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Depuis plusieurs décennies, l'unité dagueur a abandonné la regle de platine pour
définir le métre. Ce dernier est désormaisrigbar rapport a la vitesse de la lumiere. Le
kilogramme reste donc, a I'heure actuelle, la derniere des 7 unités du systéme international a
étre matérialisée. Sa définition est la suivante :

"Le kilogramme (kg) est l'unité de ss®. Il est égal a la masse du prototype
international du kilogramme"

Le prototype international du kilogmme est détenu par le BIPM (Bureau
International des Poids et Mesures) a Sey®y). Il consiste en un cylindre de 39 mm de
hauteur et de 39 mm de diamétre, constitué de @8%latine et de 10% d'iridium, et a été
réalisé en 1879 par Johnson Matthey. Il est conservé dans l'air a pression atmosphérique sous
3 cloches de verre.

De par cette définition, I'unité de masse est supposée constante. Cependant, la derniére
vérification des étalons internationaux par rappar prototype international en 1989 montre
bien gu'il existe une dérive de la masse daekwgis en platine iridié, par rapport au prototype
international, pouvant aller jusqu'a 2 g par lhest donc probable que la masse du prototype
international a aussi évolué depuis 1879.

Afin d'améliorer la stabilité de l'unité de masse et de pouvoir définir le kilogramme
avec une incertitude de 10la dématérialisation du kilogramme monopolise I'attention de la
communauté des métrologues. Des programmesaterches importants sont en cours pour
espérer proposer a la Conférence Générale des Poids et Mesures (CGPM) de 2011 une
nouvelle définition de l'unité de mesure de masse.

Le passage de la définition actuelle a moevelle définition nécessite la réalisation
d'expériences dont la plus prometteuse a lhaotuelle baptisée I'expérience de la "balance
du watt", nécessite de disposer d'un étalonm@desse raccordé au Prototype International
actuel. Cet étalon doit présenter des caractérigtitpgs précises et étre utilisé dans le vide.
Cet étalon est a définir et a réaliser.

En parallele, pour profiter de I'amélioratiattendue de la conservation de l'unité de
masse et assurer son transfert aux multiples et sous-multiples du kilogramme, il faut ameéliorer
la stabilité des étalons de référence utilisés Ipa laboratoires de métrologie. En effet,
'amélioration de la définition de l'unité de ssa ne fera pas disparaitre la nécessité de
disposer d'étalons matérialisés de masse. U seéthode qui permet encore aujourd'hui la
dissémination pratique de la grandeurss®g avec une tres grande précision, est la
comparaison des forces de gravité engéeslrsur des étalons de masse. Une meilleure
définition a terme de la grandeur masse ne paatrenforcer l'utilisation d'étalons de masse
et la nécessité de mieux maitriser leurs caractéristiques et leur tenue dans le temps.
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Ces matériaux sont actuellement principsat en acier inoxydable et leur stabilité
est largement moindre que celle du platingéri€ependant, seuls les phénoménes de surface
de ces aciers ont été étudiés et aucuneiaelaentre la structure du matériau et son
comportement pondéral n'a été établie. Leplacement de ces matériaux est donc aussi
envisagé en sélectionnant un certain nondarenatériaux répondant a un cahier des charges
précis.

Les travaux relatifs a I'étude des étalonsrmdesse s'inscrivent dans un contexte large,
en particulier les travaux du projet Euromet 734, intitugtutly of materials for the
realization of mass standartlst qui regroupent notamment les travaux réalisés par Silvestri
et Haidar lors de leur thése de doctorat.

Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres :

Le chapitre I, aprés un historique du kilogramnmapntre la nécessité de redéfinir
l'unité de masse en la reliant a une constante invariante de la physique. Les différentes voies
envisagées par les métrologues sont détajlléest en s'attardant principalement sur
I'expérience choisie par la France, la betéardu watt, actuellement I'approche la plus
prometteuse. Toutefois, I'expérience de la balance du watt nécessite l'utilisation d'un étalon
matériel. L'utilisation du platine iridié n'étapas envisageable pour des raisons que nous
évoquerons dans ce chapitre, le choix d'un nouvel alliage métallique s'avere nécessaire.

Afin de caractériser les différents afjes retenus, un certain nombre de techniques
expérimentales sont nécessaires. Ces difféseméchniques seront développées dans le
chapitre Il . Ces technigues permettront, d'une part de contrbler 'homogénéité en volume des
nouveaux alliages sélectionnés et de la comparer aux matériaux servant actuellement de
référence, et d'autre part d'étudier différéypes de phénoménes intervenant a la surface d'un
alliage métallique.

Le chapitre 11l est consacré a I'étalon devant servir de référence dans la balance du
watt. Aprés s'étre attardé sur l'alliage eatipk iridié formant la référence actuelle, nous
verrons quels sont les alliages susceptiblesodgenir a la réalisation de I'étalon de référence
dans la balance du watt frangaise.

Ensuite, nous nous pencherons sur leoisatle référence secondaires. Apres avoir
caractérisé les aciers inoxydables et présentédattats relatifs aux études visant a étudier la
stabilité de ces matériaux, nos recherchesepmmt sur la sélection de nouveaux alliages
susceptibles de convenir a la réalisation d'étallensiasse permettant le remplacement de ces
aciers inoxydables. Cette étude métallographique sera 'obpbiaghitre 1V .

Enfin, aprés avoir sélectionné un certaombre d'alliages métalliques, grace a leur
homogénéité en volume, I'étude de leur réactidéésurface devra étre conduite afin de les
confirmer ou non comme candidats au remplacement des aciers inoxydaltbaplie V
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développe les différentes expériences menées pour cette étude : réalisation de tests de
polissage afin d'obtenir les meilleurs étatsddace accessibles, des tests de corrosion et de
thermodésorption ou encore des comparaisons de masse afin de connaitre la stabilité de ces

matériaux par rapport a l'alliage de platine iridié.
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I.1.  Historique du kilogramme
"Qu'il n'y ait plus sur le territoire deux poids et deux mesures"

Voila la réclamation la plus frequemment rencontrée dans les cahiers de doléances mis
a la disposition du peuple par Louis XVI. |l faut attendre I'abolition de la royauté et la loi de
I'Assemblée du * ao(t 1793, pour que s'établisse l'uniformité des poids et mesures sur le
territoire de la Républigue [Guedj2000].

Dans le nouveau systeme des poids et mesures, l'unité de masse est reliée au metre. Il
reste a déterminer la matiere qui permetteapeser un certain volume. L'eau fut choisie
comme référence, car elle se trouve partout sur le globe, est aisément purifiable et qu'un
liquide offre une grande homogénéité ce qudilite le pesage. Cependant, comme tous les
corps, l'eau se dilate avec la chaleur etoselense avec le froid. Pour éviter toute référence a
la température, la définition de l'unité de masse est définie de la fagcon suiviam#é de
masse est le poids du décimetre cdleau distillée a son maximum de densi@& maximum
de densité est atteint a la température de 4°C [Davis2003].

En paralléle, des étalons courants du kilogree sont établis en platine. Ce métal a été
choisi parce gu'il est "le moins dilatable par lalelr, le moins condensable par le froid, bref
le moins susceptible de s'altérer d'aucunge$q¢Guedj2000]. Le kiblgramme prototype en
platine a été réalisé par Fortin. Le 22nju799, les étalons prototypes du metre et du
kilogramme en platine sont présentés au cowgislgif et déposeés le jour méme aux Archives
de France. lls sont toujours connus sous les norivetle et Kilogramme des Archives

La Commission Internationale du Métre, qui tint sa premiére réunion au mois d'aodt
1870, aborda rapidement les problemes liékilngramme car on savait que la masse du
Kilogramme des Archives'était pas exactement égale a la masse d'un décimétre cube d'eau
pure a son maximum de densité (ce n'est qu'en 1898 que Thiesen vérifia la formule acceptée
de lI'expansion thermique de I'eau et trouva une erreur [Guedj2000]). Cependant, des copies du
Kilogramme et du Metre des Archivagient été distribuées aux différents pays ayant adopté
le systeme métrique. La décision fut prise [@majorité de la Commission d'adopter un
étalon international du kilogramme constitué parétalon matériel ayant la méme masse que
le Kilogramme des Archives

Depuis de nombreuses années, les membrés 8ection francaise, avec en chef de
file le métallurgiste Sainte-Claire Devills/étaient longuement penchés sur les éventuels
candidats a la réalisation d'un nouvel étalon. Lehasx s'étaient restreints aux métaux et aux
alliages de métaux. Le fer et I'argent furent immédiatement éliminés en raison de leur rapide
altération. De méme, l'acier était considéré conmatable, le cuivre trop mou, le laiton et le
bronze ayant un coefficient de dilatation trop d#éf# de celui du platine. Enfin, l'iridium fut
écarté a cause des difficultés pour le fondre et éviter les bulles d'air.
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Au moment de leur fabrication, les étalaies Archives représentaient le dernier cri
de la métallurgie (le platine ayant été décotiea 1735 en Colombie). Cependant, le platine
pur était considéré comme trop mou et déforma®és alliages furent toutefois étudiés car la
métallurgie du platine avait fait d'importants progrés depuis Janetty. Les alliages de platine
avec le cuivre, l'or et l'argent furent éliminés parce qu'ils se stratifiaient en raison des
différences de masse volumique [Plassal996].

En 1875, la Commission Internationale du Metre fut dissoute pour donner naissance a
la Convention du Métre [Davis2003]. Cette Comien créait le Comité International des
Poids et Mesures (CIPM) et le Bureau Intgional des Poids et Mesures (BIPM). Le CIPM
assure l'unification des unités de poids et mesures en agissant directement ou en soumettant
des propositions a la Conférence Générale deks b Mesures (CGPM). Il faudra attendre la
11°™ CGPM en 1960 pour adopter le Systémerhatonal d'unités (Sl), définissant sept
grandeurs de base, par rapport auxquelles toutes les autres unités sont reliées [BIPM1998].

Rapidement, Sainte-Claire Deville et Daprparvinrent a élaborer un alliage de
platine avec 10% en masse d'iridium, qui préseatee dureté supérieure au platine pur et qui
conservait les autres propriétés requisesidt@ce a la corrosion, forte densité, bonnes
conductivités thermique et électrique, faible susceptibilité magnétique). Cet alliage fut
définitivement adopté grace au succes de ¢&sd Johnson Matthey dans la reproduction du
procédé d'élaboration de Sainte-Claire Deville a I'échelle industrielle [McDonald1960].

I.2. Le prototype international du kilogramme et la nécessité de redéfinir
['unité de masse

En 1878, une commande pour la fabricationrdis cylindres d'alliage pur de 90 % en
masse de platine et de 10 % en masseidimdut passée a la Société Johnson, Matthey and
Co. Une Commission Mixte (comprenant desmbees de la Section francaise et des
représentants du CIPM) fut créée pour surveilldiakaication et comparer les trois étalons
avec le Kilogramme des Archives. Apres contrdéela pureté de l'alliage par Sainte-Claire
Deville et Stas qui avaient mis au point unéthode complexe pour déterminer leur contenu
en Pt, Ir, Rh, Ru, Fe, ils furent livrés @880 et appelés KI, KIl et KIlll. Leur masse
volumique ayant été déterminée afin de vérifevdence de cavités, ils furent encore martelés
dans une virole en acier au moyen d'unesgante presse a balancier pour accroitre leur
densité. lls furent ensuite polis et ajustés par le fabricant de poids et balances Collot
[Plassal996].

En premier lieu, ces étalons furent comparés a l'observatoire de Paris, avant et apres
nettoyage, ailogramme des Archivea l'aide d'une balance spécialement congue par Collot
[Broch1885]. La Commission Mixte conclut que legmdans le vide de KIlll était identique a
celui du Kilogramme des Archivedans les limites dues a lincertitude avec laquelle le
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volume de ce dernier était connu. La finitionsdeface a été décrite comme étant "plutot jolie
mais pas spéculaire” [Thiesen1893].

Le prototype international du kilogramrie (KllI, grand K dans toutes les langues)
"remplace" donc I&Kilogramme des Archivean 1889. Il consiste en un cylindre de 39 mm de
hauteur et de 39 mm de diametre, constitué de 869%latine et de 10% d'iridium. Il est
conservé au BIPM a Seévres (France) daais 8 pression atmosphérique sous une triple
cloche de verreHigure 1.1).

En 1901, lors de 18™ Conférence Générale des Poids et Mes{ibes/is2003], la
définition de l'unité de masse devient la suivante :

“Le kilogramme (kg) est l'unité de masse. Il est égal a la masse du prototype international
du kilogramme."

