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Mémoires de la Société vaudoise des Sciences naturelles
Ne 68 1955 Vol. 11, Fasc. 2

Propriéiés électriques et structure
de lames minces d’argent

PAR

Jean-Pierre BOREL
(Séance du 26 janvier 1955)

PREMIERE PARTIE

Généralités

INTRODUCTION.

Depuis le début du XXe siécle, un grand nombre de cher-
cheurs se sont attaqués & l’étude des lames minces. Les résul-
tals obtenus sont intéressants, bien que quelque peu déconocer-
tants.

Ils sont intéressants, car ils ont révélé 1’existence d’'un nou-
veau domaine de la physique. Les propriétés électriques, ma-
gnéitques el optiques des lames d’épaisseur suffisamment pe-
tite différent en effet totalement de celles du corps massif
correspondant. Les dépots métalliques, par exemple, ont en
dessous d'une épaisseur critique wune «résistance» électrique
trés élevée a coefficient de température négatif et des carac-
téristiques tension-courant incurvées.

Si l'on admet que la structure des lames minces est continue,
on est conduit a attribuer 4 la matiére des propriétés variant
considérablement avec I'épaisseur. De nombreux physiciens ont
préféré supposer l'existence d'une structure discontinue. Ce
fait a d’ailleurs été confirmé dans certains cas par des obser-
vations au microscope ¢lectronique.

Si I'étude des lames minces est déconcertante, ce n’est pas
tant par la nature des résultats obtenus que par leur diver-
sité. Il n’exisle pas en effet un accord parfait entre les diffé-
rents chercheurs. Cela est dit principalement a la variété des
procédés utilisés pour la fabrication des dépots. La pulvérisa-
tion cathodique, par exemple, ne donne pas seulement des
résultats différents des autres méthodes, mais encore, ce qui
est plus grave, des résultats non reproductibles. Il serait hardi
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d’en conclure a I'impossibilité d'une étude scientifique des la-
mes minces. Les difficultés rencontrées ici sont d’ordre pure-
ment technique. L’évaporation sous vide permet déja de réa-
liser de bons dépots et d’avoir des résultats reproductibles, a
condition toutefois de prendre un certain nombre de précau-
tions. Il faut en effet utiliser un vide suffisamment poussé,
éviter la production de dépots parasites, nettoyer oconvenable-
ment le support et controler sa température.

Le terme « lames minces » est trés imprécis, il n’est pas
toujours utilisé avec la méme signification dans la littérature
scientifique. Les divergences portent évidemment sur l’épais-
seur maximum méritant encore cette appellation. Il n’apparait
pas opportun de donner ici une définition qui n’aurait sans
doute aucune chance de rallier tous les suffrages. Nous nous
bornerons a dire que les lames qui font l'objet de ce travail
sont de 1 a 20 mp.

UN PEU D’HISTOIRE.

Dans le tome I de la collection « Physik Diinner Schichten »
(28), le professeur H. MAYER trace une esquisse historique de
la physique des lames minces. On y rencontre des noms il-
lustres tels que Hooke, Newron, Farapay.

Notre but n'est pas de passer en revue chacune de leurs
cuvres, mais de parler de l'un d'entre eux qui s'est particu-
liérement intéressé aux lames métalliques.

Aux environs de 1852, Farapay fit une étude remarqua-
ble sur la transparence de l'or, de 'argent et de quelques au-
tres métaux (20). Il s'est occupé plus spécialement des lames
d’or préparées par voie mécano-chimique (attaque par le fer-
rocyanure de potassium dune feuille d’or forgé) et par voie
chimique (action du pho.sphone sur le chlorure aurique). 1l
pense avoir atteint des épaisseurs de« 1/100 a 1/500 de lon-
gueur d’onde lumineuse » 1. Il a étudié plus particuliérement
le comportement thermique de lames placées sur un support
de verre et a constaté que la lumiére transmise par le métal
passait du vert au brun-gris lors d'une élévation de tempéra-
ture. La couleur redevenait verte aprés refroidissement lors-
quil appliquait une pression suffisante au moyen d’une piéce
d’agate. Dans d’autres cas, le chauffage faisait apparaitre des
colorations gris-pourpre ou violette. Farapay chercha a ob-
server au microscope les modifications de structure corres-
pondant 4 ce phénoméne. Il a utilisé a cette fin le meilleur

1 Probablement voisine de 5 mu.
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instrument de I'époque permettant un grossissement linéaire
de 700 fois. Il remarqua qu'en chauffant suffisamment, on
pouvalt dlstmguer de petits agglomérats & peu preés sphéri-
(ques séparés les uns des autres.

IT fit également des mesures de résistance électrique qu'il
rouva étre anormalement grande aux faibles épaisseurs.

DEVELOPPEMENT RECENT.

En 1935, le professeur Anprape (2) ! fit un important tra-
vail sur la structure des lames minces métalliques. Par des
observations microscopiques entre nicols croisés, il a mis en
évidence la formation de «sphérulites» de 1 p environ a la
température de 2400 G pour l'argent et 4000 C pour lor.

Il a de plus constaté qu'une lame non chauffée apparait
comme microcristalline au diffractographe électronique. Il fait
toutefois des réserves, car cette cristallisation peut selon lui
étre due a une action du faisceau d’électrons sur le métal.

Cet avis, contesté par de nombreux physiciens, est partagé
par d autres autreurs qui croient a l'existence des lames min-
ces a I'état amorphe. Dans le livre « Thin films and surfaces »
(27), Mlle W. LEwiss écrit & ce propos: « La principale rai-
son de confhit est sans doute hiée au fait (qui ressort des études
entreprises dans ce domaine) que les lames minces métalliques
sonl sujettes a des modifications d’état pendant el apreés leur
formation », et plus loin, « Il y a d’ailleurs un autre pmnl
cest qu’'a lultlme limite, il n’y a pas de distinction précise
entre état amorphe et état cristallin » (voir encore a ce pro-
pos les références 32 et 33).

A Pheure actuelle, la physique des lames minces est en
pleine évolution. Un grand nombre de chercheurs v consacrent
leur temps dans presque tous les pays du monde. Ils ont a
leur disposition de puissants moyens techniques (vide poussé,
microscope électronique, diffractographe, etc.).

La tendance moderne est d’abandonner la pulvérisation ca-
thodique au profit de I'évaporation sous vide. Les propriétés
des lames minces sont fortement influencées par 'adsorption
gazeuse méme aux pressions de 10-° a 106 mm de Hg.
Pour cette raison, il parait souhaitable de pouvoir améliorer
les conditions de vide. Cela n’est possible actuellement qu’en
utilisant des ampoules scellées et des «getters» ce qui rend
la recherche longue et cotteuse.

1 Les numéros entre () accompagnant les noms d’auteur se rapportent
a la Bibliographie qui se trouve a la fin de cet ouvrage.;
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DEUXIEME PARTIE
Quelques considérations théoriques

GENERALITES.

On rencontre fréquemment, dans la littérature scientifique,
les mots : lames discontinues, lames lacunaires, lames granu-
laires, lames continues, lames poreuses, lames compactes et
d’autres enocore qui indiquent de maniére plus ou moins heu-
reuse la structure du dépot désigné. Nous verrons comment
cette terminologie se justifie par un cetain nombre de faits
expérimentaux.

11 est intéressant de savoir ce que peut signifier du point
de vue théorique l'existence de ces différents états.

N. CaBrera fut le premier, senmble-t-il, a étudier 1'équi-
libre des dépdts minces solides (16 et 17).

Supposant des «grains» ou «trous» de forme cubique, il
introduit le paramétre e,/e,, quotient de 1’épaisseur équivalente
a D'épaisseur réelle. Il calcule l'énergie, évalue l'entropie et
montre que pour une valeur de ey/e, il peut y avoir un mi-
nimum d’énergie libre.

Nous nous proposons d’étudier ici I'équilibre thermody-
namique dans les cas suivants : en premier lieu pour les dé-
pots liquides constitués de relativement grosses goutbes, puis
pour des gouttes de trés petites dimensions en 1introduisant
formellement la notion de couche limite. Ce résultat se généra-
lise sans peine aux dépots solides en supposant que l'on a des
cristaux obéissant aux relations de WurrFr.

Finalement un calcul est fait pour d’autres formes de
cristaux. On admet pour cela que I'énergie libre peut étre
évaluée en ne tenant compte que des interactions entre voisins
immédiats dans le réseau.

Dans tous les cas un fait apparait clairement : L’état d’é-
nergie libre minimum correspond a un regroupement de la
substance en une agglomération unique.

Selon la valeur des tensions superficielles et de I'épaisseur
équivalente 1, cette agglomération peut recouvrir ou au con-
traire ne pas recouvrir complétement la surface du support.

Il convient d’examiner de plus prés ces deux possibilités.
La premiére ne pose apparemment pas de probléme, la lame
compacte est alors stable. La seconde est plus complexe, car

1 Cest I'épaisseur calculée d’aprés la masse déposée. Voir & ce propos
mesure de I'épaisseur (page 66).
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il faut savoir dans quelle mesure la matiére qui arrive uni-
formément sur le support peut diffuser sur celui-ci pour for-
mer cette goutte ou cet édifice cristallin unique.

Dans le cas des dépots solides, nous supposerons qu’il se
produit des échanges de substance par I'intermédiaire du sup-
port, échanges tendant a4 donner des cristaux de plus en plus
gros, et partant, de plus en plus espacés les uns des autres.
Ce phénoméne ne devrait cesser en principe que lorsque 1'équi-
libre thermodynamique est parfaitement établi.

En réalité, la vitesse d’évolution d'un dépot vers son état
idéal devient insignifiante dés que la distance séparant deux
agglomérats voisins atteint une certaine valeur. On ne peut
donc observer que de faur équilibres (ou si I'on préfére, des
équilibres génés). Il faut tenir compte de ce fait pour prévoir
la structure réelle des lames minces.

On pourrait a cette fin Atudier en détail le probléme du
« gaz a deux dimensions» responsable du transfert de ma-
tiere dont il vient d’étre question. On peut aussi écrire simple-
ment que la distance entre deux agglomérats conligus ne peut
excéder, a une température donnée, une valeur S,.

Nous verrons par la suite que cette notion devient presque
essentielle pour la compréhension des dépdts métalliques.

Nous appellerons lame primaire le dépot tel qu'il appa-
rait immédiatement aprés sa formation et lame stabilisée le
dépot ne subissant plus aucune modification de structure dé-
celable.

Expérimentalement, il sera intéressant d’'étudier cette évo-
lution, d’établir la preuve qu’il existe des échanges de subs-
tance par le support, et enfin, d’observer si la structure cor-
respond a ce que l'on peut attendre théoriquement.

Nous disposerons pour cela de trois méthodes :

1. La détermination précise des propriétés électriques.

2. L'observation au microscope électronique.

3. La diffraction électronique.

DEpOTS LIQUIDES.

Nous étudierons tout d’abord les dépots liquides en nous
placant dans le cas de la figure 1 (qui correspond a la con-
densation de mercure sur un support de verre, par exemple).

Nous supposerons :

1. quil y a n gouttes identiques par cm® de support ;

2. que ces gouttes sont des portions de sphéres raccordées
au plan du support par un angle 6 obéissant a la relation
a2 = % + 0, 008 6 (1) (équilibre de la ligne interfaciale).
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l.es symboles utilisés ici sont :

«, la tension superficielle du supporl

a, celle du liquide

a;, la tension interfaciale

F” 1'énergie libre d’une goutte

F  1'énergie libre de l'ensemble (goutle et support)

V, le volume d’une goutte

R son rayon

m, le nombre de moles de substance contenue par chaque
goutte

u, le potentiel chimique de Ginss

P, la pression i 'intérieur de la goutte

P, la pression a l'extérieur

A et Ay, respectivement. les aires avant les tensions super-
ficielles «, et «,,.

@2
Q2 @A 9 q,
7
(1)
Fic. 1.
On a alors pour chaque goutte :
(2) Fr=pumy-a; Ay — ¢y Ay — Py V,

avec l’équatiion de GieBs-Dunem écrite dans le cas: T = ¢*
(3) — Vyd Py--mydp.=0.

On sait que a, est indépendant de la courbure tant que le
rayon n'est pas beaucoup plus petit que le micron. Nous nous
plagons pour I'instant dans ce cas particulier, ce qui permet
d’écrire d o, = 0.

L’équation de Lapvace est alors valable :

(4) | R

Calculons le potentiel chimique de Gisss, u, :
En vertu de (3) on a (si d T = 0)

Vo dPy = -myd py
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Vv i
soit : Vg = — le volume molaire de la phase 2.
ms

; T
donc : (H) Vm =(a¥)“2)T:C‘e

i, est une fonction de P, qui vaul p_ lorsque le ravon R est
trés grand (alors: P, = Py)

_ Opte ) %1ty Y P
o= by + (éﬁ;),l,:c‘e ( _l U) + 5 (aPQ) (I ln)d !
Remplacons (g%)l par V, et P, — P, par sa valeur ti-
rée de (4). ]
Il vient :

2“’ l av Yam 110.2

or (QVJ') — V,,* » étant le coefficient de compressibilité.

