Y, augmente an cours du temps
comme Wi

Sur la figure 12.9, nous avons reptis 'évolution de la proportion de relaxation et de recom-
binaison aa cours du temps dans EFOS-13. Nous voyons que sur le maser qui vieillit, 1 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 nonmal, la proportion de taux de re-
combinaison vant environ 20% de la relaxation sur le téflon. 1l faut cependant tenit compte
du fait que cette proportion sera plus faible sur un bon maser et plus importante sur un
maser dont le revétement est dégradé.

¥y est toujours calculé en supposant que le paramétre rse vaut 2 (efficacité maximale du sé-
lecteur d’état).

Date | Essai | ¥ S]] ¥ "1 Yo 260 ] ¥ I8 | Yorecoms (571 | Yowermnts [%6]
19.6.92 to1] 03012214 o7 -0.05 -22.14}
23.6.92 116l 029] 7210 087 0.11 27.90
29.6.92 1.23]  030] 6306 0.3 0.17 36.04
6.7.92 150 0.34] 61.8¢] 0.97 0.21 38.14]
13.7.92 135]  0.33] 50.59]  1.00 0.24 40.41
20.7.92 158]  037] 5073 1. 0.25 40.25
31.8.92 145] 041 50100 1.04 0.28 40.90)
3.3.93|aprés 137] o043 7276 0.93 0.17 27.24]
113.93ouverrare | 1.39]  0.43] 68.10] 0.96 0.20 31.90)
19.7.93 130 038 69.71] 0.92 0.16 30,29
20.7.93 129 038 71.70] 001 0.15 28.30)

Tablean 12.1 : Tanx de relaxcation sur le téflon dans le cas S'EFOS-13, on
considére que Y, glométrique vant 0.76 5.

Date | Essai] %[5 | ¥ 15" | Yo [0 ] %o 151 | Yorecoons 571 { Yoreeomn [%]
09.02.98 46 1.45 (.54 78.19] 0.9109 0.15 21.81
30.03.98 49 3.04 1.59] 69.84] 1.4472 .69 3014
09.04.98| 49 313 1.68] 70.83] 1.4510 (.69 29.17'

Tableau 12.2 : Tarx de relaxation sur le téflon dans I car I'EF0S-12 (essais
NP46 et 42 avant et apris fluoration). On considére que Y, géomeétrique vaur
0.76 5.

Dans certains cas, surtout si Yo ne varie pas en méme temps et que I'on modifie physique-
ment le maser, nous devrons tenir compte du fait que la variation de x peut étre due i un
changement du rapport L,/1. Clest ce que nous avons constaté dans le cas du maser spa-
tial. Ce changement entrainera une variation des performances de la puissance du maser. 11
sera étdié au point 12.5. Nous pouvons dons comparer ¥, pour deux mesures sur un ma-
ser identique mais nous ne pourrons pas comparer les résultats de x pour deux masers de
caracténistiques différentes (voir point 12.5).

Nous avons anssi mesoré les paramétres poor le maser EFOS-7. En prenant le paramétre
rse=2, on trouve des valeurs de ¥, inférieures au ¥, géométrique (voir tableaun 12.3). 11 fau-
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dra tenir compte du fait que P'efficacité du sélecteur d’état n’est pas maximale et faire le cal-
cul pour une valeur de rse arbitraire de 2.5, correspondant i une recombinaison initiale de
20% (voir tableau 12.4).

Date | Essai | % 5T % 5] Y %0 | % 15" H] Yorecoran (5] ] Yorecoms [24]
16.08.96 1.32 0.62 |111.15] 0.7G -0.00 -11.15
19.08.96 1.32 0.70 | 110.86] 0.69 -0.07 -10.86
22.08.96 148 0.64 88.75 0.84 (.08 11.25
26.08.96]aprés 1.45 (.65 G408 | 0.79 .03 5.02
02.09.9|ouverture | 1.50 0.63 | BA.2D ) 0.86 010 13.80

Tablean 12.3 : mesure des paramitres dEFOS-7, koY, est trop petit,

Date { Essai | % s 1] % 1] % 190 ] % 157 15¢=2.3) | Yorecomnts 5] | Yicenms %5
16.08.96 1.32 0.62 84.63 (.87 011 1537
19.08.96 1.39 070 | 87.12 .86 0.10 12.88
22.08.96 1.48 0.64 0872 1.05 0.29 31.28
26.08.96 aprés 1.45 0.65 73.67 0.99 0.23 26.33
02.09.96|ouverture | 1.50 0.63 66.67 1.08 0.32 33.33

Tablean 12.4 : Nowvelle mesure des paramétres d EFQS-7 avec ree=25

- o) |s-1]
EFQS-15 — o [
1.4 —h—gh |s-1]
V"\._ -t~ phremmb [s-1]
— 1.2 1 i ]
& R
s 10 T
2 &
S 0.8
=
E 0.6 -
=z
% 04
& |
0.0 T T T r
10.06.93 10.0893 101093 10.12.93 10.02.94
Date

Figure 12.10 : Tanx de relaxatton au cours du temps dans Je maser EFOS-15
(essaiN26), on ne considére pas les données du 28 dévemebre 1993.

Date | Essai | [s'1§ % 5] % P ¥ 15T ] Yorccoms 571 | Foreoms [72]
10.06.93 124 | 037 [ 7713 ] 0.87 0.11 22.87
21.06.93 128 | 032 | 6235] 096 0.20 37.65
30.06.93 132 | 025 | 4506 ] 1.07 0.31 54.04
25.08.03 aprés 1.22 0.34 7251 0.89 013 2749
28.12.93|radiations | 1.17 009 | 20991 1.09 .33 79.01
25.02.04 1.12 029 | 80.23 ] 0.83 0.07 19.77

Tablean 12.5 : Résubats sur EFOS-15, le caloul de*, du 28 décembre est pro-
bablement fanx.
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Nous pouvons aussi compatrer les résultats obtenus avec le maser EFOS-15 (essai N°26)
avant ef aprés traitement aux radiations in situ {(voir figure 11.18, figure 12.10 et tableau
12.5 ). Le traitement aux radiations a été effectué aprés 40 jours d’ualisation du maser.
Aptés radiations, Yi et ¥, dimninuent.

12.2.5.4 Conclusian

Contrairement 4 ce que nous avons pensé initialernent, %, ne dépend pas seulement de la
géomérrie du ballon er de son collimateur, T1 faut tenir compte de I'effet de la recombinai-
son sur la paroi. Cette recombinaison, comme Yo €n général (voir point 12.3), peat vasiet au
cours du temps. Elle entraine une variation de la densité d’atomes dans le ballon pour une
méme pression d’hydrogéne dans le dissociateur et une amélioration des performances du
maser malgré la puissance de seuil plus élevée (voir point 0).

A pdog, dans le mécanisme d’Hinshelwood (voir point 12.2.3.3), 'adsorption d’atomes
d’hydrogéne sur la surface dépend d'une part de la densité d’atomes dans le ballon mais
aussi de la qualité de la surface elle-méme. On peuat imaginer que, selon le mécanisme udli-
sé par les atomes, le facteur «densité d’atomes dans le ballon » peut étre plus important
que le facteur « qualité de la surface » ou vice versa. En fait, dans I'étude du vieillissement
du revétement, on remarque que les propriérés du revétement sont criiques alots que, au
motns pour une part, le taux de relaxation di 4 la recombinaison est indépendant du flux.
C’est comme si, au début de Vinjection de I'hydrogéne atomique dans la cavité, tous les
atomes sont adsorhés sur le revétement. Puis, si I'on change la densité d’atomes dans le
ballon, la densité en surface ne vasde pas, il y a toujours un certain taux d’atomes adsorbés,
taux dépendant des propriétés de la surface. On peut donc imaginet que 1 ot il y a un trou,
un site actif, le premier atome qui touche s’adsorbe, indépendamment de la densité
d’hydrogéne. Tout revient i dire que Fon a des zones adsorbantes et d’autres pas. Plus ka
zone collante est grande, plus les atomes ont des chances de se recombiner. Cela ne dépend
donc plus de la densité d’hydrogéne. Comme nous I'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 4 un équilibte sur un site actif sera donc de 'ordre de quel-
ques dizaines de secondes au maximum, quelque soit la pression d’hvdrogéne dans le disso-
ciateur.

12.2.6 Recombinaison dépendant de la densité d’hydrogéne

12.2.6.1 Introductdon

A partir des données brutes mesurées sur le maser i hydrogéne EFOS-12 lors des essais 46
et 49 (voir figure 12.1), nous avons pu mettre en évidence que ¥s 1:.apparen: augmente plus ra-
pidement aprés le traiteneot au fluar qu’avant, il faut donc en conclure quil existe un type
de relaxation Li¢ 4 la composition de la surface mais aussi 4 la densité d’hydrogéne dans le
ballon. Ce comportement a pu étre mis en évidence grace 4 la grande différence de qualité
du revétement entre les 2 essais. C'est ce que nous avons appelé le taux de recombinaison
dépendant du flux. Nous n’avons pas pu mertre en évidence ce taux de relaxation dans
d’autres ballons de stockage lors du vieillissement du ballon, Desaintfuscien ne I’a pas mis
en évidence non plus lors de ses essais[VA8Y]. Nous n’avons pas pu mesurer la variation de
densité d’hydrogéne dans le ballon liée au taux de recombinaison dépendant du flux.
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La figure 12.1 est wés impottante car elle nons montre que si Y« augmente plus rapide-
ment en fonction de la pression appliquée dans le cas d’une dégradation du revétement du
ballon de stockage, il faut aussi noter que la puissance en fonction de Ja pression augmente
encore plus rapidement. Cela revient a dire que pour une méme différence de puissance,
Y1 augmentera moins rapidement, méme s’il y a une contribntion due 4 Ja recombinaison
sut le téflon dépendant de la concentration en hydrogeéne (voir figure 12.2).

12.2.6.2 Evaluation de ¥sE.

Nous avons pu mettre en évidence un taux de telaxaton dépendant a la fois du flux
d’hydrogéne mais aussi de la qualité du revétement du ballon de stockage. Nous l'avons
appel€ Yrecombll. Ce taux de relaxation n’est donc pas du spin exchange mais s’y ajoute {voir
formule 12.7). Méme si nous n'avons pas pu mesurer son effet sur le changement de den-
sit¢ d’hydrogéne dans le ballon, nous avons pensé qu’il était lié 4 une recombinaison des
atomes d’hydrogéne sur la paroi, recombinaison dépendante du flnx et obéissant a la ciné-
tique du mécanisme de Rideal (voir point 12.2.3.2 et formule 12.8). En effet, la puissance
maximale augmente tés rapidement dans ces essais, ce qui est 1ié 2 la densieé d’atomes dans
le ballon (voir point 12.2.2.2).

Ys Eapparens = Y1 = ¥5.6. Y recombnn

Formmile 12.7

Yowoat = Yoo T ¥Vrecoms T ¥ recompis

Formnle 12.8

La relaxation due a la recombinaison sclon Rideal dépend d'mne part de la densité
d’hydrogéne dans le ballon mais aussi de la surface de téflon, comme ¥:.1: dépend de la

densité d'aromes mais aussi de la section efficace des atomes par exemple (voir formule
12.9).

Forrule 12.9

11 est trés difficile d’estimer le taux de recombinaison dépendant de la densité en hydrogéne
atomique car les deux sont biés. Plus le flux d’hydrogéne dans le ballon est important, plus il
y a de recombinaison et la densité en hydrogéne est diminuée par cette recombinaison (voir
formule 12.10). Dans la théarie du maser [VA89), on suppose que le tanx de relaxation da
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’hydrogéne dans le ballon varie avec Y, comme Yowm varie
avec la pression d’hydrogéne dans le ballon (voir formule 12.8), le taux de relaxation n’est
plus ¢ directement au flux d’hydrogéne. Plus le flux d’hydrogéne est élevé, plus la contri-
bution au taux de relaxation faiblira car Ja densité d’hydrogéne faiblira 4 cause de la recom-
binaison sur la paroi dépendante du flux. Il faudrait donc refaire une théorie du maser pour
calculer quantitativement les paramétres. C’est un travail qui pourra étre fait dans le futar,


Ys.il
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Pour I'instant, nous nous contenterons de faire une approximation se basant sur une théo-
ric simplifiée (voir point 12.2.6.3).

—_ — ol
ybrecombﬂ - HVRW -

Iml' FR\» —_ 1 Cw —_ Ilnlcw
Vybmfaf ‘J’bmmi' (ybl} + ybrer.‘amk + Ybremmb” )
Formule 12.10

12.2.6.3 Exemple de recombinaison dépendant du flux

Nous avons fait une évaluation qualitative de I'importance de ce taux de relaxation dans le
ballon. A partir des données de ¥siz de Pessai N°46, nous avons tout d’abord caleulé que
vaut le flux I en fonction de la pression. Nous avons pour cela supposé que Yeecombn était
oégligeable pour cet essai vu que le revétement avait un taux de relaxation Y. faible. Puis, a
partir de ces valeurs de I, nous avoons calculé Yecombit pour Iessai N°49. Clest une ap-
proximation qui nous montre que nous avous bien de la recombinaison sur la paroi liée 4 la
deusité d’hydrogéne.

On constate, d’avtre part, un taux de recombinaison indépendant du flux d’hydrogene.

Dans la mesure du taux de relaxation, il faudra tenir compte du fait que le taux de recom-
binaison dépend de la densité d’hydrogéne dans le ballou, il dépend donc d'un terme va-
riant Jui-méme avec la pression d’hydrogéne (voir formule 12.10)

On doit aussi rechercher que vaut Wizappurent. On peut alors dire que vaut le flux Lo en
fonction de ¥si:. (voir formule 12,11},
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Formude 1211
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K'VE = 277413 57 (voir chapitre 3)

Cette équation (voir formule 12.11} nous permet donc de calculer G, et done YucombH. «Yon
+ Yeecomb » est calculé 4 partir du facteur de qualité 4 flux aul Sur la figure 12.12, nous
avons repris le fit utilisé pour déterminer le parameétre G lié a la densité d’hydrogéne ato-
mique dans le ballon. Sur la figure 12.12, nous avons représenté les différents tanx de re-
laxatdon d’EFQOS-12 4 partir de cette hypothése de départ.
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Figure 12.12 : Mesure du tanx de relaxation dépendant du flux dans le maser
EFOS-12.
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Si le flux correspondant 4 une certaine pression est constant, la mesure de ¥ pour I'essa
N°49 devrait donner des valeurs plus faible 4 méme pression que pour Pessai N°46 car le
Yororal €5t plus élevé. Nous avons certainement une erreur non négligeable qui s’additionne a
tous les niveaux de la mesure, Par exemple, extrapolation 4 flux nul pour Pessai N°49 peut
tre imprécise.

12.2.6.4 Conclusion

Contrairement a Desaintfuscien [VA89] qui considere que la recombinaison dépendant de
Ia concentration en hydrogéne est négligeable, nous avons pu mettre en évidence que, pour
des revétements dégradés tout au moins, la recombinaison sut la sutface dépendant de la
densité d’atomes d’hydrogéne n’est pas négligeable. Elle s’apparence au mécanisme de Ri-
deal ok la vitesse de la réaction est liée au premier degré i la densité d’hydrogéne atomique
dans le ballon (voir point 12.2.3.2).

Nous devrons refaire une autre théorie du maser, tenant compte de la variation de Yo €n
fonction de la pression pour pouvoir calculer les paraméeres du maser correctement. Cette
recombinaison sur la paroi dépendant de la densité en hydrogéne dans le ballon reste une
observation qualitative et non pas quantitative.

12.2.7 Conclusion

Nous avons pu mettre en évidence dauttes types de relaxaton, liés au taux de relaxadon
sur la paroi (voir formule 12,12 ¢t formule 12.8). Ces nouvelles relaxations sont lides aux
phénoménes de recombinaison des atomes d’hydrogeéne sur la paral. Iis n'agissent pas de la
méme maniére sur les paramétres du maser que la relaxadon pure. Cette recombinaison
peut étre dépendante ou indépendante du flux.

y:yw +Y.ne +Yb +Yrecamb+y”mmbﬂ +Ym
Formule 12.12

11 y a donc plusicurs types de relaxations sur la paroi dont on ignorait 'existence jusqu'a
présent et qui ont été mis en évidence tout d’abord sur un mauvais revétement et ensuite a
partir des résultats obtenus sur tous les revétements. Cette mise en évidence a également
ét€ possible grice a un essai 2 haut flux d’hydrogéne atomique effectué alors que, dans un
maser EFOS standard, nous ne devons jamais ntiliser un flux ou le spin exchange des ato-
mes limite la puissance (essai N°49 sur EFOS-12, 23 mars 1998).

En conclusion, nous pouvons donc émettre 'hypothese qu'il existe au moins deux méca-
msmes de recombinaison sur la paroi, dépendant ou pas de la concentration en hydrogéne
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’hydrogene : atome
d’hydrogene peut réagir avec un autre atome d’hydrogéne sur la paroi. Tout se passe en
somme comme si I'atome sortait du ballon. Nous avons Ti = Tz, En ce qui concerne le dé-
placement de fréquence, par contre, il dépend du temps que Fatome passe en surface:
I'atome fait des collisions courtes sur la surface qui provoquent un déplacement de fré-
quence sans relaxation. Par contre, nous verrons an point 12.4 que le déplacement de fré-
quence et la dispersion de phase (facteur de qualité) sont liés. Quand I'hydrogéne entre en
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collision avec la paroi, cela change le couplage noyau-électron, le couplage hypetfin
[VV70). Il y a seulement shift de fréquence. Nous avons mis en évidence une composante
¥~ Il y a donc trois possibilités différentes de relaxation sur le téflon, correspondant a trois
mécarsmes différents.

