FR 2684 111 - A2

REPUBLIQEANQAISE @ N° de publication : 2684 111

@

n’utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

@ N° d’enregistrement national : 89 02686

@ Int CI° : C 23 C 14/24, H 05 K 9/00, H 01 J 29/06

@© DEMANDE DE CERTIFICAT D’ADDITION A2
A UN BREVET D’INVENTION

(22) Date de dépét : 22.02.89.

Priorité :

Date de la mise a disposition du public de la
demande : 28.05.93 Bulletin 93/21.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche : Le rapport de recherche n’a pas été
établi a la date de publication de la demande.

. Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

(1) Demandeur(s) : CLAUSSE Georges — GB.

@ Inventeur(s) : CLAUSSE Georges.

@3 Titulaire(s) :

Mandataire : Cabinet Meyer & Courtassol.

Méthode et principe de métallisation sous vide par évaporation par effet Joule d’éléments prémélangés aux
fins de former une couche d’alliage homogéne sur un substrat ou plusieurs couches de celui-ci ou d’autres

éléments en un seul cycle de vide.

@ L’invention a pour objet une amélioration de la métalli-
sation sous vide par évaporation par effet Joule d’éléments
prémélangés pour former a partir d'un creuset et sur un
substrat un alliage homogéne, a épaisseur établie selon le
nombre d’évaporations définies et faites durant un cycle de
mise a vide de la cuve d’évaporation ou pour créer selon le
méme principe des couches successives d’alliages et au-
tres composants qui forment une épaisseur stratifiée a vo-
lonté. Cette amélioration est apportée a la demande de
brevet 8809898 et son certificat d’addition N° 8811556.
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METHODE ET PRINCIPE DE METALLISATION S5QUS VIDE PAR EVAPORATION
PAR EFFET JOULE D'ELEMENTS PREMELANGES AUX FINS DE FORMER UNE

COUCHE D'ALLIAGE HOMOGENE SUR UN SUBSTRAT OU PLUSIEURS COUCHES DE
CELUI-CI OU D'AUTRES ELEMENTS EN UN SEUL CYCLE DE VIDE.

Liinvention a pour objiet une amélioraticon de la mftallisation
Sous vide par gvaporation par =ffet Joule d'éléments
prémélangés pour former a paritir d'un creuset ot sur un substirat
[51q] alliage homogense, & “Zpalisseur #&tabklis selon un nombr

d'évaporations définies <t faites durant le temps 4' un cycls 4

mige a vide de la cuve 4° fapoxatzon ou pour créer selon le m&rP
princips des couches successgives d'alliages de diverses naturss
2t d' autres composants qul forment une épaigsgseur stratifide &
volonté., Cette amélioration est apportée & la demande de  brevetl

09898 =t son certificat d'addition N° BBliSGH6,
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Un but de l1'amélicration sst entrs autre 1'obitention d'une couchs
homogéns et d'épaisseur cholisgies en cas d'unse métallisation &
but gpécifique tel gue par exemple le blindags contre les champs