P,
2a AoX
e b= Tt Ve (14 55)

Dans le cas du mercure % =2 4.10~'2 dynes~! cm?
a; = 484 dynes cm~!
B pog 102
R — R
Ce terme est négligeable vis-a-vis de 1 tant que R > 10 A
On a donc finalement

, 2asVom
(6) ‘ pe— By = "R
Ecrivons F’.
9 : :
Fr=p,me+ “_P(:g MsVom — (Po +- a[_%?) Vo gy + apA

ou V,=1/,7R3 (14 cos0)2(2-— cosh)
A;=2mnR2(14-00s0) et A= nRsin?0
I’énergie libre totale est I' = n F’ - I supporl

ou : IF support = a;, (1 —nA,,)

F=np, mg+4ne2xR2(1+cos0) +na,nR2sin26
4+ a, (1 —nnR2sinz2®) —P,V,n
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Dans le cas d’une lame formée sous vide, le terme P, V,
est négligeable par rapport aux autres?!.

L’équation de continuité s’écrit :
nmy,=Cte=M M étant le nombre de moles déposées par
cm? de support. On a aussi nV,=e¢, par définition de l'é-
paisseur équivalente (en supposant les gouttes incompressibles)

n1/3nR%(1-+ cos 0)2 (2 —cos0)=e,.

L’énergie libre vaut, en tenant compte de 1 :

(7) | F = r.m.ay R2 (2 4 2 cos 0 - cos 0 . sin? 0)

a unc Cte preés.

Or l'équation de continuilé permet de calculer la valeur
suivante de n.

3 e, 3 &,

n= n.R3 (14 cos 0)2. (2 — cos9) ~ 7. R®(2— 2cos® — cos0.sin0)

On voit qu'en remplacant n par cette expression dans 7,
on obtient un résultat indépendant de 1'angle 6.

, . €y . Uy
(7) | F=3. %572

Pour une valeur donnée de e, l'état d’énergie libre mini-
mum est évidemment celui pour lequel R est maximum. Le
dépot le plus stable est donc constitué d'une seule grosse
goutte placée quelque part sur le support.

En réalité, nous l'avons vu, une condensation uniforme
ne peut donner naissance a cette goutte unique.

GOUTTES TRES PETITES.

Voyons rapidement ce qui arrive lorsque le rayon des
gouttes devient trés petit.

Les théories de Younc et de GisBs ne permettent pas de
fixer le domaine de validité des lois macroscopiques.

Au lieu d'imaginer une surface conventionnelle séparant
deux milieux, on introduit quelquefois la notion plus phy-
sique de couche-limite (on l'appelle aussi couche de transi-
tion, couche superficielle, etc.) (3, 23, 19, 28).

1 Si la condensation avait lieu a4 pression atmosphérique, ce terme joue-
rait un réle important pour des gouttes de 1 p déja. Dans ce cas il convien-
drait donc de I'introduire.
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La couche superficielle a en général une épaisseur treés
faible (voisine de 10 A). Elle doit étre trailée comme une
phase hétérogéne.

Il nous parait intéressant d’introduire cette notion dans
les calculs qui vont suivre.

Soit un élément de la couche limite ABCDEFGH (fig. 2).

Et soit P, la pression exercée sur I'élément de sphere de

rayon r, et [P(r) — Q(r)] la pression sur chaque face (ACDB),
(CEFD), etc.

Fic. 2.

Q (r) est une fonction caractéristique de la couche super-
ficielle qui s’annule en dehors de celle-ci.
L’équilibre des forces s’écril :

(7) 2 (P—Q) rdr = r2dP + 2 rPdr =d (Pr2)

Donc (77) dP = —2 % dr
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re

En intégrant : (7)) | P, - P, =2 / % dr

Nous écrivons :  (8) P, P,= _2“£{_R. )
avec  (9) «(R) = / li__gﬁ("ﬁ) : #F

ou R est un rayon compris entre ri et re qui a priori peut étre
absolument quelconque.

SURFACE COUCHE
FICTIVE LIMITE

Fis. 3.

Appelons & = re — ri ’épaisseur de la couche limite.
rige
Si R>¢ on a (10) aazj Q (r)dr

Considérons un élément de volume de la phase hétérogene
dV,s = r2(dp)2. dr et faisons-le varier en produisant un accrois-
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sement dr de r et d (dg) de I'angle d3. (On garde I'épaisseur &
constante).

On a : 5(dV,s) = 2r(dp)2drdr+ 2rxdrdBd(dp).

Le travail fourni a cet élément vaut — (P—Q) d(dV,;) =
— (P—Q) [2r(dp)2dr dr -+ 2r2drdp d (dp)].

Intégrons de ri a ri -+ e =re.

On obtient une premiére intégrale de la forme :

re

dpzor . / 2(P—Q)rdr

qui vaut - dp2or(Py? — P, r}) en vertu de 7

Te
el

et un second lerme — dpd(dp) / 2P Q)rdr
Posons : r=R+tz, rr=rRliz)=Rr|rz
r2=Rr- Rx-1-22.
On a donc (toujours en vertu de 7') :

— ds(dp) J 2P —Q)radr — — dad(dB)R(Pgr2 — Pyri)

Ti

— 2dp5(dp) [R /fﬂm(_P—m—Q)dac ¥ ﬁ xﬂ(PhQ)dxj'

L &
X 1

P—() étant une fonction de r 4 R . Choisissons R de ma-
niére a annuler le terme
X3 Xg

R [ 2(P—Q)dz + [ 22(P—Q)da

Xy . . Xy
(Nous verrons plus loin la signification de ce choix.)
Cela étant le travail s'écrit simplement :

(Port — Pyrd)i () or 1 dpRo(dp)]

Or l'aire de I'élément de rayon r vaut dA = r2(dp)z, la va-
riation : &(dA) = 2rdr(dp)? | 2 r2dpd(dp) .

On voit que le travail est proportionnel a 'accroissement
d’aire 8(dAg)), le facteur de proportionnalité étant

% (Purt — Pyt)
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Si 'on tient compte des relations suivantes :

a(Rl

»
_WR%’ rezl.l—{~x2. I,zR—} SL‘IZP\—~€—{—£L‘:‘.

P2:P0+2

Ce facteur s’écrit :
a(R) — Pozs — Py (e—) —+ SR (e—xq)2 — 5R (x,)2

On aura donc pour 'aire A un travail : dW :

, : P p

(11) b‘N =<Q(R)— P03}2 b P2 (E"’""xg) + ‘Q—I% (G_m2)2 G ‘QT%‘J%) b.A

Si €2 est négligeable vis-d-vis de R2, on peut laisser tomber
les termes quadratiques et la formule (11) se réduit d [ex-
pression classique du travail dans le modéle de la surface fic-
tive. ,

On peut alors écrire la formule de GiBes (22) pour l'éner-
gie libre spécifique superficielle :

(12) frem: = ag) + Z T p

ou I'; est l'adsorption molaire du constituant i, c’est-a-dire le
nombre de moles de ce constituant qu’il faut attribuer a la
surface pour rendre le modéle équivalent, au point de vue
massique, a la réalité.

Montrons encore que dans ces conditions (e <_<Z R2?) la sur-
face de référence définie par

E Xe

R /1x(P—Q)dm+/“w2(P_Q)dm= 0

X1 x1

est pratiquement oconfondue avec la surface des tensions, et
que o’ est égal A notre ag),. (Voir fig. 3).

Pour cela, comparons le modéle de la couche limite qui a
été adopté dans ces calculs au modéle de la surface fictive
de Younc (v.fig. 3).

Mécaniquement, ils doivent étre équivalents, ce qui entraine

a) pour les forces
*2
J(P—Q)dmz—~a'+Po(m2“R'+R)+'P2(5—3’2+R'_P‘)

Xy

b) pour les moments
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f; (P—Q) ﬂlw=—oz'(R'—R)+Pﬂ("”3 — (1"2’—R)Z>

.
Xy

Pl st (VR

Les équations a et b doivent étre considérées comme la
définition de la tension superficielle «’ et de la surface des
tensions dans le modéle de Youne.

On a en vertu de 7’ :

"/?r(P—Q)da:='f?R(P——Q)d:c-{—f‘am(P—Q)da:

Xy

P P
:—2‘0' (R+$2)2—'2—2(B“8+932)2

Etant donné que R a été choisi de maniére a annuler

Xo

Rbf;(P_Q)d:vﬁ—”/‘x?(P—Q)dw

X
on doit avoir :

) o —Py(xy— R +R)—Py(e— 2, -R"—R)

Xa
P Pa 2 | ?
—— gy R+ (R—etmp+ [ (P—Q)da
2 '
et b) — o (R —R) 4 P, BV )

_p, (st (R R:

X2
T2
+(/§(P—Q)dw=0

x

On voit d’aprés b') que R ne différe de R’ que d’une quan-

o . €2 a3 ey
tité trés petite (par des termes en R R’ R ).

La relation a’ est alors satisfaite (toujours en négligeant

. : . 2a
g2 vis-a-vis de R2) si o’/ = ap) (car P, — Py = R(R) ).
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DEpoTS LIQUIDES, A GOUTTES TRES PETITES.

Revenons aux dépots liquides qui nous intéressent. Comme

L * 2 (Lg \r""l
précédemment, on a dans toute la masse p, —— ptw:»»~-~ﬁw“- .

Le potentiel chimique de la substance adsorbée aura la
méme valeur a l'équilibre physico-chimique que celui de la
substance sous-jacente.

Il faudra donc ajouter a l'expression (7) de I'énergie libre

un terme en :
2a,V
= Y2 Vom frasy . »
( R ) ’ (12:\‘.’“1" Ly Al?) i

On peut admettre que la densité de la couche superficielle
ne différe pas trop de celle du corps massif, de sorte que
I'y. Vy, vaut a peu prés o, (fig. 3). On posera de méme
[ye . V2m = iL'; -

On a alors :

(7" F=nnu,.R2(2+ 2cos0 4 cos 0 sinz 0)
4+ 2R (2+2cos0) x, + 2R .s1n20 . ;]

L] 4 . “.r rr .
L. oquatmn de contimuté s’éerit :

€ .€
n (R 25)% (2 4 2008 0 - cos 0. sin2 0)

Si la tension superficielle est constante, les extrema sont
donnés par la relation suivante :

Re (2 2c0s0 4 cos0.sinz0) 2R (2,120 - 20, 4+ 22, cos O
w008 0sin20) - 4 x3(1l cosB) — 2,2 sin20 0

Cette équation a deux racines réelles de signes opposcs
pour toutes les valeurs de 6 sauf 6 = 0.

LLa seule solution positive correspond a un maximum d’é-
nergie libre et n’a d’ailleurs aucun sens physique, car elle est
incompatible avec I'hypothése de base : Rz~ i}

Si a, dépend du rayon, l'énergie libre est donnée par une
expression de la forme: I =a, (R).f(R) ou f(R) est une
fonction positive, décroissante, monotone de la variable R.

Dans ces conditions, F sera optimum pour les valeurs de
R satisfaisant a 1'équation :

éﬂ INT. gl_]f(_l})

—— e &

dR fa dR
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On peut donc affirmer que si la tension superficielle est
constante, ou est une fonction décroissante du rayon de cour-
bure, le seul état prévisible d’équilibre thermodynamique est
celui pour lequel R est le plus grand.

LAMES CRISTALINES :
ETUDE THERMODYNAMIQUE DU CRISTAL PARFAIT.

Le probléme des lames cristallines est considérablement
plus compliqué que celui des dépots liquides.

Il y a toutefois une maniére simple de le traiter en sup-
posant que les cristaux obéissent aux relations de WuLFr :

a-
(13) — = (te.

hi
ou ;. ¢ ... & ... sont les tensions superficielles des faces :
1,2 .. 1¢..ayant les aires: A;, A, ... A; ... et dislanles res-

pectivement de h, , h, ... h; ... d'un point commun.

On sait que les conditions de WuLFF s’obtiennent généra-
lement en annulant la variation & [5; o; A; +AV] ou V est le
volume du cristal et X un coefficient de LAGraNGE.

On considére souvent que cet extremum du terme d’énergie
libre Z; «; A;, & volume constant, donne la forme naturelle des
cristaux. R. Deray et I. PricoGINE proposent une interpréla-
tion plus précise des relations de WuLrr (19).

Ce sont en effet les conditions nécessaires pour qu'un
cristal puisse étre étudié comme une phase homogéne a pres-
ston uniforme : p,. Celle-ci est alors donnée en fonction des
dimensions par une formule du méme type que celle de La-
PLACE.

2 o;
(14) pr=po+ o
Le potentiel chimique devient :
2 «;
(15) Me== Ho + = Vo

Le calcul se fait alors exactement comme dans le cas des
gouttes liquides.