1l faur toutefois soulignet que ce type de relaxation lié i la recombinaison sut la patoi dé-
pendant de la densité d’hydrogéne reste une observation qualitative et non pas quantitative,

12,3 Mesures du vieillissement do revétement dans le maser

12.3.1 Introduction

Au chapitre 11, nous avons repris le facteur de qualité obtenu pour les différents tevéte-
ments des masers 4 hydrogéne. Nous avons vu qu'il varie an cours du temps. Nous tente-
rons de déterminer quelles sont les causes qui interviennent dans la baisse du facteur de
qualité er comment I'hydrogéne atomique interagit et dégrade ou améliore le revétement.
Nous tenterons alors d’élaboret un modéle de dégradation des performances du maser lié a
Iinteraction de I'hydrogéne atomique sur la paroi et nous verrons comment un revétement
peut évoluer an cours du temps. Cette évoluton pourra dépendre d’une pant de la qualité
du revétement initial et, d’autre part, des conditions de fonctionnement du maser (concen-
tration en hydrogeéne par exemple). Pour établir ce modéle, nous nous baserons essentiel-
lement sur les facteurs de qualité i flux nul calculés an cours du temps sur plusienrs masers
différents.

12.3.2 Données de 1a littérature

12.3.2.1 Passivation do téflon au contact de ’hydrogéne atomique
Kalachev [KMM+94] étudie des revétements de PTFE pour le maser a hydrogéne. Pour

enlever les sites présents en surface, on peut passiver le revétement avec de ’hydrogéne
atomique. On met une grande quantité d’hydrogéne atomique an 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 augmentation
du facteur de qualité lors de Parrét du flux d’hydrogéne dans le ballon (voir point 12.3.5.4),

Dr’autte part, il constate une migration des impuretés depuis la masse de téflon aprés quel-
ques temps.

12.3.2.2 Energie de surface

Si on compare 'énergie d’activation des hydrocatbures halogénés, les molécules substituées
par du fluor sont beaucoup moins réactionnelles, ont une énergie d’activadon beancoup
plus élevée que ies molécules substituées par d'autres atomes d’halogéne. CF; par exemple
ne réagit pas avec ’hydrogéne atomique, son énergie d’activation vaut 43.7 keal /mole. Par
contre, pour CF:Br, I’énergie d’activation vaut 17.5kcal/mole et pour CCL, elle est infé-
neure 4 3.3 keal /mole.

Le coefficient de recombinaison 7y du téflon est 4 fois plus petit que pour le
PCTFE [JMT73, p. 422] (voit point 12.2.3).

Vanier [VABY)] étudie aussi quel est le lien entre le taux de relaxadon et ’énergie de surface.
Nous en avons déja parlé au chapitre 3 (point 3.3.4.2.2).
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12.3.3 Qualité du revétement initial

12.3.3.1 Introducdon

La qualité du revétement initial est trés importante et décisive pour le facteur de qualité ini-
tal du revétement. Elle est également déterminante pour I'évolution du revétement au
cours du temps. En effet, nous avons vu quun mauvais ballon voit son facteur de qualité
se dégrader rapidement et de fagon linéaire avec le temps. Nous devrons tenir compte de
ce phénomeéne dans le modele.

11 faudra distinguer deux types de propriétés du revétement : celles qui ne changent pas au
couts du temps et celles qui sont lides a un vieillissement du revétement. Comme ne variant
pas au cours du temps, nous pouvons distinguer tous les phénomenes liés 2 la structure
physique du revétement tels que la rugosité, I'épaisseur du téflon et les trous présents en
surface ainsi que les pontages dans le polymére. Ces propriétés physiques peuvent influen-
cet indirectement la vitesse de dégradation du tevétement. Nous le verrons en particulier
dans le cas des pootages (voir point 12.3.7.2.4).

Les propriétés du revétement qui varient au cours du temps sont nombreuses : concentra-
tion de radicaux en surface, impuretés dans la masse, présence de groupes terminaux varies
etc. Ils influencent directement le vieillissement du revétement.

En général, on peut considérer que certains éléments favorisent un facteur de qualité élevé,
c’est le cas de Pépaisseur du téflon, le traitement aux radiations sous certaines conditions ou
la fluoration, et dautres le diminuent - tels que le recuit & trop basse température,
Putilisation d’un matériau de départ autre que le FEP120 ou I'application d’une seule cou-
che de téflon (voir aussi le chapitre 11).

12.3.3.2 Evolution du factent de qualit¢ selon les propriétés du revétement de dé-
part

12.3.3.2.1 Exemples d’évolution du revEtement au cours du termps
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Figure 12.13 : Facteur de guakité de différents ballons sur des périodes trés lon-
nes
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Sur la figure 12.13, nous avons repans les facteurs de qualité au cours du temps pour diffé-
rents revétements. Pour le facteur de qualité ’EFOS-12 et 16, on remarque une augmen-
tation du facteur de gualité aprés ouverture, aprés 700 jours d’utilisation environ (voir point
12.3.3.3). L’essai N°26 met en évidence une augmentation du facteur de qualité aprés trai-
tement aux radiadons (veir point 12.3.5.4).

12.3.3.2.2 Définitions

Tout d’abord, il est nécessaire de donner ici quelques précisions concemant le nombre de
jours d’exposition i hydrogéne atomique (noté « date [jours] » dans les figures). En effet,
comme nous mesurerons le factenr de qualité au cours du temps, nous avons dQ prendre
une référence. Comme la conservaton du ballon téflonisé sous ait ou la mise sous vide
dans le maser ne dégrade pas le téflon et que, d’autre part, I'exposition 4 Phydrogéne ato-
mique, donc la mise en fonction du maser, influence fortement le facteur de qualité, nous
avons pris cette demiére comme référence. Si le ballon est remis 2 I'air, il faudra alors deux
références : le temps d’exposition total (en enlevant le aombre de jours entre les deux ex-
positons) et le temps d’expositon aprés ouverture du maser. Nous verrons que le ballon
ne se compotte pas de la méme maniére aprés la mise a Pair il a fonctionné durant des
années ou seulement durant quelques semaines avant son ouverture. Le facteur de qualité
aprés ouverture dépend donc dans une certaine mesure du temps d’exposidon 2a
’hydrogéne atomique avant ouverture.

Nous avons remarqué que le facteur de qualité extrapolé dun maser pent étre bon ou mau-
vais. Si le facteur de qualité est bon au départ, il suit une dégradation exponentielle an dé-
but puis cette dégradation devient linéaire. Un mauvais ballon suit une dégradation linéaire
dés le départ et devient inutilisable aprés 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 revétement

Megures sur EFOS-7, assai N°10
20 pr————————r T
. o F g | ——iy=1.36976:00 - 3.6705e+06x R=0.9972 1
4 [ i 3
2 1810° - x
" - -
= [ 3
517wt .
o o ]
3 gk ]
= 1610° £ R R .
- " ' : : ! ]
o * i i H ' ]
5 1.510 -:—--------- --,..--”...---.................. ! : '\\o:
1Am‘a-...i...i.J.i}..i...i...i.‘.:
O 20 a0 280 -] 100 120 140
Date [jouns)

Figure 12.14 : Mesure du factenr de gualité dEFOS-7, essai N°10.
Le revétement est manvats. La dégradation est linéaire
dés les premiéres semaines d'stilisation

Nous avons pu mesuter les facteurs de qualité de nombreux revétements et observer leut
évolution au cours du temps, sur des périodes allant jusqu'ad plusieurs années. Nous avons
ainsi pu constater que les mesures abtenues pouvaient étre trés différentes d’un maser a
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Pautre, on plutdt d’'un revétement du ballon de stockage 4 I"autre. Nous avons ainsi pu clas-
set les revétements, au point de vue de leur efficacité dans les ballons de stockage, en deux
catégories. Certains revétements, en effet, montrent un facteur de qualité extrapolé initial
faible, de I'otdre de 2<9. En général, la vitesse de dégradation de ces revétements est élevée
et présente un profil linéaire de telle sorte que le facteur de qualité du revétement est insuf-
fisant déja apres quelques semaines d’exposition & ’hydrogéne atomique (de 'ordre de ¥9).
Nous voyons un exemple d’un tel revétemnent sur la figure 12.14. Par facilité, nous appelons
les revétements de cette catégorie les « mauvais » revétements.
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Fignre 12.16 : Factenr de qnalkité de manvais revétements
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Nous avons reptis sur la figure 12,15 Pévolution du facteur de qualité et du taux de relaxa-
tion pour le maser EFOS-7 (essai N®10). Nous voyons que la dégradation linéaire du fac-
teur de qualité correspond a une augmentation linéaire du taux de relaxation.

Le balion revétu d’un tel téflon ne peut foncnonner plus de quelques semaines dans le ma-
ser. Nous avons souvent vu un lien entre ces deux phénoménes : mauvais facreur de qualiré
initial et vitesse de dégradaton élevée. Sur la figure 12.16, nous présentons les résultats
pout différents revétements aux qualités insuffisantes. Certains ballons (voir essai N°20 pat
exemple), cependant, ont un faible facteur de qualité initial et ne vieillissent que trés peu.
Nous les avons aussi classés parmi les « mauvais » ballons.

12.3.3.2.4 Facteur de qualité d’un bon revétement

L’autre catégorie concerne ce que nous avons appelé les « bons » revétements : ils ont en
général un facteur de qualité extrapolé initial élevé, supérieur 4 3.5°9. Leur dégradation au
cours du temps est liée a une diminution exponentelle du facteur de qualité (voir fipure
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.
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Figure 12.17 : Mesnre du factesr de qualité A7EFOS-13, essai N°25,
Le revétement est bon. La dégradation initiale est exponentielle,

Un bon revétement est caractérisé par un facteur de qualité initial élevé (Qeyy. supérienr a
3¢9) et une diminution initiale, c’est-a-dire durant les premicres semaines, exponentelie. On
voit une stabilisadon au bout de 100 jours environ d’exposition du ballon i ’hydrogéne
atomique. Le taux de relaxation suit le méme type de courbe (voir figure 12.18).

Sur la figure 12.19, on voit quelques exemples de facteurs de qualité de bons revétements.
La diminution du facteur de qualité inital I’'EFOS-7 est exponentelle, tout comme pour
les ballons 'EFOS-13 et 14. En ce qui concerne I'essai N°27 sur EFOS-12, nous n'avons
pas fait assez de mesures pour voir cette diminution exponentelle initale. La constante de
temps mesurée varie entre 10 et 20 jouss. Dans le cas 'EFOS-7 {essai N°11) et 'EFOS-
12, nous avons aussi des valeurs du facteur de qualité pour un laps de temps trés long de
1500 jours. On constate au début un vieillissement rapide, comme pour les autres masers,
exponentel sur quelques dizaines de jours (voir figure 12.19). Ensuite, le revérement du
ballon de stockage du maser continue 4 se dégrader lentement de fagon 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 I’EFOS-7. 1l faut cependant rematrquer que le facteur
de qualité est nettement plus élevé. Nous avons pent-étre un 2utre phénomeéne de vieillis-

sement (voir figure 12.20).
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Figure 12.18 : Factenr de quabité et tasex de relaxcation dEF0OS-13 (es-

5aiN©25) au cosrs du temps
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Figare 12.19 : Diminution initiale exponentielle du factenr de qualité
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Figure 12.20 : Diminution linéatre du factesr de qualité : comparaison entre
EFOS-7 ¢ EFQOS-12

Sur la figure 12.21, nous avons la diminuton linéaire du facteur de qualité ’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 relaxadon, on remarque que le
taux de relaxation 3 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. ¥sx. diminue avec le temps
{voir point 12.2.2.3). Pour le modele, nous dendrons compte du facteur de qualité extrapolé
pour ne pas faire intervenir trop de variables.
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Figure 12.21 : EFOS-12, disinution linéaire du Jactour de qualité
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Figure 12.22 : EFQS-12, augmentation linéaire du taux de relaxation

12.3.3.2.5 Conclusion

Le modéle 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 a flux nul (voir chapitre 3, point 3.4.4.3). La figure 12.23 donne un
exemnple de bon ballon téflonisé (essai N®11) et de deux manvais {essais N°5 et 10).
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Figure 12.23 : Fadenr de gualité ' EFOS-7 (1988-1990)

Pour récapituler, nous avons constaté que les bons revétements des masers suivent tout
d’abord une dégradation exponentielle avec une constante de temps de 10 a 20 jours. Puis,
le facteur de qualité devient plus stable et suit une faible dégradation linéaire. Enfin, aprés
plusicurs années, le facteur de qualité ne bouge plus.

Nous avons également remarqué que la diminution linéaire du facteur de qualité est plus
prononcée lotsque le facteur de qualité initial est meilleur.
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11 n’est parfois pas facile d’expliquer pourquoi certains tevétemnents soot « bons » et d’auttes
« mauvais », Nous avons toutefois essayé de comprendre quels étaient les phénoménes qui
pouvaient influencer le facteur de qualité du maser et donc la composition physico-
chimique du revétement.

Dans le cas d’un maunvais ballon, il est parfois plus difficile de montter une évolution re-
productible du facteur de qualité d'un revétement a I’antre. 1] faut tenir compte du fait que
certains résultats sont imprécis a cause des conditions expérimentales (Il faut parfois mesu-
rex le facteur de qualité en champ fort pour éliminer les problémes magnétiques). En géné-
ral, on constate une valeur initiale du facteutr de qualité faible et, dés les premiers jours
d’exposition 4 Ihydrogéne 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 revétement

La rugosité de la surface peut étre liée 4 deux phénoménes : d’une part, comme le FEP ap-
pliqué sur la surface est trés visqueux i la température de recuit, il se peut qu’il ne s*étale
pas bien. D’antre patt, si le téflon est plutdt cnstallin, il formera une sutface moins lisse au
nivean atomique.

Comme nous I'avons vu au chapitre 3, plus le rapport surface effective sur surface géomé-
trique est grand, plus le nombre de collisions de ’hydrogéne atomique sur la paroi sera éle-
vé. Au point de vue de linteraction de Ihydrogéne avec la surface, cela vent dire que plus
une surface est ruguense, moins bon est son facteur de qualité initial. Nous avons en par
exemple des probléme d’adhésion d’une deuxiéme couche sur un revétement (EFOS-10,
essai N°15, voir chapitte 5), ou un ballon avec téflon 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 manvais que nous n’avons pas observé son vieillissement. De tels revétements
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 revétement est mauvais, on est alors obligé de
travailler avec une concentration en hydrogéne plus élevée. Nous verrons an point 12.3.5
que la cinétique de dégradation du revétement est liée 2 la concentration en hydrogéne.

Si la ragosité de la surface est liée 2 un taux cristallin élevé, on pourrait avoir anssi un lien
indirect car un revétement cristallin pourrait favonser 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 revétements soient
différents les uns des autres au point de vue cristallin, étant donné que le procédé de recuit
est commun a tous les revétements.

En conclusion, si la rugosité de surface ne change pas an cours du temps, elle peut toute-
fois intervenir dans la constante de temps de dégradation du téflon, A une rugosité éevée
correspond un vieillissement important du revétement au cours du temps.

12.3.3.4 Nombre de couches et épaisseur du film de téflon

Comme nous avons vu dans les chapitres précédents, le nombre de couches est directe-
ment lié 4 la qualité du revétement. En fait, il est lié¢ 4 la rugosité de la surface. Comme le
téflon est un liquide trés visqueux a sa température maximale de recuit, en augmentant le
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nombre de couches, on permet a la surface de devenir plus lisse. On se retrouve donc dans
le cas d’un revétement mgueux 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, 'hydrogéne ne verra plus le quartz mais seulement le téflon (voir point 12.3.3.5).

Une autte hypothése encore est de penser que Uhydrogéne peut s’infiltrer dans les interst-
ces duo téflon et parvenir jusqu’au quartz si Pépaisseur du film est trop mince. Cela est peu
probable, 'épaisseur du film étant toujouars supéhieure 4 an moins un microa pout une coun-
che de téflon. Un atome parvenant an quartz aprés avoir traversé un micron de téflon de-
vrait étre complétement déphasé en ressortant et done inutile pour la mesure. Nous avons

donc éliminé cette hypothése.

12.3.3.5 Trous sar la surface

Il peut y avoir des « trous » sur la surface. Ces trous ont le méme effet que si I’hydrogéne
voyait un collimatenr avec un plus grand diamétre. Ils n'interviennent pas dans le modéle
de dégradaton du téflon mais diminuent uniquement le facteur de qualité initial.

12.3.3.6 Sites présents a la surface du revétement

La nouvelle technique de téflounisation de Vessot, avec un palier de 2-3 heures a 270°C,
donne un trés bon Q inigal puis une baisse en fonction du temps. Si le téflon reste trop
longtemps sous oxygene 4 température élevée, il suppose qu’il y a formadon de groupes
acides qui forment des radicaux en réagissant avec I'hydrogéne atomique [Ves92). Dans ce
cas, selon le traitement utlisé, il peut y avoir une concentraton différente de groupes car-
bonyles en surface.

Avec les résultats que nous avons obtenos durant certe étude, nous voyons gue nous pour-
rons avoir différentes structures chimiques 4 la surface du revétement selon les conditions
de téflonisaton et les traitements ultérieurs. Des « sites » - fonctons chimiques pouvant ré-
agir avec 'hydrogéne atomique et former des « sites actifs » - sont présents a la surface du
revétement. Leur concentraton en sotface dépend de la dispersion de départ, des tempé-
ratures et des conditions de recuit (sous vide ou sous oxygéne) ainsi que de la passivation
au fluor. On peunt penser que plus la concentration en sites sur la surface est élevée, plus le
revétement sera mauovais. Ces sites peavent étre des groupes tetminaux autres que des -CF
ou des impuretés, des agents mouillants mal éliminés, provenant de la masse de réfloa.

12.3.3.7 Impuretés présentes dans le revétement et migration en surface

12.3.3.7.1 Introdaction

Ci-dessous, nous déctrons comment nous avons pu mettre en évidence un vieillissement
de la surface du revétement dd A la migraton d’impuretés on de groupes terminaux prove-
nant du ceeur du revétement.