Figure I.1. : Prototype international du kilogramm&[photo BIPM]

De part sa définition, l'unité de masse est supposée constante. Cependant, pour le
Systeme International, le fait qu'un objet mialésubsiste encore comme étalon primaire
d'une unité de base du Sl peut étre conéidémme peu satisfaisant du point de vue de la
métrologie car des doutes peuvent surgir qaala stabilité du prototype international lui-
méme [Plassal996].

En effet, le prototype international estjet aux contaminations environnementales, a
l'usure lors des manipulations ou des nettogagmsi qu'aux phénomenes de surface tels que
I'absorption, l'adsorption et/ou la désorpticabldour1999]. Ainsi, cette instabilité de la masse
du prototype international s'est révélée lass trois vérifications périodiques avec les
prototypes nationaux fabriqués entre 1883 et 1884 Figare 1.2. montre que la %"
vérification périodique a révelé des variatiates masse pouvant aller jusqu'a 50 pg en un
siécle [Girard1994], soit 5.10en valeur relative.
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Figure.l.2. : Evolution des étalons nationauxRrlr par rapport au Prototype International
[BIPM]

Cependant, cette étude ne donne aucuieemation quant a la stabilité du prototype
international. Il n'est pas possible d'affirmopre le prototype international du kilogramme
perd de sa masse ou que les copies prenndatno@sse. La seule conclusion possible est qu'il
existe une dérive relative de la masse, car il n'y a aucune raison pour que le prototype
international soit plus stable que les copiescadfies. Aujourd'hui encore, la cause de cette
dérive est inconnue [Jabbour1999]. Les effetsulace interviennent certainement de fagon
importante, mais ils ne sont pas totalement compris et sont donc mal évalués.

Depuis plusieurs décennies, l'unité dagueur a abandonné la regle de platine pour
définir le metre. Ce dernier est désormais défini par rapport a la vitesse de la lumiére. L'unité
de masse reste donc la derniere unité de tas8l a étre définie par un étalon matériel.
Compte tenu de la précision relative des balagoesmerciales, qui atteint a I'heure actuelle
des valeurs inférieures a,0l apparait clairement que le champ de la métrologie des masses
est couramment limité par la défioti du kilogramme elle-méme. De pluk est
difficilement accessible et la vérification sleprototypes nationaux ne peut s'effectuer
frequemment. 1l devient donc impératif de mieux évaluer I'unité de masse actuelle.

De plus, lincertitude relative sur la stabilité de la masse a des conséquences sur la
détermination de trois autres unités de base du Sl : la mole, le candela et 'ampére. De méme,
la définition de grandeurs électriques définies a partir de I'ampere, telles que le volt et I'ohm,
mais aussi les valeurs de certaines corssafbndamentales de la physique comme la
constante de Planck sont altérées par la dérive de l'unité de masse.
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Aux vues de ces constatations, il devieatassaire de redéfinir le kilogramme en
reliant I'unité de masse a une constante physique fondamentale avec une incertitude relative
inférieure & 18. Si la détermination précise d'une de cesstantes est réalisée, il sera alors
possible de caractériser plus exactement la stabilité de I'étalon de masse.
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I.3.  Les voies pour la redéfinition du kilogramme

[.3.1. Introduction

L'évaluation de la stabilité de I'étalon deasse ne pourra étre effectuée que par
comparaison a des grandeurs invariantes dans le temps.

Dans l'optique de relier l'unité de masse a une constante invariante de la physique, la
décision fut prise lors de la %% CGPM (Conférence Générale des Poids et Mesures) en 1995
puis lors de la ZI"™ CGPM en 1999 d'inciter les laborats de métrologie & entreprendre des
études visant a contrdler la stabilité des étalons de masse et de parvenir a une redéfinition du
kilogramme. Les recherches aboutirent sleux types d'approches pour remplacer la
définition de I'étalon matériel : les mesures électriques pour relier l'unité de masse a la
constante de Planck et le comptage d'atomes pour définir le kilogramme par la constante
d'Avogadro Figure 1.3).

Electron Atome
Balance Lévitation Balance Accumulation Monocristal
du watt magnétique du volt d'ions de silicium
h h e/2h May Ms;
kg kg kg kg kg

Figure 1.3. : Différentes voies pour une nouvelle définition du kilogramme [Haddad2004]

Dans cette partie, nous débutons par ézherches effectuées a I'heure actuelle en
métrologie électrique pour améliorer la précision sur les grandeurs telles que le volt ou
I'ampére en les reliant a des grandeurs quantiques (constante de Planck), avant de développer
les expériences électriques de lévitation magnétiet de balance du volt visant a redéfinir
'unité de masse. Nous terminerons cettdigpagn nous attardant sur les expériences de
comptage d'atomes. La balance du watxpérience choisie par la France pour la
dématérialisation du kilogramme, sera développée dans la partie 1.4.
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1.3.2. Vers une métrologie électrigue guantigue ?

.3.2.1. Introduction

Les grandeurs électriques sont définies darBysteme International d'unités (SI) par
rapport a l'ampére, dont la définition, donnée ci-dessous, fut adoptée par GGPM en
1948 :

"L'ampére (A) est l'intensité d'un courant électrique constant qui, maintenu dans deux
conducteurs paralléles, rectilignes, de longuedimie, de section circulaire négligeable et
placés a une distance de 1 metre 'un de d&adans le vide, produirait entre ces conducteurs
une force égale & 2.Tthewton par métre de longueur”.

Cependant, la réalisation pratigue avec une exactitude élevée de cette définition est
tres difficile. Afin de réaliser des étalorde référence du volt et de I'ohm, le CIPM
recommande, depuis 1990, l'utilisation respectile I'effet Josephson et de l'effet Hall
guantique. Ces deux phénoménes sont basésctasgment sur la constante de Josephspn K
90 (estimateur du rapport 2e/h) et la constante de Von Klitzijng @stimateur du rapport
h/e?) [Taylor1989]. Les grandeurs électriguestsdésormais mesurées en fonction de ces
deux constantes, permettant une amélioration des mesures de prés de deux ordres de grandeur.

[.3.2.2. Etalon de tension par l'effet Josephson

L'effet Josephson est un phénoméne guantigaeroscopique observé a tres basse
température et dans certains métaupt1992] [Reymann1993]. Lorsqu'une jonction
Josephson (ensemble de deux supraconducssarés par une mince barriere isolante,
Figure 1.4) est portée a I'état supraconducteuk)(4t est irradiée par un rayonnement
hyperfréquence (aux alentours de 70 GHz),ppaait des niveaux de tension constante
proportionnels a la constante de Josephsprtels que :

\ nufu£ nufui (.1)
2e K

J

ou n est un entierf la fréquence de la radiatioh,la constante de Planck,la charge de
I'électron eK; la constante Josephson.
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Figure 1.4. : Schéma d'une jonction Josephson [www.Ine.fr]

La stabilité des références de tensioséles sur I'effet Josephson dépend uniquement
de la stabilité de la fréquence de l'onde radiative qui peut atteindren@aleur relative.

Les comparaisons les plus précisestatesions entre deux jonctions Josephson (de
technologies différentes mais irradiées a lanmééquence) ont d’ailleurs montré un accord a
2.10%° prés en valeur relative [Piquemal2004h accord international lors de 1a*{8CGPM
de 1990 a adopté une valeur conventionnellemexé de la constante de Josephsgioks
483 597,9 GHz/V. Lorsque qu'elle est expriméaieités Sl, une incertitude relative deld
" |ui est associée.

[.3.2.3. Etalon de résistance par I'effet Hall quantique

L'effet hall quantique (EHQ)] est observéeés basse température (<1,5 K) dans un gaz
électronique a deux dimensionsH#D) de haute mobilité soumis a une forte densité de flux
magnétique appliquée perpendiculairemant plan de conduction [Hartland 1992] [Chua
1999]. Le gaz bidimensionnel peut étréalisé a linterface d'une hétérostructure
AlGaAs/GaAs ou au niveau du canal Drain-Source d'un MOSFET silidtigare 1.5).

Figure I.5. : Schéma d'un gaz bidimensionnel avec une geométrie de barre de Hall
[www.Ine.fr]
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Le GE2D présente une résistance de Hall, rapport de la tension de Hall au courant, qui
peut prendre des valeurs quantifiées ngedéant que de la constante fondamertiae A
basse température et sous fort champ ntagres on observe des plages de valeurB deur
lesquellesRy prend une valeur constante et quantifieeyre 1.6). La formation de ces
plateaux s’accompagne toujours d'une chuteRd dont la valeur minimale peut étre
inférieure a 10Qu  [Piqguemal2004-2]. Sur ces plateaux, €t égale a :

Ri — — (.2)

ou i est un entier et{a constante de von Klitzing.

Figure I.6. : Variation de la résistance de Hall en fonction de B [www.metas.ch]

Similairement a l'effet Josephson, le CIlPd&¢ommande aux laboratoires nationaux de
métrologie depuis le®ljanvier 1990, l'utilisation de I'EH@our la conservation de I'ohm. Il
fournit un étalon de résistance de valBufi (i=2 ou 4) dont la reproductibilité est assurée a
quelques 1®°. La valeur conventionnellement vraie dedrest égale & 25 812,807 Une

incertitude relative de dLO” entache cette valeur lorsqu'elle est exprimée dans le systéme SI.
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[.3.2.4. Triangle de la métrologie quantique

La matérialisation des effets JosephsoHadt quantique a un haut niveau d'exactitude
et plus récemment l'effet tunnel & un électamt permis de réaliser le triangle de la
métrologie quantiqueF{gure 1.7). Cette expérience vise a vérifier, par application de la loi
d'ohm, la cohérence des constantes fondamertiajesnstante de Planck) et(charge de
I'électron) et des valeurs impliquées dans tceis phénomenes quantiques, en amenant la
redondance nécessaire a I'estimation des incertitudes associées.

Compte tenu de I'écart existant entre l'incertitude relative des condtaptgd V=
4U0") et Rego (LV= 1U0") dans le Systéme International d'unités, la reproductibilité
relative des effets Josephson (*})0et Hall quantique (~It), ainsi que I'évolution des
besoins en matiére d'exactitude sur les grasddectriques, il apparait nécessaire d'améliorer
les incertitudes mentionnées ci-dessus.

vV n f Effet Josephson Effet tunnel a | nQ.f
K, 1 alternatif un électron 2x 2
Effet Hall
quantique

Figure 1.7. : Triangle de la métrologie quantique [Haddad 2004]
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[.3.3. Les mesures électriques

[.3.3.1. La lévitation magnétique

Le principe de cette expérience, explgar Sullivan et Frederich [Sullivan1977], se
positionne comme une possibilité de réaliser 'ampére. En utilisant la force agissant sur un
corps ayant des propriétés diamagnésguans un champ magnétiqgue non uniforme,
I'expérience permettrait de relier le kilogmae aux effets Hall quantique et Josephson. En
effet, quand un supraconducteur dans I'état Meissner (diamagnétisme parfait) est introduit
dans le champ magnétique d'une bobine awee densité de flux décroissante dans la
direction verticale, une lévitation stable du corps peut étre obtEigied 1.8).

Figure 1.8. : Principe de la lévitation magnétique [Einchenberger2003]

L'équation d'énergie du systeme peut étre écrite sous la forme :
| W wtdt 1 1td) dA dW (.3)

ou | est le courant qui circule dans la bobibela tension induite dans celle-&,le travail
effectué par le champ pour soulever le corpd/ &énergie du champ magnétique.
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Si le corps en lévitation a des propr#&tdiamagnétiques idéales et si le circuit
d'enroulement est également supraconducteur, les termes d'énergie prennent la forme :

A mg wW %)I 1.4)

ou m est la masse du corps en lévitation, g l'acd@arde la pesanteur et z la hauteur de la
masse en lévitation.

En considérant deux positions d'équilibre a des haufget&;, la différence d'énergie
entre ces deux points est donnée par :

$1d) 200, 1) mez, 2) 15)

Le courantl de la bobine supraconductrice eshir6lé par un SQUID de fagon a ce
gu'il soit égal au couramg, qui est mesuré par la chutetdasion aux bornes d'une résistance
de Hall. Lorsque le flux dans la bobine est augmenté)de f; v t v ), ouf; est la fréquence
Josephson,t est l'intervalle de temps el le quantum de flux, le corps supraconducteur de
massan est lévité et atteint la position d'équilitdemesurée par un interferometre laser.