Il ne présente pas un trés gros intérét pour les lames min-
ces car I'hypothése du cristal de WuLFF est ic1 trop restrictive.
Nous introduirons de préférence le cristal de la figure 4 dont
la forme est caractérisée par deux paramétres a et b. |
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En réalité, il y a autant de parameétres que de faces cris-
tallines possibles et le calcul pour étre parfait devrait les intro-
duire tous (comme par exemple dans la recherche de la forme
naturelle des cristaux). Un tel calcul nécessite non seulement
la connaissance des tensions superficiclles de chacune des faces,
mais encore celle des tensions interfaciales de chaque face en
conlact avec le support. Le modéle de la figure 4 a I'avantage
de conduire rapidement a un résultat.

o % -

%
a rd4%
11 ’

o

A B i A AV A T

7 Arre »1

%94%
° O

Fic. 4.

Nous nous inspirerons pour évaluer 1'énergie libre des
méthodes utilisbes par Stransky, Kosser, etc. dans !'étude
de la croissance des cristaux (19, 24, 34, 25, 15).

Afin de faciliter le raisonnement, nous prendrons un ré-
seau cubique simple et nous ne tiendrons compte que des in-
teractions entre voisines immédiates.

(STtransky a discuté ce fait dans différents cas de cris-
taux, dont le cristal métallique — voir par exemple la réfé-
rence 2).

Soit e le travail qu’il faut fournir pour détruire une liai-
son, et n; le nombre de liaisons détruites, lorsqu’on arrache la
iéme particule.

L’énergie libre du cristal a la température T = c* peut s’é-
crire :

(16) F=Nom—Ziemn

ou N’ est le nombre total de particules.

Divisons le cristal en petits cubes de coté conbenant cha-
cun une seule particule.

Si 'on conduit l'arrachement dans l'ordre 1, 2 et 3 ..

i

(6‘— 1) indiqué par la figure 4, en laissant les particules

marquees d’'une croix sur le dessm on rompt chaque fois
trois liaisons. ,
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Chacune de ces opérations est appelée par KosseL un pas
répétable, car elles nécessitent toutes une méme quantité de

travail : 3e.

2
Il y en aura (% — 1) pour chaque plan, soit au total :

a 2 /b )
(— - 1) : (-S — 1) ce qui fait un travail de

T

Les particules restantes sont alors dans trois plans ortho-
gonaux, elles peuvent étre enlevées de la maniére suivante :

a) toutes, sauf celles des 3 arétes par pas de deux liaisons;

b) celles des arétes, sauf celle du sommet, par pas d'une
liaison ;

c) celle du sommet est alors libre.

Cela nécessite un travail :

feff )0 (o o) o)
(i) e G- ) () ()
A[(3-1) (5

On trouve finalement

2h 2 b
(17) F=N"P(T)—<3a§,3 —%_206—2)8 l
ou N’=9—2Tb
\ 2 2ab
donc (17 I‘zN’(CP(T)*E}e)—I—(g—z—l— :2 )e '

On adF=%dT—P,dV-+pudm.
P, étant la pression a l'extérieur du cristal.
Posons pour simplifier: Py =0
alors == (Bi)
om T

MEMOIRES SC. NAT. 68 §
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Supposons que le cristal s’accroisse, tout en gardant la méme

forme
5t
ay b
2a da 2adb . 2bda
alors : dF = dN’ (o) — 3e) 4 s = Ve Y —
4a
= dN’ (CP(T)— 38) —]— e(b62 -+ ) db
et dm= dl\lf
m étant le nombre de moles, N le nombre d’'Avocapro.
On a aussi
1 (2ab da+ a®db : ,  azb
dm =N ( bj_ ) N 5 (3 a?) db, (puxsque N = g{)
donc :

2 1
H——N(?(T)—36)+N6(§ 5+
Eﬁ_&(

“)
——e
a

ce qu'on peut écrire p=pu_ -+

p, est la limite vers laquelle tend le p-ot-entiel chimique
lorsque - les dimensions du cristal deviennent trés grandes

(he =N (pm —3e)).
emarquons encore que la tension superficielle vaut :

e

2%

(la moité du travail nécessaire 4 rompre un cristal dont la
section est 1 cmz?).

3
e pen SR (11)

la quantité N 5 est le volume molaire Vm

4/1 2
(19) H=P~u+avm3(3+a) l

Si a=>b on retrouve la formule du potentiel chimique
dans un cristal de WuLrr (15) et dans les gouttes (6).
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Introduisons encore 18 dans l'expression de l'énergie libre.
On obtient

(20) szm%:-{—?a (a2 4+ 2ab)y=mp, +2a(a2-+2ab)

F comprend donc un premier terme proportionnel a la
quantité de substance et un second proportionnel & la surface
(c’est le seul terme variable lorsqu'on modifie la forme du
cristal en gardant sa masse constante).

Le fait de n’avoir tenu compte que des interactions entre
voisins immeédiats dans le réseau a deux conséquences impor-
tantes :

1) L’absence de tension d’aréte (voir référence 12).

2) L’absence de couche superficielle, la maille étant né-
cessairement invariante dans tout le cristal.

Bien que cette hypothése soit justifiée dans certains cas, il
est intéressant de faire un calcul de seconde approximation
en introduisant l’énergie d’interaction «diagonale» (eq) de
deux particules distantes de : & /2.

Dans un réseau cristallin indéfini, imaginons ’emplacement
d’un petit cristal de volume a2. b (fig. 5).

Fic. 5.

Il y a 3 liaisons e et 6 liaisons e, par particule, de sorte
2

.. atb )
que D'énergie libre des N’ = o particules vaut
N . (CP(T) e B 8 — Ged);
La séparation du cristal du reste de 1’édifice nécessitera un
a2

= + 4 2—2 liaisons e et les

certain travail pour rompre les 2
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+ 16 + g + 4 2 liaisons 4. En admettant qu’il n’y

a pas de déformatl-on dans la région superficielle, 1'énergie
libre peut s’écrire :

(20) F=N" (pmy— 3ec—6ez) +a(2a2+4ab)4 v (8a-{-4b)

e 2e e
ou (21) o = ﬁ_'-ﬁq et Y=2—;

La tension d’aréte est trés petite, mais elle peut jouer un
role lorsqu'on étudie des cristaux de faibles dimensions

(Y < abd).

LAMES CRISTALLINES: COUCHE SUPERFICIELLE ET ENERGIE LIBRE.

La couche limite est une région déformée du cristal au
voisinage de la surface.

Imaginons que l'on ait un édifice cristallin parfait de di-
mensions : a, a et b, son énergie libre est donnée par (20) :

(2O’)F—-c¢,+(262+2::) (2a2+4ab)+ (8a—|~4b)

S'il se forme une couche limite, les distances entre les plans
réticulaires de la région superficielle qui étaient initialement
égales 4 5, deviennent: d, d; ... d; et les énergies de coupla-
ges oorrespondantes : e, € ... €, €q1, €4z ... €dj, @ qui a
pour effet de modifier 1'énergie libre d’une quantité :

g : 2a2  4ab\1
AF=—[(£1ei_]e)+4(izledi_]ed)]'(62 + 52 )§

(j = nombre de plans affectés).
Ainsi le coefficient a vaut :

J ; j :
e 2eq izlei —le+ 4(55-18& —1 ed)

@) e=gmt = — 2 b2

et (20) [F=a(2a244abd)+Y(8a+ 4b) ‘

Remarquons que la surface de référence qui permet d’écrire
Uénergie libre sous cette forme simple est celle qui limiterait
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le cristal s’il était parfait. Elle ne correspond a rien de parti-
culier dans le cristal réel, sa position étant dans la couche
limite ou en dehors de celle-ci selon qu'on a une dilatation ou
une ocontraction de la maille.

a
(0 ¢ 2
S 1

I ||
///////////////////////%\a s a

Fia. 6.

Supposons qu’il y a n cristaux identiques par cm? de sup-
port, répartis uniformément et distants d’une quantité S
(fig. 6).

L’énergie libre du dépot ainsi caractérisé est :

(22) F=Cte 4 (ay 4+ a;p — @) nat
+4abnay+—4bny,4+4an (Y24 Yy

(L’indice 1 se rapporte au support, l'indice 2 au cristal
et 'indice 12 a l'interface.) |

Etant donné le choix particulier que nous avons fait des
plans de référence qui ne correspondent pas exactement i la
surface limitant le cristal réel, mais a celle qu’'aurait un cris-
tal entiérement homogéne de méme masse, 'équation de con-
tinuité s’écrit simplement :
n.a?.b= Cte. Cette constante étant e, par définition méme
(23) natb=e,.

En éliminant n entre (22) et (23) on obtient :

(227)

. e e e , e
F= (a4 ayp — o) 'f+4“2;f+4\'2 £?+4(Y2+Y12)a Ob
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Remarquons que I'énergie libre se compose d'un terme
principal en (% + ap; — o) eop+ 4. oy eq, et d'un terme «per-
turbateur> qui ne peut prendre de I'importance que pour les
dépots extrémement minces.

LAMES MINCES CRISTALLINES : STABILITE THERMODYNAMIQUE.

Nous rechercherons le minimum d’énergie libre en fonc-
tion des parameétres caractérisant une lame mince (a-b ou a-S
ou b-S) en négligeant le terme d’aréte.

On a d’aprés (22') :

oF

1) Y (0 + @35 — ay) %;
oF o

2) 3a —4a2&~2~

Deux cas sont a envisager :

Premier cas :

(ag + a3 — ;) > 0. L’énergie libre diminue lorsque a
el b augmentent. La forme la plus stable sera donc caraciéri-
sée par un seul gros cristal.

Ce résultat rappelle celui qui avait été obtenu pour les
dépots liquides.

Il faudra reprendre le calcul en introduisant une condilion
supplémentaire qui rende compte du fait que la substance ne
peut diffuser librement sur le support pour former ce cristal
unique.

Second cas :

(¢ + a;3 — %) << 0. L’énergie croit lorsque b augmente
et décroit lorsque a augmente.

La forme d’équilibre sera donc une couche compacte re-
couvrant toute la surface du support.

Introduisons maintenant la distance S entre deux cristaux
oontigus. Puisque les cristaux sont uniformément répartis,

on a: (24) n(a+4S)2=1
En remplacant n par sa valeur tirée de 23 on obtient :

(24) p— co(at5)°

a2
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Ce qui permet d’écrire l’énergie libre sous la forme sui-

vante :
a2

# 1 — EO_ a o S— R ——
(22") 1_‘—“Jﬂ("za +(2+ 12 “1) (a—i—S)2

Si (ay-+ a;, — o) >0, F décroit constamment lorsque S
augmente. Or nous avons vu que S ne peut dépasser une va-
leur S,,.

Celle-ci est naturellernent liée a la « tension de vapeur du
gaz & deux dimensions » dont nous avons supposé l'existence
et qui est responsable des échanges de substance entre agglo-
mérats voisins.

S, dépendra donc de la température et aussi dans une cer-
taine mesure de a et de b.

En premiére approximation, nous admettrons que S, ne
dépend que de la température, ce qui justifie le calcul suivant :

) 2
1o (o gy 2

Annulons cette dérivée :

9
< Qo €9 (a '_{" Sm)ﬁ — ((12 _J__ iy = a,l) Sm =0

a3
Or, é - ((1 {*?,,,)2 . On a donc
€ a
(25) b3 = §,, . e (a'2 T ;1; — 0"1) ‘

La grandeur a peut étre tirée de (24").

On obtient : (24") l o = Sm%__\_/&é .
b — e,

Discussion.

Nous avons envisagé l'alternative suivante : Une lame mince
peut étre compacte ou discontinue. Dans le premier cas, a
est trés grand, b=e, e¢ S=0. Dans le second, a et b sont
donnés par les relations (25) et (24”), S prend alors la valeur
la plus grande possible, c’est-a-dire S, (grandeur qui ne dé-
pend que de la température). Voyons dans quelle mesure les
solutions de (25) et (24”) ont une signification physique.



56 I.-P. BOREL

Premier cas : a3+ a;, — o> 0.

A) Lorsque l'épaisseur équivalente est inférieure a la va-

Oy 4 04y — @ ; ; . z
leur S, 21"; L la solution trouvée correspond a un mi-
2

nimum de Uénergie libre (donnée par (227)). L’épaisseur
réelle b est alors supérieure 4 e, et a est d’autant plus petit
que b — e, est plus grand.

Lorsque b se rapproche de la valeur e, on voit que a
croit indéfiniment. Le dépot est alors constitué de plages de
substance de plus en plus étendues et distantes les unes des
autres d’un petit espace S, (qui est constant par hypothése).

Soit n un nombre positif assez petit par rapport i l'unité
(par exemple n = 0,1 ou 0.2). L’épaisseur équivalente a la-

quelle on a: b=t n , (26)
€o
est en vertu de 25:
' — 8yq G2t G — 0y
(25) €o (1+"1) Sm 20:2
a vaut alors @ Sm (24')

Prenons par exemple n = 0,1, alors a=20.S5,, et

ey — 0,87 .8, %2 %2 — &

2 a,

B) Lorsque 1'épaisseur équivalente est supérieure a

S . Gy - 0y — 0y
m 2“2

la solution des équations (25) et (24”) n’a plus de sens phy-
sique. On trouve en effet: b<Ce, et a<Z0.