Y Oma
ffet, dans ce cas dfespgce, 12 but du blindage <tant ds
drainer lesg flux électromagnétiguss parasites dans 1'épaisssur
méme du métal, il s'agit 4'appliguer une couche métallique de
gualité et d'épaisseur optimales sur un substrat. Une méthods se
devalt d'étre devnlopp 2 pour métalliser des zubstrats par un
steéme adapte & la nature méSme de ces derniers, spécialement
lorsgue  <es substrate sont par exemple une feuille en polym2re
de faible épaiuseur ou un réseau tissé qui nécessitent beaucoup
de précautions a4 la manipulation.
Il est bien entendu gue la métallisation de telles structures n
peut se faire gque de fageon délicate si 1'on veut obtenir 1s
parametres  recherchés. Dez eggails de métallisaticon par un
gvaporation scus vide (aeffst Joule) comme décrite plus loin ont
¢td  appuyés par un programme de recherche et ont aboutl & une
méthode et des résultats définis ci-apreés.
La méthode elle—méme a pour okiet une direction nouvelle pour la
sfinition de la métallisation sous vide de substrats. en
occurence des surfaces délicates par plusisurs métaux en uns
cpsration, et dans un cas 4° apéce. dans le but d'ajcuter
%dﬁ&;ﬁat ig facults 4°8tre ls hiindage rechsrché contrs  las
hampw Sslectromagnstiques,
25 blindages contre leg champs perturbateurs £lectromagnétiques
it connus et font partie d'un choix d'alliagss Fer-Nickel &
ute psrméabilité magnétigue. Ceg blindages réalisés & partir ds
pur =t de Nickel doivent okligatoirement subir aprés usinages
fagonnage un cycle thermique goit sous ammoniac cragqug, solt
SOUS hydr@géne pur et sec pour £€viter une oxydaticn de ceux—~ci et
pour 41iminer les impurstés. Ce traitement suivi dun
etVuldluhement contrdlé se fait pendant plusieurs heures & des
températures volisinant 1200°C. 11 faut de plus éviter aprées e
traitement thermique, toute déformation physigque du blindage gqui
risquerait de diminuer largement son efficacité. L'évapcoration
ouz vide sur un substrat, d'un alliage Fer—-Nickel a été essayes
maisg les rdsultats obtenus n'ont pas €té¢ suffisamment concluants,
dfautant plus gue les traitements coliteux subis par c¢et alliage
2n fonderie pour 1'obtention de la structure eristallins
recherchés, sont perdus pendant 1'édvapcoration. La recherche
d'unse méthode efficace et Sconomidqus pour obtenir dez résultats
d= blindage & haute performance sang partir d'un alllage d43a
Forms. ful entreprise.
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Pour obtenir c¢e gul précéde. 1'dvaporation sous wvide doit
rermetire un dépdt métalligue en une seule opération au départ
des différents métaux choisis et intimement mélangés a 1'état
de poudre dans un ou plusisurs creusets. A vide constant (107%
Torr) les  températures de tension de vapeur de surface de oes
métaux ne sont proches que pour certains d'entre eux. En
condensant 1'échelle des températures d'évaporation on devailt

obtenir le résultat suivant: sous des conditions bien définies
gquant & la spécificité du vide & obtenir, a la température
d'évaporation, a celle du substrat,a 1la granulométrie des

matériaux de couverture, au mélange de ceux—ci, et & d'autrss
parametres, les métaux devraient se déposer non pas en couches
stratifiées mais former un alliage de type 4 . Pour cela il
fallait é&galement gue les conditions requises pour 1'adhésion au
substrat soient remplies. On sait que les surfaces en FPolyméres
organiques (surtout 1les surfaces planes) posent des problémes
dus & leur complexité intrinségque physico—-chimidue.

De plus l'adhésion entre métaux et matieres organiques n'est pasg
bien définie car on ne sait pas si elle est due aux énergies de
surface, aux forces de dispersion ou aux transferts de charge.
Ces surfaces peuvent en certains endroits souffrir de micro-
crevasses. Elles doivent dans ce cas étre préalablement traitées
pour modifier ces défauts et obtenir une bonne adhésion de la
couche mince de métallisation.

A cet effet le traitement des substrats délicats est fait de
facon simple par trempage a froid dans une soclution adéquate car
toutes les autres méthodes habituelles comme par chauffage &
haute température pour les séparer de leurs impuretés volatiles
ainsi gue par d'autres méthodes dont le trempage en milieu acide
ou l'expositicon aux ultra—violets en présence d'Oxygéne (03) gui
volatilise 1le contaminant (par exemple Co ou Co2) abiment
irrémédiablement les substrats.

Dans les cas ol 1'on recherche 1la formation d'une couche
d'alliage sur un substrat, dans le but de former un blindage
contre des champs ¢<lectromagnétiques, il faut créer la
métallisation magnétiguement la plus perméable possible.

