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68 J.-P. BOREL

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

Domaine d'épaisseur Vitesse de formalion
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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-



3

mmq
o =

19

1.8

1.7

1.6

1.4

1.3

12

11

1.0

09

08

0.7

06

05

04}

03

02

0.1

tion du temps) pour une certaine catégorie de lames discon-

PROPRIETES ET STRUCTURE DE LAMES MINCES D'ARGENT

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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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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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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4,28

8,8

12,4
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17,7

5,74
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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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