L’énergie libre, donnée par (22”) n’a pas d'extremum pour
une valeur finie, positive de a.

Quelle que soit la valeur de S, on voit que F est dans ce
cas une fonction décroissante monotone de la variable a.

La lame sera donc compacte.

C) Au voisinage de 1'épaisseur

S Qg Cyp — Oy
o

2 a,
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On peut considérer qu’il y a une incertitude, car a tend
alors trés rapidement vers une valeur infinie (voir la figure 8).

C’est dans ce domaine d’épaisseur que se fait la transition
Lames discontinues - Lames compactes.

Fia, 7.

D) La figure 7 représente l'énergie libre en fonction de
a pour deux valeurs de S, (c’est-a-dire pour deux tempéra-
tures différentes), dans le cas discuté sous la lettre A).

On voit que si S,, est momentanément augmenté, il se pro-
duit un regroupement des cristaux en éléments plus gros, la
transformation étant irréversible puisqu’elle s’accompagne d’une
diminution d’énergie libre.

Nous nommerons ce phénoméne : Effet thermique irréver-

sible.

E) Si le mécanisme de formation des agglomeérats est bien
celui qui a été imaginé, la résistance électrique des lames dis-
continues doit augmenter rapidement aprés leur fabrication,
puis de moins en moins vite sans toutefois que le phénoméne
s'arréte complétement. Nous verrons que ce phénoméne d’évo-
lution de structure se complique en réalité d'une adsorption
gazeuse.

Second cas : oy + a;3 — a; << O.

La théorie prévoit une structure compacte, quelle que soit
U'épaisseur de la lame.
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N Lames
N ¢ N
§:§§ compactes
NEY
NI
N £ N
A
\
N e
eo
S Lo+ 2-A 2
m 20,

1. 8.

Ce résultat ne s’applique probablement plus aux dépots
ultra-minces, car il apparait alors des circonstances dont il
n'a pas été tenu compte dans le calcul. Par exemple: la ten-
sion d’aréte peut commencer a jouer un role et la tension
superficielle peut varier considérablement avec les dimensions
des cristallites.
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En conclusion, la présente théorie permet de prévoir un
certain nombre de faits remarquables (effet thermique, épais-
seur critique, structure) dont l'existence ne dépend pas uni-
quement des tensions superficielles, mais encore de la gran-
deur S,,, introduite ici d’'une maniére assez formelle, mais dont
la signification physique est parfaitement claire. Cette gran-
deur devient presque essentielle dans 1'étude des dépots solides.

Rappelons encore que nous avons fait les hypothéses sui-
vantes :

1) La validité générale de l'équation de base établie pour
un cristal particulier.

2) La possibilité de négliger les termes en énergie d’aréte.

3) L’existence d’échanges de matiére entre agglomérats par
la surface du support.

4) L’invariance de la grandeur S, caractérisant ces échan-
ges pour différentes dimensions de cristallites.

TROISIEME PARTIE

Equipement et technique expérimentale

INSTALLATION D'EVAPORATION SOUS VIDE.

L'enceinte a vide destinée a la préparation et a 1'étude des
lames minces est constituée par une cloche en verre munie
d’une fenétre en glace pour les observations optiques (fig. 9).
Cette cloche repose sur un joint en caoutchouc prls dans une
gorge de la platine (fig. 10). Cette derniére est équipée de
huit traversées de courant calculées chacune pour une intensité
maximum de 50 A et dont la résistance d’isolement est voi-
sines de 10 ohms.

La mesure du vide se fait au moyen d'un «vacuummetre »
Phillips connecté a un galvanomeétre enregistreur. L’évapora-
teur est une petite nacelle en molybdéne de 0,03 mm d’épais-
seur, 4 mm de largeur et 15 mm de longueur. Le vide poussé
est obtenu au moyen d'une pompe a diffusion d’huile speedi-
vac type 02, reliée a la platine par l'intermédiaire d’un con-
denseur a neige carbonique. Celui-ci a été construit de ma-
niére a ne pas réduire sensiblement le débit d’aspiration.

L’installation & vide préliminaire comporte une pompe a
palette a deux étages et un réservoir de 50 litres muni de ro-
binets. Les connexions entre les différents organes du circuit
sont assurées par des tubes flexibles en tombac (Boa-Spira)

(fig. 9).
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Fiag, 10,

INSTALLATION ELECTRIQUE.

L’équipement électrique comprend principalement un trans-
formateur 220 V primaire, (10 V 50 A) secondaire destiné
au chauffage et un générateur de courant continu 2000 V ali-
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SCHEMA ELECTRIQUE

v—rm_ﬂ_[—l__r‘—o— Corps de chauffe

C —1 Support des lames minces
J
. Cu -const. M
};’ ~

Cadre Contacteur
;;;;kIMMN r———)

220 volts
—0

|

\

PYROMETRE

—o—{ I I | I 1| REGULATEUR

T

Evaporateur

L A

Fic. 11.

mentant le vacuummeétre Phillips Nous avons de plus un
dispositif permettant de régler a volonté la température des
lames entre 200 C et 2000 G avec une premsmn de — 1°C.
II est constitué par un pyrométre régulateur a «palpeur» mé-
canique, commandant au moyen dun relais « tout ou rien »,
le courant d'un corps de chauffe. Celui-ci agit par rayonne-
ment. Il est réalisé en molybdéne pour deux raisons :
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1. la faible tension de vapeur de ce métal méme a haute
température ;

2. sa résistance électrique a fort coefficient thermique per-
mettant une meilleure régulation.

Nous utilisons un thermocouple cuivre-constantan en fil
de 0,1 mm de diamétre fixé au support de la lame mince. Le
schéma de l'installation est reproduit a la figure 11.

MICROBALANCE.

Nous avons réalisé une microbalance de gravité destinée
a la mesure des épaisseurs. Elle est en verre de 0,7 mm de

Fie. 12,

diamétre (fig. 12). Les ocouteaux sont remplacés par deux
pointes en acier (pivots de galvanométre) reposant sur une
base en corindon. Une petite vis moletée permet de régler
la sensibilité en déplacant le centre de gravité. Un plateau
en aluminium est fixé & l'une des extrémités du fléau par
un fil flexible. Il est destiné a recevoir les dépots métalliques.
Les différentes soudures sont faites au moyen d'une cire a
vide dure. Le poids de l'ensemble n'excéde pas 0,7 gr. La
lecture se fait en repérant, au moyen d'un cathétométre, la
position dun spot lumineux formé aprés réflexion sur un
miroir. Il a été également prévu un dispositif d’enregistre-
ment photographique. La figure 13 représente le diagramme
obtenu lors de la formation d'une lame de 4 mp en 4 minutes.
Pour les besoins de la publication, la figure a du étre réduite
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deux fois. La sensibilité est de 5,10-7 gr/mm, le tambour
enregistreur étant placé 4 3 m du miroir.

Remarquons pour terminer que la majeure partie de no-
tre matériel a été construit a l'atelier de 1’Ecole polytechni-
que par le mécanicien du laboratoire de physique M. H.
RieBEN & qui va notre reconnaissance.

—"
o
e
F‘-
Fic. 13
Echelles : Imin 1pgr

TECHNIQUE EXPERIMENTALE.

Parallélement & des observations au microscope électro-
nique, nous avons mesuré les propriélés électriques des lames
d’argent a différentes températures.

Les conditions expérimentales étaient les suivantes :

1. L’argent préparé par double électrolyse avait un haut
degré de pureté (999,95 %o).

2. L’évaporateur était nettoyé électrolytiquement afin d’é-
liminer les traces d’impuretés qui peuvent produire des dé-
pots parasites. Le procédé décrit par H. Durour et J. Su-
RUGUE (31) consiste a faire passer un courant alternatif dans
une solution de soude a 10 9% en wutilisant le métal a traiter
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oomme électrodes. Pour plus de précautions, cette opération
était complétée par un chauffage a haute température dans le
vide (Flashing) !

Le molybdéne de 0,03 mm est fragile, surtout lorsqu’il
s'est recristallisé. Nous avons cependant choisi des rubans
de ocette épaisseur aprés quelques essais, car ils sont particu-
liérement faciles a purifier par les méthodes qui viennent
d’étre décrites.

3. Aprés deux heures de pompage, le vide était de 2,10
mm Hg environ. Pour permettre un bon dégazage de l'en-
ceinte, nous attendions encore 4 a 5 heures avant d’évaporer
I’argent. La pression était alors inférieure ou égale a 10—
mm Hg. Au début de nos recherches, nous avons utilisé dans
la pompe a diffusion de I'huile Apiezon A, puis de I'huile
Apiezon B a plus faible tension de vapeur et finalement, de
I'huile silicone. Cette derniére résiste mieux a I'oxydation
que les deux précédentes et ne produit pas l'encrassement que
donnent inévitablement les Apiezon.

4. Les lames d’argent destinées a la microscopie étaient
déposées sur de fines membranes en collodion. Celles-ci étaient
préparées par étalement sur l'eau distillée d'une solution éten-
due de Parladion?® dans l'acétate d’amyle. Leur épaisseur

était voisine de 150 A. Recueillies sur de petites grilles mé-
talliques et introduites dans un dessiccateur, ces membranes
étaient utilisées peu de temps aprés leur formation. On évi-
tait ainsi toute ocontamination superficielle qui risquerait de
modifier les résultats. Pour la méme raison, de grandes pré-
cautions étaient prises durant la fabrication et la manipula-
tion de ces pellicules.

5. La technique adoptée pour les mesures électriques était
la suivante :

Sur une plaque de quartz convenablement nettoyée, on
placait une membrane de collodion semblable a celles utilisées
en microscopie électronique. On déposait a sa surface une
oouche d’argent divisée en deux plages contigués par un pe-
tit écran (fig. 14). Celui-ci était simplement un fil métalli-
que dont le diamétre pouvait varier de 0,1 mm a quelques
mm selon les cas. Les plages d’argent (A et B) constituaient
les électrodes entre lesquelles était formée la lame que l'on
voulait étudier. Il va sans dire que la résistance des électrodes
devait étre suffisamment petite pour ne pas perturber les

1 Au début de nos recherches, nous n'utiliserons que le «Flashing».

2 Collodion de composition trés constante fabriqué par la maison Mallin-
ckrott Chemica Work, New-York.
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mesures (en fait elle ne dépassait jamais quelques ohms). La
source de vapeur meétallique n’étant pas parfaitement ponc-
tuelle, un écran cylindrique ne produit pas une coupure nette
du dépot, mais une décroissance réguliére sur quelques mi-
crons. De ce fait, la valeur de d (fig. 14) est entachée d'une
petite erreur. Cet inconvénient est toutefois largement com-
pensé, car une telle décroissance assure un bon contact en-
tre les électrodes et la lame mince.

Fic. 14.

METHODES DE MESURES ELECTRIQUES ET D OBSERVATIONS.

Nous disposions en général dans la cloche deux plaques-
supports destinées aux mesures électriques et quelques grilles
pour les observations microscopiques. L'une des plaques per-
mettait d’enregistrer la courbe d’évolution, c’est-a-dire la va-
leur du courant traversant la lame mince pendant et aprés
sa formation en maintenant aux bornes des électrodes une
tension constante. L’évolution était pratiquement terminée
aprés 15 a4 30 heures. La seconde plaque permettait 1'étude
proprement dite de la lame qui n’était soumise a aucune ten-
sion avant sa stabilisation. On mesurait alors ses propriétés
électriques au moyen d'un galvanométre ou en wutilisant un
pont de Wheatstone. |

Dans le premier cas, on obtenait la courbe caractéristique

1=7(V). dans le second, on déterminait le quotient ¥ =R(V).

L’observation microscopique se faisait également aprés sta-
bilisation des lames. Elle nécessitait évidemment un passage

MEMOIRES SC. NAT. 68 5
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de celles-c1 a Tair dtmoqphérique Il a été constaté que le
faisceau électronique produit d’importantes modifications de
structures en traversant un dépot métallique mince.

Pour minimiser cet effet, la mise au point du microscope
se faisait sur une partie sacrifiée de la préparation. L’inten-
sité ‘était ensuite fortement diminuée et le porte-objet d(,placo
de maniére a amener dans le champ d’observation une région
non encore altérée de la lame qui pouvait étre ainsi photogra-
phiée avec un temps de pose convenable sans subir trop de
dommage. Cette méthode déja utilisée par voN ARDENNE dans
un travail biophysique (18) fait beaucoup intervenir le fac-
teur chance. On n’est en effet jamais certain de tomber sur
une partie favorable de l'objet étudié puisqu’aucune observa-
tion visuelle n’est possible avant la photographie.