12.3.3.7.2 Revue de la littérature

Dans la littératute, nous avons trouvé plusieurs articles concemant la migraton de groupes
tetminaux ou de fonctions chimiques vers la surface ou a linténeur du polymére. Kala-
chev[KMM+94] cite la migration d'impuretés dans le tevétement de PTTE du maser 2 hy-
drogéne aprés quelques temps de fonctionnement.
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Pour d’autres applications telles que le polyéthyléne traité i I'acide chromique [DSEW95],
les groupes acides formés peuvent entrer ou sortir vers 'extédeur de la sutface. Siles grou-
pes migrent vers l'intérieur du polymére, sous certaines conditions, la tension de sutface
diminue mais 'entropie augmente. Les radicaux des zones cristallines participent 4 des ré-
actions d’échange inter - ou intra - macromoléculaires qui transférent les centres actifs vers
les zones amorphes [MM93].

Les impuretés ainsi que les groupes fonctionnels peuvent migrer dans le polymére vets la
surface on en direction opposée [YOSY95]. Cela dépend si le milien 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. I'autre part, si ce polymeére est exposé 4 I'eau,
sa composition en surface change, ce sont alors les groupes hydrophiles qui migrent vers la
surface. De cette fagon, les tensions aux interfaces sont minimisées. On voit de grandes dif-
férences dans I'analyse ESCA du PFA.

12.3.3.7.3 Essais en laboratoire

Comme nous I'avons dit au chapitre 6 (voir point 6.2.4.4), les agents mouillants mal brilés
p P » 1€S agT
peuvent remonter jusqu’a la surface en quelques heures ou quelques jours 4 300°C pout un
cpais de téflon . Dans le cas d’'un revétement normal, nous pouvons penser
film s de téflon (200 Dans 1 d’ t t al, P
que nous aurons le méme phénomeéne mais plus lent car nous sommes 2 une température
beaucoup plus basse.

12.3.3.7.4 Cas du revétement de «éflon dans le ballon de stockage

Les impuretés présentes 3 lintérieur du film de téflon n’auront pas d’influence sur le fac-
teur de qualité initial du revérement mais bien sutr son évolution au cours du remps. En ef-
fet, il peut y avoir des phénoménes de diffusion dans le film. Les molécules de polyméres
partiellement dégradées, les impuretés du téflon ou plus souvent les radicaux peuvent re-
monter 3 la surface [MM93] par migration le long de la chaine (réaction intramoléculaire)
ou par passage d’une molécule a 'autte (réaction intermoléculaire}. Comme le polymére est
en partie amorphe et en partie cristallin, les chaines et en particulier leurs extrémités peu-
vent aussi bouger et se retrouver en surface. Comme les extrémités des molécules ne ren-
trent pas toujouts 4 nouveau dans la stucture cristalline, on trouve une plus grande
concentration de groupes terminaux en surface que dans la masse (cf. poine 7.2.1.2). Cette
migration a lieu vers la sutface 4 cause des forces d’attractions et de répulsion présentes
entre les molécules. Les parties polaires se retrouvent en sutface et celles qui ne le sont pas,
dans le film. Le polymére se réoriente en sutface pour diminuer la tension de sutface selon
le milieu avec lequel il est en contact.

1l y a beaucoup de radicaux présents dans le revétement a cause de la température de recuit
trés élevée. Ce sont par exemple des fractions de polymére mal brilées, des fractions
d’agents mouillants qui n’ont pu s’échapper durant le recuit ou encote des groupes termi-
navx. Par ESR, nous avons mis en &vidence que la proportion de radicaux dans la masse
est beaucoup plus importante pour un revétement recuit a 400°C que pout un revétement
recuit seulement 4 300°C. Cependant, un revétement recuit 2 300°C ne peut pas fanction-
ner dans le maser. Cela est lié 4 d’autres facteurs dépendant de la température de recuit tels
que la rugosité en surface.

Au cours du temps, nous aurons donc une concentration tonjours plus élevée de « sites »
en surface. Ces sites sont déja actfs vis-a-vis de 'hydrogéne atomique ou le deviendront au
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contact de cet hydrogéne. Cette augmentation de la concentration de sites actifs corres-
pond i la dégradation linéaire au cours du temps que nous avons appelée « phénoméne 2 ».
La constante de temps de ce phénoméne est aés élevée, de plusieurs années. Ensuite, ce
phénomeéne s'arréte. Les impuretés ont remonté en surface. On est 3 un état d’équilibre ot
la proportion de sites ne bouge plus.

12.3.3.7.5 Pontage du polymére

Comme nous I'avons vu au chapitre 9, les tadiations entrainent la formation de pontages
dans le polymére. 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 revétement
soumis aux radiations non seulement ne diminue pas au cours du temps mais s’améliore an
contraire (voir figure 12.24). Comme les radiations ont été appliquées aprés la diminution
initiale du facteur de qualité, nous avons vu seulement I'amélioradon due aux pontages
dans le revétement durant le « phénoméne 2 ». Avec un autre revétemeat, il faudrait voir 2
quel moment commence 'amélioration du téflon.

Facteur de qualité dEFOS-15
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Figure 12.24 : Facteur de guolité exirapolé d'EFOS-15, le traitentent aux ra-
diations a 6% effectué aprés 40 jours d'utilisation dans le maser (4" mesare ef
suivantes)

Le pontage du polymére di aux radiations provoquera donc une diminution, voite
I’élimination de migrations d’impuretés et de groupes terminaux vers la surface. L'effet de
ce phénoméne est P'amélioration des résultats dans le maser 4 hydrogéne 4 long terme.

Avant le traitement aux radiations, le revéternent du ballon d’EFOS-15 se comportait
exactement comme les autres. L'arrét de la dégradation du facteur de qualité constatée avec
ce revétement est probablement due 4 la formatiou d’un réseau au sein du polymeére, par
pontage. De la sorte, les impuretés se trouvant 2 I'inténeur du flm oe peuvent plus re-
monter 3 la surface. Ces résultats confirment donc ’hypothése d’un vieillissement di 2 la
mugration d’impuretés dans le film.

Aprés traitement aux radiations, le facteur de qualité du revétement augmente. Par la suite,
on voit une augmentation de 'amplitude sur plusienrs années. Ceste amélioration du fac-
teur de qualité pourrait étre due 4 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’hydrogéne qui
réagit avec les sites et les élimine. C'est ce que préconise Kalachev [KMM+94] quand i
passive la surface de téflon avec de I'hydrogéne. 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 I'amplitude du maser reste constante au cours du temps, ce qui est exceptionnel dans
les premiéres années de vieillissement du maser (voir figure 12,25). En géneral, comme Ia
source vieillit, on constate toujours une baisse d’amplitude méme si le facteur de qualité ne
change pas. Ici, on peut donc penser que le facteur de qualité s’améliore et compense le
vicillissement de la source, ce qui se traduit par une amplitude inchangée. De toutes fagons,
une amplitude stable correspond au moins 4 un facteur de qualité qui ne baisse pas.
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Figure 12.25 ; Amplitnde du signal dEFOS-15 (1954-1996)

12.3.3.7.6 Conclusion

La migration des impuretés et des groupes terminaux vers la surface a pu étre mise en évi-
dence grace a 'essai N°26 dans lequel des pontages dans le polymére ont été formés aprés
traitement du revétement aux radiations. Dans ce cas, les impuretés ne peuvent plus migrer
et le revétement s’améliore, Cette amélioration serait due a la recombinaison de radicaux en
surface ou a la passivation par Phydrogéne atomique des sites présents. Il sagit d’un autre
processus qui a lieu 4 la surface du revétement durant I’exposition 4 I'’hydrogéne atomique.
Ce processus n’est pas visible si la migration a lieu. Nous reparlerons de la passivation 2
I'’hydrogeéne atomique au point 12.3.6.

12.3.3.8 Conclusion

Il est intéressant de constater quinn facteur de qualité initial mauvais est toujours li¢ 2 un
vieillissement rapide du revétement. Un bon facteur de qualité initial peut étre 1ié 4 un vieil-
lissement lent ou & un vieillissement rapide.

1l est probable que la dégradation du revétement ne dépende pas seulement de la migration
des impuretés. Certains facteurs peuvent étre accélérés par une structure de surface mau-
vaise. Par exemple, si la surface réelle est trés 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’hydrogene
atomique. Nous remarquons que nous ne maitrisons 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 étre ralentis on accélérés par une
bonne ou mauvaise structure de surface.

12.3.4 Facteur de qualité aprés remise i Pair

12.3.4.1 Introducidon

Ci-dessous, nous reprendrons les différents cas de remise a air de revétement : pour des
revétements de FEP ou de téflon AF, aprés une durée d’udlisation longue, de plusieurs an-
nées, ou courte, de quelques jours, dans le maser. Nous avons remarqué que, excepté dans
le cas de revétement en téflon amorphe (AF1600), le facteur de qualité du maser augmente
aptés la remise 4 Pair du revétement. Les valeurs aptés ouverture par rappott aux valeurs
initiales dépendent du temps d’utilisation du ballon dans le maser.

11 est important de noter également que ces remises 4 ’air n’ont pas été faites pour amélio-
rer le téflon ou pour mesurer cet effet sur le revétement mais pour des raisons de mainte-
nance du maser. On onvee un maser, par exemple, lorsque il y 2 eu des problémes avec la
source ou autre chose. Il n'est donc pas souvent possible d’évaluer exactement
Paméboration due 2 Ja remise 4 Pair et donc de faire un facteur de qualité juste avant la re-
mise 3 I'air,

Ce que nous appelons "remise 4 I'air" est en fait d’abord une remise sous azote puis on-
verture a air libre.

12.3.4.2 Remise i ’air du FEP12)

Avec le FEP, on remarque dans tous les cas une amélioration par rapport an facteur de
qualité juste avant I'ouverture du maser. Il faudra cependant faire une distincdon entre les
différents revétements qui ont fonctionné plus ou moins longtemps dans le maser avant la
remise a |’air.

Sor la figure 12.26, nons poovons constater qu’aprés onverture d’un maser qui a fonctdonné
peu de temps, le facteur de qualité reprend une valeur semblable a celle de départ (voir
pour EFOS-14 par exemple). Par contre, si P'on ouvre aprés un long temps de fonctionne-
ment, le facteur de qualité ne revient plus 4 nn nivean initial (comme dans le cas I’EFOS-
9). On voit qu’il y a plusieurs phénomeénes qui entrent en jeu.

12.3.4.2.1 Remise 2 Pair aprés une courte période d’utilisation

Sur la figure 12.26, nous avons le facteur de qualité exrrapolé ’EFOS-14 en fonction do
nombze de jours d’ntlisation dans le maser. Le maser a été remis 4 air aprés 29 jours
d’ntilisation. Nous voyons qu'apres ouverture, le facteur de qualité reprend presque la
méme valeur initiale qu'auparavant. Cependant, en comparant Pévelntion exponentielle des
2 courbes, nous voyons qu’il suffit de quelques semaines pour que effet de 1a remise 4 P'air
du balion soit complétement éliminé.

Comme nous I'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. Aprés quelques jours, il a été oovert pour
remplacer le sélecteur d’état. On voit que, pour une méme pression en hydrogéne, le fac-
teur de qualité opérationnel continue de diminuer alors que le facteur de qualité extrapolé a
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augmenté, reprenant presque sa valeur initiale comme dans le cas précédent I’EFOS-14.
Or, tout en restant 4 la méme pression, nous avons une puissance plus élevée aprés 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 méme pression, la concen-
tration d’atomes dans le ballon soit plus élevée. I est alors normal que le facteur de qualité
opérationnel soit plus faible que ce que Pon pourrait attendre. Cet exemple nous montre
qu’il est important de considérer le facteur de qualité extrapolé dans la mesure du vieillis-
sement du revétement et non pas le facteur de qualité opérationnel qui dépend aussi

d’autres facteurs indépendants du revétement.
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12.3.4.2.2 Remise a Pair aprés une longue période d’utilisation

Aptés un long temps d’udlisation du ballon daas le maser, le facteur de qualité aprés on-
verture ne remonte plus a sa valeur initiale.

EFOS-9, par exemple, a fonctionné durant trois ans et quatre mois avant d’étre ouvert. Le
facteur de qualité est passé de 3.6 €9 4 3.2 9. Clest un trés bon résultat apres tant de temps.
Pour counaitre effet de la remise 4 I'ait uniquement, il aurait fallu mesurer le facteur de

qualité juste avant d’ouvtir le maser. Nous avons repris les données concernant EFOS-9
sur la figure 12.26.
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Dans le cas du ballon I'EFOS-12 (essai N°27), nous avons remis plusieurs fois ce ballon 3
Pair. Nous I'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
aprés ouverture du maser, cette amélioration est beaucoup moins évidente pour le facteur
de qualité 3 une certaine pression d’hydrogéne. Cependant, il faut zussi tenir compte du fait
que les mesures faites a une certaine pression dépendent aussi du sélecteur d’état et d’autres
phénoménes annexes. 11 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 apres la deuxieme et la troisiéme remuse a lair), il
s’agit d'un maser de méme construction que le maser EFOS-12. 1l se comporte de la méme
fagon par rapport au téflon. Cela confirme donc le fait qu’en tégle générale, la qualité me-
surée des reveéterments est indépendante du maser lui-méme. Nous verrons au point 12.5
comme les paramétres du maser peuvent étre faussés si on les compare pour deux structu-
res du maser différentes.

En ce qui conceme EFOS$-13, 1a aussi, nous avons des mesures avant et apres ouverture du
maser (voir figure 12.26). Comme le maser a fonctionné 137 jours avant d’étre onvert, son
facteur de qualiré ne remante pas 4 la valevr initale. Il est intéressanr aussi de remarquer
que, dans ce cas, le facteur de qualité ne descend pas brusquement durant les premiers
jours d’vtilisation. Nous n’avons pas pu expliquer ce phénoméne. Lorsqu'un ballon est re-
mis 4 'air aprés avoir fonctonné longtemps, son facteur de qualité ne teprend donc plus la
valeur qu’il aurait eue s’il était mesuré pour la premiére fois. En effet, il faudra alors tenir
compte du deuxieéme « phénoméne de vieillissement » qui est lent mais continu et entraine
une diminution linéaire du facteur de qualité. Le ballon aura alors le facteur de qualité initial
qu'll aurait normalement diminuée de la contribution correspondante au deuxiéme phéno-
mene durant tout ce temps (voir point 12.3.4.2.3).,

12.3.4.2.3 Résultats globaux

Nous avons comparé les résultats obtenus aprés ouverture du maser pour plusieurs revé-
tements différents. Sur le tableau 12.6, nous avons reprs les données concernant les masers
qui ont été ouverts durant les mesures.
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Maser Essai fdurée 1et JA(Y s fA0mm JA M 200 [ et JAM . JA 160 fO 15
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Tabltan 12.6 : Variation du factenr de qualité en fonction des différents
phénomines regissant le vieillissement du revétement

A{Yina-Y1débu) donne augmentation du taux de relaxation, correspondant 4 la somme_des
phénomeénes 1 et 2 durant tout le temps de la premiére exposition i I’hydrogéne atomique
(entre la premiére et derniére mesure du facteur de qualité). Nous reparlerons des différents
« phénoménes » au potnt 12.3.7.2.

Yidétee = taux de relaxation, premiére mesure de intégration 1
Yifiml = taux de relaxation, demiére mesure de 'intégration 1

AlY2exact - Yrauendu) est 1z différence entre le taux de relaxation 4 flux nul effectf et le taux de
relaxation 4 flux nul quil y aurait eu si le maser fonctionnait pour la premiére fois avec ce
revétement, aprés ouverture du maser et autant de jours d’exposition a Phydrogéne atomi-
que en continu. Si 'amélioration due 4 la remise a Pair est de méme valeur absolue que le
vicillissement di au phénoméne 1, cette différence correspond a la mesure du phénomeéne
2. Celui-ci augmente avec le temps d’exposition 4 ’hydrogéne atomique.

A{ Y16oal - Yoexacr) est Pamélioration due 4 ja remise & Pair, elle correspond 4 la mesure du
phénoméne 1. Cette mesure n’est pas toujours possible car nous n’avons pas souvent de
mesure de facteur de qualité juste avant Pouverture du maser.

Selon le maser, nous avons toujours repris deux ou trois mesures initiales, durant les pre-
miers jours de fonctionnement du maser aprés ouvertare. Cest pour cela que nous avons
plusieurs courbes mesurant le méme phénomeéne. Nous pourrons ainsi mesurer plutét des
tendances.

Tenant compte des différents phénoménes observés aux points 12.3.4.2.1 et 12.3.42.2,
nous pourrons résumet certaines constantes qui se retrouvent dans nos essais (voir tablean
12.7). Nous en reparlerons au point 12.3.7.2,

Iintensité [Effet Durée
félevée  |diminution du facteur de courte, s'aiténue rapidement au
qualité cours du temps
Afaible diminution lente du facteur  |longue et continue
de gualité
AMise a Jélevée  |augmentation brurale de ttés conrre, impossible a
Taic-1 Pamplitude du signal maser |mesurer par facteur de qualité
Aise a Jelevee augmentation brutale du courte, dés 1a mise a I'air, puis
I'aie-2 facteur de qualité disparait en quelques semaines

Tableant 12.7 : Phénomiénes physico-chimiques accompagnant le vieitlissement et
la remise 4 lair du revétement de téflon FEP120
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o FEaofin, Ja valeur totale des deux phénoménes 1 et 2 augmente globalement an cours du
temps. La aussi, il est difficile de comparer les essais entre eux vu que la qualité du téflon
varie. En regardant les résultats, nous pouvons dire que le téflon de I'essai N°27 vieillit
moins vite que celui de Pessal N°25.