Comme le changement de flux estpemé en fonction du quantum de flux
magnétique, ), = h/2e et que le courant dans la bobine supraconductrice peut étre mesuré en
utilisant les effets Josephson et Hall quantique, I'expérience relie la masse du corps flottant a
la constante de Planck. Les difficultés prpates a surmonter sont dues aux composantes
horizontales des forces de lévitation et aufod@ations de I'objet en lévitation. De plus
I'objet doit étre parfaitement diamagnétique et sa masse doit étre connue a basse température.

Cette étude a été menée au Nationadeldech Laboratory of Metrology (NRLM,
désormais NMIJ) au Japon et au D | Mendeldyesearch Institute of Metrology (VNIIM) en
Russie. Les incertitudes relatives actuellemen¢mies par le NRLM sont de I'ordre de®10
[Shiota2000].
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[.3.3.2. La balance du volt

Dans cette approche, on compare la farEetrostatique qui agit entre les plaques
d'un condensateur de capaci@® avec le poidsmg d’'une masse étalom, ou g est
l'accélération de la pesanteur. Le principe de cette expérience est schématisé-apme la
1.9. La plague mobile du condensateur est sudpe a la balance. En position d'équilibre, les
forces sont liées par la relation suivante :

1 \C
mg =-U°*— .6.
g 5 Z (.6.)

. : \C _ -
ou U est la tension aux bornes du condensateuaet le gradient de capacité dans la

direction verticale.

La mesure de tension est effectuéeqmamparaison a un étalon de tension Josephson
et la variation de capacité est exprimée ancfion de la résistance de Hall. Ainsi, un lien
entre la massm et la constante de Planck est établi. Dans un dispositif classique, la tension
nécessaire est aux alentours de 10 kV et la masse test est de quelques grammes.

Figure 1.9. : Principe de la balance du volt [Eichenberger2003]

En réalisant une telle expérience, FuetkSienknecht de la Physikalisch-Technishe
Bundesanstalt (PTB) [Funck1991] ont attaime incertitude-type relative de 6180 dans
la détermination dé. Aprés avoir trouvé plusieurs erreurs systématiques dans l'appareillage,
ce qui apporta des améliorations, Bego ebal.proposé une nouvelle configuration pour la
balance du volt, en utilisant une tension de 100 kV [Bego1999].
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Cependant, les techniques disponibles actmelld ne permettent pas d’atteindre une
incertitude meilleure que 10 Les problémes trouvent principalement leur source dans les
hautes tensions exigées par I'expérience 1A0-kV), la dépendance en fréquence et en
tension de la capacité et ses imperfections mécaniques.

1.3.4. Le "comptage" d'atomes

Alors que les mesures électriques viserdédinir I'unité de masse en égalant des
puissances mécaniques et électriques, le comptage d'atomes viserait a relier des unités de
masse microscopiques aux unités macroscopidReass cette approche, deux pistes peuvent
étre suivies :

9 Compter le nombre d'atomes dans un objet macroscopique : c'est la base du
"Silicon project". Le principe vise alrer la masse macroscopique a la masse
atomique via le nombre d'Avogadro.

9 Construire un objet macroscopique atopar atome tout en comptant leur
nombre lors de leur accumulation. Cette approche est réalisée par la projection
d'un nombre déterminé d'ions sur unbleidont la variation de masse est
mesurée.

[.3.4.1. Le projet Avogadro — la sphére de silicium

La constante d'Avogadrbl, représente un nombre égal d'entités par mole, quelle que
soit la substance. Le projet Avogadro se prepds relier le kilogramme en comptant le
nombre d'atomes dans une sphére de siid8eyfried1994]. Le silicium a été choisi en
raison de sa grande pureté, de sa structure quasi parfaite et de sa disponibilité commerciale.
La masse d'une sphere de silicium est reliée a la constante d'Avogadro par I'équation :

N VmoI nMSil
Y/ m V,

atom

(.7)

M, V,
aved/. , n—V et V_ - (n=8atomes)
m n

oum etV sont la masse et le volume du monocristal de silicMgjla masse molaire du
silicium mesurée par spectroscopie\gtle volume d'une maille élémentaire de silicium
mesurée par diffraction des rayons X.
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Par cette expérience, la détermination de la constante d'Avogadro est actuellement
effectuée avec une incertitude relative dé’ JBecker2003-1]. Les principales limitations
résident dans :

9 La présence d'impuretés et de défautssda monocristal de silicium, ce qui
perturbe la détermination du volume de la maille élémentaire.

9 La détermination de la composition isotopique du cristal (le silicium posséde
trois isotopes &, SF°, SF9, limitant ainsi la détermination de la masse
molaire.

Une réduction de l'incertitude est envidagn utilisant un cristal contenant 99,99% de
Si?® permettant de limiter les corrections sur la détermination de la masse molaire du cristal.
En effet, celle de I'atome %iest connue avec une incertitude relative combinée inférieure a
10° [Becker2003-2].

1.3.4.2. L'accumulation d'ions

Cette démarche vise a relier le kilogramme a la masse d'une particule fondamentale en
comptant un grand nombre d'atomes identiques. Dans I'expérience débutée a la Physikalisch-
Technishe Bundesanstalt (PTB), on accumule un nombre donné d'atofd&heser2003]
[Becker2003-3]. Le principe est décrit paFigure 1.10.

Figure 1.10. : Concept expérimental de I'accumulation d'ions d'or [Glaeser2003]

Une source d'ions génére un faisceau d'ions d'or sous vide. Ces ions sont ensuite piégés
par une électrode collectrice placée sur le platapesée d'une balance, jusqu'a ce qu'une
masse suffisante soit accumulée. Comme les ions en mouvement représentent un courant
électrique, le courartde neutralisation des ions collecté est mesuré puis intégré sur le temps



Chapitre | — Contexte de I'étude - 24 -

d'accumulation. La relation entre la massd'or accumulée et la charge tot@ealculée par
intégration du courant au cours du temps est donnée par la relation suivante :

m, g avecQ 3 udt et m m/N (1.8.)

q

oum, est la masse atomique de lgta charge d'un ion & le nombre d'ions collectés.

Q

. ) ) . m R
Le nombre d'ions accumulés est égaNa — —. La massem peut donc étre
m
a

calculée en reliant le nombre d'Avogadro a la masse malhiee au nombre total d'ions
injectés:

— — (.9.)

Cependant, le comptage des ions injeegtgpratiquement impossible. Avec le courant
d'ions utilisé (10upA), il faudrait des millions d'annégsour compterl0 g d'or, méme en
utilisant les compteurs électroniques les plus rapides.

Une meilleure approche est de mesureolerant des ions en fonction du temps et de
prendre son intégrale pour la charge de tous les ions accumulés. Expérimentalement, le
courant est mesuré par la chute de tension sur une résistance dans la ligne de courant. La
résistance peut étre mesurée en fonction dédstance de Hall, dont on assume qu'elle est
reliée a la constante de Planbket a la charge élémentae@ar la relation :

h
ne

1

RH

(.10)

2

La tension, elle, peut étre mesurée en terme de tension Josephson selon :

h
n2f2—e (.11)

U

J

oun; etn, sont des nombres entiers quantiquddafréquence d'une radiation micro-onde.
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On peut alors écrire I'équation 1.8 de la fagon suivante:

2Z

m ————m (1.12)
nn, 3fdt

La principale limitation, en dehors du tesng'intégration qui peut étre fortement
réduit en utilisant une source de bismuth délivrant un courant d'ions de 10 mA, est la difficulté
de conserver I'ensemble des ions sur I'électrode collectrice. L'incertitude relative obtenue pour
ce genre d'expérience est actuellement de l'ordre dg@@eser2003]. Une réduction de
cette incertitude d'un facteur supérieur & 100aéshdue par l'utilisation d'ions bismuth en
remplacement des ions d'or et par les améliorations de mise en place actuellement en cours.
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|.4. La balance du watt

1.4.1. Principe

Une expérience du type balance du wathstitue une alternative pour réduire les
incertitudes sur les constant€sgo et R¢.go évoquées dans la partie 1.3.2.4. [Lecollinet2001].
En comparant des puissances mécaniqueseetrigues, elle conduit & la détermination

directe du produiR, K ?, estimateur de la constante de Planck.

Le principe de la balance du watt & ptoposé par B.P. Kibble en 1976 [Kibble1976].
La comparaison entre une puissance mécargfuene puissance électromagnétique résulte
d'une mesure effectuée en deux étapes. leamipre phase, dite statique, effectue la
comparaison entre la force de Laplace s'ex¢ganun conducteur parcouru par un courant et
placé dans un champ d'induction et le paidse masse étalon. La deuxieme phase, dite
dynamique, permet de déterminer la tension induite aux bornes de ce méme conducteur
lorsqu'il est déplacé dans le méme champuddétion a vitesse connue. La détermination des
grandeurs électriques par comparaisons at'éffieephson et a I'effet Hall quantique permet
alors de relier directement l'unité de masse Gotestante de Planck h ou au rapport 2e/h. Les
schémas de principe de ces deuxsgsareportés dans les paragraphed.l.etl.4.1.2,
illustrent le fonctionnement de la balance du watt francaise.

1.4.1.1. Phase statique
Un conducteur de longueldirparcouru par un courarntest placé dans un champ
magnétigudB homogene, de telle sorte que la force de Lapgtaapii s'exerce sur celui-ci soit
verticale. La force sur le conducteur est compensée par le poids d'unenmsmseise a

I'accélération de la pesantauiL'équilibre de la balance se traduit par :

F=mg =Bl (1.23)
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— <>

=

F(p)

Q.H.E

]

@

Figure I.11. : Mesure en phase statique

1.4.1.2. Phase dynamique

Cette deuxiéme phase consiste a déplacer, suivant la verticale, ce méme conducteur
mais en boucle ouverte cette fois, dansnEme champ magnétique avec une vitesken
déterminée.

F(p)

O

Figure 1.12. : Mesure en phase dynamique
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La force électromotricéinduite aux bornes de la bobine est égale a :

0 BIOI—Z Blv
dt

(1.14.)
Si l'invariance de l'induction magnétique B et celle de la londudeita bobine sont garanties
pendant toute I'expérience, le prodBiitpeut étre éliminé entre les équatioh$3) et (.14.).

On obtient alors :

mgv 0 (.15)

1.4.2. Définition du kilogramme basée sur la constante de Planck

Dans cette égalité, le premier terme représente une puissance meécanique, le second
une puissance électrique.

Le courantl,mesuré par la différence de potentiélprovoquée aux bornes d'une
résistanceR placée en série dans le montage, et la tenfipauvent étre déterminés par
comparaison a un étalon de tension a effsgdbson et a un étalon quantique de résistance

(EHQ) :

(.16)

avecA=ff,i/k

A partir des mesures de fréquence d'irradiafioat f,, du rapport de résistanée
d'accélération de la pesanteur et de vitesse, on peut déterminer la relation entre la masse et la
constante de Planck :

AR (.17)

m
h 4g

A
Vv

La connaissance de la masse permet dé¢erminer la constante de Planck.
Inversement, l'invariance de la constante de Planck constitue une référence a partir de laquelle
la stabilité de I'étalon de masse peut étre évaluée a tout moment. De plus, I'expérience de la
balance du watt permet d'améliorer la connaissance des grandeurs électriques par la
détermination de constantes fondamentales liées a I'électricité [Taylor1999].
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Les travaux qui ont déja été menés ont montré qu'une incertitude relativé deut0
étre atteinte. Cependant, il faut pagla que chaque terme de l'équatibh7() puisse étre
mesuré avec une incertitude relative inférieure.

1.4.3. Les expériences de balance du watt actuelles

A I'heure actuelle, cinq projets de balandu watt sont réalisés ou en cours de
réalisation : au Royaume Uni (Nation&hysical Laboratory — NPL) [Kibble1990]
[Robinson1997], aux Etats-Unis (National tinge of Standards and Technology — NIST)
[Williams1998] [Olsen1991], en Suisse (Mdugie und akkreditierung schweiz — METAS)
[Beer1999] [Beer2001] [Beer2003], et plus mdreent en France au LNE [Lecollinet2001]
[Geneves2003] et au BIPM. Chaque projet a peopres spécificités de réalisation et les
discussions fréquentes entre les différents instituts permet au projet francais d'éviter certains
écueils et de proposer des solutions innovantes.