Nous avons utilisé un microscope Triib-Tduber mis obli-
geamment a notre disposition par M. le professeur ExTer-
MANN, & l'Institut de physique de Genéve. La tension accélé-
ratrice était de 50 kV et le grossissement électronique de
10000 x. La puissance spécifique du faisceau avait les va-
leurs suivantes (38) :

Valeur maxima: ' 500-600 W/cmm?
Valeur utilisée pour une observation normale : 100 W/cm?
Valeur lors d'une photo (6 sec. de pause) : 9 W/cm?

MESURE DE L'EPAISSEUR.

Les procédés optiques consistent a déposer la lame sur
une partie seulement d'un support plan et a recouvrir le tout
d’une couche «épaisse» réfléchissante (dont la structure est
oompacte). On réalise ainsi un miroir ayant une surépaisseur
sur une fraction de sa surface (fig. 15). On mesure ensuita
pac une méthode appropriée la différence de chemin optique
entre le rayon réfléchi sur la surépaisseur et le rayon réflé-
chi en dehors de celle-ci. Si la structure de la lame étudiée
‘n’est pas continue, il convient de distinguer deux cas :

1. La lame mince et la lame réfléchissante sont en méme
substance. Leur superposition donne alors une couche com-
pacte. On ne détermine pas dans ce cas 1’épaisseur réelle qu’a-
vait la lame avant d’étre recouverte, mais l’épaisseur qu’elle
aurait eue si elle avait été compacte. On l'appelle «epalsseur
équivalente».

2. La lame mince et la lame réfléchissante sont en matiéres
différentes. On ne ‘peut alors rien conclure de la mesure, car
la lame mince subit une modification de structure dont on ne
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sail rien a priori. On peut toutefois penser que la valeur ainsi
obtenue est comprise entre I'épaisseur réelle et 1’épaisseur équi-
valente. Ces vues sont d'ailleurs confirmées par les mesures
de D.-G. Avery faites sous la direction de TorLansky (35).

Parmi les méthodes de détermination des faibles chemins
optiques, signalons :

N .
La méthode de Toransky (36) (précision —2%) qui est
employée par la plupart des chercheurs.
; . .. A
2. La méthode de Zrr~icke (39) (précision fo)

3. La méthode mise au point au laboratoire de physique
E. P. U. L. par notre colléegue et ami M. B. Vitroz (37) (pré-
.. A
cision 1000).

Nous avons fait un certain nempre de déterminations par
les méthodes 2 et 3. Toutefois, étant donné l'impossibilité
de mesurer avec certitude [’épaisseur réelle d’une lame mince
au moyen d’'un procédé optique. nous avons en général préféré
déterminer [’épaisseur équivalente par simple pesée.

Fia. 15.

Apreés différents essais, nous avons opté pour une microba-
lance de gravité au lieu de la classique balance de torsion (voir
description a la page 7). La derniére est en effet plus délicate
que la premiére, ce qui est dans notre cas un grave défaut,
car le pompage et le remplissage de l'enceinte a vide peuvent
produire de forts courants d’air.
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Nous calculons les épaisseurs équivalentes en admettant
une densité de 10,5 g/cm® pour l'argent. Les quelques mesu-
res optiques qui ont été faites justifient d’ailleurs I'emploi de
cette valeur (aux erreurs expérimentales pres). En pratique,
il n’était pas toujours possible, pour des raisons d’encombre-
ment, d’introduire la microbalance dans l’enceinte a vide en
méme temps que les différents supports destinés a I'étude
des lames minces. On procédait alors par substitution en réa-
lisant dans les mémes conditions un second dépot sur la ba-
lance seule. Toutes choses étant gardées constantes( masse
totale d’argent évaporée, distances, vitesses d’évaporation), il
n’y a aucune raison que l’épaisseur ainsi mesurée ait une
valeur incorrecte.

(QUATRIEME PARTIE

Mesures électriques

DEFINITIONS ET CONVENTIONS.
Y , .
Connaissant le quotient T on peut déterminer la grandeur

spécifique o par la formule :

| a

(a et d sont défimis a la figure 14).
Pour les lames minces n’obéissant pas a la lo1 d'Onwm, o

est une fonction du champ électrique E = i apphqué entre
les électrodes. On l'appelle alors :
résistivité superficielle @ champ constant.
La puissance dissipée par unité de surface vaut :

it E2
Dans les mesures que nous avons faites pour déterminer
la valeur de o en fonction de l'épaisseur équivalente, nous
avons choisi
E =¢* = 100 V/cmn
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On a dans ces conditions :

TABLEAU 1
E == 100 V/cm :

o = 106 Q P, = 10— W/cm?
o= 107 Q P, = 10— W/cm?
c==108Q P = TP \V;’cm2
6 = 10°Q P, = 10~ W/cm?
6= 1010 Q P, — 106 W/cm?

Nous avons déja parlé de lI'abondante terminologie utilisée
pour désigner les différents états des lames minces.

Elle se justifie par an certain nombre de faits en dehors
méme de loute observation microscopique.

Celle-c1 est cependant indispensable si l'on veul attribuer
A ces expressions une signification précise et correcte.

Nous verrons par la suite que les lames dont la résistiviié
décroit lorsque le champ électrique augmente sont constitucées
par de petits agglomérats métalliques séparés les uns des au-
tres. Nous les appellerons, en anticipant un peu, lames discon-
linues. par opposition aux lames continues (poreuses ou com-
pactes).

RESISTIVITE, EPAISSEUR ET VITESSE DE FORMATION.

Nous donnons a la figure 16 les différentes valeurs de Ia
résistivité  superficielle qui ont été relevées au ocours de nos
recherches. Les points rapportés sur ce diagramme n’occu-
pent pas n'importe quelle position dans le plan o — ¢;, mais
appartiennent a trois courbes bien distincles: (a, b et ¢).

La vitesse de formation était tout a fait quelconque entre
I mpmin. et 200 mu/min. (v. tableau II). Il ne nous a pas été
possible de la faire varier davantage. Nous étions limités par
les performances mémes de notre installation et par le rayon-
nement infrarouge de l'évaporateur qui empéchait les opéra-
tions trés lentes, sous peine d’échauffement prohibitif. Il.a
température du support était de 19,50 C - 1,50 C.

La vitesse d’évaporation détermine la position de o sur
I'une ou l'autre des courbes dont nous avons parlé.
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TABLEAU II
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A titre d'exemple, pour des couches de 7 4 9 mp on a
environ :
TABLEAU III

Vitesse de formation Courbe
> 50 mp/min a
comprise entre
15 mp/min et 50 mp/min
< 15 mp/min e

b

Ces chiffres ne sont que des ordres de grandeurs, car les
domaines de vitesses pour lesquelles o est sur a, b ou ¢ dé-
pendent beaucoup des conditions expérimentales : tempéra-
ture, qualité du vide, nature des gaz résiduels, état de déga-
zage du support.

) de i
D’autre part, les valeurs instantanées ﬁ étant difficile-
ment mesurables, nous nous sommes bornés dans la plupart
\ r . e . .
des cas a déterminer la valeur moyenne !ALT Celle-c1 ne

caractérise qu’'assez imparfaitement une évaporation. Nous
avons oonstaté par des mesures a la microbalance que dans

i o B :
nos conditions de travail d_tg est sensiblement constant, sauf

au tout début de l'opération. Il est possible que ce fait ait
une certaine importance.

Il semble peu probable que la répartition de la résistivité
sur trois courbes dans le plan 6 — e, soit due a des circons-
tances fortuwites ou encore a une particularité de notre mode
opératoire.

De toute maniére, quelle que soit la généralité de ce fait
d’expérience,  nous sera fort utile par la suite, car nous
pouvons désigner simplement une lame d’épaisseur donnée
par un indice a, b ou ¢ 1.

Une remarque s’impose encore lorsqu'on examine la forme
des oourbes o —e,: en dessus dune épaisseur critique la
résistivité superficielle varie extrémement rapidement. Nous
verrons que cette valeur a une signification physique im-
portante, car elle coincide avec l'apparition d'une structure
poreuse caractéristique (v. tableau IV).

! Nous parlerons de lames de type a. type b, type ¢, selon que ¢ est sur
la courbe a, b ou ¢ de notre diagramme.
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TABLEAU IV
Courbe €o.c
a 10 mp
b 10,5 mp
c 18 mp

EvoLuTIiON.

Lorsqu'une lame métallique vient d’étre formée, elle n’a
pas immédiatement sa structure définitive. Il faut attendre
15 a 30 heures pour qu'elle soit entiérement stabilisée. Ce
phénoméne appelé évolution spontanée s’accompagne d'une mo-
dification des propriétés physiques et trés particuliérement de
la résistivité électrique. Nous avons enregistré dans un grand
nombre de cas la courbe dite d’évolution 1/s en fonction du
temps (v. fig. 23 et 24).

[ (1/5) “ 1 ‘

La pente . Ostpositive dans le cas de lames continues,
et négati.e dans le cas de lames discontinues. On pourrait s’al-
tendre a trouver un extremum de la courbe d’évolution pour
les dépots faisant la transition entre ces deux catégories.
Cela n’apparait dans aucun de nos enregistrements. Cepen-
pendant M. Perror et Mlle Arcaix ont observé lexistence
d’'un maximum (29). Les lames présentant cette particulariié
appartiennent sans doute a un domaine assez restreinl d’épais-
seur. C’est probablement la raison pour laquelle ce phénoméne
est difficilement observable.

L’évolution spontanée est due essentiellement a deux cau-
ses :

1. L’ absorptton gazeuse qu1 se produit méme aux trés basses
pressions a la surface encore vierge du métal.

2. Les transformations de structures. La lame primaire
n’est pas dans un état de cristallisation stable ou métastable.
Elle subit par la suite un réarrangement cristallin. Celui-ci
entraine probablement une modification de la géométrie das
discontinuités. La simple mesure de la résistance ne permet
pas de dire quelle part de l'évolution est due a (1) ou a (2).

ACTION DU CHAMP ELECTRIQUE.

Il n’est pas dans notre intention de discuter en détail 1'ef-
fet du champ électrique appliqué aux bornes d’'une lame mince
pendant sa formation et sa stabilisation. Une étude en a été faite
par MM. M. Perrot et J.-P. Davip (30). Nous nous bornerons
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a constater que les points reportés sur le diagramme (17) for-
ment deux courbes d et e. Pour des épaisseurs inférieures i
[0mp d est toujours en dessus de a, et e en dessus de c.
Quelques points laissent prévoir (comme dans le cas ou le
champ est nul) l'existence d’une troisiéme courbe. Nous n’a-
vons toutefois pas approfondi cette question. préférant étudier
(d'une maniére plus particuliere les dépots formés en Tab-
sence de tout champ électrique.
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Fic. 17. -~ Evolution sous E = 100 V/cm.

EFFET THERMIQUE.

Lorsqu'on chauffe une lame mince métallique en dessus

de sa température de formation, on constate que la résistance
varie considérablement (11).

Cet effet est en grande partie irréversible. Nous verrons

par la suite qu'il correspond a4 un remaniement profond de
structure. Il est dés lors compréhensible qu’il faille maintenir
la température constante pendant 10 a 30 heures avant de
pouvoir faire une mesure électrique valable.
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La transformation lente qui suit une élévation .de tempé-
rature peut étre appelée évolution thermique, par analogie
avec l'évolution spontanée dont il a été question. L’analogie
n'est d’ailleurs pas purement formelle, car dans les deux cas.
il s’agit d’un réarrangement cristallin (fig. 22).

Nous avons déterminé l'effet thermique en fonction de
la température pour un certain nombre de lames d’épaisseurs
différentes ( fig. 18 et 19). Etant donné le lemps considéra-
ble nécessité par chaque mesure, nous avons ¢tudié plus par-
iculicrement les dépots lents du type ¢ (fig. 18).

On a dans ce cas :

. G i
L. Pour e, 6mpu. Le quotient _c;_(—;j décroit trés rapidement.

en fonction de la température. La forme de la courbe de
décroissance (I fig. 18) ¢étant simple, réguliére et reproducti-
ble, nous avons cherch¢ & déterminer la lor expérimentale 3
laquelle elle obéit. Nous avons obtenu l'expression

(29) Log Log Gc(t) = Log K -- n Log (t — t,)

0

ou K et n sont des constantes, ne dépendant pas ou peu de
I'épaisseur. Ce fait est établi par le diagramme 20, dont les
points ont été calculés en utilisanl les valeurs obtenues au
moyen de deux lames différentes, I'une de 3.9 mup et 'autre de
5.7mu. On a:

Log K = — 2,85

n = 1,26

o .
2. 6mp ¢y < 10 mp. &T‘;)- s'écarte progressivement de la

courbe (I) et passe méme par un maximum dans certains
cas (III).

3. ey, voisin de 13 mu.. On a alors une lame dite de tran-
sitton dont les propriétés sont moins bien définies que celles
des lames franchement continues ou discontinues. La cour-

(TV) est assez irréguliére.

4. Pour e, > 15 mp. Les lames sont continues et - (t‘)_ croit
constamment en fonction de ¢ (dans le domaine de températu-
res étudié tout au moins).