12.3.4.2.4 Conclusions

Dans ce point 12.3.3.3, nous avons mis en évidence plusieurs phénomeénes liés 4 I'évolution
du facteur de qualité dans le maser. Certains dépendent du vieillissement du téflon au
contact de hydrogéne atomique, d’autres de 'amélioration du revétement lors de la remise
a I'air. Nous avons semarqué que la diminution exponentielle initiale du facteur de qualité
{(voir point 12.3.3.2.3) est compensée par 'amélioration due 4 la remise a Pair. C'est pour
cela que le facteur de qualité reprend sa valcur initiale aprés une courte période de fonc-
tHounement dans le maser. Pour un temps de foncdonnement plus important, le facreur de
qualité augmente d’autant mais est plus faible que le facteur de qualité initial.

Nous avous trop peu de dounées pour pouvolr déterminer si "amélioration due i la remise
4 Pair est un phénoméne constant, indépendant de 1a qualité du revétement ou pas. Il est de
ce fait également impossible de faire une distinction entre les phénoménes 1 et 2. Ce serait
intéressant d’avoir plus de données paur mesurer quantitativement les différents phénomae-
nes et imaginer un processus de dégradation du revétement.

On peut penser que les différents phénoménes ont lieu en méme temps mais peuvent en
cacher d’antres. Par exemple, la forte diminuton initiale cache une dégradation lente et
continue qui correspond 4 la peunte linéaire et qni pourrait étre due par exemple 4 la migra-
tion d’impuretés dans le film de téflon vers sa surface an cours du temps. H s’agit d’un phé-
noméne qui peut prendre plusieurs années.

12.3.4.3 Remise a Pair du téflon AF1600
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Figure 12.33 : Facteur de gualité du tiflon amorphe avant et aprés ousersure du
maser

Nous avons fait des essais avec le téflon amorphe dans le maser EFOS-12 (essai N°20). Par
la sunite, nous avons essayé ce téflon dans le maser EF(OS-14. Le téflon a donc été remis 2
Iair entre les deux mesures. Nous avons repris les résultats sur la figure 12.33. 1] s’agit de
I'unique revétement pour lequel nous n’avons pas vu d’amélioration du facteur de qualité
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aprés remise 4 l'air. On voit méme plutét une diminution du facteur de qualité aprés remise
dans le maser, comme 8’1l avait vieilli 4 cause de cette remise 4 Iair.

On peut penser que les phénoménes physico-chimiques liés 2 la remise 4 Pair et qui ont lieu
dans le cas de revétement de FEP ne se répétent pas dans le cas de téflon amorphe. La di-
minution du facteur de qualité pourrait étre due 2 un autre type d'atmosphére présente dans
le ballon : présence de Fluorinert plut6t que d'azote ou d’oxygéne, ou bien 4 une adsorp-
tion différente des molécules d’azote ou d’oxygéne de Iair en surface.

12.3.4.4 Phénomeénes liés 2 Ia remise a Pair et explication chimique

12.3.4.4.1 Inttoduction et sitnation du phénoméne

La rernise a Pair du maser se fait toujours en deux éwpes: remise 4 la pression atmosphéri-
que avec de Pazote sec et puis remise a I'air proprement dite. Les molécules d'azote se
fixent ainsi sur les parois du systéme et empéchent Peau de 8’y adsorber. If est alors plus ai-
sé de refaire le vide rapidement dans le systéme.

Dans le cas du FEP120, il y a manifestement une amélioration du revétement aprés remise
4 Pair. Nous ne savons pas si sa valeur est indépendante du balion, si elle dépend du revé-
tement ou si elle dépend du remps d’exposition du téflon a Fhydrogéne atomique.
L’ameélioration due a la remise 4 1air diminue en quelques semaines et le facteur de qualité
teprend la valeur qu’il aurait eue aprés le méme nombre total de jours d’exposition 4
Fhydrogéne atomique mais sans rernise i I’air.

Dans le cas du téflon AF, par contre, nous ne voyons pas d’amélioration lors de la remise 2
Pair mais bien plutdt un vieillissement de la surface.

12.3.4.4.2 Recherche bibliographique : effet de ’ean sur une surface

On peut penser que, dans un premier temps, le phénoméne dominant est 'adsorption de
molécules sur la surface. Dans la littérature, nous voyons que P'eau absorbée sur une surface
empéche la recombinaison catalytique en surface des atomes d’hydrogéne (JMT73]. Dans le
cas d’un plasma d’hydrogéne, il y a augmentation de la concentration d’atomes en présence
de vapeur d’cau. L'eau sur une surface est comme un poison qui empéche la recombinaison
de ’hydrogéne atomique. D’autres auteurs ont aussi utlisé du téflon comme poison ou du
PCTFE. 11 s’agit la d’une application assez différente de la nétre vu que nous avons des
concentrations en hydrogéne atomique et en vapeur d’eau beancoup plus faibles.

Les sites d’adsorption de 'atome d’hydrogéne sur une surface sont en fait des atomes defi-
citaires en électtons sur cette surface [JMT73]. Le « poison » qui empéche la recombinaison
de ’hydrogéne, doit en fait « neutraliser » ces sites, Ces « poisons » sont des bases de Lewis,
capables de s'adsorber fottement sur les sites déficitaires en électrons. Les revétements de
polymeéres tels que le téflon isolent les atomes d’hydrogéne des sites de la surface de verre.
Le poison peut éire aussi par exemple du Hi3PO4y, du NasPO4 ou du HF.

Si on considére, d’autre part, la recombinaison de 'hydrogéne en phase homogéne, ga-
zeuse, 'atome d’hydrogéne peut rencontrer un autre atome d’hydrogéne et un troisiéme
atome d’une autre espece peut aussi jouer un role dans la cinédque. Il sagit d’une recombi-
naison qui met en jeu trois molécules. Dans ce cas, ’eau est un bon catalyseur de la réac-
ton et peut jouer le role de ce troisiéme [JMT73). Dans le cas o0 nous aurions des molé-
cules d'eau dans le ballon, ceiles-ci auraient donc un effet négatif sur le facteur de qualité et
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se manifesteraient comme une dégradadon du ballon. Cependant, vu la pression trés faible
dans le ballon entrainant un écoulement moléculaire, il semble improbable que les atomes
d’hydtogéne puissent se recombiner en présence d’une molécule d’eau.

Dans un autre article[BES+96], aprés que le PTFE soit soumis 4 un plasma d’hydrogéne, il
y a formation d’oxydes lors de la remise 4 I'air. Dans notre cas, noos pourrions avoir for-
mation de liaisons chimiques avec les molécules d’ait, liens qui pourraient cependant se
casser par la suite vu le caractére réversible de ce phénomeéne.

12.3.4.4.3 Interprétation des résultats
Nous sommes devant un phénoméne assez complexe :

* une amélioration de la gualité du revétement de FEP aprés contact avec de Pazote ou de
lair. Cette amélioration s’estompe rapidement et devient insignifiante aprés quelques
semaines.

¢ Une autte amélioration de 'amplitude du signal gui s’estompe sur quelgues heures.

¢ Une détérioration du revétement de téflon AF ao contact de I'azote ou de Dair.

* Nous ne savons pas si c’est 'azote, 'oxygéne oo Pean qui a un effet favorable sur la sur-
face.

Noas pouveons donc dire que, d’une part, 'hydrogéne atomique dégrade la surface de té-
flon. Cette dégradation n'est pas réversible. D’antre part, Pazote, Poxygéne ou Phumidité de
Pair améliore temporairement le téflon par adsorption. Cette adsorption n’est pas défini-
tive. Il y a probablement deux processus de désorption, Pun rapide (sur quelques heures
dans le maser) et 'autre de plosieurs semaines correspondant chacun a 'adsorption de dif-
férents types de molécules. Selon la littérature, 'humidité de 'aic pourrait se fixer sur les
sites déficitaires en électrons,

Ces sites peuvent déja exister lors de la fabrication du réflon. Cela vondrait dire que les
molécules gazeuses se fixent sur les sites avant la premiére expénence dans le maser et, de
la méme maniére, aprés ouverture. L'augmentation du factear de qualité lors de la mise 4
l'air cotrespondrait alors i la baisse du facteur de qualité nommée « phénoméne 1» Le
phénoméne 1, diminution exponentielle do facteur de qualité correspondrait alors a la dé-
sorpdon de molécules gazeuses. Les molécules gazeuses peuvent se fixer sur les groupes
terminaux réactionnels présents en surface ou sur les impuretés.

D’antre part, on pent imaginer que les molécules gazeuses se fixent sur des sites formés par
Phydrogéne atomique. 11 faudrait alors que Paugmentation do facteur de qualité soit pro-
portiounet au temmps de fonctionnement du maser. Or, ce n’est pas ce que NOUS aVOns
constaté. Nous retiendrons donc la premiére hypothése.

Cette hypothése d’amélioration du revétement par adsorption de molécules gazeuses n'est
cependant pas applicable aux revétements en téflon AF1600. Nous n'avons pas étudié le
vieillissement de ces revétements car nous avons fait trop pen d’expériences avec ce maté-
nau.

12.3.4.4.4 Conclusion

En conclusion, la remise 4 I'air des masers nous a permis de mettre en évidence le fait que
le phénoméne 1 de weillissement du revétement da ballon de stockage (diminntion expo-
nentielle) est lié 2 Padsorption de molécules gazeunses sur la surface de téflon.
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Le phénomeéne 2 sera plutbt lié au réflon hui-méme, 2 une dégradation continue qui dépend
de la qualité du téflon en soi. Dans le cas de mauvais revétements, on ne voit que la dégra-
dation linéaire. On peut penser que la dégradation du téflon par lui-méme est plus impos-
tante que le phénoméne de désorption des molécules gazeuses.

12.3.5 Vieillissernent et concentration en hydrogéne atomique

12.3.5.1 Introduction

Nous avons comparé le vieillissement de deux revétements en maintenant la pression en
hydrogéne constante entre les mesures (voir figure 12.34). Nous avons pu remarquer que le
vieillissement est plus prononcé lorsque la pression en hydrogene est plus élevée. Suite 3 ce
que nous avons remarqué au point 12.3.3.3, nous pourrions alors penser que la désorption
est facilitée par la présence d’hydrogeéne dans le ballon.

12.3.5.2 Description de Pexpérience

On peut connaitre la pression en hydrogéne dans le maser et on peut supposer que la pres-
ston en hydrogéne atomique dans le ballon sera proportonnelle 2 1a pression d’hydrogene
moléculaire si on a les mémes dimensions de ballon et de collimateur. Nous avons fait des
essais comparatifs pour EFOS-13 et EFOS-14 ainsi que pour EFOS-10.

12.3.5.2.1 Essais comparatifs EF05-13 et EFOS-14
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Figure 12.34 : Evolution du factenr de quakité posr EFOS-13 et EFOS-14

Lors de I'4tude de I'¢volution 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 EF0S-13 et
EFQS-14 qui correspond a une équation exponentielle. Sur la figure, MO correspond aux
données de 'axe des X, m1, m2 et m3 sont des constantes :

m1 : Q initial au jour ¢
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m?2 ; dimination totale du facteur de qualité
m3 : constante de temps de Pexponentelle

EFOS-13 et EFOS-14 ont ét¢ téflonisés avec du FEP120, deux couches cuites sous oxy-
géne suivi d'une cuisson sous vide. Contrairement 2 EFOS-14, EFOS-13 a é& traité au
fluor.,

La pression en hydrogéne entre les mesures pour les deux masers vaut :
e EFOS-13: Vp = 6.493V, ce qui correspond 4 une pression de 0.071041mBar.
e EFOS-14: Vp = 6.009V, ce qui correspond 4 une pression de 0.081454mBar.

Dans le maser EFOS-14, il v a une pression phas élevée en hydrogene moléculaire. On
constate que }a constante de temps de ’exponentielle correspondant au premier vieillisse-
ment du téflon est deux fois plus petite que Ja constante de temps pour Je maser EFOS-13.
Le maser s'équilibre donc deux fois plus rapidement,

12.3.5.2.2 Etude du vieillissement 2 plusienrs pressions

Comme le maser EFOS-10 (essai n°16) a d’abord eu une pression de fonctonnement de
5.8V durant les 25 premiers jours puis la pression a éwé modifiée a2 6.7V. Nous avons donc
pu comparer |’évolution du facteur de qualité a 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 Pexponentielle correspondant au vieillissement lorsque le maser est
maintenu 4 une pression d’hydrogéne de 0:064mBar 8Vp=5.8V) et de 0.0941mBar
{(Vp=06.7V). Nous voyons que la constante de temps, pour le facteur de qualité opération-
nel, est plus faible lotsque la pression est plus élevée, Le maser arrive plus vite a Péquilibre.
C’est l]a méme constataton que pour les masers EFOS-13 et EFOS-14.
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Figure 12.35 : Fadtenr de qualité d'EFOS-10 mesuré 4 différentes pressions

Nous avons donc comparé les constantes de temps pour un facteur de qualité opérationnel
4 méme pression, vu que nous n’avions pas assez de mesures de facteur de qualité extrapo-
1¢é. Cependant, il faut anssi tenir compte du fait que l'incertitude sur la mesure de la cons-
tante de temps est trés grande dans le cas de Pexponentielle du facteur de qualité, de 'ordre
de 50%. Nous ne pouvons tenir compte de ce résultat.
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Figure 12.36 : Facteur de qualité 'EFOS-10 posir ane pression intermédiaire
de 0.064mBar (de 0 a 25 jours de fonctionnenment). 1a constante de temps de
vieillissement vaut 21 jours pour le Jactesir de qualité opérationnel,
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Figare 12,37 : Factenr de quatiti d'EFOS-10 lorsque Iz pression est maintenue

4 0.0941mBar (de 25 2 100 jours de fonctionnement). La constante de temps de

vicillissement est de 33 jours pour Je factenr de qualité extrapolé mais sexlemient
de 11 jours pour le factenr de quakité 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 paramétres liés au spin exchange et
qui varient au couts du temps. D’autre part, au cours du temps, les propriétés du revéte-
ment du ballon de stockage changent. Il est donc difficile de comparer les mesures effec-
mées sur les 25 premiers jours de celles sut les jours suivants. Pour étre certain du résultat,
il faudrait vérifier que la constante de temps n’est pas automatiquement plus faible lors-
qu'on ne prend que la quene de 'exponentelle. C’est du moins le cas pour les mesures du
maser BEFOS-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 sl on considére 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 revétement du
ballon de stockage change avec la pression d’hydrogéne. Plus la concentration en atomes
d’hydrogéne est élevée, plus le facteur de qualité baisse rapidement.

La concentration en hydrogéne peut avoir une influence sur la constante de temps de
Péquation régissant le vieillissement du revétement (voir I’équation sur la figure 12.34,
figure 12.36 et figure 12.37).

I1 est cependant difficile d’énoncer des généralités a 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 a
la différence de qualité du film de téflon ou bien z Peffet de la concentration en hydrogéne
atomique. D’autre part, en ce qui concerne EFOS-10, nous avons observé que la constante
de temps de I"équation exponentielle régissant le vieillissement diminue si on diminue la
concentration en hydrogéne atomique. Cependant, nous avons vu aussi que si nous compa-
rons les premiets et les demiers points d’'une courbe exponentielle telle que celle caractéri-
sant le vieillissement inital dEFOS-13, la courbe formée avec les premiers points a une
constante de temps plus élevée que si on calcule I'équation 4 partir des derniers points. Les
résultats obtenus avec le maser EFOS-10 ne sont donc pas trés significatifs.

Cependant, si nos expériences mettent bien en évidence une diminution de la constante de
temps de vieillissement initial du revétement, nous pouvons dire que, dans ’hypothése ot
le phénoméne 1 serait lié a la désorption de molécules d’air de la surface, Phydrogéne ato-
mique favoriserait alors la désorption des molécules d’air adsotbées sur le revétement.

On peut aussi supposer que le phénoméne 1 est li€ 4 la formation de radicaux sur la sur-
face. Ces radicaux se formeraient lentement et proviendraient de collisions de I'hydrogéne
avec la paroi. La vitesse de formation des radicaux sur a paroi dépendrait directement du
flux d’hydrogéne. Plus le flux d’hydrogéne est élevé, plus vite on azrive 4 I'état d’équilibre et
plus la constante de temps de 'exponentielle est faible.

Nous ne pourrons considérer ici 'évolution du phénoméne 2 selon la concentration en hy-
drogéne car les mesures ont été faites sur des temps trop courts, La valeur finale du facteur
de qualité dépend certainement de la qualité du revétement de téflon mais pourrait aussi
étre liée au flux d'hydrogéne dans le balion (comme I'a constaté Mattison[MVB+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 I’EFOS-13, Nous devons cependant tenir compte de la
différence physico-chimique intrinséque aux revétements.

12.3.5.4 Effet d’'une concentration nulle d’hydrogéne sur le vieillissement

Nous avons vu une amélioration du facteur de qualité lorsqu’un maser est arrété dutant un
long laps de temps tout en restant sous vide. Par exemple, le maser EFOS-11 utilisé en
Antarctique est arrété tous les 6 mois pendant Fhiver. Aprés cet arrét, on remarque une
hausse d’amphitude temporaire. Mattison et Vessot [MVB+87] ont remarqué eux aussi une
amélioration du facteur de qualité aprés arrér temporaire du flux d’hydrogéne dans un ma-
ser.
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Quel est ]e mécanisme qui régit cette hausse du factenr de qualité ? Si nous considérons que
le phénomene 2 est lié 4 un vieillissement du revétement causé par la migration d’impuretés
de l'intéricur du film vers la surface, on pourrait penser qu’il y a un effet d’attraction entre
ces impuretés et Phydrogéne atomique, effet qui ne se produit plus en absence
d’hydrogéne. Les impuretés migrent alots de fagon aléatoire dans le film et leur concentra-
don en surface diminue, Cela se traduit par une hausse du facteur de qualité,

D’antre part, si on considére qu'il v a formation de radicaux en suvrface sous l'action de
Phydrogene atomique, on peut penser que les radicanx formés se recombinent peu a peu
Pun avec 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
Pamélioration du facteur de qualité par arrét du maser, il nous semble que la deuxiéme hy-
pothese soit plus plansible.