Le développement de I'exjpgnce du NPL a débuté en 19Figure 1.13). La balance
est formée d'un fléau symétrique de 1,2 motglieur. Le couteau central supporte une masse
de l'ordre de 70 kg. Dans cette expérierlaebobine mobile est placée dans un champ
d'induction magnétique radial de 0,5 T engendréupaaimant permanent. La masse étalon de
1 kg est en cuivre doré. Dans la phase statilpueourant dans la bobine est déterminé en
mesurant la chute de potentiel créée aux bornes d'une résistance di &6t de I'ordre de
13 mA. Lors de la phase dynamique, lepldéement total est de 30 mm a une vitesse
d'environ 1 mm:4. La tension induite aux bornes de la bobine est de l'ordre de 0,5 V.
L'ensemble du systeme est placé sous vides dee enceinte régulée en température par
circulation d'eau [Kibble1990].

Figure 1.13. Photo de I'expérience de balance du watt du NPL [Eichenberger2003]

Peu aprés le Royaume-Uni, vers 1980, lotatoire américain NIST a développé sa
propre expérience. Les principales differenee®gc la balance du NPL résident dans le
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remplacement du fléau par une roue permettadépacement vertical de la bobine et dans
l'utilisation d'une bobine supraconductrice pettiant, par circulation d'un courant, la
production d'un champ magnétiqgue de 0,1Figyre 1.14. Pendant la phase statique, le
courant circulant dans la bobine est me&nélacant en série une résistance de 100est

de l'ordre de 10 mA. Dans la phase dynamique, la course totale est de 100 mm avec une
vitesse de déplacement de 2,5 minet la tension générée est de l'ordre du volt. Comme pour
I'expérience anglaise, la masse étalon est de 1 kg. A l'origine, la balance fonctionnait dans
I'air. Elle a été modifiée depuis, afin de placer certaines parties sous vide.

Le NIST a déja obtenu des résultatgnsdicatifs avec une détermination de la
constante de Planck avec une incertitu@e relative combinée d'environ 930
[Taylor1999]. Ces résultats ont d'ailleurs fortement contribué a la détermination de la valeur
de la constante de Planck lors du CODA(Ddmmittee on Data for Science and Technology)
de 1998.

Figure 1.14. Schéma de principe de I'expérience du NIST [Eichenberger2003]

Le projet suisse a été développé beapcplus récemment (1997). L'expérience est
significativement différente des deux précédentes puisque l'objectif est de raccorder une
masse de 100g en or. La balance utilisée est un comparateur de masse modifié ayant une
portée de 2,2 kg et possédant une résolution d@id,1a bobine est en forme de 8 et est
placée dans l'entrefer d'un aimant permaxdétivrant un champ magnétique longitudinal de
0,5 T Figure 1.15. Pendant la phase statique, la fostexerce sur la partie linéaire de la
bobine. Dans le mode dynamique, la bobinedésblidarisée de la balance. Le mouvement
vertical est transmis a la bobine par un systdenparallélogramme déformable. La course est
de 30 mm avec une vitesse de 3 mimlsensemble de I'appareillage fonctionne sous vide.
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Figure 1.15. Schéma de principe de I'expérience du METAS [Eichenberger2003]

1.4.4. La balance du watt du Laboratoire National de Métrologie et d'Essais

Le projet francais fait intervenir plusieurs laboratoires, intervenant chacun dans son
domaine de compétences (comme indiqué sutidare 1.16) afin d'obtenir les meilleures
incertitudes sur chacune des mesures :

Le Laboratoire National de Métrologie et d'Essais (LNE),

L'Institut National de Métrologie (LNE-INM),

Le Laboratoire Systemes de Références Temps — Espace (LNE-SYRTE),

Le Laboratoire de Génie électrique de Paris (LGEP),

Le Laboratoire des Systémes et Applicatides Technologies de I'Information et de
I'Energie (SATIE)

Le Laboratoire d'Instrumentation et de Relations Individu Systeme (LIRIS)

L'Ecole Nationale Supérieure des Arts et Métiers (ENSAM)

O O © © ©

o ©



Chapitre | — Contexte de I'étude -32 -

LNE-INM
LNE
ENSAM
LNE-INM
LNE
LNE-SYRTE
LNE-INM
LNE
LNE
LGEP
SATIE LNE-INM
LIRIS

Figure 1.16. : La balance du watt francaise [Ref. LNE]

Dans ce projet [Geneves2004], l'inductiparmanente sera assurée par un aimant
permanent en samarium-cobalt (Sm-Co). L'expérience prévoit un montage équipé d'une
balance a fléau symétrique. Un des bras dauflsupporte la bobine et I'étalon de masse,
solidaires pendant toute la durée des mesuresgelaras supportant une tare. La rectitude de
guidage sera assurée par un systéme de gpiidldames flexibles avec un quadruple cardan
permettant de confondre les points d’application des forces électromagnétiqgue et
gravitationnelle. La mesure et l'asservissenentvitesse de la bobine seront basés sur un
interférometre optique. Enfin, la valede l'accélération de la pesantgusera mesurée a

proximité de la balance par un gravimeétre @éas froids, développé spécialement en cette
occasion.
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Les principales caractéristiques de I'expérience sont données dabselzu 1.1.

Tableau I.1. : Principales caractéristiques de I'expérience francaise de balance du watt
[Pinot2005]

1.4.5. L'étalon de masse pour la balance du watt francaise

Dans l'expérience de balance du watt, 'utilisation d'un étalon en platine iridié risque
d'introduire des erreurs lors des comparaisensaison de sa susceptibilité magnétique (voir
partie 1ll.1). En effet, lintensité magngtie créée par l'aimant permanent n'est pas
négligeable autour de l'étalon bien qu'il soisgible de la réduire a l'aide d'écrans. Or,
pendant la phase dynamique, la masse étalon est en mouvement par rapport au champ
magnétique. S'il existe un éventuel gradieertical d'induction magnétique de™1Tesla, une
erreur de 2qug sur un kilogramme en platine iridié serait induite, ce qui représente une erreur
de 25.1F en valeur relative.

De plus, I'expérience de la balance dutviimncaise fonctionne sous vide avec une
masse étalon de 500g. Or, le prototype inteonati du kilogramme, lui, est conservé dans
I'air. Il faut donc étre capable de raccordangdiair I'étalon utilisé comme masse de référence
dans la balance du watt a un étalon en platideiet connaitre l'influence sur la masse du
passage de l'air au vide.

Ensuite, l'utilisation d'un matériau de forte masse volumigue est nécessaire pour
réduire la surface active de I'étalon ainsi de® corrections de poussée de l'air lors des
comparaisons dans l'air. Enfin, les expériemmbalance du watt se déroulent sur de longues
périodes. Il est donc nécessaire de disposer d'térinatrés stable dans le temps en limitant
en particulier les effets de dégazage.
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Un des schémas de raccordement dalddtde la balance du watt au Prototype

international du kilogramme pourrait étre le suivdnggre 1.17):

9

La référence francaise, Rt 35, est raccordé au Prototype international du kilogramme
par le BIPM, et est connue avec une incertitude relative d&,5.10

On peut alors raccorder dans l'air é@talon de travail en platine iridié’t) par
comparaison aBt 35,

Ensuite en réalisant un empilement de &jdes de 1259 en platine iridié formant un
ensemble de 1 kg et en effectuant des @aipons successives dans l'air et dans le
vide entre cet empilement &tr, il sera alors possible d'évaluer les variations de
masse du platine iridié lors de son transfert entre l'air et le vide,

L'étalon pour la balance du watt devant faire 500qg, il sera nécessaire d'en réaliser deux
pour disposer d'un empilement de 1 kg (BW1 et BW2),

Les comparaisons successives dans l'airret tavide de I'empilement (BW1 + BW2)
avec l'étalonPty permettront alors de connaitre les variations de masse de l'alliage
retenu pour |'étalon de la balance du watt lors du transfert air-vide par rapport au
platine iridié,

Enfin, la comparaison, dans l'air et démvide, des deux masses de 5009 destinées a
la balance du watt permettra d'évaluer la stabilité de ces étalons.

Dans ce schéma de raccordement, |'étdlomasse destiné a la balance du watt sera

raccordé aulPt 35et la stabilité du matériau lors du traarsfentre l'air et le vide sera connue.
De plus, deux étalons seronspionibles, ce qui réduira les risques de perte de tracabilité entre
la référence nationale et I'étalon de la balance du watt.
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Comparaisons dans le vide

y
) 8 x 125g Pt-Ir | I
1 1 kg Pt-Ir (BIPM) |
I I '
BIPM I I
| < . |
K — m Pty < > l
] | i
I I
Connu a5 g | I
I I
|
I BW2 500g |
|
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1 BW1 500g I :
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[ : BW1 — BW2 | |
I | S pp—————_——._ . T — I

Figure 1.17. : Schéma de raccordement de I'étalon de la balance du watt au prototype
international du kilogramme

La recherche d'un matériau stable présentant une trés faible susceptibilité magnétique
et de forte masse volumique a déja fait l'objetplusieurs études. Le NPL utilise une masse
de un kilogramme en cuivre OFHC (Oxygeree High Conductivity) de grande pureté avec
un revétement en or [Robinson1997]. Le NISTleeMETAS, quant a eux, ont réalisé des
étalons en or pur [Eichenberger2003] : deux étalons totalisant une masse de 1 kg pour l'institut
américain et un étalon de 100 g pour le laboratoire suisse.

L'or (comme le cuivre) se positionnait comme un bon candidat en raison de sa
susceptibilité magnétique volumique trés faible (de l'ordre d®, @ sa masse volumique
élevée et de sa bonne tenue a la corrosiependant, le NIST a observé une usure
importante de ses masses a la suite de campagnes intensives de mesures [Newell1999]. En
effet, en raison de la faible dureté de ce matatat pur, variant de 25 Hv a I'état recuit a 60
Hv a I'état écroui [Metals Handbook], la débéation des étalons s'est avérée rapide. Les
laboratoires américain et suisse ont d'ailleurs pour ainsi dire renoncé a l'utilisation de cette
matiere pour I'étalon de référence dans leur balance du watt.

Le NIST, grace aux dimensions de son agilage (une distance >3m entre l'aimant
et la masse référence), est moins sujet aux perturbations magnétiques et a reconsidéré l'alliage
Pt-Ir10 ainsi que des aciers inoxydables spgu#s [Newell1999]. Le METAS, quant a lui,
étudie d'autres pistes et s'est orienté versatlegyes d'or platiné, similaires a l'or pur au
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niveau magnétique et possédant une duseigérieure. La société Johnson Matthey a
d'ailleurs élaboré un alliage Au-Ptl0 pour leboratoire suisse, mais I'homogénéité
microstructurale de l'alliage s'est avérée insuffisante.

Dans le cadre de la définition et ecaractérisation d'un nouvel alliage métallique
pour palier les lacunes de l'alliage de platindérithns les expériences francaise et suisse de
la balance du watt, un projet européaéauté en 2003. Ce projet, nommé EUROMET Mass
734, s'intitule"Study of materials for the realization of mass standarefs'regroupe 9
participants, pilotés par le LNE-INM :

9 Le BIPM,

9 Le CECM, L'ENSMP, le LNE, le LNE-INM, Le LP CNAM, le LPUB pour la France,
9 Le METAS pour la Suisse,

9 Le SP pour la Suede.

Les recherches actuelles, sur les conseds R. Davis du BIPM, s'orientent vers
des alliages en or platiné comme a testé IeBMAS, mais en contrdlant la microstructure
afin de parvenir a un matériau homogéne prmettant d'espérer une grande stabilité de
la masse au cours du temps. D'autres pis$ sont également explorées pour palier
I'éventuel échec de ce type d'alliages. La cargerisation de ces différents matériaux est
regroupée dans le Chapitre lll. La £ partie de ce travail de thése est donc de
caractériser, au niveau métallographique, uralliage métallique destiné a la réalisation
de I'étalon de la balance du watt.
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|.5. Les étalons secondaires

Pour assurer la diffusion de la gdeur masse, les laboratoires nationaux de
métrologie (LNM) doivent disposer d'étalods référence multiples et sous multiples de
kilogramme, raccordés métrologiquement aux prototypes nationaux en platine iridié.

Lorsque l'on se penche sur le schémeadeordement des multiples du kilogramme du
prototype nationalRt 35) jusqu’a 50 kg au LNEHRigure 1.18), on s'apercoit que la quantité
de matiére nécessaire est importante (~300 kg). De plus, ce schéma se limite au raccordement
du kilogramme jusqu'a 50 kg. Or la gamme dagtslde référence disponibles au LNE couvre
la gamme de 1 mg a 5 tonnes. L'utilisationndmatériau précieux comme le platine iridié
n'est donc pas envisageable pour des raisons évidentes de codt.