_ Nous verrons que ces différents comportements s'expli-
quent fort bien par des observations microscopiques.

Lorsqu’on travaille en dessous de la température la plus
élevée a laquelle une lame a séjourné, le_s modifications de o
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en fonction de la température sont réversibles et l'on peut
définir un coefficient thermique de résistance par la formule

(30)

. (t <<t max.)

Cette définition est claire et ne permet aucune confusion
entre [l'effet thermique lolal el le coefficient réversible de
température.

On a par exemple :

TABLEAU V
Type b (discontinue)

Lame de 7 mp

{oC c.Q Traitemeni « rev. Remarque

19 2,520, 107 Chauffage 30 h. Effel thermique total

04 31,00 107

39 33,65 . 107 Refroidissement -2,6. 10— Entre 61 el 390 (

27,7 | 36,25 . 107 -6,0 . 10— Entre 39 ¢l 27.70C

26,6 | 36,55 . 107 7.5 . 10-3 Entre 27,7 el 26,60 (,

Lame de 135 mp Type ¢ (lransition)

22 1,520 . 106 (Lh:mfl‘hg« 30 h. — Effel thermique

30,5 1,517 . 106 entierement réversible
(cas exceptionnel)

22 1,520 . 106 Refroidissement — 2,3. 10— Entre 30,5 et 220 C

56 0,80 . 107 Chauffage 30 h. — Effet thermique total

22 0,89 . 107 Refroidissement — 3,103 Entre 56 et 220 C

66 1,02 . 10¢ Chauffage 30 h. e Effet thermique tolal

22 1,245 . 106 Refroidissement — 5. 10-% Entre 66 et 22 C

89 - 19,5 . 106 Chauftage 30 h. — Effet thermique total

22 30,0 . 108 Refroidissement — 6.10% Entre 89 et 220 C

Lame de 18 mp  Type c (conlinue)

19 1,74 . 105 - Chauffage 10h. —- Effet thermique

31 0,840, 10% des lames continues

19 0,836 . 105 Refroidissement - 4. 10— Entre 31 et 19 C

Les quelques valeurs indiquées

ici montrent clairement

quelle est la partie réversible et la partie irréversible de I'effet
thermique dans différents cas. La seconde étant due a un ré-
arrangement cristallin se produil lentement alors que la pre-
miére est instantanée. Ce simple fait explique 'existence d’un
maximum de la courbe d’évolution thermique (1/o en fonc-
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tinues (voir fig. 22).
[l convient de remarquer que le coefficient « rev. est né-

galif pour les lames discontinues, positif pour les lames con-

77

linues, et qu’il est presque nul pour les lames de transilion.
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Effet de la température sur des lames d’argent «c».
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Ce fail rapproche les lames discontinues des semi-conducteurs.
I1 faut Pattribuer a la nature assez particuliére de la conduc-
tion entre les agglomérats métalliques constituant le dépot
(effet Shottky, effet tunnel, par exemple).

Fra. 19.
Effet de la lempérature sur des lames dargent «a» - «b» - «e».
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Ecarts 4 la loi d’'Oum de lames discontinues.



Evolution thermique Fia. 22. Echelle :

Ly=T7mpu Abcisse :
Saut de température de 190 C a 30,50 C 1div. = 10 min.
At=115°C ~ Ordonnée

1 div. —> % — 6,5.10-9 Q1

Evolulion spontanée I16. 23. Echelles :
Abcisse :
Lame de 10 mu sous 400 V/cm 1 div. = 10 min.

vitesse de formation 20mpu/min. (typee) Ordonnée :

1 |
fdiv. > — = 45,1080
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Fic. 24.
Evolulion spontanée Echelles :
Lame 7,3 mp  Champ E = 1.000V/cm  Abcisse :
Evaporation rapide (typed) 1 em = 10 min.
Ordonnée :

1
lcm —> = 4,5.10—8 Q-1

CARACTERISTIQUES TENSION-COURANT.

L’incurvation des caracléristiques tension-courant de la-
mes minces discontinues a été signalée par plusieurs auteurs
au nombre desquels il faut nommer Vax ItTErBEEK, L. DE
GrEve. M. Perror, A. Branc-Larierre (voir 6, 7, 8, 10).
Nous l'avons mise en évidence dans un certain nombre de cas.
Nos résultats figurent au tableau VI ou nous avons reporté o
pour différentes valeurs de E en indiquant la puissance spé-
cifique (Ps W/em?), ainsi que I'écart relatif a la loi d’Ouwm :

31 v N
(31) £ T

Une premiére constatation s’'impose: ¢ change de signe
en méme temps que le coefficient thermique de résistance
@ rev. (soil entre 13 et 18 u pour les lames du type ¢).

Ce fait pourrait suggérer que l'écart a la loi d’Onm est
di essentiellement 4 un échauffement de la lame. Il est pos-
sible qu’une légeére augmentation de température contribue

MEMOIRES SC. NAT. 68 6
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11

111

18Y

VI

VII

VIII

IX

Epaiss.
équivalenle
mu

4,28

8,8

12,4

13,6

17,7

5,74

?

45

4.8

J.-P. BOREL
TABLEAU VI
Lames type c¢
o.Q E V/jem
1,265 . 109 75
1,257 . 109 450
1,245 . 10? 900
1,233 . 10° 1300
1,222 . 10 1800
4,440 . 108 124
4,433 . 108 460
4,394 . 108 925
4,350,108 1400
4,310,108 1880
2,580 . 107 75
2,577 . 107 450
2,567 . 107 900
2,551,107 1350
4,968 . 10¢ 36
4,961 . 106 120
4,955 . 108 250
4,933 . 106 450
1,520 . 108 52
1,516 . 108 350
1,740 . 105 17,5
1,741 . 10° 67,5
1,743 . 105 112
Lames type b
9,30 . 107 310
9,09 . 107 1800
1,720 . 107 92
1,711 . 107 346
Lumes lype a
1,310. 108 75
1,302 . 108 900
1,292 . 108 1800
1,288 . 108 2250
8,970 . 107 75
8,968 . 107 900

Ps Wicm?

15 .
1,6 .
104
. 10—8
. 10-3

. 105
. 10—+
. 103
. 10-3
. 1038

.10
. 10
. 102
. 102

. 10—
- 103
. 102
. 102

. 103
. 102

1,8.
2,7.
7.5.

k)

1,6.
. 10-3

43 .
103
2.4
. 102

6,2.
.10-3

3,5.

10—¢
10—

103
10-2
102

103
10—2

10—+

10—3

10—2

105

Y

}

-

-€—

-

0 9%
— 0,65 9%
— 16 %
— 2,6 0l
— 3,9 %

0 9%
— 0,17 0/
— 1,0 %
— 2,0 %
— 3,0 %

0 9
— 0,1 0/
— 0,5

— 1,1 0

0 9%
— 0,15 0o
— 0,26 %o
— 0,71 o

0 0/’0
— 0,26 %

0 0/’0
_i" 030580:‘,0
0,17 9

0 9
— 1,3 o

0 9
- 0,55 0/o

0 0
-— 0,61 0/p
— 1,4 o)
— 1,7 o

0 9
— 0,02 9/p
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dans certains cas a4 l'incurvation des caractéristiques. Il n’en
est pas moins vrai qu'on peut identifier un phénomeéne de
non linéarité qui n'est pas de nature thermique. Prenons par
exemple la lame discontinue n° 1 du tableau VI. Elle avait
une surface de 0,05 cm? et était disposée sur une plaque de
quartz de 5 x 5 x 0,5 cm.
pour E= 75V/em o=1265.109Q,Ps= 4,5 uW/cm?, P total = 0,2 uW
L= 1450V/em o= 1,257.109Q,Ps == 160 uW/cm2, P total=8 uW

o varie donc de 0,64 ¢o, ce .qui nécessiterait une augmen-
lation de quelques degrés ; celle-ci n'est évidemment pas pos-
sible dans notre cas avec une puissance aussi faible.

De plus, s'il s’agissait d'un phénoméne d'origine thermi-

5 Ao ; ; 5 : . s
que, le quotient — serait proportionnel a la puissance dissi-
o

pée, donc au carré du champ électrique, car le refroidissement
se fait principalement par conduction au travers du support.
Le diagramme 21 montre quill n’en est pas ainsi pour les
deux premiéres lames du tableau VI.

On explique facilement la non obéissance a la loi d’Ohm
des dépots a structure discontinue par la nature méme de la
conduction entre agglomérats métalliques séparés les uns des
autres.

Voyons ce qu’il en est des lames continues :

On a par exemple :

(No 6 du tableau VI)

2= 17,5 V/em, 6 = 1,740.105Q, s — 1,8 mW/cm2, P tolal = 0,15mW.
2~ 67,0 V/em, 6 = 1741.10° Q, Ps = 27 mW/cm?, P total = 2,2 mW.
£ = 112 V/em, 6 = 1743.10° Q, Ps = 75 mW/cm?, P total = 7,5 mW.

) A
soit une varilation —: de 0,057 % pour E = 67,5 V/cm et de

A :
0,17 9o pour E = 112 V/cm (TG NE’*)

[l parait toul & fail possible que I'effet soit ici purement

lllermique.
Comparons ces chiffres avec ceux des cas précédents :
Lame continuc no 6 wh]
.ame continue 1 — = 0,17 9 pour Ps= 7,5.10~2 W/cm?
A .
Lame discontinue ne 1 l—di] == 0,64 0/ pour Ps = 1,6.10™¢ W/cm?
[A o]

= 0,17 op pour Ps= 4,8.10~* W/cm?

LLame discontinue ne 2 p
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By rr ) 6 » - A )
En admettant que I'écart — de la lame 6 soit di a une

élévation de température, on est conduit a I'impossibilité d'un
effet semblable pour les lames 1 et 2. Il faudrait pour cela
que leurs coefficients thermiques de résistance soient respec-
tivement 2000 et 150 fois supérieurs a celui de la lame 6,
ce qui n'est pas le cas.

En résumé, on peut mettre en évidence une incurvation des
caractéristiques tension-courant qui est une propriété intrin-
séque des lames discontinues. Elle doit étre attribuée a leur
structure particuliére. Cet effet se complique d’'une incurvation
supplémentaire due a une élévation de température, lorsque
la puissance dissipée est trop élevée.

Voyons maintenant comment se comporte 1'écart lorsqu’on
chauffe une lame discontinue de maniére a produire une mo-
dification irréversible de structure (effet thermique ).

@) Lame Il du tableau VI (5,7 mp).

460 V/cm

6= 4,433.108Q ) Ao

E= 1400 V/ecm o = 4,350.108Q % ¢ ~— 1,9 0
t=3050C E= 460V/cm o= 19,0.108Q ;A“m 590

E=1400V/cm o = 184.18Q ) g ~ % Jo
He=nipi G E-== 460V/cm o= 108.108 %AG e 5.7 0]

E = 1400 V/cm o = 102.108 Q i L

b) Pour une lame

de 6 mp, on a relevé les valeurs suivantes :

Ao
t=19C - = 20p E variant de 460 V/cm a 1400 V/em.
Ao
{ = 450 C — =—16,20)p
o
Ac
=530 C — =110
o
{ — 58 C ¥=—15o/o

Ces deux exemples montrent que I'écart croit considéra-

blement.

Nous reviendrons sur ce fait par la suite.
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PRrEcCISION DES MESURES.
La résistivité superficielle.

Nous avons admis qu'une srraur de 1 20 00 pouvait af-
fecter la valeur de o.

Elle est due en grande partie (10 05) a I'écart de 4-1,50C
(que nous avons toléré sur la température du support. Le reste
est du a Pimprécision des mesures de 'espace libre entre les
clectrodes et au fait qu'une lame n’est pas forcément tout a
fait stabilisée aprés 30 heures d’évolution.

Epaisseur équivalente.

Si1 m est la masse évaporée, i la distance du creuset au
support, on a
de, d h
eo=K 5 done — = —2 —
he €, h
La distance de I'évaporateur a la plaque ad hoc pour les
mesures électriques était en général de 14 +-0,1cm tandis
que la distance a la balance était de 14 -+ 0,2 cm.
Cela correspond a une erreur possible de T 4 9% a laquelle
il faut ajouter 1 ov introduit par la balance elle-méme.

CINQUIEME PARTIE
Observations au microscope électronique

Voici quelques-unes des photographies qui ont été obte-
nues. On remarquera que la température est en général supé-
rieure a 190 C. Cela provient du fait que cette partie de nos
recherches a du se faire en été.

EvAPORATIONS LENTES.

L’allure de ces photographies correspond bien a ce que
pouvaienl suggérer les mesures de propriétés électriques. On y
rencontre des structures continues a pores filiformes et des
structures discontinues.

La question qu'on se pose immédiatement est de savoir
dans quelle mesure l'observation est influencée par le bombar-
dement des électrons dans le microscope (malgré toutes les
précautions prises).