Avec cette cbservation d’une augmentation du facteur de qualité par ariét du maser, nous
formons 'hypothése que les différents phénoménes caractérisant le vieillissement du revé-
tement ne seraient pas liés chacun seulement 4 un type de phénoméne physico-chimique,
mais a plusieurs,

12.3.6 Transformation chimique de la surface sous Peffet du flux d’hydrogéne

Dans le cas du ballon ’EFOS-12 (essai n® 46), le revétement a été traité aux radiations an
préalable. Aprés avoir été utilisé dans le maser, il est traité au fluor. On constate que
I'endroit o ’hydrogéne frappe la paroi (en haut du ballon) est abimé apreés la fluoration. A
part ce cas, nous n’avons vu aucune transformation physico-chimique de la surface sous
Peffet du flux d’hydrogéne. Méme aprés plusieurs années d’utilisation, le revétement du
ballon de stackage reste inchangé au point de vue macroscopique : pas de changement
d’aspect, ni de couleur. Si le film érait brun inidalement, il le reste et s'il était incolore, il ne
se colore pas. Nous n’avons cependant pas analysé ce revétement aprés ntlisation. D’avtre
part, comme le film devrait obligatoirement étre remis 4 I’air avant analyse, il serait difficile
de déduire la composition exacte du film aprés exposition au flux d’hydrogéne vu leffet
important de Pair sur le revétement (voir point 12,3.3,3).

Mattison quant & hi a remarqué qgue ses films de téfion sont bruns aprés utilisa-
tion[MVB+87] au niveau du premier impact de I’hydrogéne sur Ja paroi du ballon. Il y 2
formation d’un « spot » brun. La composition en surface de ce spot est différente de celle
du téflon. Les atomes de fluor sont remplacés par des atomes d’hydrogene, transformant le
téflon en hydrocarbure. 11 a analysé ce revétement par analyse ESCA. Ce spot n’est cepen-
dant pas lié forcément 2 un mauvais facteur de qualité du ballon. Les films de Tumner
[Tur78] changent eux anssi de couleur sous Peffet de Phydrogéne atomique.

Nous avons trouvé d’autres articles concernant I'effet du plasma d’hydrogéne sut le téflon,
méme si celui-ci n’est pas en contact directBUJ+94, BES+96] : ’hydrogéne conduit a une
défluoraton et création de groupes C-C et C-H. Dans ce cas, il y a cependant une concen-
tration beancoup plus élevée d’hydrogéne. Lots de la remise a Pair, il y a formation de
groupes oxygénes.

De toutes ces constatations, nous pouvons donc supposer qu’il v a une transformation
chimique suttout an niveau de 'impact de I'hydrogéne atomique sur le téflon.
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12.3.7 Interprétation des données ¢t établissement d’'un modéle

12.3.7.1 Introduction

Parmi les différents phénoménes influengant I'évolution du facteur de qualité au cours du
temps, nous devrons considérer, d’une part, ceux liés a la fabrication du revéiement, tels
que techniques de recuit, fluoration, traiternent aux radiations, etc. qui se produisent avant
de mettre le balion dans le maset et, d’autre part, les phénoménes liés aux traitements ulté-
rieurs du bailon de stockage, tels que la concentration en hydrogene atomique dans le bal-

lon ou la remise a [’air,

Si ces premiers phénoménes 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 revétement du ballon.

Dans un premier temps, nous avons observé le vieillissement du revétement du ballon de
stockage au cours du temps et fious avons essayé de faire ressortir les phénomeénes qui se
répétent d’un revétement a l'autre, Nous avons analysé les données observées au point
12.3.7.2

Au point 12,3.3, nous avons repris briévement les différents phénomeénes liés a la fabrica-
tion du téflon. ls ont déja été abordés plus en détail aux chapitres 6,7, 8, 9 et 10.

Nous tenterons maintenant d’élaborer une hypothése concernant Pinteraction téflon
/hydrogéne et le vieillissement du revétement dans le ballon de stockage. Nous w’avons
cependant pas voulu élaboter un modéle théorique quantitatif, notre but érant pluest de
déterminer qualitatvement quelles sont les causes de 'obtention d’un bon ou d’un mauvais
revétement.

12.3.7.1.1 Pourquoi un modéle ?

Le wieillissernent est un paramétre critique du maser a hydrogéne. Dans le cas du maser
spatial en particulier, 1l faut pouvoir garantir que le revétement ne vieillisse pas.

Grice 4 ce modéle, on pourra expliquer les résultats et les prévoir.

12.3.7.1.2 Difficuliés renconwées pour Pétablissement du modéle

Il nous a été trés ardu d’élaborer un modéle en particulier parce que notre marériau de dé-
part est trés mal défini. En effet, si nous ne pouvons pas savoir ce que nous avons au dé-
patt, il est d’autant plus difficile d’évaluer comment le matétiau évoluera au cours du temps.
Nous sommes donc tout 4 fait conscients de Ia difficulté intrinséque de ce travail. Cepen-
dang, il n’était pas motivé tout d’abord par le désir de faire une recherche fondamentale et
bien délimitée, mais par P'application directe et importanie qu’ill pouvait avoir pour le dé-
veloppernent des masers.

12.3.7.2 Les différents phénoménes observés

12.3.7.2.1 Introduction

A partir des résultats obtenus sur les différents ballons au cours du temnps, nous pouvons
déterminer quels sont les phénoménes successifs qui déterminent le vieillissernent du revé-
tement de €flon. Nous avons distingué quatre érapes dans le vieillissement du ballon. Ces
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quatre étapes se répétent mais peuvent éue plus ou moins importantes selon la qualité du
revétement.

12.3.7.2.2 Phénomeéne zéro

Le premier phénoméne dure seulement quelques heures, Il ne peut étre mis en évidence
par le factenr de qualité mais bien par Pamplitude du signal qui est trés élevée et qui des-
cend rapidement. Nous n’avons pas pu le constater nous-mémes car nous mertons e mar-
che le dissociateur seulement aprés quelques jours de mise sous vide du maser. Ce phéno-
méne (nommé phénoméne 0) est directement 1ié 4 la présence de molécules d’air adsorbées
suf la surface.

12.3.7.2.3 Phénomeéne un

Le deuxiéme phénoméne (phénoméne 1) a ét¢ mis en évidence dans beaucoup de nos ma-
sers. En particulier, chaque fois qu'un maser est remis i I'air, son facteur de qualité aug-
mente (voir point 12.3.4.2). Les mesures initiales du facteur de qualit€ (durant le premier
mois dans le cas ou nous avons un bon balion et les premiers jours si nous avons un mau-
vais ballon) montrent une décroissance exponentielle rapide. La constante de temps de
cette exponeuntielle dépend de la qualité du téflon mais anssi de la densité d’hydrogéne dans
le ballon. Ce phénoméne est téversible. Lots de I'ouverture du ballon, il est complétement
effacé.

Comme il s’agit d’'un phénoméne révessible, on peut penser qu'il peut étre li¢ 4 ia désorp-
don de molécules de Iair de fa surface de téflon : chaque fois que le téflon est remis i Pair,
le facteur de qualité augmente, puis il diminue d’autant et revient 4 la valeur qu’il aurait si le
maser n’avait pas été ouvert. Si on augmente la concentration en hydrogéne, cette adsorp-
tion se fait plus rapidement et la constante de remps de Pexponentelle correspondant au
vieillissement est plus faible,

D’autre part, nous ne pouvons exclure qu’il y ait des phénoménes réversibles liés 4 la
concentration en hydrogéne. Il se pourrait que ’hydrogéne forme des radicaux sur des sites
particuliers de la paroi, les rendant ainsi « actifs ». Lors de la remise a 'air, ces sites actifs
sont cachés par des molécules. Ces molécules, adsorbées de fagon particuliérement forte,
pourtaient se désotber lentement par la suite et montrer 4 nouveau les « sites actifs » que
Phydrogéne avait formés. Il se peut que le facteur de qualité 3 I'équilibre, 2 Ia fin du phé-
noméne 1, dépende en partde de la concentration en hydrogéne. Cela ne correspond pas 4
’hypothése selon laquelle le nombre de sites en surface dépend uniquement de la désorp-
tion de moiécules d'air. Plusieurs causes sont certainement mélées pour ce phénomeéne,

12.3.7.2.4 Phénomeéne deux

Le troisitme phénoméne se poursuit pendant des années, Clest la diminution linéaire du
facteur de qualité au cours du temps. Il commence dés le début du fonctionnement du ma-
set, lors de la mise en marche du dissociateur. Ce phénoméne pourrait i aussi étre provo-
qué pat |a migration d’impuretés dans le revétement. Nous en separlerons plus en détail an
chapitre 13. Dans le cas ou le revétement est traité aux radiations, nous avons eu effet vu
que ce phénoméne est éliminé. Le téflon ne se dégrade pas zu cours du temps car le poly-
mére forme un réscau qui limite fortement le mouvement des molécules piégées 2
I'ineérienr.
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Si on arréte ou si on diminue la concentration en hydrogéne, on constate une amélioration
dn facteur de qualité. On peut supposer que les impuretés retoument dans la masse de té-
flon, fuyant la surface quand il n’y a plus d’hydrogéne ou que les radicaux de la surface
peuvent se trecombiner entre eux. Cette recombinaison est visible si on arréte le flux
d’hydrogéne car elle n'est plus compensée 4 ce moment-1a par la formation de radicaux.

On veit 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 migraton
d’'impuretés.

12.3.7.2.5 Phénoméne trois

A un certain moment, le facteur de qualité du revétement ne change plus au cours du
ternps. D’année en année le revétement de téflon ne bouge plus. Clest ce gque nous consta-
tons acruellement avec les masers EFOS-4 (essai N°2) et EFOS-5 (essai N°7). Cela cotres-
pond 4 un nouvel équilibre qui s’est établi. On peut penser que la proportion de radicaux
formés est alors épale 4 la quandté de radicaux qui se recombinent. Si on augmentait la
concentration en hydrogéne, cette concentration de radicaux en surface pourrait augmenter
et le facteur de qualité final 4 'équilibre étre plus bas.

Si on considére la migration d’impuretés depuis la masse de téflen, le phénoméne 2 pour-
rait étre dii 2 une migration vers la surface & cause d’attractions polaites, attractions entre
les impuretés et Phydrogéne, Aprés un certain temps, on arriverait i 'équilibre, quand la
migration serait terminée. Le téflon ne bougerait plus.

12.3.7.2.6 Conclusion

Voila commeat nous pouvons nous imaginer les interactions entre la surface et ’hydrogéne
atomique au cours du temps ainsi que I'évolution de cette surface.

12.3.7.3 Recombinaison et vieillissement du revétement

Nous avons remarqué (voir point 12.2) que la proportion du taux de recombtnaison aug-
mente au cours du temps alors que le facteur de qualité diminue selon le phénoméne 1,
Nous pouvons donc dire que la désorption de molécules de Ja surface laisse des sites actifs
sur lesquels Phydrogéne s’adsorbe trés facilement et formerz de la recombinaison.

Nous a’avoas pas fait de mesures concernant I’évolution du taux de recombinaison en lien
avec les autres phénoménes de vicillissement, Il aurait fallu pour cela reprendre toutes les
données de tous les masers étudiés. L’évolution est aussi prebablement trop faible pour que
Pon puisse en tirer des résultats corrects, sans que 'erreur ne soit pas plus importante que
Pévoludon de la mesure.

12.3.7.4 Les différents phénoménes au cours du temps

12.3.7.4.1 Introduction

Nous reprendrons ici une synthése de tons les processus intervenant dans le facteur de
qualité et sa dégradation au cours du temps. On pent dire tout d’abord que certains proces-
sus ont lieu de maniére continue tandis que d’autres s’atténuent au cours du temps. D’autre
patt, certains ont une valeur bénéfique sur le facteur de qualité et d’autres pas. Nous te-
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 leffet de ’hydrogéne atomique mais aussi 4 cause de la migration d'impuretés depuis
I'intédeur du film de téflon. En sutface, outre le téflon composé de groupes -CE- ou -CF;,
on retrouve d'autres groupes terminanx tels que les hydrures : -CE:H ou des groupes viny-
les : -CF=CF:. D'autre part, des agents mouillants mal brilés peuvent aussi étre présents
ou remonter A la sutface avec le temps. Ils ont une structure chimique mal définie. Aprés
chaque mise a ’air, de plus, des molécules s’adsorbent sur la surface. Elles améliorent mo-
mentanément le revétement.

12.3.7.4.3 Le bombardement de I’hydrogéne atomique

Le ballon de stockage est soumis an bombardement de I'hydrogéne atomique. Pour simpli-
fier, nous pouvops dire que I'atome d’hydrogéne peut interagir de deux maniéres sur ia pa-
roi : en faisant une collision élastique ou inélastique. Lorsqu’il fait une collision élastique, il
ne change pas d’état d’énergie. 1] rebondit simplement sur la surface. Il peut cependant étre
déphasé a chaque collision sur Ja surface en érant adsorbé durant un temps plus ou moins
long. Plus son temps d’adsotption est long, plus il sortira déphasé et plus la dispersion de
phase entre les atomes sera grande. En fait, ce déphasage dépend surtout de I’état de sur-
face du revétement [MVB+87]. Plus le revétement 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’hydrogéne se trou-
vant déja sur la paroi {voir point 12.2.3). En effet, son énergie est assez grande méme pour
casset une liaison C-F. Il est alors perdu pout ia mesure. De plus, cette réaction avec la sur-
face peut soit entrainer la formation de « sites actifs » qui auront comme effer d’augmenter
la relaxation des auaes atomes d’hydrogéne frappant la paroi ou, au contraire, éliminer un
site actif par recombinaison.

12.3.7.4.4 En quoi consiste le vicillissement ?

Le vieillissement est lié 4 la structure physico-chimique de Pentiéreté du revétement. Parler
de vicillissement du revérement revient a parler d’énergie de surface élevée on de lieux on
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 rout d’abord des fonctions chimiques en surface qui
favorisent de tels sites (telles que fonctions acides, insaturées, etc.). D’autre part, il faut que
I’hydrogéne ait réagi sur ces sites. Clest la concentration en sites actifs sur la surface qui
déterminera le facteur de qualité dv revérement. Si la concentration en sites actifs aug-
mente, le facteur de qualité diminue et vice versa.

En plus de la vitesse des différentes reactions, plusieurs phénoménes interviennent dans
Pévolution de ia qualité du revétement : la concentration en hydrogéne et la présence de
sites en surface.

12.3.7.4.5 Processus qui interviennent tont au long de Putilisation du ballon

Formation de sites actifs : ’hydrogéne atomique peut réagir avec la surface du revétement
et former des radicaux en sutface. Ces radicaux feront relaxer les autres atomes
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d’hydrogéne frappant fa surface a leur proximité. On dira que les « sites » deviennent des
« sites actfs ».

Recombinaison des sites actifs : nous avons toujours remarqué que le facteur de qualité
augmente ou reste stable si on baisse ou on arréte le flux d’hydrogéne. On suppose alors
qu’en plus de la formaton de sites actifs sous Paction de ’hydrogéne atomique, il y a en
méme temps une recombinaison des radicaux entre eux. Cela est confitmé par nos obser-
vations concernant le mécanisme de recombinaison sut la surface (voir point 12.2). Ces ra-
dicaux peuvent migrer le long des chaines de polymere et se retrouver proches d’autres ra-
dicaux et réagir pour former une nouvelle molécule qui fait moins relaxer hydrogéne ato-
mique. Ils peuvent aussi réagir avec un atome d’hydrogéne. Si cette recombinaison a lieu en
absence dhydrogéne atomique, l'effet global que 'on verra sera une amélioradon du fac-
teur de qualité. Si, par contre, on applique un flux d’hydrogéne atomique, la formation de
radicaux sera en général plus importante que Ia recombinaison des sites.

La cinétque de recombinaison des radicaux variera selon la concentration de sites actifs

présents en sutface. Plus cette concentration sera élevée, plus le taux de recombinaison sera
aussi éleve,

12.3.7.4.6 Processus qui interviennent darant un ternps limité

Contact avec I'air ambiant : adsorption et désorption de molécules de Pair sur les sites ou
sur les sites actifs. Ce sont deux processus qui durent, Pun quelques heuares et autte quel-
ques semaines. Ces processus sont réversibles. Ils apportent une amélioration temporaire
au revétement, amélioration qui disparait completement par la suite. La diminution du fac-
teur de qualité lie a ce phénomene est exponentielle. L’adsorption de molécules sur des
sites (fonctions chimiques a haute énergie de surface) ou des sites actifs (sites rendus radi-
calaires par réacton avec 'hydrogéne atomique) améliore nettement le facteur de qualité
qui diminuera ensuite d’autant plus rapidement que la concentration en hydrogéne est éle-
vée. L’adsorption peut se faire plus ou moins fortement, ce qui entraine une désorption
plus ou moins longue.

Accélératon du processus de désorption des molécules adsorbées : 'hydrogéne peut accé-
lérer le processus de désorption des molécules de I'air en surface du revétement aprés re-
mise a I’air, Plus la concenwation en hydrogéne sera élevée, plus la constante de temps pour
arriver a Péquilibre sera haute.