Les étalons utilisés actuellement sont pdarplupart réalisés dans des alliages
commerciaux en acier inoxydable. Afin de sei&talon de transferte LNE-INM a aussi
sélectionné un alliage a base de cobalt, I'AlactBél, et le NPL un allige a base de nickel
développé dans les années 1950, le dwiim 105 [Plassal984] [Plassal989] [Plassal993].
Cependant, ce type d'alliages présente un certain nombre dinconvénients, comme des
susceptibilités magnétiques relativement élevéesnmore des duretés relativement faibles.

En ce qui concerne le magnétisme, des forpagsites, non discernables des forces
gravitationnelles lors de la détermination de la masse, risquent d'apparaitre en raison
d'interactions entre étalons de masse ou awecdmparateurs de masse. Au sujet des faibles
duretés, l'obtention de surfaces présentant un aspect "poli miroir" est rendue délicate et l'usure
des étalons lors des fréequentes manipulations est accrue.

De plus, linstabilité de leur masse est siguéd a celle des étalons en platine iridié. Si
les résultats obtenus lors de comparaisense les différents types de matériaux sont
similaires, en termes d'effets de surface,diéfgrences de masse volumique permettent aux
étalons en platine iridié de réduire par actéur 2 (au moins) la surface en contact avec
I'atmosphere environnante, et ainsi les phénomeénes de réactivité de surface sont largement
réduits [Davidson2003].

Et comme les laboratoires industriels dagent couramment des étalonnages réalisés
avec une incertitude relative de 1/10a stabilité des étalons des laboratoires nationaux de
métrologie doit étre la meilleure possible. Pour profiter de I'amélioration attendue de la
conservation de l'unité de masse grace a l'expérience de balance du watt et assurer son
transfert aux multiples et sous-multiples du kilogramme, il faut donc améliorer la stabilité des
étalons secondaires de référence utilisés lga laboratoires nationaux de métrologie en
définissant de nouveaux matériaux.
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Figure 1.18. : Schéma de raccordement des multiples du kilogramme du prototype national
jusqu'a 50 kg [LNE2002-1]
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Concernant ['élaboration d'étalons de m&fi€e secondaires, il n'existe pas de régle
prescrivant un matériau spécifique. Plusieurs études ont d'ailleurs été menées sur différents
matériaux.

Tout d'abord, en 1911, le CIPM a évoqigék d'utiliser le tantale [Thornton1939]. Le
tantale, grace a une faible chaleur spécifiquemptrait aux masses d'atteindre rapidement la
température de l'enceinte de la balancelgmasa faible conductivité. De plus, avec un
coefficient d'expansion thermique extrémeméble, les changements de volume seront
négligeables pour les fluctuations ordinairegedepérature. Cependant, ce métal possede une
forte masse volumique (16,6 g.&n ce qui augmenterait le terme correctif de facon
importante lors de la conversion de "masppaaente” a "masse vraie" avec les étalons en
laiton ou en bronze (matériaux utilisés a I'époquoar les étalonnages courants). Enfin, la
réalisation d'étalons de grandes dimensiong plesgrandes difficultés. En raison d'un point
de fusion trés élevé (2850°C), les pieces ddata étaient préparées par meétallurgie des
poudres. Ce mode d'élaboration rend diffiditbtention de lingots exempts de porosité.
Malgré les progres réalisés depuis cette épequmatiere d'élaboration, ce métal n'a pas été
reconsidéré pour la réalisation d'étalons de masse.

Ensuite, Thornton s'est intéressé au zirconium [Thornton1950]. Ce métal présente de
larges similarités avec le tantale, malgrée affinité supérieure pour l'oxygene. Il est
relativement dur a I'état pur et posséde nomtbesspropriétés requises. De plus, son point de
fusion n'est pas excessivement haut (1855€€)qui permet d'obtenir plus facilement un
matériau non poreux par fusion. De plus, sa masse volumique (6,8) gpermet d'avoir un
faible terme correctif lors de la conversion ‘theasse apparente " a "masse vraie" avec les
étalons en laiton. Les conclusions de cette éfudmt les suivantes : dés que le zirconium
avec la pureté requise sera disponible en tiféasuffisante et a un prix acceptable, il est
raisonnable d'envisager de réaliser des péastionnaires dans ce métal. Cependant, de
facon identique au tantale, sa métallurgetéhsuffisamment développée et les études n‘ont
pas été poursuivies.

Un troisieme métal a également é@sté. 1l s'agit du niobium [Plassal988]
[Plassal995]. Ce métal est de densité moyenne (8,57)y.est peu réactif chimiquement et
sa susceptibilité magnétique est faible, sans risque de formation de domaines magnétiques.
Les études de stabilité massique effectuées ontrénune augmentation de la masse lors de
la 1° année, mais ensuite, cette derniére s'esté@wdnstante. La prise de masse initiale est
attribuée a la couche d'oxyde Mg spontanément formée et passivant le matériau. Cet oxyde
est trés stable (température de décompositios dtlair : 1370°C) et protége le matériau de
toute forme de corrosion. De plus, grace au progres de la métallurgie et des méthodes de
raffinage par aluminothermie, il est disponiBleus forme pure en quantité suffisante pour la
réalisation d'étalons. D'autre part, pour competséaible dureté du matériau a I'état pur, il
serait envisageable de le doper avec de l'akatelureté serait améliorée et on n'observerait
pas de variations notables de ses propriétisighes. Cependant, malgre les prédispositions
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du matériau, son élaboration se révele extrémement onéreuse (environ 1000 $/kg). Un tel codt
invalide irrémédiablement ce métal pour la réalisation d'étalons de masse secondaires.

En sus de ces études visant a s@eotr de nouveaux matériaux, la métrologie des
masses s'est largement penchée sur la stad#i$é matériaux utilisés a I'heure actuelle.
Cependant, ces études se sont intéressées principalement aux phénomenes intervenant a la
surface des étalons, et ce méme sur lesoritalen platine iridié. Ces études sont
principalement basées sur les effets dedatamination de surface, de la résistance a la
corrosion, de linfluence du nettoyage, daddorption d'eau ou encore des effets de
température, de pression et dhumidité [Kochsiek1982] [Plassal989] [Plassal993]
[lkedal993] [Plassal994] [Schwartz1994-1¢h®artz1994-2] [Pinot 1994] [Cumpson1994]
[Seah1994] [Pinot1996] [Pinot1997] [BEa1998] [Angelinil998] [Angelini1998]
[Taillade1999]. Ces études, qui seront développées le chapitre Ill montrent les difficultés
rencontrées pour garantir la stabilité de la masse des étalons actuels dans le temps.

De plus, peu de relations ont été établidseda structure en volume des matériaux et
leur comportement pondéral. Une étude métadipgique sur deux types de matériaux (aciers
inoxydables et superalliages a base de nidait le Nimonic 105) a dailleurs mis en
évidence un certain degré d'inhomogénéité dealtiegjes, malgré la bonne qualité générale
des matériaux [Plassal984]. Il est donc apparu nécessaire d'étudier I'homogénéité en volume
des matériaux utilisés actuellement pour ldisédon d'étalons de masse secondaires, avant
de se pencher sur la sélection de nouveaux matériaux et étudier leur stabilité pondérale.

Le second objectif de ce travail de thse consiste donc a effectuer la
caractérisation métallographique des matériam actuels et a sélectionner de nouveaux
alliages susceptibles de convenir a laéalisation d'étalons de masse de référence
secondaires. Ces alliages seront sélectionnés fenction de leur composition, de leur
mode d'élaboration et des propriétés phsiques requises par un cahier des charges.
Ensuite, leur stabilité pondérale sera évakee a travers différentes études, tout en les
comparant aux alliages actuels
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Afin de caractériser les différents matérigugsentés dans cette étude, tant au niveau
microstructural qu'au niveau des phénoméngsvanant a leur surface, plusieurs techniques
d'observation et d'analyse ont été nécessaires.

Ce chapitre recense ces différentes tepes. Tout d'abord, nous nous intéresserons
aux differents moyens permettant la caracéios en volume des matériaux d'une échelle
microscopiqgue a une échelle nanoscopique. Une autre technique de microscopie utilisée pour
I'étude de la rugosité des surfaces sera également présentée.

Des analyses thermiques et chimiques ont été réalisées pour étudier les phénomenes de
surface. D'autres parameétres, tels que la dureté, la susceptibilité magnétigue ou encore la
stabilité de la masse ont également été mesulua description des différents appareillages
expérimentaux est effectuée dans ce chapitre.

Enfin, dans une derniere partie, nougsenterons les différentes méthodes de
nettoyages ayant fait I'objet d'études en métrologie des masses.

[I.1. Observations et analyses

[1.1.1. Polissage

. Quelle que soit la technique utiliséles échantillons nécessitent d'étre polis
minutieusement. Suivant le type d'échantillon approvisionné, un enrobage est nécessaire.
Celui-ci a été effectué a l'aide d'une réginlymérisant a chaud sous pression (180°C/10 min/

20 kN).

Apres tronconnage (et un éventuel enrobalgs).echantillons sont polis a l'aide de
papier abrasif puis de pate diamantée. Dangremier temps, tous les échantillons sont polis
au papier SiC de gradescsessifs 400, 600 puis 1200. Ensuite, en fonction de la dureté des
matériaux, deux types de procédures de polissage ont été adoptés :

9 Matériaux durs : polissage a la pate diamantgen63um et Jum sur drap tissé
(dit "dur"),

9 Matériaux mous : polissage au papBiC de grade 2400 puis 4000 suivi d'un
polissage a la pate diamantée denlsur drap floqué (dit "mou").

Avant chaque passage a un abrasif de plus petite granulométrie, les échantillons sont
nettoyés a l'alcool dans un bain a ultrasposir supprimer les impuretés et les restes
d'abrasifs. Tous les matériaux subissentldim&nt un polissage rapide (<1 min) a I'OPS
(solution de silice colloidale en suspension) imalit un drap en néoprene afin d'éliminer les
dernieres rayures.
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Les différents matériaux sont ensuitdaqués chimiquement afin de mettre en
evidence les microstructures. Les difféerents réactifs utilisés suivant les matériaux sont
précisés en Annexe 1. Pour certains alliages, aucune attaque chimique n‘a permis de révéler
leur structure. Ces matériaux seront caracéren microscopie €lectronique en transmission.

Le mode de préparation de ces échantillons est décrit dans le paragraphe 1.1.4. de ce chapitre.

[1.1.2. Microscopie optique

Les échantillons sont observés a l'aide dhicroscope binoculaire de type Axiovert
405M (ZEISS) en fond clair ou damiére polarisée. Cet appareil permet la détermination de
la structure des matériaux a gros grains ainsi que le repérage de pores sur de larges zones.

11.1.3. Microscopie électronigue a balayage

La microscopie électronique a balayagee@) est une méthode permettant de voir des
détails trés petits sur un échantillon. Sa résolution est de I'ordre genOflle consiste a
mettre un échantillon sous vide puis a le bombarder avec un faisceau d'électrons. Les
électrons primaires, issus du canon a électirappent la surface de I'échantillon. Ils sont
diffusés de maniere élastique ou inélastiqueotze influencée prenant la forme d'une poire.

Les électrons diffusés de maniére élastiqciest a dire conservant leur énergie
cinétique, sont appelés électrons retrodiffudésur diffusion résulte principalement de
l'interaction coulombienne entre I'électrorcident et le noyau de l'atome affecté. Ces
électrons retrodiffusés permettent d'obtenir dastrastes liés a la composition chimique de
I'échantillon. Le signal est d'autant plus intense que I'atome ciblé est lourd. Au cours du choc,
certains électrons primaires cedent une pai8eleur énergie cinétique aux atomes. lIs
provoquent l'ionisation de I'atome considérd'@ection d'un électron (provenant du nuage
électronique). Les électrons collectés sompedés électrons secondaires. Leur énergie est
faible (typiguement de l'ordre de quelques @wjis ces électrons permettent d'obtenir des
informations sur la topographie de I'échantillon.

La plupart des observations réalisées degtte étude sont effectuées en contraste
chimique, avec la détection des électrons retrodiffusés.

Les observations ont été réalisées, poundgeure partie, a l'aide d'un MEB de type
LEO 450 VP. Néanmoins, certains matériaux séitant des observations plus fines, un MEB
a haute résolution de type ZEISS LEO DSM 9&EMINI) a été utilisé. Ce microscope est
équipé d'un canon a émission de champ, pt#amt d'avoir une excellente résolution
jusqu'aux basses tensions d'accélération : les ti@sauhéoriques sont de 1 nm a 30 kV et de
4nmalkV.
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Des analyses chimiques peuvent également étre réalisée lorsqu'un qu'un systéme
d'analyse EDX est couplé au microscope. Lorscee analyses chimiques, le choix de la
tension d'accélération est important. Par exemjpleget le platine étant deux éléments tres
proches, il y a des interférences entre leuesrd'émission. Une tension d'accélération élevée
(30 kV) permet d'exciter d'avantage les raieséte L des deux éléments (>8 keV) et ainsi de
mieux les discerner. En revanche, cette foet@sion a pour contre partie de diminuer la
résolution d'analyse du cuivre et de l'argent, éléments beaucoup plus légers (raies L < 4 keV).