L.es essais de métallisation par évaporation gsous vide effectués
pour prouver 1lfinvention selon la méthode décrite ci—-aprés, l'ont
gté avec des métaux formant un alliage & haute perméabilité
magnsétigue appliguée sur un substirat défini comme un réseau €n
monofilaments de polymére tissés. Des egsais par divers labora-—-
toires pour former sous vide des alliages. pour la plupart.
binaires, ont été réaliséds dans le passé au départ de sgources
d*évaporation séparées pour chague matériau de déposition. Ce
systeme, par effet Joule. a donné des résultats, mais le contrdle
de chaque creuset séparé est compligqué et les différentes
densités de vapeur métalligques émises font que la couvertures du
substrat n'est pas égale & cause des mouvements aléatoires des
éléments vaporisés les plus légers d'une part., et de la distance
entre les sources d'évaporation d'autre part. Il est également
nécessaire dans certains cas de contrdler rigoureusement les
gvaporations par un oscillateur & gquartz. En partant directement
e 1'alliage Nickel-Fer., gui peut étre évaporé, dans certains
cas, assez facilement au départ d'un creuset, une température du
substrat d'environ 200°C est nécessaire, température totalement
inadéquate pour les substrats en polyméres ou autres ns
supportant pas ces températures.

Les évaporations sdégquentielles de métaux séparés ont été faites.
Ceci produit des dépdts stratifiés gui, pour former un alliage
deoivent &tre ensulte recuits & des températures variant selcon le
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cas, mais qui dépassent largement celle supportable par les
substrats définis précédemment.

Un arrangement de sources multiples pour dépdt d'alliage en
production constante par effet Joule dans les conditions requises
ne semble pas exister a ce jour ni, & fortiori, & partir d'une
source uniqus.

En plus des essais décrits ci—dessus quli ont été exécutéds dans
une chambre sous vide, par 1'évaporation des matériaux de
déposition par effet Joule, d'autres essais effectués par
différentes institutions au moyen de systémes d'évaporation sous
vide autres gque par effet Joule (dispositifs a faisceau
dlectronique, bombardement iconique, implantation ionigue etc...)
ont été réalisés avec une certaine réussite. La plupart du temps
ce fut entrepris pour obtenir des alliages binaires, mais il faut
surtout se rappreler que ces essais ont des résultats ponctuels
basés sur des modéles théoriques. Toutefois des couches de
composition gquaternaire formant un alliage de protection sont
utilisées pour une application connue qui est le dépbt par
faisceau électronique de l'alliage M —Cr-Al-Y sur les pales de
rotors de moteurs a réaction utilisés en milieu marin (M est
soit du Cobalt, du Nickel ou du fer). Cette technologie est
appligquée en production aux U.5.A et en U.R.5.85.

D'autres dépdts d'alliages divers sont utilisés en
microélectronigue et pour les Dbandes magnétigques ol une
coercivité et une mémorisation importantes sont nécessaires. Ces
dépdts sont faits par évaporation et condensation de produits
ultrafins sur des surfaces froides en présence d'un gaz & haute
pression. De toutes ces méthodes, (expérimentales ou non ).
aucune n'‘est wvalablement applicable aux surfaces décrites ci-
dessus, que c¢e soit d0 a des facteurs soit techniques., soit
rhysiques ou bien encore dconomiques, ces facteurs é&tant
d'ailleurs le plus souvent concomitants.