Migration d’imputetés : la migration d’'impuretés est un phénomene qui fait baisser le fac-
teur de qualité. Les impuretés migreut le long des chaines de polymére ou d’une chaine a
Pautre et se retrouvent en surface. Cette migration a pout but de diminuer 'enthalpie du
systeme. La migraton commence dés 1a mise sous hydrogéne du revétement. Elle entraine
une diminution linéaire du facteur de qualité. Elle est ralentie ou s’atrére dans le cas oi le
polymeére est figé par formation d’un résean comme c’est le cas pour le t#éflon traité aux ra-
diations. ’

12.3.7.4.7 Etat d’équilibre

Apreés plusieurs années en général, on atrive 4 un état d’équilibre ot le nombre rotal de sites
actifs, la distribution de ’énergie de surface ne changent plus. Il y a autant d’atomes
d’hydrogéne qui réagissent sur la surface pour former des sites actifs que de radicaux qui se
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recombinent. Il o’y a plus de désarption de molécules en surface ni de migration depuis le
ceeur du revétement visibles.

12.3.7.4.8 Augmentadon ou dimination du facteur de qualicé

Durant tout le vieillissement du tevétement, nous avons a faire avec des processus favon-
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 2u lieu de diminuer.
C’est le cas par exemple de Paugmentation du facteur de qualité constatée suite au traite-
ment aux radiations du maser EFOS-15. Nous avons en fait une diminudon globale des
phénoménes amenant une diminution du facteur de qualité (migration des impuretés et
formation de sites actifs). Méme si la concentration en hydrogéne dans le ballon n’a pas
change, le facteur de qualité augmente (recombinaison des radicaux). Il fautr additionner
tous les phénoménes. On voit alors qu'il y a une inversion de tendance suite 4 Ia diminution
de migration d’impuretés.

Si on considére, d'une part, la migration des impuretés et la formation de sites acdfs et,
d’autre part, la recombinaison des radicaux sur la parot, la vitesse du premier processus est
plus élevée que celle du deuxiéme. Cependant, si on fige les molécules du polymére par la
formation d’un résean, c’est I'inverse qui se produit.

1l faudra donc tovjours tenir compte d’une part de la vitesse des différents phénomeénes
mais aussi de la concentration des différentes espéces en ptrésence. Certains processus réac-
tionnels font intervenir la concentration en hydrogéne, d’autres pas.

12.3.8 Conclusion

(Grice 4 ces mécanismes, nous pouvons mieux comprendre ce qui se passe dans le maser.
Selon la concentration en hydrogéne, ce sera I'un ou P'antre des mécanismes qui dominera :
st on arréte le flux d’hydrogéne, les sites actifs peuvent se recombiner et s’éliminer. En pré-
sence d’hydrogéne, il y 2 en méme temps recombinaison et formation de radicaux. La re-
combinaison a été étudiée au point 12.2.

Ce modeéle permer d’expliquer les résultats que nous avons obtenus. C’est une base de re-
cherche pour obtenir dans Pavenir un meilleur revétement. En effet, les masers étant dest-
nés de plus en plus a étre embarqués sur des satellites, il devient de plus en plus important
de pouvoir assurer la durée de vie du revétement. Si Pon peut monirer qu'un revétement
s’améliore au cours du temps, C’est une preuve qu’il ne se détériorera pas.

En ce qni concerne le vieillissement du téflon et la remise a I'air, nous pouvons déja dire
que nous avons plusteurs phénoménes en paralléle, plus ou moins importants et qui ont
lieu a différents moments du vieillissement, ou plutdt, qai ont lieu dés le début du vieillis-
sement mais qui peuvent s’atténuer avec le temps.

Pour prévoir Pévolution d’un revétement, il faut tenir compte de plusicurs aspects :

¢ présence de molécules adsorbées sur le revétement (lors de la rernise 4 I’air)

e Migratdon des impuretés vers la surface

e Effet de 'hydrogéne : formation de sites actifs et recombinaison des radicaux : effet po-
sitif et négatif en méme temps.

Il y aura plusieurs phénomeéues simultanés avec des vitesses différentes. C’est donc finale-

ment un probléme de cinétique, oii le phénoméne le plus rapide domine. La concentration
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des différentes espéces telles que hydrogéne atomique, sites actifs, impuretés diverses est
aussi importante car elle intervient dans Péquation cinétique des différentes réactions in-
finengant le facteur de qualité (voir point 12.2.3).

Tout au long du vieillissement du revérement, c’est donc le processus qui domine qui dicte
la cinétique de dégradation. Par exemple, durant les premiéres semaines, la désorption des
molécules est le phénoméne dominant, puis, quand cette désorption est terminée, c’est la
migration des impuretés, On ne voit pas les antres phénoménes moins importants tels que
la recombinaison de radicaux sauf si on stoppe cette migration par pontage du polymére
par exemple,

Il pent exister d’antres processus que nous n’autrions pas remarqué 2 travers nos mesures du
facteur de qualité. Notre liste n’est pas exhaustive. Nous n’avons pas établi de modéle
quantitatif car nous étions devant un probléme trop complexe faisant intervenir un trop
grand nombre de paramétres. Nous nous sommes donc limités a proposer un modéle qua-
litatif sur la base de nos mesures dans les masers 4 hydrogéne et de la bibliographie.

1] est aussi trés intéressant de remarquer que nous avons mis en évidence une évolution
semblable entre le facteur de qualité, lié 4 la dispersion de la phase des atomes et, d'autre
part, le déplacement de fréquence qui est une mesure du déplacement moyen de fréquence
pat collision. On voit une vatation linéaire entte ces deux mesures dans le cas du vietllis-
sement initial du revétement durant les premiéres semaines de mesures du maser.

12.4 Facteur de qualité et déplacement de fréquence an cours du temps

12.4.1 Introduction

Le facteur de qualité et le déplacement de fréquence varient avec la méme counstante de
temps. C'est ce que nons décrirons ci-dessous. Cette constatation a aussi été faite par Matd-
son[MVB+87]. Cela voudrait dire que la formation de sites a a la fois un effet sur le facteur
de qualit€ et sur le déplacement de fréquence.

12.4.2 Dounées expérimentales

12.4.2.1 Introduction

Peu de mesures ont été effectuées pour le déplacement de fréquence des masers 3 hydro-
géne 4 ’'Observatoire. Nous avons cependant quelques données concernant le déplacement
de fréquence durant les premiéres semaines de dégradation pour les revétements des ma-
sers EFOS-7 et EF0OS-10, correspondant aux essais N°10 et 16. Ces mesures ont été faites
en 1989 et 1991. Ce déplacement de fréquence est mesuré par rapporr a un autre maser A
hydrogéne plus stable. Il n’est donc pas absolu ni mesuré contre un étalon de fréquence ab-
solu tel que ’herloge au césium,

I’essai N°10 n’a pas donné de bons résultats. Le facteur de qualité se dégrade de fagon li-
néaire, déja apres 5 jours de flux d’hydrogéne. 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 téflon

Nous avons repris le facteur de qualivé d'EFOS-10 (essai n°16) sur la figure 12.36. Nous
avons comparé les données concemant le facteur de qualité du revétement du ballon
d’EFOS-10 {essai N°16) avec le déplacement de ftéquence lié 4 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’hydrogéne est maintenue constante i 0.064mBar. Nouns avons comparé les
constantes de temps des deux phénomeénes durant cette période pour éviter de faire inter-
venir d’autres parameétres comme la coticentration ¢n hydrogéne atomique dans le ballon.
L évolution du facteur de qualité est considérée a certe pression de 0.064mBar, On remar-
que alors que le facteur de qualité et le déplacement de fréquence ont a peu prés la méme
constarite 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 Pinverse 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 méme constante de temps, les mémes phénoménes régissent le facteur de qualité et le
déplacement de fréquence.

Sur la figure 12.40, nous avons ptis, par contre, le déplacement de fréquence en fonction de
Yeeflon. On voit que le rapport entre les deux courbes est linéaire. Cela montre bien qu’elles
ont la méme constante de temps. Yiflon est le taux de relaxation di aux collisions sur le re-
vétement. Il correspond a Yiyapparene-
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Figure 1247 : Evolution du déplacement de fréguence en fonction du temps, sur
60 jours (du 25 avril au 24 juin 1991).

Si on change la pression en hydrogéne, I'évolution du facteur de qualité correspondra a une
autre exponenticlle comme nous 'avons dit au point 12.3.5. Nous avons repris, sur la fignre
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 a suivre 4 peu preés la méme exponentelle 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 méme graphique l'inverse du facteur de qualité et le
déplacement de fréquence (voit figure 12.43). Nous voyons que le déplacement de fré-
quence arrive plus vite 4 I'équilibre que le facteur de qualité.
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Figure 1243 : Graphigue comparatif du factenr de qualité et du déplacement de
friquence pour EFOS-10 sur une période de 60 jours

Nous avons repris le graphique comparant directement le déplacement de fréquence et le
YeéAon Sur toute Ja mesure (voir figure 12.44). Comme la pression varie au cours du temps, le
déplacement de fréquence ne sera plus ditectement proportionnel 2 Ynon Apteés les 25
jours d'utilisation, des étalonnages et différentes manipulations ont été faits sur le maser.
L’amplitude a bougé peut-étre 4 cause d’une magnétisation. Nous ne pouvons comparer les
résultats avant et aprés car la pression a été augmentée et varie entre 6.5V et 7V. Cela ex-
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plique le brusque changement mesuré pour Yieas. On voit cependant que le déplacement
de fréquence extrapolé a Yiaon nul augmente.

52410 — —— : . .
¥ = 5.0046¢-10 + 3,7008c-1 11 R= 099953 o~ ° ]
_ 523510 F — — y=5.1636c-10+ 1.1585¢-11x R=0.96565 P -

= -
= [~} -
E s | .
'g -0 [ ]
3 522510 |- 7
B ' E
g sz F .

2

sus10" B *— Dl de frég |Hz] - Tt aic | ]
-0 — Déplacement de fréquenes |Hz) - 2me séric | 1

521 lu-lll E] a “ 5 a | s i i 5 1

045 0s 058 046 0.65
gamma téNon |1/

Figre 1244 : Essai N°16 sur e maser EFOS-10, déplacement de fréquence
en fonction de Yy,

12.4.2.3 Mesure dua déplacement de fréquence et de Q pour un mauvais téflon

Le déplacement de fréquence a également été mesuré ponr un maser qui avait un manvais
revétement (EFOS-7 - essai N®10). Lavrent-Guy Bernier [BBSO0] avait déja analysé ces
mesures précédemment et montré un changement logasithmique du déplacement de fré-
quence alors que le facteur de qualité variait de fagon linéaire (voir figure 12.45).
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Figure 12.45 : Fadctenr de qualité dsi maser EFQS-7, partie linéaire

11 est cependant préférable de considérer le déplacement de fréquence et le factent de qua-
lité avec la méme constante de temps, sur la méme période. C'est porrguoi nous avons pre-
féré prendre moins de mesures mais sur les mémes périodes d'intégration. On pourrait

imaginer en effet, si nous avions plus de données, que le déplacement de fréquence évolue
de fagon linéaire comme le facteur de qualité.

Nous avons repris le facteur de qualité et Je déplacement de fréquence pour les mémes pé-
flodes, durant les 30 premiers jours dntilisation du maser, étant donné que nons 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 letreur sur cette mesure est de 70%, nous ne pouvons pas trop en tenir
compte.
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Figure 12.47 : Factenr de gualité du maser EFOS-7, sur 20 jours

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 patce que nous avons trés 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 Yenon+sz) 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). 1l est de méme grandeur que pour EFOS-10.

Sur 40 jours, la constante de temps augmente a 20 jours. En effet, c’est normal étant donné
que la diminution devient linéaire (voir figure 12.50).
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En conclusion, nous voyons que, mesutés selon les mémes périodes de temps, le déplace-
ment de fréquence et le facteur de qualité suivent des courbes de vicillissement qui out les
mémes 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 N10), déplacement de fréiguence

en fonction de la relaxation due an téflon et au spin exchange

12.4.3 Relaxation et déplacement de fréquence

En conclusion, nous pouvons dire que e déplacement de fréquence et la relaxation (calcu-
Jée par le facteur de qualité) sont liés. C’est ce que nous avons pu constater avec un bon et
un mauvais revétement sut des temps de mesures assez courts (de Fordre du mois). En gé-
néral, on peut dire que I'évolution du déplacement de fréquence et Pévolution du facteur de
qualité au cours du temps suivent la méme loi.
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Figure 12.50 : Facteur de qualité du neaser EXFOS-7, sur 40 jours

Dans nos mesures sur le maser a hydrogéne, I'écart type des fluctuations correspond 2 la
relaxation des cohérences, c'est-i-dire au facteur de qualité, tandis que la valeur moyenne
correspond au déplacement de fréquence (voir chapitre 3). Si chaque collision de
Phydrogene sur la paroi était identique et avait la méme durée, Phydrogene serait umque-
ment déphasé, il n'y aurait qu’un décalage de fréquence sans élarpissement de la raie
correspondant a une diminution du facteur de qualité. Cependant, la durée des collisions de
I'hydrogéne sur la surface n’est pas idendque a chaque fois, Elle dépend entre autres de
I’énergie de surface 4 I'endroit de la collision. Il y a alors une distribution statstique qui en-
traine un élargissement de la raic. On remarque done que si le déplacement de fréquence
est plus important, c’est-a-dire si les forces d'adhésion de I'hydrogéne sur le revétement
augmentent, il y aura aussi une plus grande dispersion du déphasage. Plus I'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 2 quoi nous nous attendions. En mesurant une évolution du facteur de
qualité de nos ballons, nous mesurons par la méme occasion une évolution du déplacement
de fréquence qui varic de la méme maniére.

Nous pouvons donc concluse que nous avons une relation linéaire entre le déphasage
moyen et la dispersion de phase. Nous ne pouvons toutefois pas déduire 'apport spécifi-
que du déplacement de fréquence causé par la paroi cat nous ne pouvons affirmer qu’il n'y
a pas de déplacement de fréquence di 4 la paroi si on extrapole Yicaon 2 zéro. Le déplace-
ment de fréquence moyen n'est pas obligatoirement lié 2 la dispersion de phase. 1l y a plu-
sieurs exemples dans la littérature. A une certaine température, le déplacement de fré-
quence di i la paroi s'annule [ZR71] mais il est tout i fait improbable d’avoir un facteur de
qualité infini a cette pression. Nous n’avons pas mesuré le déplacement de fréquence ab-
solu puisque nous comparons deux masets entre eux et que Péchelle est arbittaire, Nous ne
pouvons donc pas comparer les résultats entre eux ni tirer plus d’informations de cette me-
sure,

Il serait intéressant de pouvoir comparet le facteur de qualité et le déplacement de fré-
quence sur des pénodes beaucoup plus longues pour vérifier s’il y a bien une augmentation
linéaire avec le temps du déplacement de fréquence durant le phénoméne 2 du vieillisse-
ment (correspondant 4 une diminution linéaire du facteur de qualité).
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12.4.4 Déplacement de fréquence par collision

Nous devons patler ici d’'une augmentation de déplacement de fréquence qui dépend de
P'autre maser 4 hydrogéne et de réglages électroniques. Nous ne pouvons en dédQuire un
déplacement de fréquence par collision.

Il faudrait pour cela connaitre la fréquence absolue de I'hydrogéne 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 qualié avec ceux des antres construcreurs de masers
4 hydrogéne qui ont mesuré le déplacement de fréquence di i la paroi.

12.4.5 Conclusion

Comme l'augmentation de déplacement de fréquence a la méme constante de temps que
Paugmentation du taux de relaxation au cours du temps, on pourrait imaginer une méthode
qui permette de calculer la fréquence exacte du maser a hydragéne en mesurant ce dépla-
cement de fréquence par rapport a une horloge atomique au césinm 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 dune conception toute
nouvelle car il doit répondre a certaines normes différentes de celles d’une urilisation 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.

date de mesure {inépmeian sisuliars
puissance mnx Pamoma (1 |v= rse/pammab 1,71 (=170 )

13.12. W1 & imcpentinn, neck rube lag: S807RE-14]  1.65455 SAANSY 1A 7053
120297 1ére imdgration, neck nube lnege OS2 414 17035 243354 5, | #U203158
20,0897 2éme intépradian 1610615 14] 146485 33544 3413736142
17.003.98} 3éane tnrégmation, cimwercle of meck tube movens 2.0446013-14] 128574 395582 5. 202394737
25.U93.98] 3me: mtépmatinn, couverde ot neck wbe movens 136501141 131619 3.945% 5192052632
1:4,(M. 08 Veeme intégrarinn, couverdle of neck nabe movens LSWIBIE-14) 139756 RN AT 51413
15104 D% 3o intdgratinn, couverele vt neck mbe movens 1.74803E-14] 137811 RELT 51144730684
24010 DB 3eme imdgmring, sans couvercle

23,144, e el ion, cowverde petit frou 16ZiE-14] L4 350791 2321934211
29.04 98] 3&ime mtégmation, neck mbe étroit 158I61E-141 132711 4215563 2330421053

Tablean 12.8 : Paramétres du maser spatial pour les trois intigrations de 1996
41998,

Eaq particulier, nous avons modifié Ja largeur du tuyau se trouvant entre le sélecteur d’état
et le collimateur du ballon, Nous P'avons appelé « neck tube »,

Nous avons aussi modifié 'ouverture du couvercle se trouvant au-dessus du dissociateur.

Suite 4 ces modifications, nous avons constaté un changement dans les performances du
maser (voir figure 12.51). La puissance maximale du maser varie selon les caracténstiques
de la machine,

D’autre part, le taux de relaxation ne varie sensiblement pas d'une intégration a l'autre {voir
fipure 12.52). C'est normal car le téflon est toujours remis 4 Pair aprés quelques jours de
fonctionnement dans le maser seulement. Le taux de relaxation remonte alors  sa valeur
initiale {voir point 12.3.4.2.1). Nous pouvons donc dire que les vadations de puissance
maximales ne sont pas liées dans ce cas i des vatiations de Vs k.
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Figure 12.52 : Tasee de relaxation du maser spatial d différentes pressions.