[1.1.4. Microscopie électronigue en transmission

[1.1.4.1. Préparation des lames minces

Une carotte de 3 mm de diametre doatériau considéré est prélevée par
électroérosion. Cette carotte esécdupée en tranches d'environ 2Qfh et amincie
mécaniqguement avec du papier SiC de grade jLAdI'a une épaisseur comprise entre 130 et
80 um suivant la technique utilisée pour I'aminciesat final. Les superalliages base nickel
sont amincis par la méthode des jets alpue les matériaux plus nobles, difficilement
attaquables chimiquement sont amincis par bombardement ionique.

11.1.4.2. Méthode des jets

La méthode des jets est une techniqupalissage électrochimique. Les lames minces
sont placées dans une cellule ad hoc, et souraidesix jets d'électrolyte incidents sur chaque
face. La lame joue le réle d'anode du systdrtedectrolyte utilisé pour les superalliages base
nickel est constitué en volume de 10% d'agdechlorique, 45% d'acide acétique et 45% de
butoxy-éthanol. Le polissage électrolytique est effectué a 30V, et a -10°C.

[1.1.4.3. Amincissement ionique

Les lames sont amincies jusqu'a une épaisseur geng8fuis soumises a un meulage
concave a l'aide d'un dimpler pour atteindre épaisseur au centre de la lame d'environ 10
pm. Un polissage avec une fine suspensioruntiale est alors appliqué pour supprimer les
dernieres rayures. Enfin, la derniere étape de l'amincissement s'effectue en utilisant un
amincisseur ionique (GATAN PIS : Precision lon Polishing System). Des ions argon (3,5
kV) abrasent la surface de I'échantillon, qui teusur lui-méme, avec une incidence faible
(6° puis 4° au final) jusqu'a obtentionud' trou. Les contours de ce trou permettent
l'observation de zones trés fines (<200 nm).
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[1.1.4.4. Observations et analyses

Les observations effectuées en micopse électronique en transmission (MET) ont
été réalisées a l'aide d'un microscopeyge fTECNAI F-20ST, a canon a émission de champ,
equipé d'un détecteur STEM (Scanning Trassimon Electron Microscopy) pouvant travailler
en champ clair BF (Bright Field) ou en chareombre DF (Dark Field) et d'un systeme
d'analyse EDS (Electron Dispersive X-rayne tension de 200 kV a été adoptée pour les
imageries et les analyses. Les profils X o#ét éfectués en mode STEM, avec une taille de
sonde de quelques nanometres. Cette grande tiéadatérale est due a la faible épaisseur de
matiere analysée, la poire d'intéractiorecélon-matiere ne s'élargissant que pour des
profondeurs supérieures a 100 nm. L'incertituskoaiée aux concentrations est inférieure a
5%.

Certaines images ont été réaliséesneae HAADF (High Angle Annular Dark Field
ou fond noir annulaire a grand aeglLe grand angle de ce détecteur permet de récupérer les
électrons diffusés inélastiguement au travdu matériau et de donner ainsi un contraste
chimique. De plus, la longueur de caméra chqsienet d'analyser les électrons diffractés et
de superposer un contraste cristallin au contraste chimique.

[1.1.5. Microscopie en champ proche

Afin de caractériser les parametres darface, et en particulier la rugosité
d'échantillons polis par différentes procédures, nous avons utilisé un microscope en champ
proche. Cette étude a été menée dans le cadre d'une collaboration avec Y. Haidar et F. de
Fornel de I'Université de Bourgogne.

La microscopie optique classique étultie ondes diffractées par une surface lorsque
celle-ci est éclairée par un faisceau lumineuxteCméthode est limitée a des distances plus
grandes que la longueur d'onde de la lumiérenjphlaintain). En effet, si on éclaire un objet
plus petit que la demi-longueur d'onde de la lumiere (fréquence supérieury aehe
derniere est diffusée sous forme d'une taclom ete peut pas avoir une image nette du détail.
L'objet, cependant, diffracte des ondes possédiesitcomposantes non radiatives qui restent
localisées au voisinage de l'objet avec unelénde décroissant exponentiellement avec la
distance a la surface. On parle d'ondes évanescenigsice au principe de retour inverse de
la lumiére, si un objet sub-longueur d'ondetpeansformer des ondes progressives en ondes
évanescentes, il peut transformer par diffraction des ondes évanescentes en ondes
progressives [Haidar2004] [Vigoureux2003].

La microscopie optique en champ prochiise ce principe. En éclairant un objet a
l'aide d'une pointe sub-longueur d'onde placée tawokamp proche de l'objet, on crée une
onde évanescente. Cette onde va étre partiglietransformée en onde progressive et pourra
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ainsi se propager et étre détectée par ungumpttlassique. De plus, en couplant ce type de
microscope a un microscope de type "shear force" donnant une image topographique de
I'échantillon, il sera plus aisé de comprendrerédations entre les propriétés structurales et
optiques de la surface de I'objet.

L'un des parametres qu'il est possible d'obtenir est la densité spectrale de puissance.
Appelé aussi spectre de rugosité, elle éspnte la transformée de Fourier (TF)
bidimensionnelle de la fonction d'autocorti@a (FAC) de la surface étudiée [Haidar2004].

Son expression en fonction de la pulsation spatfaet donnée par la relation suivante :

6(5“2 (1.1

QE
(& o -

avecL la longueur du cété de la surface carrée obselh(ééb étant la TF bidimensionnelle
du profil h(x,y) (ou h;, s'agissant dans notre cas de mesures discretes).

La hauteur quadratigue moyenr@(rms height : root mean square height), qui
représente la valeur moyenne des carrées des éggurds rapport a la surface moyenne, a
pour expression :

2 1 N 2 1 N
ANE U: (y hoo)i Moy 2 u: h, (1.2.)

avecN? le nombre de points de mesures
La valeur Gde la rugosité est liée a la fenétre fréquentielle spatiale atthinteffad

= [1/L , N/2L]. Dans notre étude, la longueur est fixéepgmdavec 256 points de mesures. La
fenétre de fréquence spatiale est donc [0,25 37
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Figure II.1.: Schéma expérimental d'un microscope a champ proche opique avec
asservissement de type "shear force" [Haidar2004]

[I.2. Analyses thermiques

[1.2.1. Thermodésorption

La thermodésorption est une méthode particulierement bien adaptée a I'étude de la
nature des adsorbats a la surface d'un métal. Cette méthode (aussi appelée TPD : Thermal
Programmed Desorption) consiste a chauffer sodes M matériau a analyser et & suivre au
cours de la montée en température I'ensermbteespeces gazeuses désorbées a l'aide d'un
spectrometre de masse.

Le spectrométre de masse permet de mesurer la masse d’'un ion et de déterminer son
abondance. Lorsqu’'une molécule polyatomiqueirgsoduite dans I'appareil, son ionisation
produit généralement plusieurs types d’ions de masses distinctes. Le relevé des abondances de
ces ions en fonction de leur rapport massegEhé&apport m/z) constitue le spectre de masse.

D’un point de vue analytique, un tel spectre petrke caractériser et de doser la substance
contenue dans I'échantillon, de déterminernsasse moléculaire, et d’'identifier certains
éléments structuraux.
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Le schéma de principe d'un spectrometre de masse est présenté iganseldl.2.
L'ensemble se compose d'un collimateur, dsmarce d'ions, d'un analyseur, d'un ensemble
de détections d'ions et d'un interfagage informatique pour le traitement des données.

1 2 3 L4 5
Collimateur Source Analyseur de Collecteur Ensemble de
d'ions masse d'ions traitement de
(magnétique données
guadripolaire,
etc.)

Figure I1.2.: EIéments d'un spectrometre de masse [Botter1995]

Le collimateur permet de faire entrer lzbstance a analyser dans le spectrometre de
masse. La source d’'ions va permettre d’'ionigé&chantillon (vaporisé) et d’extraire, puis
transmettre les ions dans la partie analyseuanQa I'analyseur, il trie les ions en fonction de
leur rapport masse/charge. Dans notre cas, l'analyseur est quadrip&iguee (11.3),
couvrant une gamme de masse de 1 a 100 u.m.a. (unité de masse atomique). Le filtre de masse
quadripolaire est constitué de quatre barresligdes, idéalement de section hyperbolique,
entre lesquelles on applique un potentiel continet un potentiel radiofréquenadécos &t.

Enfin, le détecteur est constitué d’'un collecteid’'un ensemble électronique de mesure et
d’amplification des signaux associés aux ions de différentes masses séparés par I'analyseur.

Profil idéal des électrodes Assemblages des barres
cylindriques

Figure 11.3. : Analyseur quadripolaire [Botter1995]

Y

L'appareillage disponible au CdM d&NSMP, a été acquis en partie grace a un
financement provenant du LNE dansdadre d'une action d'incitatiofigure 11.4). Il est
composé d'une enceinte (1), qui est mise salesa I'aide d'un groupe de pompage composeé
d'une pompe primaire seche (2) et d'une potagaomoléculaire (3). Lorsque le vide a été
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effectué une premiere fois dans l'enceiiitest possible de le conserver grace a une pompe
ionique se trouvant sous l'enceinte. De pluspeut alors introduire ou retirer un échantillon
de I'enceinte grace a la canne de transfert (4ntdéasas d'introduction (5) a lI'enceinte, le sas
étant directement relié au groupe de pompages sasser le vide de I'enceinte. Une vanne
tiroir (6) assure la bonne tenue au vide de I'enceinte lorsque le sas est a I'atmospheére.

Le four (7), placé au centre de l'enceirgtssure le chauffage de I'échantillon par
conduction. L'élément chauffant est en nitrurebdee (PBN), ce qui permet d'atteindre des
températures maximales de lI'ordre de 850°Cspectrométre de masse quadripolaire (8), de
type Inficon Transpector 2, équipé d'une tdéemesure type H100M, est placé a quelques
centimétres de I'échantillon afin de collecter la majeure partie des gaz désorbés.

«—7
/ / 1
4 5

,_—

Figure 11.4. : Installation de thermodésorption au CdM.
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[1.2.2. Thermogravimétrie

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique basééasmesure de la
variation de masse d'un échantillon lorsquabt exposé a un régime de température"
(définition établie par I'International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry).

La thermogravimétrie permet donc de mresdiévolution de la masse d'un échantillon
en fonction du temps et de la températiette technique est couramment utilisée pour
caractériser la décomposition et la stabilité iligue des matériaux mais aussi pour étudier la
cinétique de dégradation par un procesghsico-chimique [Margueritat2002]. L'analyse
thermogravimétrique a été utilisée pour lanpoéhension des phénoménes de dégradation
intervenant dans les différents matériaux utilisés dans cette étude.

L'appareillage est constitué d'une thebalance de type SETARAM TG-DTA 92
(ensemble microbalance et four), d'un prograteomaet d'un ordinateur pour l'acquisition et
le traitement des données. La microbalance de I'appareillage possede une résolyigpn de 1

Sur le schéma de la thermobalanEgy(re 11.5.), on observe que d'un cété du fléau
(1), I'échantillon est suspendu a un fil de platine (13), de l'autre un contrepoids équilibre la
balance. Le fléau est asservi a position constpat le procédé suivant : un volet optique a
fente (4) solidaire du fléau occulte partiellerthéa lumiere émise par une source lumineuse
(5) qui éclaire deux photo-résistances fixes (#).amplificateur a grand gain (9) recoit le
signal des photo-résistances. Le courant sortanetdamplificateur circule dans une paire de
solénoides (8) produisant sur un aimant (7) toree qui maintient le fléau en position
d'équilibre. La relation proportionnelle qui lientensité du courant a la force d'équilibrage
électromagnétique associe la mesure des variatiersourant a la mesure des variations de
masse. Une différence de potentiel proportionnellecawant d'équilibrage est amplifiée (11)
et peut étre exploitée numériquement par un contréleur.
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vy

— Contrepoids

Echantillon

Tube en alumine

Elément chauffant en graphite
Manchon en feutre dgraphite

Circulation

Envelgppe métallgue du fou

Thermocowle de réulation du fou
Ecran du thermocouple de régulation en alumine

Figure I1.5. : Schéma de la thermobalance [Margueritat2002]
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[1.3. Analyses chimiques

[1.3.1. Microanalyse X

La microsonde de Castaing (EPMA, ElectiProbe Micro-Analysis) est une méthode
d'analyse consistant a analyser le spectre des rayons X émis par I'échantillon soumis a un
bombardement électronique. La microsonde permet alors des analyses quantitatives des
différentes phases constitutives du matéri€ouplée a un microscope électronique a
balayage, la microsonde traite principalemiensignal en dispersion de longueur d'onde ou
WDS (Wavelength Dispersive Spectrometer).