IL.a solution retenue pour le programme d'essais sur le réseau
prétraiteé comme décrit plus haut a donc été 1'évaporation sous
vide par effet Joule, dans la plus classique des installations
sous vide qui fut définie comme la plus adéquate pour le projet
{(figure 1). Le profil du modéele théorique a &té Dbasé sur
plusieurs parameéetres dont les suivants sont les plus importants

1) Formation d'une ou de plusieurs couches métallisédes comprenant
chacune plusieurs métaux & déposer dans le but de former au
moment du dépdt sur un substrat un alliage, préférablement pour
ce cas d'espéce, & haute perméabilité magnétique ( minimum
2kA°d'épaisseur de peau totale)

2} Choix de métaux prémélangés & vaporiser permettant
l'orientation cristalline la plus adégquate pour obtenir cette
perméabilité.

3) Choix de métaux dont l'alliage offre une surface & haut
indice de réflexion.

4) Evaporation simultanée de tous les éléments du prémé€lange
pour obtenir les points précédents sans écaillage, tache et
fissurage de fatigue.

5) Choix de la granulométrie de chacun des métaux pour obtenir
cette évaporation sinmultanége.
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6) Choix des paramétres physiques (vide, température,...) en
fonction du point 5 ci-dessus pour obtenir les points 1 et 4 ci-
dessus.

7) Bonne adhésion au substrat de la couche mince résultante et
des couches successives entre elles en cas de couches répétées
semblables ou différentes.

8) Maintien impératif de la stabilité dimensionnelle du substrat
et de son taux de rigidité initial par le contrédle de sa
température pendant le processus d'évaporation.

9) Production horaire adéguate pour la viabilité économigue du
produit.

10) Obtention de 1'évaporation simultanée requise au départ d'une
ou plusieurs sources d'évaporation, chacune chargée des matériaux
de déposition pré-mélangés et recharge des sources par godets
multiples pendant le méme cycle de mise sous vide de la chambre
d’'évaporation.

11) Choix de sources réfractaires ou métalliques ou autres
adéquates pour éviter gque les éléments & vaporiser ne s'allient &
la source.

Des sources d'évaporation de toutes tailles et épaisseurs ont été
essavées et le tungsténe a le mieux résisté aux opérations, la
plupart des autres sources s'alliant aux éléments de 1l'alliage a
obtenir.

Des substances de déposition variédes passibles de résulter en des
dépdts magnétiguement perméables ont été utilisées dans des
proportions pré—établies et divers alllages binaires, ternaires
ou quaternaires en ont é&té issus. Un alliage quaternaire a &té
finalement sélectionné pour 1le programme d'essais dont les
composants sont pré-mélangés dans les pourcentages suivants:
Nickel (+/-75%) Cuivre (+/— 5%), Fer (+/- 18%) et Chrome (+/-
2%). Toug ont une forme cristalline soit & cristaux cubiques a
face centrée, soit & cristaux centrés (tableau 9). Ce choix
permet d'éviter des fluctuations anisotropiques indésirables et
de créer un film proche de zéro de magnétostriction, dont les
deux composants principaux aprés évaporation se retrouvent dans
l1'alliage obtenu a raison de 80% pour le Nickel et 15% pour le
Fer pour une couche suffisamment épaisse pour un blindage défini.

Un temps d'évaporation économiduement valable a été calculé, gqui
donne une couche mince faite d'une seule évaporation du mélange
ou de plusieurs évaporations de celui-ci ( épaisseur de peau
adéquate) pour les frégquences impliquées.

Une température basse du substrat a été maintenue sans dommage
pour celui-ci qui garde sa stabilité dimensionnelle et sa tenue
initiale. Cette température basse aide également & obtenir une
bonne orientation cristalline.

Le substrat a été maintenu en place sur un porte—substrats
cylindrigue en fer du systéme planédtaire dans la chambre a
vide horizontale de 1'installation de dépdt par deux bandes
souples en ferrite aimantée gui, en plus du maintien en place du
susbtrat, peuvent également aider tant soit peu 1l'orientation
cristalline des éléments pendant leur déposition.
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L'évaporation s'est déroulée sous un vide s'approchant de 10iforr
aux fins de rétrécir l'échelle absolue des deltas de températures
de tension de vapeur de chacun des matériaux de déposition selon
un schéma d'alliages en chaine ( tableau 9 ).