Grice au calcul des paramétres par interpolation, nous avons pu déterminer le paramétre x
{voir point 3.4.8.2.2). Comme le taux de relaxation ne change pas, on en déduit donc que le
rapport o, /I varie d’'une configuration du maser a I'autre. Idéalement, ce rapport devrait
valoir 2, ce qui correspondrait i une efficacité maximale du sélecteur d’état (voir chapitre
3). Sur le tableau 12.8, nous voyons qu’il dépend aussi des pi¢ces 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. Iis font
augmenter le rapport Loy /1.
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e Un trou plus petit sur le couvercle du dissociateur contribue lui aussi 4 diminuer le tap-
port Lo /L. Cela est probablement dé au fait que le jet est alors plus directiounel et les
atomes d’hydrogéne ne frappent pas les parois da neck tube avant d’entrer dans le bal-
lon. 1Is se trouvent alors dans le meillewr rapport Lo /1.

* Nous avons vu aussi que les résultats peuvent dépendre du vide dans la machine.

Avec ces mesures, nous pouvons déduire quil facdra toujouts tenir compte, dans les mesu-
res de paramétres, d’un changement possible de La:/1 1ié 4 nne variation de construction de
la machine. Il sera impottant de vérifier la configuration du maser avant de dire qu’une va-
riation des paramétres du maser est liée i une vadadon de la qualité du revétement. La
puissance ne dépend donc pas seulement du spin exchange. Elle peut varier avec les chan-
gements de configuraton,

DYautre part, nous avons remarqué aprés avoir fait ces mesures que le dissociateur
d’hydrogene avait été pollué. En effet, le plasma s’était probablement éralé au dehors du
dissociateur, avait attaqué le joint en Viton et formé un film dans le dissociateur. Cette
pollution 2 peut-étre influencé les résultats et augmenté les effets dus 2 des configurations
diverses.

12.6 Conclnsions générales sur les phénoménes observés

Grice aux multiples mesures effectuées sur Jes masers, nous avons pu comprendre mieux
le comportement de I’hydrogéne atomique vis-a-vis du téflon. Nous n’avans cependant pas
pu faire de modéle quanttadf de Pinteraction de I'hydrogéne sur la paroi. II faudrait pour
cela disposer de beaucoup plus de données.

En particulier, nous avons pu montrer que I'hydrogéne peut se recombiner sur la susface
du téflon pour former de I'hydrogéne moléculaire selon le mécanisme d’Hinshelwood (voir
potnt 12.2),

Les molécules d’air ou d’azote peuvent s’absotber sur la surface de téflon et limiter le taux
de relaxation sur le téflon,

Sous P'action de Phydrogene atomique, le revétement de téflon se détériore ou les molécu-
les d’air se désorbent.

On constate une migration lente des impuretés provenant de I'intériear du revétement vers
la surface. Cette migraton peut étre limitée par les pontages du polymére.

Enfin, un changement de maser peut provoquer un changement d’efficacité du flux atomi-
que. Il ne faot pas confondre ce paramétre avec les autres paramétres du maser.

Toutes ces observatons n'avaient jamais été mises en évidence par le passé. Nous avons pu
le faire en partie grice 4 nos mesores comparatives entre plosieurs masers.
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13. APPLICATIONS DU MASER A HYDROGENE

13.1 Introduction

13.2 Domaines d'application des horloges en général
13.2.1 Introduction

13.2.2 Horloges au césium

13.2.3 Horloges au rubidivm

13.3 Unhsation du Maser 4 Hrdrogene
13.3.1 Introducton
13.3.2 VLBI
13.3.3 Observation de la terre et géodésie
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13.3.4 Poursuite de sondes interplanétaires
13.3.5 Systéme GPS
13.3.6 Expériences relativistes
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13.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous exposerons guelgues domaines d'utifisation des horloges atomigues, des masers 4 hy-
drogéne en particulier.
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13.1 introducdon

Dans ce dernier chapitre, nous exposerons un trés bref compterendu des domaines
d’utlisation des horloges atomiques et des masers 4 hydrogéne en particulier. Toutes ces
informanons ont été reprses de la hittérature [Aud86, S5ch88, SWa4, And93, For91}

13.2 Domaines d’application des hotloges en général

13.2.1 Introduction

Les éralons atomiques de fréquence sont uilisés non seulement dans les domaines fré-
quence ¢t 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 I'effet Doppler.

Les applications de nature purement scientifique feront appel aux étalons de fréquence les
plus stables et /ou les plus exacts. Les applicatons techniques feront appel aux différents
étalons de fréquence qui seront choisis selon leur spécificité et leur cout. En effet, les hos-
loges n’ont pas toutes le méme domaine de stabilité (voir figure 2.2). Nous reprendrons ci-
dessous quelques domaines d’applicaton des horloges au césium et au rubidium.

13.2.2 Horloges au césium

A Theure actuelle, lhotloge au césium est I'horloge Ia plus exacte. On détermine Pheure
exacte 3 partir de la comparaison entre plusieurs hotloges primaires au césium dans le
monde. Elle est donc utlisée comme générateur de temps international.

L’hofloge au césium commerciale est utilisée pour assurer la synchronisation entre les ré-
seaux de télecommunication.
13.2.3 Horloges au rubidinm

Les horloges au rubidium sont stables sur de courtes durées. Ce sont cependant les horlo-
ges atomiques les moins couteuses et les plus petites. Elles serviront dans les avions pour le
systéme GPS par exemple.

Elles serviront aussi comme générateut de fréquence dans tous les domaines de télécom-
munication.

13.3 Uiilisation du Maser 4 Hydrogéne

13.3.1 Introduction

Le maser a hydrogéne est udlisé pour sa grande seabilité dans des pénodes de temps de 1 2
10'000 secondes (voir figure 2.2). Il sera utilisé dans différents domaines :

* VLBI : radio-interférométrie 2 trés longue base (Very Long Baseline Interferometry)
* Observation de la terre et Géodésie
* Poursnite de sondes interplanétaires

* Systéme 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 radiatons. Le pouvoir de résolution est alors angle le plus pett que
Ion puisse mesurer avec lappareil. 11 est mesuré en minutes ou en secondes d’arc. La réso-
lution est donc donnée par le rapport A/D. A est la longueur d’onde des radiations et D,
Pouverture du télescope. D doit donc étre le plus grand possible.

WO
OSCILLATOR

A I
OSCILLE10A

AT ATdmiC

- m -

INTERFEREMCE FRIMNGE
PAITERN

Figure 13.1 : Synchronisation de deux: iélescopes [Sch88]
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Les techniques de la radio-interférométrie a trés longue base permettent de mesurer le dia-
métre angulaire de radio-sources avec une résolution de 107 seconde d’arc. Les obsetva-
tons effectuées a partr de radiotélescopes distants de milliers de kilométres avec Paide de
masers 2 hydrogéne donnent alors les meilleures résolutions jamais ateintes (voir figure
4.5). Elles montrent par exempile 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 tetre. Grice a la technique de VLBI, de
nouveau, des radio-sources intenses permettent de repérer la position de points géodési-
ques a 1 cm pres et d’effectuer des études géodynamiques tés précises.
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Par exemple, sur la figure 13.6 est représentée la mesure du mouvement des péles calculée
grice a ces radio-sources par les radiotélescopes synchronisés par les masers a hydrogéne.
Ce systéme 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’explotation du systéme solaire nécessite des mesures trés
précises de vitesse par effet Doppler.

Pour faire de la poursuite, horloge doit étre 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 I'ordre de quelques
dixiémes de secondes. Un oscillateur 4 quartz suffit alors. Pour une sonde planétaire, le
temps d’aller et retour peut étre de phusieurs dizaines de minutes. Il faut donc utiliser un
maser 4 hydrogene, horloge 1a plus stable existant pour cette pérode de temps.

13.3.5 Systéme GPS

Le maser 4 hydrogéne est utilisé dans le systéme GPS pour des mesures trés précises. Si on
utilisait un maser a hydrogéne comme horloge embarquée 4 1a place d’une horloge au rubi-
dium ou au césium, la plus grande stabilité du maser 4 hydrogéne permettrait d’espacer les
mises 2 jour de Péchelle de temps du systéme pour une méme etreur de navigation.

13.3.6 Expéniences relativistes

Eun 1976, un maser 3 hydrogéne a été lancé sur une trajectoire balistique de 10'000 km
d’apogée. Cette expérience 4 permis Ja premiére mesure de Ja dilatation relativiste du temps
causée par le champ gravitationnel (effet red-shift).

Le projet CRONOS de ’'Observatoire pour lequel le maser spatial est développé vise 2 me-
surer ce méme effet avec une précision 100 fois supérieure.

Sur satellite, les masers 4 hydrogéne pourratent aussi étre utilisés pour détecter des ondes de
gravitation,
13.4 Conclusion

Ces queiques exemples nous montrent ’étendue des domaines dapplications des masers 2
hydrogéne. Pour ces applications, il est souvent utile d’avoir le systéme le plus performant
possible, d’ot I'utilité de ce ravail.
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14. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
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14.2.1 Introduction

14.2.2 Interaction hydrogeéne - téflon

14.2.2.1 Calcul des paramétres du maser

14.2.2.2 Recombinaison sur la paror

14.2.2.3 Vieillissement du téflon

14.2.2.4 Dépiacement de frequence et relaxation

14.2.2.5 Parametres du maser

14.2.3 Analyse du teflon

14.2.4 Nouvelle procédure de téflonisation

14.2.5 Radicaux et fonctions chimiques
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Danr ce chapitre, nons reprendrons les points originansc de cette thése et cenx que 'on pourrait encore déve-

lopper dans le futur.
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14.1 Introduction

Dans ce chapitre de conclusion, nous mettrons en évidence I'apport original de ce travail
pour la secherche et le développement des masers 2 hydrogéne. Dans un deuxiéme temps,
nous présenterons les développements que 'on pourrait encore réaliser sur les revétements
des ballons de stockage.

14,2 Apport de points otiginaux

14.2.1 Introduction

Nous rappellerons ci-dessous les points originaux exposés tout au long de cette thése. 1l
nous a semblé important de les reprendre de fagon synthétique pour mieux les distinguer
de ce qui était déja connu avant le début de cette étude.

14.2.2 Interaction hydrogéne - téflon

14.2.2.1 Calcul des paramétres du maser

Grace 2 une nouvelle méthode d’estimation des paramétres du maser, nous avous pu met-
tre en évidence un paraméue x, dépendant a la fois du flux efficace dans le ballon et du
taux de relaxation y,. Ce taux de relaxation Y nous a permis de calculer le facteur de mérite
q et 13 puissance maximale du maser.

14.2.2.2 Recombinaison sur la paroi

Nous avons pu tirer beaucoup d’informations des calculs que nous avons fair a partir des
résultats obtenus, En partculier, nous avons pu quantifier les différentes interactions de
I'hydrogéne atomique sur le téflon : non seulement lhydrogéne peut relaxer sur Je téflon
mais il réagit et forme des molécules d’'Ha. Le faux de recombinaison contribue a euviron
1/5 de la relaxation sut la paroi. De plus, cette recombinaison peut se faire selon deux ci-
uétiques différentes : indépendante de la densité d’hydrogéne atomique ou d’ordre 1 selon
la densité d’hydrogéne atomique.

14.2.2.3 Vieillissement du téflon

Le vieillissement a été étudié en détail et sur des périodes de plusieurs années.

Notre érude portait sur le vieillissement des revétements du ballon de stockage du maser 3
hydrogene, Nous avous pu retrouver. plusicurs constantes, communes 2 tous les revéte-
ments. 1l existe quatre points qui contribuent 4 la dégradation du revétement. Ces
« phénoménes », simultanés an départ, se distinguent I'un de 'autre par leur constaute de
temps.

Phénomene 0 : lié a I'adsorption de faible énergie de molécules de gaz sur le téflon (cons-
tante de temps de quelques heures)

Phénoméne 1: lié 4 I'adsorption plus forte d’ean ou d’autres molécules provenant de Pair
ambiant (constante de temps de quelques semaines)

Phénomeéne 2 : lié 4 la diffusion lente de groupes terminaux ou d’impuretés depuis la masse
de téflon {constante de temps de plusicurs années)

De plus, ’hydrogéne peut avoir un effet de passivation de Iz surface.
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14.2.2.4 Déplacement de fréquence et relaxation

Nous avons pu mettre ¢n évidence que la variation du wall shift et du taux de relaxation av
cours du temps ont la méme constante de temps, ce qui nous prouve que ces deux types
d’interaction de I'hydrogéne sur le téflon sont liées.

14.2.2.5 Paramétres dv maser

Certaines performances du maser liées au revetement du ballon peuvent aussi étre en lien
avec le design du maser.

14.2.3 Analyse du téflon

Les analyses nous ont permis de mieux caracténser le téflon en général : sa structure en sur-
face, sa composition et en particulier la composigon des groupes terminaux. Nous avons
pu détecter des groupes terminaux hydrures et vinyles présents aux bouts des chaines de
polyméres de téflon. De plus, nous avons pu déterminer effet de traitements particuliers
{tels que la fluoration) sur le revétement de téflon.

Nous avons pu également déterminer que les paramétres importants a contrdler avant vtili-
sation d’un ballon dans un maser sont : la dispersion de téflon, la masse de téflon dans le
ballon aprés recuit et 'aspect du revétement et enfin, le test de la goutte qui doit impérati-
vement étre bon sur toute Ja surface du ballon.

14.2.4 Nouvelle procédure de téflonisation

Nous avons mis au point plusieurs techniques liés 4 une amélioration du téflon :
¢ Dispersion jeune et contréle thermique efficace

¢ Nombre de couches élevé

¢ Recuit sous air et sous vide

¢ Passivaton au fluor

¢ Irradiation

14.2.5 Radicaux et fonctions chimiques

Le téflon est formé en surface de groupes -CF: et -CFs. D’autres fonctions chimiques sont
également présentes en bouts de chaines ou dans les agents mouillants encote présents. Ces
fonctions chimiques entrainent directement une dégradation des performances du maser 2
cause de la relaxation des atomes d’hydrogéne. Des radicaux sont également présents dans
le revétement. Vu les résultats des analyses et les mesures dans les masers, il semble que ces
radicaux ne dégradent pas les performances du maser. Il se peut qu’ils se recombinent entre
eux en allongeant les chaines ou en formant des pontages.

14.3 Nouveanx programmes pour Pamélioration du téflon

14.3.1 Introducdon

Les perspectives a envisager seront de deux types. Il faudrait d’'une part améliorer la techni-
que de téflonisation et, d’autre part, compléter et vérifier de fagon quantitadgve le modéle
d’interaction de Phydrogéne sur le téflon. 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 paramétres dn maset

14.3.2.1 Mesure de la fréquence exacte du maser

Connaissant I'évolution dun 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 3 déplacement de fréquence nul. Nous pourrions ainsi comparer nos ré-
sultats avec ceux de la littérature. Cette expénence n’a jamais pu étre faite jusqu’a présent
sans changet 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’hydrogéne dans le ballon,
il serait intéressant de recalculer les paramétres du maser en tenant compte d'un Y, variant
avec la densité.

14.3.3 Amélioration de la technique de téflomsation

14.3.3.1 Amélioration de Pétanchéiié lors de la fluoration

Les performances réalisées grice a la fluoration sont limitées par la mauvaise étanchéité du
circuit de fluor. Pour angmenter cetie éranchéité, il fandrait changer le design du ballon et
utliser par exemple un joint CF au nivean du col ou mettre le ballon tont entier sous fluor.
11 faudrair alors faire atrention 4 la destruction du quartz par le fluor, 4 la contamination da
ZAZ par tout ce qui se trouve sous la cloche, 4 1a production de produits de réactions diffé-
rents, etc.

A cause de la réactivité et de 1a toxicité du fluor, il est difficile de se mettre dans des condi-
tions optimales.

14.3.3.2 Radiations

11 faudrait continuer les essais avec radiations et déterminer quel est le traitement optimum
pour le revétement du maser H. Comme pour tous les traitements, il faudra certainement
faire un compromis, En particulier, nous pourrions utiiser des radiations de ““Co qui sont
beauconp moins coiteuses et irradier 'entiéreté du ballon de stockage. Nous devrions aussi
tester les ballons irradiés sur des périodes longues, de Iordre d'une année au minimum
pour pouvoir les observer 3 long terme.

14.3.3.3 Colle i téflon

L’épaisseur du revétement est importante. Pour pouvoir angmenter le nombre de couches
appliquées tout en garantissant quand méme 'adhésion du téflon sur le quartz, nous pour-
rions utiliser une colle de type silane, la 3-{triéthoxysilyl)-propylaminesilane (voir fotmule
14.1) qui formerait un lien chimique entre le quartz et le téflon.

CHCHZ O __O—CH,CHy
PN ~
CHzCHz0” CH,CHCHNH,

Formule 14,1
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Cette « colle a téflon » pourrait cependant dégazer et polluer chimiquement le ballon de
stockage.

14.3.3.4 Analyses

Pour mieux connaitre la rugosité de la surface, nous poutrions comparer par microscopie
électronique des revétements avec un nombre de couches différent.

14.4 Conclusion

Jusqu’a présent, les chercheurs qui se fixaient cormme but de mesurer la fréquence exacte
de I'hydrogéne atomique dans le maser supposaient que le « wall shift » est une constante
physique. Dans cette perspective simplificatrice, ils assimilaient la surface de téflon a une
surface uniforme de groupes —-CF- [Zit70)].

Dans cette thése, nous avons démontré que loin d’étre une constante physique, le wall shift
et le taux de relaxzten de Phydrogéne atomique sur le téflon sont une caracténstique tech-
nologique du maser et peuvent étre trés différents d’un revétement a 'autre. De plus, nous
avons montré le caractére évoludf de ces parameétres, mettant ainsi en évidence le vieillis-
sement du téflon.