L'énergieh Qdu photon X, généré par la désexcitatde I'atome suite au départ d'un
électron secondaire, est caractéristique desitirs électroniques de I'atome, et donc de sa
nature chimique. On parle de raie d'émisstaractéristique. La détection des RX en mode
WDS est assurée par un monocristal taillés lphotons arrivent parallelement a un plan
cristallographique (h k I). La loi de Braggrpeet ensuite de distinguer les longueurs d'onde
des photons en faisant varier leur incidenceoBient ainsi le spectre d'intensité en fonction
de la longueur d'onde émis par I'échantillon.

La microsonde utilisée au laboratoire est de type SX50 de la marque CAMECA. Elle
permet d'obtenir des informations quantitesivprécises (composition a 1% pres) sur les
éléments présents a la surface de I'échantillomésure s'effectue a l'aide de 4 spectrometres
verticaux. Pour s'assurer de la précision desunes, un étalonnage est préalablement effectué
avec des échantillons de matériaux de référence. La résolution spatiale varientia 250
um? suivant la taille de sonde utilisée. En effet, le faisceau incident pénétre d'enyinon 1
dans le matériau mais la taille de sonde pedestanalyses trés locales ou le moyennage sur
des fenétres de 5050 pm?.

L'incertitude sur la concentration de chaque élément dépend du nombre de comptage

effectué sur I'élément. Pour des concerdreti supérieures a 1%, on peut considérer que
I'incertitude est d'environ 0,1%.

11.3.2. Diffraction de rayons X (DRX)

Dans une expérience de diffraction dgons X, I'échantillon peut étre un solide
monocristallin, polycristallin ou bien encorme poudre. Il est placé dans une enceinte
appropriée puis illuminé par une source collimatée ou focalisée.
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Les photons X diffusés de maniére élastigent collectés par un détecteur avec une
intensité maximale pour les plans cristallins en incidence de Bragg :

n 2d,sin 1.3.)

avec est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incidgnka distance inter-réticulaire
des plans cristallins d'indice de Millerk etl, I'angle d'incidence du faisceau incident par
rapport a ces plans, et un entier. L'angle de diffraction, défini comme l'angle entre le
faisceau incident et le faisceau diffracté est égal a 2

La loi de Bragg est une conséquence lalepériodicité du réseau cristallin. Une
réflection de Bragg n'est possible que $i2d. Pour un cristal usueld2st de l'ordre de
guelques angstroms, donc lambda doit étre aussi de l'ordre de quelgques nanométres, ce qui
correspond au domaine des rayons X. Le alitiometre utilisé est composé d'un tube a
anticathode de cuivre de longueur d'ond€Cu) = 15,4184 nm.

11.3.3. Spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

L'XPS est une technique permettant de déterminer la composition chimique de
I'extréme surface de matériaux solides. Le principe de cette méthode est relativement simple :
on bombarde I'échantillon avec un faisceau de rayons X et on mesure I'énergie cinétique des
électrons éjectés [Beccat1999].

Lorsque le photon X, d'énergie Qinteragit avec la matieére, une partie de I'énergie
sert a arracher un électron de "cceur"ldeome. Cette quantité d'énergie correspond a
I'énergie de liaison ([ de l'atome. L'autre partie de I'énergie incidente est transmise a
I'électron sous forme d'énergie cinétique) (Eigure 11.6.). Ainsi, en négligeant I'énergie de
recul de I'atome, la mesure de I'énergie cinétique de I'électron permet d'accéder a I'énergie de
liaison caractéristique du niveau électronique dophiaoélectron est issu et donc a la nature
chimique de I'atome et de son environnement.

L'appareillage utilisé est de type LHS1(ybold) et travaille sous un vide compris
entre 10 et 10° Pa. L'anticathode est en magnésilétivrant des photons X d'énergie 1253,6
eV. Les analyses se sont effectuéemede CAT (Constant Analyser Transmission).



Chapitre Il — Techniques expérimentales - 59 -

Analyse en énergie

E| = h <' EC
Photon X Photoélectron
h. ¢ Ec
Echantillon

Figure 11.6. : Méthode d'analyse en XPS

Le spectre principal est obtenu par les pBlgctrons qui arrivent a la surface avec
leur énergie cinétique initiale. Les photoélens qui ont interagi avec d'autres atomes,
provoquant I'émission d'électrons secondaires, constituent le bruit de fond du spectre XPS.

La reconstruction du spectre principal petrd'aboutir a une analyse détaillée de la
nature chimique de I'élément. Eggure I1.7. montre un exemple de reconstruction du spectre
expérimental obtenu pour I'élément oxygésw un des matériaux de notre étude. On
s'apercoit que la reconstruction a 3 pics sigectre débouche sur I'obtention d'une certaine
quantité de molécules &8 (532,8 eV), de groupements HB31,6 eV) ou d'ions ©(530,5
eV). Dans le chapitre V, nous ne présenterons que les spectres expérimentaux afin de voir
I'évolution des éléments présents en surfacalifi€sents matériaux de I'étude, d'une part en
fonction de l'atmosphére d'oxydation et d'ayiest en fonction de la profondeur dans la
couche d'oxyde grace a l'abrasion de la surface par un faisceau d'ions argon.

I I [ I |
—e—Ab | i Ols-A5*-air + H20, —<—Spectre| A5 - Ols -Air+ H20
——Somme !
— [Tl ‘ T ‘ ‘ ﬂ%—'“—@__
| | |
540 535 530 525 520(|540 535 530 525 520
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure I1.7. : Exemple de spectre XPS. a : expérimental; b : reconstruction
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I1.4. Mesure de la dureté

La dureté Vickers des différents matériau&té mesurée a l'aide d'un macrodurométre
de type Dia Testor 2RcS (WOLPERT) permettales analyses de la dureté globale en
utilisant des poids de 10 ou 30 kg et d'microdurometre de type Micromet 5124
(BUELHER) pour des mesures plus locales ades charges de 100 g. Les valeurs fournies
sont, dans tous les cas, une moyenne de 5 mesures.

[I.5. Mesure de la susceptibilité magnétique

La susceptibilité magnétique volumiqlgdes différents matériaux étudiés est réalisée
a l'aide d'un susceptometre de type BIRNIs au point par R.S. Davis [Davis1993]
[Davis1995]. C'est une méthode relativeauyant sur les caractéristiques magnétiques
d’un aimant et d'un étalon connus, basée sur lsuneed’une variation de masse apparente qui
peut se convertir en susceptibilité. L'incertitste la mesure de susceptibilité magnétique est
d'environ 20% (k=2).

De plus, cette méthode permet I'évaluation du moment magnétique de I'échantillon.
La détermination complete de la susceptibilité magnétique est décrite en Annexe 2.

11.5.1. Matériel

Le susceptometre se compose des éléments suitraaisg(11.8) :
9 un comparateur de masse (1),
9 une surface d'appui de hauteur réglable (2),
9 un aimant et son support (3),
9 un systeme de centrage (4).

Le comparateur de masse est du typé€5 de METTLER (portée 5 g, pas de
guantification 1ug). Il est placé sur une plaque épaisaealuminium dont I'horizontalité est
réglable. Le couvercle fermant en partie sugpée la chambre de pesée est remplacé par une
piece de méme forme générale, plus mince, en aluminium (AG3).

La surface d'appui est destinée a receesirechantillons a mesurer. Composée d'une
plague en aluminium (AG3), elle est supperipar deux colonnes fabriquées dans la méme
matiere. La hauteur de la surface d'appui est réglée par I'adjonction sous les colonnes de cales.
Ces cales de hauteur variable (2, 5 et 10 mm)été réalisées par couple pour respecter le
parallélisme des surfaces.
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L'aimant est logé en bout d'une tige suppaitremplace le plateau du comparateur. Il
est réalisé en associant deux aimants daertgpe (Vacodym 370 HR de 2,5 mm de hauteur
et 5 mm de diameétre). La valeur du momeragnétique des deux aimants associés, m, est
0,0897 =0,0005 A.m2. Cette valeur a été obtemmes étalonnage par le LOM Versailles
(Certificat de mesure du 20 octobre 2003).

Le systéme de centrage est composé cilindre et d'un piston en laiton de méme
diamétre qu'un trou calibré au centre de la surdéggpui. Il permet le centrage de celle-ci par
rapport a lI'axe de symétrie de l'aimant.

Figure 11.8. : Susceptometre de type Davis en salle propre au LNE et aimant au bout sa tige

[1.5.2. Principe de fonctionnement

L'échantillon a caractériser est placé au-dessus de I'aimant sur le support qui enjambe
la chambre de pesée. L'interaction entre I'aiinet I'échantillon se traduit par une force qui,
selon la nature de I'échantillon (dia ou paramé#éigné), s'ajoute ou se soustrait au poids de
'aimant. Cette force conduit a des variations g#es de la masse de I'aimant percue par la
balance. Cela permet de déterminer laspsbilité magnétique de I'échantillon. Ce dispositif
permet de déterminer la susceptibilité magnétique jusqu'a des valeurs inférieures a 0,0005
avec une précision de l'ordre de 5%. Pales valeurs de susceptibilités inférieures,
l'incertitude élargie est de l'ordre de 20%. Lepdsitif permet également de contrbler que les
masses n’ont pas été magnétisées pendant I'usinage et/ou le polissage.
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[1.L6. Mesure de la masse volumique d'un alliage

La détermination précise de la masse d'un corps solide nécessite la connaissance de
son volume afin que le terme de correctionlal@oussée de l'air agissant pendant la pesée
puisse étre calculé avec une précision suffesabd masse volumique d'un corps solide est
définie comme le quotient de sa masse et de son volume.

La détermination de la masse volumique s'effectue par pesée hydrostatique sur un
échantillon monobloc. C'est la méthode la gduscise qui consiste a comparer un échantillon
avec une masse de référence, d'une part dangtl'd'autre part dans un liquide de densité
connue. Au LNE, le liquide utilisé est de l'ebidistillée a 20°C. Le calcul de la masse
volumique du solide s'effectue de la facon suivante :

m mc.am_ um,ul 0000206uT, 20 ul uT, T, m, m,

c.a c.e
avec me, et mge les masses conventionnelles de I'échantillon dans l'air et dans l'eau
respectivementm,. la masse volumique de l'eall; la température de l'eall e la
température de référence (20°Csn le coefficient de dilatation linéaire de I'échantillon et
m, r.a la masse volumique réelle de l'air.

Dans cette étude, la détermination denisse volumique des matériaux s'est effectuée
sur des échantillons de 100g. L'incertitude relative associée a la valeur de la masse volumique
est au minimum de 5.7JLNE2002-2].

[I.7. Comparaisons de masse

Afin d'étudier la stabilité pondérale des différents alliages métalliques sélectionnés,
des comparaisons de masse sont effectuékmida d'étalons de masse réalisés dans les
différents matériaux. Ces comparaisons desgmas'effectuent en salle propre dont les
caractéristiques sont données dankaeleau 11.1

Température Hygrométrie Vitesse de l'aif  Classe proprété Supressign

20°C + 0,1 50% + 5 < 0,07 nits Iso 6 25 Pa

Tableau I1.1. : Caractéristiques de la salle propre du LNE dans laquelle se sont effectuées les
comparaisons de masse

Le comparateur de masse (M-one) utilisé pour cette étude a été réalisé par la société
Mettler Toledo Figure 11.9). C'est un comparateur automatique de trés haut niveau
métrologique comportant un carrousel (1) permettant la comparaison de 4 étalons allant
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jusqu'a 1 kilogramme. Lorsque les étalons ni@® une masse nominale de 1 kg, des poids de
substitution (2) sont ajoutés sur le plateawpésieur afin d'atteindre cette valeur. Les
performances du comparateur permettent de acenpes étalons de 1 kg avec une incertitude
de 0,3ug, soit 3.10° en valeur relative.