Les quatre métaux ont &été utilisés sous forme de poudres ultra—
fines et mélangés dans les proportions reprises c¢i-dessus. Une
couche trés fine du mélange a été étendue sur la source
d'évaporation {creuset) pour obtenir la couverture déterminge.

La wvisualisation durant 1l'opération a montré, a leur température
d'évaporation vérifide au pyrométre optique, une évaporation des
éléments sans '“crachin', nette et continue. L'examen des
substrats aprés différents temps de métallisation n'a pas
indigué une couverture de ceux—ci préférablement par 1'un des
métaux plutdét que par les autres.

Aux premiers examens les résultats ont indiqué qu'un alliage
homogéne magnétigquement perméable a été obtenu et qu'il
représente l'alliage u recherché ( tableau 10 ).

La méthode et les résultats qui en découlent tels qu‘ils sont
décrits aux paragraphes précédents et gqui ont trait a la
métallisation par évaporation sous vide d'un substrat par
plusieurs métaux en poudre pré—-mélangés dans une seule source
d'évaporation sont adaptables & de nombreux autres substrats pour
d'autres applications.

Les vréseaux métallisés sous vide selon ce procédé pendant le
programme d'essal ont €té soumis & des tests rigoureux a 1'Ecole
Nationale Supérieure des Mines de Paris — Département Surface et
Tribologie — Sophia Antipolis. (CEMEF).

Le matériel employé : Un microscope & balayvage JEOL JSM 35 CF
jumelé & un spectrométre d'analyse en énergie dispersive parvr
rayons X TRACOR 5500.

L'édition des tests fait suite ( Tableaux de 1 & 7).

Objet du test :

1) Analyse du cb6té métallisé du réseau et de la composition de
l'alliage obtenu.

2) Analyse du ¢6té opposé du réseau pour déterminer les
composants des filaments et de 1'apprét.

3) Vérification du porte—échantillon pour définir des impuretés
résiduelles sur celui-ci.

4y Analyse du mélange résiduel des 4 éléments de base dans les
creusets ( sources d'évaporation ).

5) Evaluation des différentiels obtenus et des résultats.

Les analyses précitées, ont, en plus des quatre é&léments de
1'alliage, permis de déceler notamment du titane, du zinc,., un
surplus de culvre, du calcium, du chlore, du phosphore, et quel-—
ques autres éléments de fond. 1Ils ont été €liminés par les
analyvses différentielles établies. En effet ces éléments provien—
nent, soit de la couche du prétraitement du réseau filtrant, soit
de la composition des filaments de celul-ci (titane). soit du
porte—échantillon et également de 1'enceinte {(chlore et zinc) et
gse retrouvent en proportions identiques, que la source d4d'évapo—
ration (creuset) scit en molybdéne ou en tungsténe.
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L'alliage lui-méme est bien composé des quatre éléments de Dbase
utilisés durant le processus d'évaporation sous vide. Les valeurs
quantitatives sont 1les suivantes pour la surface globale de
l1'échantillon du réseau filtrant soumis aux essais

% poilds Test % poids dans le mélange prévaporisation
Cr 1.02% 2%
Fe 16.71% 18%
Ni 78.81% 76%
Cu 3.47% 4%

L'analyse quantitative est soumise & des variations de 1'ordre de
+/—- 3% pour les pourcentages de poids élevés. Ces wvariations
sont inversement proportionnelles aux poids des composants.

Il est a noter que ni le tungsténe, ni le molybdéne formant les
sources d'évaporation utilisées, ne se retrouvent sur le substrat
et que Ni et Fe ne se retrouvent pas non plus dans ces
sources alors que ce gsont les deux éléments qui tentent
habituellement de s'associer a elles . Ceci semblerait prouver
que la formation de vapeur des quatre éléments en présence dans
la source est au départ d'une tension de surface qui empéche une
telle association & la source.