On constate que l'action «destructrice» du faisceau électro-
nique est comparable a un effet thermique simple (photos
E 18 a E 26).
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Dans notre cas, un faisceau de 500 & 600 W/cm? produit
sur une lame de 7 & 10 mu sensiblement la méme transforma-
tion qu'un chauffage prolongé & 100e C.

Il est donc peu probable que la valeur de 9 W/cm? utili-
sée pour réaliser nos photographies ait causé une élévation
de température supérieure a quelques degrés centigrades. Cela
est tout a fait satisfaisant.

Comme nous l'avons déja dit, le seul inconvénient de la
méthode est qu'elle fait beaucoup intervenir le facteur chance,
ce qui a nécessité un grand nombre d’observations.

- Le terme « lame granulaire » qu'on rencontre quelquefois
dans la littérature scientifique ne se justifie bien que dans
les cas suivants :

1. Lames trés minces (photos E 1 et E 2 par exemple).

2. Lames plus épaisses déposées sur un support chauffé,
ou encore, chauffées aprés leur formation (photos E 27 et E 5,
E7 E17, E 19, E 20, E 21, E 24).

A part cela, 'aspect des lames discontinues rappelle da-
vantage une mosaique qu'une juxtaposition de grains (photos
E 18 et E 9).

Dans un chapitre précédent !, nous avons parlé d'épaisseurs
crlthues a partir desquelles les courbes o — e, décroissent
trés rapidement 2.

Les photographles E 10 et E 28 montrent qu'il apparait
a ces mémes épaisseurs une structure poreuse assez curieuse
(photos E 10 et E 28).

L’observation de l'effet thermique irréversible est particu-
lierement intéressante. On voit la différence de comportement
entre un dépot continu (photos E 29 et E 30) et un dépot
discontinu (photos E 18 et E 19).

La lame E 22 initialement continue devient discontinue
aprés un chauffage a 60c C (photos E 23 et E 24). Elle ap-
partient a la catégorie des lames dites de transition dont nous
avons déja parlé.

Toutes ces considérations sont valables aussi bien pour les
oouches formées avec une grande vitesse de condensation que
pour les couches formées lentement.

Seules différent les épaisseurs auxquelles apparaissent les

différents types de structure (voir par exemple photos E 10
et E28, ou E9 et E 16).

1'Voir 4e partie.
% 10 mp sur la courbe a et 18 mu sur la courbe c.
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SINIEME PARTIE
Etude au diffractographe électronique

Nous reproduisons ici cing diffractogrammes que nous
avons obtenus avec des lames d’argent déposées lentement sur
du collodion.

Un diffractographe Triib-Tauber a ¢té utilisé a cet effet,
l.a lension accélératrice étail de 45 kV.

Les photographies sont faites avec une faible intensité o
un temps de pose de quelques secondes.

Ces diffractogrammes sont caractéristiques d’'une subslance
microcristalline sans orientation. (On sail que l'épitaxie ne se
produit que si le substrat a une structure cristalline dont la
maille élémentaire ne différe pas trop de celle du corps d¢-
posé).

[.’élargissement des raies permet d'évaluer la dimension
movenne des cristallites.

Nous avons fail quelques déterminations sur Panneau pro-
duit par le plan (111).

On trouve, compte tenu de la largeur naturelle du spot :

TABLEAU VII

Dimension moyenne

Epaissenr équivalente des cristallites
ey Lomp - mit
o= M I = 5,5 mipt
ey == 7,8 mpu i_ =7 mp
ey = 23 mu L =13 mu
eq = 33 mu L=19 mp

A part cela, deux faits intéressants sont a signaler :

1. L’existence d’'un anneau n’appartenant pas a la structure
cubique a faces centrées de l’argent.

Il s’agit sans doute d’une raie interdite dont il a été donné
diverses explications (voir par exemple 21 et 26).

2. Le diamétre des anneaux a été mesuré avec prcmsmn

dans un certain nombre de cas.
En prenant comme référence une lame de 7,6 mp, dont la

(o]
dimension des cristallites était de 70 A, on a pu mettre en évi-
dence une contraction de la maille élémentaire (diminution
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de la distance réticulaire) de 3 9% environ pour ces cristalli-

tes de 30 A et 0,8 % pour des cristallites de 55 A.

Ce fait est intéressant, car il peut expliquer les divergences
quil y a entre les mesures faites aux rayons X sur de gros
cristaux et les mesures faites au diffractographe électroni-
que sur des lames minces (14).

Le phénomeéne de contraction a d’ailleurs été signalé par
F.-W.-C. BosweLL (13) en 1951 et par C.R. Berry (4) en
1952. Nos valeurs sont en assez bon accord avec celles de ces
deux auteurs.

Si I'on admet que 1'on a des cristaux de WuLFF, ce qui n’est
pas insensé puisque les lames sont trés minces, on peut cher-
cher a expliquer la contraction par l'action des forces super-
ficielles.

_ _1|AV}) 2« [, L

Posons: AP = = =t (h_ 2_)

En prenant pour x la valeur de 1,2.10712cm?. dynes™'.
On trouve les valeurs suivantes de a:

cristal de 30 A (3mp) o = 5600 dynes/cm.
cristal de 55 A (5,6 mp) o= 2800 dynes/cm.

Ces chiffres ne peuvent étre que des ordres de grandeur,
car la contraction linéaire du réseau n’est connue que treés
approximativement.

Il n’est reste pas moins vrai que ces valeurs de la tension
superficielle correspondent assez bien & ce que l'on pouvait
attendre.

A titre de comparaison, nous indiquerons la tension super-
ficielle de grains de nickel déterminée par voie physico-chi-
mique (déplacement de l'équilibre chimique).

DEeFAY et PricoGINE ont calculé sur la base des expériences
de MitTascH : ay; = 6630 dynes/cm (19), pour des particules
de 1p environ).

IDENTIFICATION DES RAIES.
On a pour les structures cubiques (14) :
AV h2 k2 12
25

d étant la distance réticulaire, X\ la longueur d’onde de
pE BrogLig, 6 l'angle de Brace, h, k et I les nombres entiers
caractérisant une face cristalline.

(32) ' sin Oy =
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On sait que ces nombres ne peuvent pas prendre n'importe
quelles valeurs dans la formules 6, certaines réflexions n'étant
pas possibles.

Pour un réseau cubique a faces centrées, les nombres
hl: 1 correspondant & une réflexion possible doivent étre tous
pairs ou impairs.

De sorte qu'on aura les réflexions: (111) (200) (220)
(311) (222) (400) (331) (420) (422) (H511) (333) (440), etc.
Elles sont ici dans l'ordre de N = h2 |- k2 - [2 croissant.

La distance cristal — plaque photographique étant de
42 cm, on peut a quelques/,, prés confondre sin 6 et tg 0 de
sorte que le diamétre relatif des anneaux doit étre en vertu

de (b) (voir tableau VIII) :

TABLEAU VIII
Diamétre relalif

h k1l N=h2-i /21 ]2 théorique
111 3 1
200 1 2/ \/3 = 1,155
220 8 \ 8/3 = 1,63
311 1 11/3 = 1,92
222 12 2
400 16 4/ y/3 = 231
331 19 -1; = 2,517
420 20 L P

T =2

122 24 V8 = 2,828
511 27 3
333 27

3
32
440 32 \/ S =320

Ces valeurs sont a comparer aux valeurs expérimentales
des diamétres relatifs relevés sur nos diffractogrammes (don-

nées par le tableau IX).
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TABLEAU IX

Intensité relative

Diaméire relalif évaluée Identificalion
1 10 111
1,15 7 200
1,64 8 220
1,92 S 311
202 2 222
2.33 1 100
2,51 5) 331
2,59 5) 420
2,81 3 422
3.01 3 511-333

3,3 1 140

(Ces raies sonl nolées sur la photo 6.

331 111

200
420 220
el | e

422

511-333

Puoro D 6.

Le calcul de la maille élémentaire par la formule 6 se
fait avantageusement sur la raie (420).

On a sin By = 0,0312
'\45KV = 0.0564 A
On trouve d=4,04+109% A

O
LLa mesure aux R, donne 5 = 4,0776 A
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Remarque.

La dimension moyenne |, des cristallites ayant produit la
. \J L . E
diffraction se calcule par la formule (7)

(33) |3(_1=K%-0039

oti B_; est I'élargissement angulaire du faisceau et K une cons-
tante (ui dépend du plan cristallin. Pour le plan (111) elle
vaut 1. '

SEPTIEME PARTIE
Conclusion

Au début de ce travail, nous avons ¢étudié théoriquement
la structure et le comportement des lames minces cristallines.
Moyennant certaines hypothéses, nous avons écrit une condi-
tion de stabilité thermodynamique. La discussion de ocette
équation a fait apparaitre quelques faits importants que nous
allons comparer aux données expérimentales.

I. Les siructures discontinues observées au microscope
électronique sont conformes aux prévisions. On constate effec-
tivement un état granulaire aux trés faibles épaisseurs puis
un état caractérisé par des plages étendues de substance sé-
parées les unes des autres par un espace vide asse: réqulier
(qui correspond a la grandeur S,). Nous les avons comparées
A des mosaiques.

C'est bien la en effet I'image qu’'elles évoquent, plutot
que celle de grains.

2. Il existe effectivement une épaisseur ou les lames de-
viennent compactes. Nous avons rencontré théoriquement une
zone «d’incertitude» voisine de cette épaisseur et caractérisée
par le fail que la dimension des agglomérats dans le plan du
supporl devient brusquement infinie. En réalité, il apparait
dans un trés faible domaine d’'épaisseur compris entre les
lames discontinues et les lames compactes, une structure po-
reuse filiforme.

3. L’effet thermique irréversible mesuré par voie électrique
ou observé au microscope électronique est parfaitement con-
forme a ce quon pouvait attendre théoriquement. En outre,
la production de cet effet dans le microscope méme a permis
de controler lexistence d’un transfert de substance par lin-
termédiaire du support.
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4. Les mesures de résistivité, aussi bien que les observations
directes de structures semblent indiquer que pour une va-
leur donnée de l'épaisseur équivalente, on peut observer des
lames minces dans différents états selon la vitesse d’évapora-
tion qui a été utilisée pour leur formation. Il est possible
que P'hypothése de l'invariance de S,, par rapport a (a) et
(b) soit la cause de cette divergence. Il est possible aussi gue
I¢tal ou les états mceriminés soient hors équilibre (dans le
sens ou ce mol a ¢été utilis¢é dans ce travail). Remarquons
quil est théoriquement facile d'introduire une fonction
Sm=1F (T,a,b) en s’inspirant des travaux de KerLviN sur
la tension de vapeur des gouttes. Toutefois on est vite conduit
a des calculs inextricables lorsqu'on recherche la condition
d’équilibre.

5. En appliquant les formules 24" et 25 4 une lame «ra-
pide» (type a) dont l'épaisseur est voisine de la valeur criti-
que ou les lames deviennent poreuses (-~ 10 mp) on ftrouve
une valeur de oy 4 a;, — @ raisonnable (un peu supérieure

al).

6. Comme il est impossible actuellement de mesurer I'épais-
seur réelle des lames minces (page 66) on ne peut pas véri-
fier expérimentalement la formule 25.

7) I1 a été supposé que chaque agglomérat était un cristal
de forme géométrique donnée. En réalité la forme est assez
variable et il est évident que les agglomérats étendus ne cons-
tituent pas un «unicristal» (ce qui justifie certaines hypothé-
ses simplificatrices).

8. La théorie des dépots solides ne s’applique pas exclu-
sivement aux lames minces. S’il existe des cas ou S, prend
une valeur importante, on doit observer les mémes structures
pour des couches «épaisses». Nous avons effectivement cons-
taté quune lame d’argent de 100 mu déposée sur du caoutchouc
transparent de 2 p laisse encore passer une quantité appré
ciable de lumiére (plus particuliérement dans le rouge). C é-
tait le signe évident d'une structure discontinue, puisqu’une
lame compacte de cette épaisseur est absolument opaque. A
la suite de cette observation, nous avons réalisé des photogra-
phies au microscope optique de dépots ayant 50 mu et 150 mpu.

On constate effectivement les mémes types de structure
que pour l'argent sur collodion, mais a une toute autre échelle,
car ici S,, vaut 2,5 p environ (v. fig. 25 et 26).

D’une maniére générale, les prévisions théoriques sont bien
confirmées par l'expérience. Il faut aussi remarquer que l’ac-
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cord est bon entre les observations microscopiques et les don-
nées des mesures électriques.

Par exemple Uécart a la loi d’Olun peut étre pris comme
critére de discontinuité. La reproductibilité des mesures est
assez bonne, cela tient au fait que les conditions de vide dont
nous (hbp{)sons en laboratoire sont satisfaisantes. [l serail
toutefois souhaitable de les améliorer encore.

Fig, 25, Eia. -26.

Lame de 50mpu photographiée Lame de 150 mp photographiée
par (ransparence par transparence
Grossissement 400 fois. Grossissement 100 fois.