Figure 11.9. : Comparateur de masse

Le comparateur est contenu dans wereeinte permettant la conservation d'un
environnement constant, allant de l@gsion atmosphérique & un vide modéré? (@a), en
passant par une atmospheére saturée par un gaz pur (aZegurg (1.10). La pression et la
température sont mesurées tout au longodesparaisons, tandis que I'humidité relative est
relevée juste avant la fermeture de I'enceinte.

L'enceinte (1) du comparateur a égalemeéte éequipée d'un sas de transfert (2)
permettant l'introduction et le retrait d'étal@hsplateau de pesée sans perturber I'atmosphére
de I'enceinte. Une vanne tiroir (3) assure l'isolation entre le sas de transfert et I'enceinte du M-
one. Tout cet équipement est disposé sur un marbre (4) découplé du plancher de la salle
propre afin d'éviter au maximum les perturtbas dues aux vibrations. Pour les mémes
raisons, le systeme de pompage est éloigné au maximum de I'enceinte.
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Figure 11.10. : Enceinte du comparateur et son sas de transfert en salle propre au LNE

[1.8. Nettoyage des étalons de masse

11.8.1. Nettoyage/lavage du BIPM

Le nettoyage des étalons de masseital'édjet de nombreuses études. En 1946, la
procédure adoptée par le BIPM pour le nettoy@dem étalons en platine iridié est la méthode
dite de "nettoyage/lavage" [Girard1990]. La procédure est décrite ci dessous :

Le nettoyage des échantillons s'effectuaulisant des peaux de chamois. Les peaux
sont préalablement nettoyées dans un mélarigdiéthyl éther/ éthanol pendant 48h afin de
dissoudre d'éventuelles particules qui pourraient se déposer a la surface des échantillons. Les
échantillons sont alors frottés avec un morceapedel de chamois imprégnée de ce mélange
diéthyl éther/éthanol.

La deuxieme étape consiste en un lavalgevapeur d'eau des échantillons. Ce lavage
est réalisé en salle de préparation des salles propres.

De l'eau bi-distillée contenue dans un dmalen pyrex est portée a ébullition a l'aide
d'un chauffe-ballon. La vapeur d'eau est dirigées I'échantillon par un tube effilé ayant une
ouverture d'environ 2 mm. L'étalon est placé atiges métalliques, elles mémes posées sur
une plaque de verre; L'ensemble est disposé sur un trépied pouvant effectuer un mouvement
circulaire ou hélicoidal autour de la verticale.
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Le lavage se décompose de la fagon suivante :

lavage de la base supérieure du cylindre
lavage de la partie cylindrique
retournement de I'échantillon

lavage de la¥™®base

lavage de la partie cylindrique

O ©O© ©O© © ©

Le lavage d'un échantillon dure environrdhutes pour un étalon de 1 kg en platine
iridié. Les éventuelles gouttes d'eau condenséeestgnt a la surface sont éliminées a l'aide
d'un papier optique dont la tranche est mise en contact avec chaque goultte.

A la suite de ce lavage, les masses s@piosées sur une plague de verre nettoyée a

I'alcool et recouverte d'une feuille de papoptique. L'ensemble est ensuite couvert par un
cristallisoir pour limiter la contamination.

11.8.2. Autres méthodes de nettoyage

D'autres méthodes de nettoyage ont aéfgsiexplorées : nettoyage a I'éthanol puis a
l'isopropanol, par ultrasons avec de l'eau s stdvants organiques, par bombardement aux
ions argon sous ultra-vide, par traitement O¥@ne, par immersion dans de l'eau déionisée
bouillante, par traitement thermique ou encore avec un appareil SOXHLET. Davidson
effectue une revue des différenteshniques testées [Davidson2003].

Différentes conclusions ont été tirées de ces études :

9 Un nettoyage BIPM est néfaste pour lesl@ts en acier inoxydable, en raison de
'adsorption de vapeur d'eau entrainant des variations de masse non négligeables
[Bonhoure1950] [Plassal1989].

9 L'efficacité d'un nettoyage a I'éthansur un appareil SOXHELT sur les aciers
inoxydables est identique au nettoyage/lavage du BIPM [Glaeser1991].

9 Le meilleur et le plus reproductible nettggapour les étalons en acier inoxydable se
réveéle étre limmersion pendant 5 miesitdans de l'eau deionisée bouillante.
Cependant, une brdlure de la surface peutdiservée et I'état de I'oxyde de fer en
surface peut étre modifié [Seah1994] [Davidson2002] [Schwartz1994-3].

9 Le frottement par un tissu imprégné d'un mélange diéthyléther-éthanol est une
méthode efficace pour l'enlevement de contaminants localisés [Davidson2002]
[Schwartz1994-3].

9 Durant un nettoyage aux ultrasons, on obsame efficacité différente suivant les
solvants utilisés. De plus, au moins 2togages sont nécessaires pour obtenir un
échantillon exempt d'hydrocarbures lourdia§Bal1989]. Enfin, cette technique laisse
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la masse fortement instable pendant plusieurs semaines en raison de la modification de
la couche d'oxydes [Davidson2002].

9 Le traitement thermique (300-400°C) esttogant pour les aciers inoxydables mais |l
reste du carbone jusque 800°C. Et a cette temtyn@;, c'est le soufre contenu au cceur
de I'échantillon qui apparait en surface. Dgspl'adsorption d'oxygéne est trés rapide
apres ce type de traitement [Plassal1989].

9 L'isopropanol mouille fortement I'Alacrite X8quel que soit son état de propreté. On
observe une forte adhésion et une commation importante de la surface par ce
solvant peut intervenir. L'isopropanol estgencipal responsable de linstabilité de
masse observée aprés nettoyage [Pinot1994] [Pinot1996].

9 Le nettoyage par UV/©enleve trés bien la contamination carbonatée sur les étalons
en platine iridié. Cependant, le mercureles sels inorganiques ne sont pas enleves
par ce nettoyage [Cumpson1996].

9 Le bombardement aux ions argon s'est aussglé efficace pour le nettoyage de
I'alliage en platine iridié, mais cette teauné ne peut étre employée sur des étalons de
masse en raison du risque d'une perte de masse [Ikeda1993].

11.8.3. Synthese

Pour les étalons en platine iridié, |ePBA et les laboratoires nationaux de métrologie
utilisent toujours la procédure de nettoyage/lav&geot a aussi montré que cette méthode est
bien adaptée aux étalons en Alacrite XSkh@PL997]. Ce type de nettoyage remplace le
nettoyage consistant a frotter les étalons avec un papier optique imprégné d'éthanol puis
d'isopropanol, utilisé pendant une quinzaine dasnlLes étalons en superalliage base nickel
réalisés au cours de cette étude ont donoéitdyes en utilisant cette procédure. Le cobalt
étant un élément tres proche du nickel, les différents matériaux devraient avoir des
comportements similaires vis a vis de ce typenelitoyage. En revanche, les étalons en acier
inoxydable ont été nettoyés par la méthode églipar le BIPM, a savoir par frottement avec
un tissu non ouaté imprégné d'un mélange 50/50 diéthyléther-éthanol [Picard2004].
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Nous avons vu dans le chapitre | quexpérience de la balance du watt nécessite
l'utilisation d'un étalon matériel devant étraccordé meétrologiqguement a la référence
internationale, réalisé dans un alliage de platid&. Cependant, cet alliage ne peut pas étre
utilisé en raison de sa susceptibilité magnétidquéérentes pistes ont d'ailleurs fait I'objet
d'études par le NIST, le NPL ket METAS. Toutefois, ces études n'‘ont pas donné de résultats
satisfaisants. Apres avoir caractérisé I'homogéren volume et les propriétés physiques de
l'alliage en platine iridié, nous développerdes différentes pistes étudiées susceptibles de
répondre au cahier des charges. A I'heure actuelle, les matériaux étudiés pour la réalisation de
I'étalon de masse de la balance du watt frangasé des alliages a base d'or ou encore de
l'iridium pur.

[11.1. La référence internationale : le platine iridié Pt-1r10

[11.1.1. Elaboration de l'alliage

Depuis la réalisation du prototype international du kilogrardmen 1879, la société
Johnson Matthey (Royaume Uni) a plusieurs foilifé le mode d'élaboration de l'alliage en
platine iridié.

En 1986, Quinn expose le nouveau mode d'étdioor de I'alliage mis au point par la
société anglaise. Le matériau doit contenir £10,25) % en masse d'iridium, et pas plus de
0,2% (Rh, Pd, Ru), 0,5% (Fe) et 0,02% d’astéléments. Apres mélange des poudres des
éléments constituant l'alliage, I'ensemble est chauffé et coulé selon la méthode de Durville.
Ce procédé consiste a couler l'alliage formduns un moule en évitant toute formation de
tourbillons qui seraient a l'origine de porosité d'inclusions. Le matériau est ensuite forgé a
chaud entre 1000 et 1300°C, puis extrudé a 1207 utilisant du verre comme lubrifiant,
pour donner un cylindre [Quinn1986]. Cette heicue a été abandonnée en raison de
I'existence d'un gradient radial de la conceitnaen iridium en fonction de la température.

Or la masse volumique de l'alliage est trés sensible a la concentration d’iridium.

Aujourd'hui, les barres de 7 kg permettant@aiser 5 étalons de 1 kg sont désormais
obtenues par coulée sous vide, suivie d'tuson par bombardement électronique pour
supprimer les impuretés. Le matériau esuée forgé apres chauffage a 1250°C pendant 2
heures. Enfin, 'alliage est traité & 1000°C pendant 20 minutes.

Pour apprécier 'homogénéité de l'alliagies tests par radiographie gamma sont
effectués afin de vérifier I'absence de cavités. De plus, les extrémités du barreau obtenu sont
coupées et soumises a une déterminatiodede masse volumique, qui ne doit pas étre
inférieure & 21530 kg.th Ces deux parties sont, a priori, les moins homogeénes de la barre. Si
elles se révélent convenables, on considére queste du barreau est adapté a la réalisation

d'étalons de masse.
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[11.1.2. Microstructure et homogénéité de l'alliage

La caractérisation métallurgique de l'alliage Pt-Ir10 a été effectuée sur des échantillons
ayant été élaboreés par deux méthodes differebeeENE-INM a fourni un alliage coulé puis
laminé par la société Enghelard CLAR)( Le BIPM a fourni un échantillorBj provenant
d'une barre coulée et mise en forme par Johnson Matthey en 2003 en utilisant la nouvelle
méthode décrite précédemment. Les deux échantilertsouvent sous la forme de cylindre
(diameétre = hauteur = 10 mm).

111.1.2.1. Echantillon A

La mise en évidence de la microstructsiest révélée relativement difficile en raison
de la noblesse des deux éléments constituant le matériau. L'attaque chimique, réalisée a l'eau
régale bouillante (60 ml HCI, 30 ml HNOT¢+= 103°C), sur des coupes polies aux abrasifs
puis a la pate diamantée jusqu'a une granulométriqude & permis de mettre en évidence la
morphologie résultant du laminage. Les observations réalisées en microscopie optique ont
révélé une structure a gros grains (comprige 100 et 300 um) de forme allongée dans le
sens longitudinal. Dans le sens transverse, la taille et la forme de ces grains sont variables
(Figure 111.1.).

100pm 100pm

Figurelll.1. : Micrographies optiques de l'alliage Pt-1r10 CLAL.
a: coupe longitudinale. b: coupe transverse

Malgré cette relative hétérogénéité microstructurale, I'homogénéité du matériau au
niveau chimique est vérifiee, comme le montrerfil de concentration réalisé a I'aide d'une
microsonde de Castaingigiare 111.2.)). Cet appareillage, permettant I'analyse chimique lors
d'un balayage micrométrique a travers plussegrains, rend compte de la répartition du
platine et de liridium dans l'alliage et met en évidence un matériau homogene. A I'échelle
d'observation, il existe peu de ségrégations de I'un ou l'autre des éléments qui forment une
solution solide sur toute la largeur du dmmme de phase, sans formation de phase
métastable.
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Figure III.2. : Pt-Irl0 CLAL. Profil de concentration (Microsonde de Castaing)

[11.1.2.2. Echantillon B

Pour cet échantillon, aucune attaque chimique ou électrolytique n'a permis de mettre
en évidence la microstructure de lalliage. La détermination de la
possible que par la préparation de lames minces par bombardement ionique pour des
observations en microscopie électronique en transmission.

microstructure n'a été

Les micrographies réalisées ont révelé singcture tres homogene a grains fins, dont
la taille est comprise entre 1 et 5 pirigure 111.3.). Une telle taille de grains est généralement
néfaste a la stabilité d'un matériau car lestgoide grains, zones d'ordre perturbé, sont
multipliées. Cependant, la propreté du modeali@ation du maté