Pendant 1le test global de surface lors du balavage du substrat
par le bombardement de particules du cdté non métallisé du réseau
sous analyse, des déformations importantes et des coulages de
matiére ont pu é&tre remarqués visuellement & 1'écran du micro-
scope. ( figure 2 ).

Par contre, le c6té métallisé sous analyse ne souffrait d'aucune
déformation sur aucune partie de sa surface. Ceci semble indigquer
une évacuation parfaite des charges électromagnétiques auxquelles
était soumise cette surface et une protection totale du matériau
sous—jacent. Méme pendant 1'analyse ponctuelle, lorsgque le
bombardement e€lectronique &tait focalisé sur 1'égquivalent d'un
diamétre de moins du micron, seule une encoche de cette taille
apparaissait sur la surface métallisée sans déformation aucune de
la matiére sous—jacente (figure 3).

Pour parfaire les analyses obtenues par le TRACOR 5500, une
analyse par spectrométrie & érosion ESCA (XPS) toujours dans
l'enceinte de 1'Ecole des Mines, a été mise en place.

Les résultats se lisent de la fagon suivante

Les dépbts sont constitués de Ni, Fe, Cu, Cr. Le substrat est en
polyester, polyamide et polyamide carboné. Les pics analysés sont
leg suivants (les énergies de liaisons sont indiquées & titre
indicatif entre parenthéses):

Ni 2P1/2 - 2P3/2 (873—-855 eV)
Fe 2P1/2 - 2P3/2 (723-710 eV)
Cu 2PLl/2 — 2P3/2 (954-934 V)
Cr 2P1/2 — 2P3/2 (536-577 eV)
0 1S (531 eV)
C 1S (287 eV)

La surface du réseau utilisé pour l'analyse, fait partie du méme
échantillon que celui utilisé pour 1'analyse au TRACOR 5500. Les
analyses ont été effectudes avec la raie KX de 1'aluminium.
Comme dans ce cas, les pics Auger du Nickel se superposent aux
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pics 2P3/2 du fsr, une dsuunisme zdrie d'analyses & dong £EE
réalisde gvec la raie Ko du maonésium. Dan: ce cag, les pics du

& . o
f=r ne 5ont plus perturbés et i1 a été possible d'gvalusr ls
facteur de gensibilité correspondant & Fe 7Pl,u, seul pic du fer
megurablie aV¢c la sourcs Aluminium.

Chague échantililon sst érodé au moyen d'un faisceau d'ions Argon
(4 KeV, 3ulk )} & balavage sur un carré de 8 mm de cod&té pendant
environ 90 minutes. Cette édrosion est arrétée & intervalles régu-—
liers pour permettrs l'acquisition des spectrss (l'agqguisition ss
fait sur une surface d'environ 8 mm2). La surface scus les pics.
aprés retrait du bruit de fond, sst ensuite mesurée et utiliseés
pour le calcul des concentrations atomigues. Ces concentrations
sont calculées & partir dss coefficients de sensibilité donnés
dans le manuel XPE ( ¥-ray Photoelectronic Spectrometiry).

L=z=g résultats se lisent comme sult : L'épaisseur de la monocouche
métalligque analysée évaluée de 30 & 50 nanométres, est déterminés
& partir des profils de concentration du Nickel et du Carbons
par comparaison avec des profils obtenus pour des couches de meMC
érpaisseur de NiCr/85102.

Pour cette premisrs  couche guil peut rester unigque selon 1=
bezoin la concentration Nickel-Fer est homogéne sur toute
1'épaisseur du dé€pdt alors gue celle du Chrome 1l'est moinz ainsi
que celle du Cuivre qui tend vers un maximum & 1'interface couche
métalligue-substrat.

lLes concentrations atomiques des 6 élédments (Ni,Fe, Cu, Cr. ¢. C)
sont reportées sur le tableau 11. Sur le tableau 12, ces concen—
trations sont reportées sans tenir compte du carbons ni de
1'oxygéne. Une intégration de ces valeurs sur 1'épaisseur totale
de la couche donne les pourcentages suivants qui gont beaucoup
plus précis gue ceux obtenus par le Tracor 35500.