Des recherches toutes récentes faites aux U. S. A. ont mon-
tré qu'on pouvail atteindre un vide « ultra poussé » de l'ordre
de 107 mm Hg dans une enceinte non scellée, et sans uti-
liser de getters ni méme de condensateur a air liquide.

Un procédé utilisant le phénomene d’adsorption gazeuse
pour le pompage aussi bien que pour la mesure de la pres-
sion a donné d’excellents résultats (1).

On peut donc envisager sans étre accusé d'un optimisme
excessif que lctude des lames minces prendra bientét un
nouvel essor et qu'on pourra approfondir nos connaissances
dans ce domaine, en ftravaillant dans des conditions quasi
1déales.

Il sera alors utile de connaitre I'épaisseur équivalente avec
une plus grande précision, ce qui ne sera sans doute pas chose
facile.

DE L’UTILITE PRATIQUE DES LAMES MINCES METALLIQUES
ET SEMI-CONDUCTRICES.

La question que se pose fatalement un spécialiste des cou-
rants faibles est de savoir si les lames minces métalliques ou
semi-conductrices peuvent avoir une utilité pratique. La ré-
ponse est affirmative.
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1. Chaque fois qu'un probléme d’amplification se heurte
a des questions de « bruit de fond », on peut employer avec
succés les dépots métalliques minces en lieu et place des ha-
bituelles résistances en charbon. Il faut réaliser pour cela
une lame a structure continue.

2. On peut utiliser comme élément non linéaire les lames
discontinues (dont les caractéristiques tension-courant sont in-
curvées). L’argent n'entre évidemment pas en ligne de compte,
car 'écart a la loi d’'Ohm y est trop petit pour avoir un in-
térét pratique. Les lames d’aluminium ou de silicium sont
beaucoup plus intéressantes a ce point de vue. Des couches
de carbone ont également été étudiées (5).

MM. Perror et A. Branc-LAPIERRE ont étudié le pouvoir
détecteur des lames minces qu’ils ont trouvé étre invariant
a quelques 9% preés entre 50 cycles/sec et 10 000 cyclzea/sec (10).

Selon ces auteurs, la détection passe par un maximum
pour une valeur donnée de la polarisation continue.

3. La valeur importante de [a,,, ] des lames discontinues
ayant subi l'effet thermique irréversible pourrait permettre
leur emploi dans certains problémes de mesures de tempéra-
ture.

4. Une quantité d’applications sont aujourd’hui trop cou-
rantes pour qu’il vaille la peine d’en parler ici. D’autres en-
core sont a I'étude dans les laboratoires spécialisés (notam-
ment au laboratoire de physique de notre Ecole Polytechni-
que).

Une oconnaissance toujours plus approfondie de la phy-
sique des lames minces conditionne bien entendu la décou-
verte de nouveaux champs d’applications.
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TABLLE DLES NOTATIONS

Champ électrique
Tension électrique
Courant électrique
Résistivité superficielle 4 champ constant

Ecart 4 la loi d’Oum

Coefticient thermicque de résistance

Température en oCT température absolue

Temps

Epaisseur équivalente (e, : valeur critique de eo)
Epaisseur réelle

Energie de liaison entre deux particules voisines
Energie de liaison entre deux particules diagonales
Distance réticulaire

Nombre d’agglomérations par cm? de support
Volume de la phase 2

Volume molaire de la phase 2

Rayon de courbure de la surface des tensions
Rayon de courbure d’une surface quelconque
Rayon de courbure d’une surface de référence
Rayon limitant la couche limite intérieurement el
rieurement

Pression

Potentiel chimique de la phase 2

exté-

Distance comprise entre la surface des tensions et la li-

mite de la phase condensée

Facteur de compressibilité

Adsorption molaire a la surface (i) d’aire A;
Tension superficielle a la surface (i)
Energie libre

Energie libre superficielle

Angles

Nombres entiers

Longueur d’onde

Grosseur moyenne des cristallites

Distance entre dcux agglomérats

Valeur maximum de S

Travail

Nombre total de particules dans un cristal
Nombre d’Avogadro

Masse (en moles)

Longueurs

Longueurs dans le cristal de Wulff
Nombre posilif petit par rapport a 1.
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SYMBOLISME

Utilisé pour les dérivations partielles : ¢
Utilisé pour les dérivations : d

Utilisé pour les variations infinitésimales : &
Utilisé pour les variations finies : A

Utilisé pour les sommations : X

TABLE DES PRINCIPALES CONSTANCES PHYSIQUES
DE IARGENT MASSIF

Numéro atomique

Poids atomique

Volume atomique

Densité

Module d’€lasticité
Résistivité électrique
Coefficient de température
de la résistivité électrique
Conductivité thermique

00 C

Chaleur spécifique : 3 200 C

1000 C
Chaleur de fusion

Point de fusion

Tension de vapeur

- P

Tension superficielle
Dilatation linéaire

Indice de réfraction n

47
107,88
10,27 cm3/atome gr.
10,5
7,7 dyne/cm?2 . 1011
1,629 . 106 Q. cm a 200C

3,80/ par ©C
0,974-1,006 caljcm sec & 180 C
0,0557 cal/gr
0,0558 cal/gr
0,0564 cal/gr
21,07 ca]/’gr
960,5¢ C
760 mm Hg & 19480 C
1 mm Hg & 12180 C
10— mm Hg & 8370C
a 9700 C (liquide) 800 dyne/cm
18,8 . 106 par oC (4 200C)

Indice d’absorption k

Réflexion R 0/p, en fonction de la longueur d’'onde \

A n k
0,226 1,41 0,75
0,332 0,41 1,61
0,500 0,17 17,1
0,589 0,18 20,6
0,750 0,17 30,7

Réseau cristallin cubique a faces centrées :

(n.K) R 0
1,11 18
0,65 32
2,94 93
3,64 95
5,16 97

= 4,0776 A
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Puoto E 1.
Lame de 0,8mpu déposée a 0,7 mu/min.
sur un support a 270 C
Observation microscopique a 9 W/em?2.

lp

Lame de 8,7mpu déposée a 0,5 mpu/min,
sur un support a 25 C
Observation microscopique a 9 W/cm2,
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Puoro E 2.

Lame de 2,6 mp déposée a 6 mp/min.
sur un support a 27¢C

Observation microscopique a 9 W/em?.

Lame de 7 mu déposée a 0,5 mu/min.
sur un support a 200 C
Observation microscopique a 9 W/em?2,
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Puoro E 5.
Méme lame que E 4, mais observée

avec une puissance de 500-600 W/cm2.

Puoro E 6.
Lame de 12mpu déposée a 0,5 mp/min.
sur un support a 25°C
Observation microscopique a 9 W/em?.
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Puorto E 31.
Lame de 25mp déposée a 50 mp/min.
sur un support a 220 C
Observation microscopique a 9 W/em?

E\'APORATIONS LENTES

Puoro D 1. — e;=1,5mpu.






PHOTO D 2. — ¢€y=9ompu.

PHoTtOo D3. — ¢y=7,8mp.






Paoro D 4. — e¢;= 23 mp.

Puoro D5 — ¢p=35mu.






S

o

=

11.
12,

13.
14.
15.
16.

17,
18.

19.

20.

21,

22,

23.

24,

25.
26.

® N

PROPRIETES ET STRUCTURE DE LAMES MINCES D'ARGENT 113

BIBLIOGRAPHIE
ArLeErT D. — J. of. applied phys., 24, 861 (1953).
ANDRADE. — Trans. Far. Soc., 31, 1137 (1935).
BAKkerR G. — Handbuch der Experimentalphysik, 286, Leipzig
(1928).
BErrY C.-R. — Phys. Rev., 88 (1952).

BraNc-LAPIERRE A. et PERrRoT M. — C. R. Acad. Sci., 233, 141
(1951).

—  C. R. Acad. Sci., 230, 1749-1751 (1950).

R. Acad. Sci., 230, 1641-1643 (1950).

R. Acad. Sci., 233, 241-243 (1951).

R. Acad. Sci., 234, 1133 (1952).

. R. Acad. Sci., 230, 1641 (1950).

BoreL J.-P. — C. R. Acad. Sci., 233, 296 (1951).

Born M. — Atomtheorie des festen Zustandes, B.-G. Teubner,
Leipzig, 543 (1923).

BossweLL F.-W.-C. — Proc. Phys. Soc., 11, 465 (1951),

Brace L. — The Cristalline State, London, Bell & Soms, 250.

BuckLEY. — Crystal Growth, John Willey & Sons, I. N. C., New-
York (1952).

|
annn

CABRERA N. et TEeRRIEN J. — Rev., op. théorique et exp., 28,
638 (1949).

CABRERA N, — C. R. Acad. Sci., 222, 950 (1946).

CossLert V.-E. — Practical electron microscopy Butterworths,

Sc. Publ., Londres (1951).

DEFAY R. et PRricocINE I. — Desor, Liége, 226 (1951).

FAraDAY. — Experimentelle Untersuchung iiber das Verhalten von
Gold und anderen Metallen zum Licht. Ostwald’s Klassker,
214 (1925).

FincH G.-I., QUARELL A.-G. et WiLLAM H. — Trans. Far. Soc,
31, 1074 (1935).

Gies J.-W. — Collected Works, Longmans Green & Co, New-York,
1, 230 (1928).

GUGGENHEIM E.-A. — Thermodynamics North-Holland Publ. Co.,
Amsterdam, 36 (1950).

KNAcke O. et STRANSKY I.-N. — Ergebn. der Exakt. Naturwiss.,
26, 382 (1952).

KosseL W. — Ann. der Physik, 21, 457 (1934).

LascHkRew W.-E. — Trans. Far, Soc., 31, 1088 (1935).

MEMOIRES_SC. NAT. 68 1



114 J.-P. BOREL

27. LEwiss W. — Thin Films and Surfaces, The English Universities
Press Ltd., London.

28. MAYER H. — Physik Dimner Schichten, Stuttgart (1950).

29. PerroT M. et Arcaix S. — C. R. Acad. Sci., 229 (1944).

30. PErroTr M. — C. R. Acad. Sci., 234, 1753-1755 (1952).

31, Publication C.N.R.S. — Technique générale du laboratoire de
physique, 13, 444 (1952).

32. REINDERS. — Rec. Trans. Chem., 50, 475 (1931).

33. SMAKULA Z. — Phys., 88, 114 (1934).

34. STRANskY I.-N. et KaiscHEw R. — Ann. der Phys., 23, 330 (1925).

35. ToLANskY S. — J. Phys. et le Radium, 11, 373 (1950).

36. — Multiple-Beam Interferometry, Oxford (1948).

37. Virroz B. — H.P.A., 3-4, 400 (1953).

38. WeGMANN L. — Optik, 10, 44-59 (1953).

39. ZemrNicKE ¥. — Physica, 5, 785 (1938).



PROPRIETES ET STRUCTURE DE LAMES MINCES D'ARGENT

TABLE DES MATIERES

PREMIERE PARTIE : Généralités.

Introduction
Un peu d’histoire
Développement récent

DEUXIEME PARTIE : Quelques considérations théoriques.

Généralités

Dépots liquides

Gouttes trés petites . .

l.ames cristallines : étude thermodynarmque du crlstal parfaxt
[Lames minces cristallines : couche superficielle ¢t énergie libre
Lames minces cristallines : stabilité

TROISIEME PARTIE : Equipement et technique expérimentale.
Installation d’évaporation sous vide

Installation électrique

Microbalance (description)

Technique expérimentale

Méthode de mesures électriques et d’observatlons

Mesure de l'épaisseur

QUATRIEME PARTIE : Mesures électriques.

,,,,,

RESISth,lté épaisseur et wtesse de formatlon
Evolution '

Action du champ électmque ;

Etfet thermique .
Caractéristiques tensmn-oourant

CINQUIEME PARTIE : Observafions au microscope électronique.
Commentaires

SIXIEME PARTIE : Efude au diffractographe électronique.

115

33
33
34
35

59
59
60
62
63
65
66

68
68
69
73
73
74
81

85
85

87
87



116 J.-P. BOREL

SEPTIEME PARTIE : Discussion et conclusion, Planches 91
Conclusion . . 91
De T'utilité pranque des Iames minces métalhques et semi-
conductrices . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
Remerciements . . . . . . . . . . . . . . . . %
Table des notations . . . A
Table des grandeurs phquues de largent g g s . 96
Observations au microscope électronique et au dltfractogra-
phe électronique : Photographies . . . . . . . . . . 97
Répertoire bibliographique . . . . . . . . . . . . 113

Rédaction Mlle Suzanne Meylan, professeur, Treyblanc 6, Lausanne.
Publicité : M. P.-A. Mercier, D és sc., géologue, Palais de Rumine, Lausanne
Imprimerie Baud, av. de I'Université 5, Lausanne.



	Propriétés électriques et structure de lames minces d'argent
	Généralités
	Quelques considérations théoriques
	Equipement et technique expérimentale
	Mesures électriques
	Observations au microscope électronique
	Étude au diffractographe électrique
	Conclusion
	[Photos]
	Bibliographie
	...