Ce travail nous a permis de mieux connaitre Ia composition et la structure du revétement
de téflon dans le ballon de stockage du maser i hydrogéne. La surface de téflon ne peut pas
étre assimilée simplement 4 une surface de -CF. Ce revétement est partiellement cnstallin,
avec une cettaine rugosité de surface. 1l 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 vatiés 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-
vétement est trés complexe. Dans ce travail, nous n’avons pu que rechercher ’effet global
d’une surface inhomaogéne et compasite de téflon.

Dans le futur, afin de pouvoir mieux quantifier interaction de 'hydrogéne atomique sur le
revéternent, et suttout pour faire des revétements plus reproductibles, il faudrait développer
de nouveaux revétements qui se rapprochent davantage d’une substance pure et homogéne.

Dans cette perspective, on pourrait essayer le chloro-perflucrotriméthylsilane. De plus, il
faudrait chercher 4 utiliser un substrac lisse a I'échelle moléculaire de fagon i pouvoir apph-
quer le revétement par monocouches et a ce que 'hydrogéne atomique ne vienne pas en
contact avec le suppott.

Dans cette voie, nous sommes limités par la technologie du maser 4 hydrogéne. Par exem-
ple, la cavité de stockage utilisée est en quartz ou en saphir, matéraux rugueux qui peuvent
difficilement étre polis a ’échelle moléculaire, De plus, la surface du ballon de stockage se
trouve dans une enceinte fermée. C’est une surface courbe beaucoup plus difficile a waiter
a I’échelle moléculaire qu'une surface plane (dans le cas des semi-conducteurs par exemple).

Pour éliminer les phénoménes d’adsorption en surface, il faudrait également améliorer la
qualité du vide dans le maser a 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 maitrisable 4 Féchelle moléculaire et compatible en méme temps avec les
contraintes technologiques du maser. En attendant, la mairrise des caractéristiques de la
surface du revétement du ballon de stockage restera en grande partie empirique.
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A3, ANNEXE : CALCUL DES PARAMETRES DU MASER

Ce calcul des parameétres du maser a été fait par Laurent-Guy Bernier 2 'Observatoire.

1l permet de connaitre les paramétres tout en les laissant dépendants les uns des autres, En
entrant les valeurs de puissance et de facteur de qualité opérationnels correspondants, nous
poutrons ainst déterminer ce que vaut le taux de relaxation 2 flux nul, la puissance de seuil
et q.

De pius, nous pourrons connaitre un paramétre x (voir formule 3.50) liant efficacité du
flux et Y. Dans 'exemple ci-dessous, nous recherchons ce que vaut efficacité du flux pour
un Y qui vaudrait 0.77. Il sera intéressant d’analyser Vévolution de I'efficacité du sélecteur
d’état au cours du emps.

L'exemple ci-dessous a été repds des mesures sur le maser spatial {maser SHM) du 12 fé-
vrier 1997.

m description

A partic de mesures expérimentales de pQ (W] vs Qlatomique) on estime les param@ires du maser,
Révision du 27.03.98

W application

SHM mesures du 12.02.97

W constantes

leéguence hyperfine bydropéne [112]

nll = 1420485751.90

1.420405751% 10°
volune du ballon Jm™3]

vb =1.71810+-3

0.001718
Cacteur de qualivd charge de la caviid

ggcav = 31040

33000
couptage caviié

b= 0,20
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constanic de Planck [J s[{A&V p. [541)

h = 5.62510~-34

6.626.107*
hb = h/ (2W[Pi])
1.05456> 107
perméabilité de vide
mbd = 4N[Pi] 10+-7
1.25664.10°

magnéion de Bohr [WT] A&V p. 1542}

mb = 9,274 10+.24
9.2 .10
section cfftcase de spin [iIn"2) hydrogéne atomigue 3 313 K (A&V p. 963)
gigmaex = 23.310*-20
2.33~.10°"
filling factor prime (A&Y p. 1197) (on suppose celle valeur)

£il1ll = 0.45

Q.45

vitesse nesyenne relative [ms] des atones dhydrogeae 8 313 K (A& p. 963)

vr = 3626

1626

bruit thermigque & 313 X, cte de Bollzmanin A&V p. 1542

kt = 1.3810+-23 313

4.3194 »107%
comstanic k1 =klp rsc
kil = sigmaexvy /2
4.22429:x10 "
k2 = hb / {(m0nb*2 £i11 gucav)
6.99445x 10"

ki = (cigmaexvrhb} / (Zmlmb*2fill ggoav)

0.0295466
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m formules

On définit x comme le rapport entre tse 21 gb

ree = xgbk

ghx
us de seuil sans SE A&V p. 1007 dquadion (6.3.37)

ith = kK2 vbg2042

1.20165x30% g20°

facicur de méritc A&V p. 1007 &quation (6.3 .33)

Qq - kK3rgag2d / gb

0.0295486g20x%
fhus utile exprimé en fonction de la relaxation toale selon A&Y p. 1007 dyuation (6.3.30)

ia = (g2 - g20) gbvb / k1 / rae

4.06696= 10" (g2 - g20]
x

sirna maser en {ermes de lux A&V p. 1007 équation (6.3.40)

2 (gia}?

jo=(1-3 la - ith -
( q) la o

-2.40329 .. 10* (g2 - g20)7 - 1.20165 10" g20%

4.06696.10% (g2 - g20) (1 -0.0886397 920 x)
b4

Nux npérationet normalisé phi

phi = ia / ith

33.844% (92 - g20)
g20" x

facicur de qualité atomique

=N| ——
=N —-]
4.46234 %10

Qz

il

puissance signal maser dans cavité A&V p. 1006 Squation (6.3.27)
p0=0.5hn0 i0h / (1 + b}

7.84301- 1077 [22.40329 /30 (g2 - g2077 - 1.20165 « 10% g20° +

4.06696x10" 192 - g20) {1-0.0896397 920 %) |
x




Le téflon dans le ballon de stockage du maser 3 hydrogéne A3-4

puissancy do seuil A&V p. 1008 équation (6.3.411

$Oth o 0.5hn0ithb / (1 » b)

0.42452. 10 g20°

m estimation das parametres

listeg2 = Pind 7 Q4 /. qQU¢ ->
{1.9510*9, :.6010*9, 1.5510+5, 1.4010*9, 1.2310+9, 1.1810*5, 1.1610+9}

{2.28838, 2.47%08, 2.87893, 1,18738, 3.4B62, 1.7458¢, 3 . BA6H4)

lietepl = {1.3610~-14, 2.3910*-1d, &4.1810*-14, 5.3710*-14, 6.1010*-14,
6§.5410+~-14, 65.6210*-14}

£1.36>107", 2.39x10°™, 4.18% 107, 5.37x107°, 6.1.107", 6.54~10", 6.62~ 10"
mEges = { (listepl - Evaluate[pld s. 92 -> listeg2)) / llstepld) ~2;
meqe « Apply[Plus, meges) s

sol = PindMinimum(msge, (x, 2.00}, {g20, 1.00})

{0.00381205, {x »2.40307, g20 - 1.72369})

pare = B0l [[2]}

[%-2.40907, g20 » 1.72309}

plotl = ListPlot([Transpose|{listeg?, listepd}), PlotJoined -> True]

2.257 2.5 2.715 - 3.25 3.5 3.15

- Graphics -

plot2 = Plot[Evaluate[b0 /. para), {g2, First[liste92]. Last[listegl]]})

2,25/ 2,5 2.75 3.2 1.5 13.75

= Graphics -
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Show[plotl, pleot2, PlotRange -> All)

z.zyz.s 2.75 3.25 3.5 3.75

« Graphics -

m vérification des paramétres théoriques du maser

listeg2
12.28838, 2.47508, 2.87893, 3.18738, 3.4862, 3.74986, J.84684}

para = Join[sol[[2]], (g3 -» 3.847, gb - 0.77}]
Ix 2. 40807, ¢20 - 1.72309, g2 +3.847, gh > 0.77)

q /. para
0.122649

itk /. para

3.56775»10'
poth /. para
2.7981% .10 ¥
phi /. para
10.40499
lacteur de qualité atimigue
gg /. para
1.15935 ,19%
rappon Jtou

xee /., pard
1.85498

puissanee de sortic A&Y (6.3.40)
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p0 /. para

&.47332w 10

10 Log (10, 1000p0) /. para

-101.689
Mux stomigue utile

ia /. para

1.58555.- 10"
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A5. ANNEXE : PROCEDURE DE TEFLONISATION EN 1990

A5.1 Introduction

Ci-dessous est reprise la procédure de. téflonisation et dé-téflonisation 2 PObservatoire en
1990.

A5.2 Type de téflon ntilisé
Du Pont FLUOROPOLYMER type FEP120.

A5.2.1 Précantions de stockage

La scluton est normalement livrée en seau de 13 kg. La durée de vie de la solution est de 3
mois environ car les résidus de F'initiateur de polymérisation provoquent une séparadon 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

50

40 7

30

20

FEP120 Concentration [%]

10

y = - 0.6452¢ + 181.26x - B2.516x%2 R1Z = 1.000

00 0.1 0.2 03 0.4 0.5
Ln(Density {g/cc])

Figure A35.7 : Conceniration de FEP en fonction de la densité relative

La concentration de téflon est mesurée en évaluant la densité de la solution. La figure 1 et
le tablean 1 montrent le pourcentage en poids [%] de FEP120 dans I'émulsion en fonction
de la densité en [g/cm?) mesurée 2 25 C°.

La densité normale est 1.42 g/cm’,

La procédure normale spécifie de diluer 15 ml d'émulsion FEP120 avec 10 ml d'eau. La
densité finale est calculée grice a la formule 5.1,
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15%142 10100

Gie = 15510 " 15410 - 2029/ oM
Formule A5.1
|Dcnsiré ConcentrationDensite [Concentration] Densité [Concentration] Densite [ Concentration
[i&7em3] | ] [g/cm3]| 4] [g7cm3]] 4] /<m3]| %]
1.004 0 1.13 20.2 1.26 36.9 1.4 50.9
1.01 1.1 1.14 217 1.27 38 1.41 51.9
1.02 3 1.15 231 1.29 40.1 1.42 52.7
1.03 4.7 1.16 24.4 1.3 41.2 1.43 53.6
1.04 0.4 1.17) - 25.7 1.31 422 1.44 54.5
1.05 8 1.18 271 1.32 43.2 1.45 53.3
1.06 9.0 1,19 28.6 1.33 44.2 1.46 56.2
1.7 11.2 1.2 29.8 1.34 45.2 1.47 57
1.08 12.8 1.21 311 1.35 46.2 1.48 57.8
1.09 14.3 1.22 323 1.36 47.2 1.49 58.6]
1.1 15.8 1,23 335 1.37 48.2 1.5 59,
111 17.4 1.24 34.6 138 491
1.12 18,7 1.25 35.8 1.39 30.1

Tablean A5.1 : Concentration de FEP en fonction de la denvité relative

A5.2.3 Procédure de dilution
A 15 ml d'émuision de FEP120, il faut ajonter x fml] d'eau déminéralisée, avec

1. 15mi x (dm,e[ glen’ |- dy | glem® ])
- ;e e’ | -1 g

Formule 45.2

et d, . =1252 g/cm®.

AS5.3 Procédure générale de téflonisation

a) Le ballon de stockage doit recevoir 2 couches de FEP120. 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.

¢} La procédure de dé-téflonisation de la section 12 remplace la procédure de netroyage de
la section 6 lorsque le ballon a déja été utilisé.

d) Touns les détails des opérations de téflonisation et de dé-téflonisation doivent étre 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 nn batlon neuf. Si le ballon vient
d'étre dé-téflonisé 4 1125 C°, le traitement dans le four constitue un nettoyage idéal. 1l suf-
fit de protéger le ballon 4 la sortie dn four afin d'empécher la pénétration par des poussic-
IS,

a) Laver le ballon avec du Tnton.
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b) Roder avec 200 [ml] billes de verre
100 [mi] poudre Carborundum
50 [ml] eau déminéralisée
en agitant le ballon par un mouvement circulaire, aprés fermeture avec un bouchon de
caoutchouc, jusqu'a 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 aprés
téflonisation.

c) Evacuet les billes et '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 {'extérienr avec du Fréon et sécher avec du papier.

f) Sécher a l'azote sec.

g) Controler au microscope la présence éventuelle de partdcules d'abrasif qui auraient ré-
sisté au tingage.
h) Attaquer 3 fois 2 I'acide sulfochromique a 60-80 C°.
i) Rincer 3 fois i I'eau déminéralisée
3 fois 4 l'acétone qualité extra pure
j) Sécher a 'azote.

AS5.3.2 Mouillage de la paroi

Diluer 15 mi de FEP120 pour une densité finale de 1.252 g/cm? selon la procédure décrite
plus haut,

Verser trés doucement la solution en Ja faisant glisser le long de la paroi sans introduire de
bulles. Mouiller soigneusement la sutface en évitant de former des bulles. Evacuner par le
goulat en mouillant soignensement celui-ci.

A5.3.3 Séchage

Aprés évacuaton, il fant toumer le ballon lentement et continuellement afin d'éviter la
formation de gonttes. Le goulot du ballon est fixé 4 I'embout spécial du systéme 4 vide de
séchage.

Une pompe turbo-moléculaire convient pour le séchage i conditon que la trappe cryogé-
nique soit en place.

a) Le systeme doit étte sous vide jusqu'a la vanne qui précéde immédiatement le ballon.

b) Avant la mise en place du ballon sur le systéme 2 vide, la trappe doit étre en place mais
sans azote et la pompe marbo-moléculaire doit étre en marche.

¢) L'azote liquide est versé dans la trappe.

d) Le séchage est déclenché par I'onverture de la vanne. Si on a peur de surcharger la
pompe turbo on pent l'arréter juste avant 'ouverture de Ja vanne et la faite redémarrer
juste apreés.

¢) La trappe doit étre nettoyée soigneusement avant réutilisation.
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Attentiom: Il ne faut verser I'azote liquide qu'une fois le systéme sous vide, faute de quoi
I'humidité de l'air se condense et forme de la glace dans la trappe.

A5.3.4 Traitement thermigue du téflon
a) Mise en place du ballon sut le systéme 2 vide avec une trappe ctyogénigque propte.

Attention: Il ne faut verser I'azote liquide qu'une fois le systéme sous vide faute de quoi
I'humidité de I'air se condense et forme de la glace dans le piege.

b) Mise en place des 4 thermocouples selon la figure a5.2
¢} Mise en place du cylindre de répartition de la chaleur et des coquilles de chanffage.

d) 1l faut noter pérodiquement les 4 températures afin d'établir un profil de la tempéramre
durant ia cuisson.

m

T4 d D T2
Aluminium
Sleeve
13
7|77
// /‘\
Vacuum Neck
System Cooling
Coil

Figure A5.2 : Ensplacenent des thermoconples

A5.3.4.1 Traitement thermigue de la couche N°1
a) Monter directement 4 400 C°, Le point le plus chaud du ballon fait foi.
b) Coupet le chauffage.

¢) Attendre 1/2 heure tout en continuant de noter le profil de température. La température
doit dépasser légérement les 400 C° durant cette période.

d) Ouvtir la coquille de chauffage immédiatement, retirer le cylindre deés que posstble et
laisser refroidir sous vide.

A5.3.4.2 Traitement thermique de la couche N°2
a) Monter a 350 C°. 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 étre modulé pour
maintenir Ia température. Pour EFOS-7, le 16.12.89, on avait 5 A dans le corps de
chauffe durant la montée, puis 2.5 A aprés 1/4 heure, puis 0 A durant 1/4 heure.

¢} Monter a4 400 C°. Le point le plus chaud du ballon fait foi.

d) Atteadre 1/2 heure tout eu continuant de noter le profil de terpérature. La température
doit dépasser légérement les 400 C° durant cette période.

¢} Quvrir la coquille de chanffage immédiatement, retirer le cylindre dés que possible et
laisser refrotdir sous vide.

AS5.4 Test de 1a goutte

* Une grosse goutte de 15x32 [mg} est déposée doucement dans le ballon ('étalonnage du
cotnpte-gouttes est valable pour un angle de 45°). La goutte doit bien glisser pattout.

e

R
¢ |

Fignre A5.3 : Définition du déplasement d

* Une petite goutte de 2x32 [mg] est déposée doucement dans le ballon (I'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 tour doucement
jusqu'a ce que la goutte commence 4 glisser. Le déplacement horizontal d, voir figure
3,est déterminé par le déplacement hotizontal de la goutte au moment ot elle com-
mence 2 glisser. Pour un bon revétement, le déplacement d doit étre compris dans la
gamme de 5 4 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 revétement est suspect.

A5.5 Indications de Pu Pont

Du Pont ne recommande pas la cuisson sous vide. Les processus associés aux gammes de
température renconirées durant la cuisson sont indiquées dans le tableau a5.2.

Gamme de température [°C]] Processus
80 Séchape
230-260 Destruction des agents mouillantd
290-400 Liquéfaction du FEP120

Tablean A3.2 : Gammes de tenspératures recommandes par Du Pont



Le téflon dans le ballon de stockage du maser a hydrogéne A5-6

A5.6 Dé-téflonisation

a) Nettoyage a I'acide (Ao dessus de 900 C° le gras déposé par les traces de doigts attaque
le quartz).

b) Chauffage 4 1125 C°, 12 minutes, dans un four a l'air. Traitement réalisé normalement 2
Verre-et-quartz. La chalenr provoque la décomposition du téflon par pyrolyse.

c) Refrodissement lent

d) Emballage soigné pour prévenir une pollution de la surface propre.

€) Le traitement an four constitue un nettoyage soffisant. Les nouvelles couches de
FEP120 peuvent étre appliquées directement sans autre prépatation.

f) 11 se peut gue la pyrolyse du FEP120 produise une couche blanche et friable de fluoro-
silicates 4 cause de l'attaque du quartz par le fluor dégagé lors du traitement 4 haute
température. Si cette couche est jugée excessive elle peut étre enlevée a Asulab.
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