Cr: 2%
Fe: 18%
Ni: 76%
Cu: %

C : {dit= ds “pollution” disparaigssnt psandant
c leg 5 premiéres minutes de 1'érosioni.

Ces pourcentagss sont ceux des éléments au départ du mélangs pré—
vaporisation. Toutefois pour une épaisseur de couche plus
importante de l'alliage ainsi formé, par gvapcorations
successives par exemple, une diminution du pourcentage du Nickel
au profit de celui du Fer apparaitra, comme on ls wverra ci-
dessous, le Cuivre et le Chrome ne subissant qus de faibles
diminutions. On 3¢ dirige vers un alliage recherché de
composition 80% Ni/ 15% Fe/ + Cu + Cr.

Des échantilleons pour essais supplémentaires traités par des
évaporations successives additives sur des substrats faits -
réagau en  tous points identique & celui utilisé pour tous ls
sssais précédents furent créés selon le mode suivant

(O Ch
T

[ £1)

— vide constant 10 gTorr
- poids congtant de 0,15 grs de mélange Pré—
métallisation dans le creuset calibré en tungsténe.
- ampérage constant de 14A4.
temps d'évaporation constant de 120 secondes.

De Ces préparations troig  échantillons furent retenus,
l1'un métallige deux fols successivement, 1'autre troig fois
successivement et le dernier guatre fols successivement.
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L.es échantillons furent soumis & une analyse au Spectrométre
TRACOR 5500 & 1'Ecole des Mines. Le tracé est net et définit
parfaitement 1les Pics des divers éléments. Les pourcentages de
poids obtenus pour 1'échantillon soumis & gquatre évaporations
successives, se lisent:

3.52% Cr
14,24% Fe
77.92% Ni

4,33% Cu

Cette analyse guantitative ( Tableau 8 ) soumise aux tolérances
du TRACOR 5500 indique un A % plus important entre Ni et Fe pour
cette couche & épaisseur largement plus importante que celle
analysée précédemment (tableaux de 1 & 7).

Ces échantillons étudiés également par érosion ESCA donnent les
résultats suivants:

Le peu d'hétérogénéité Cu—Cr visible pour la premiére couche
mince évaporée directement sur le substrat (tableaux 11 et 12),
disparailt pour montrer une homogénéité parfaite pour les couches
suivantes successives. On peut voir que les paramétres des
mailles cristallines d'une couche sur 1'autre créent une épitaxie
optimale vu leur identité et 1'orientation cristalline constante
ainsi créée. Les " atomes—vapeur" résultant de 1'évaporation
pluri-éléments regoivent du substrat un "appel de collage" et
glissent 1le long de la surface de réception jusqu'a un moment
fini oU ils s'unissent entre eux en 1lots totalement adsorbés
parmi les atomes de cette surface. A ce moment fini, 1ils
deviennent solides par un processus de condensation exothermigue
et les multiples flots s'unissent entre eux, alors méme qu'ils se
forment, pour créer une couche d'épaisseur homogéne.

Le "collage" de départ des "atomes—vapeur", est initié
probablement par leur énerglie cynétique quelle gque soit la
température du substrat. La pénétration d'adsorption crée de
fait une soudure atomigque au point d'interface de couches faites
d'alliages identiques so0it une épitaxie de ‘'continuité".

Les pourcentages de poids définis par intégration sur les
épaisseurs obtenues pour 3 et 4 évaporations successives de 120
secondes chacune sont Ni 80/81%, Fe 14/15%, Cu 3%, Cr 2%.
Ces résultats confirment ceux obtenus au TRACOR 5500, a savoir
une augmentation du pourcentage de poids de Nickel par rapport &
celui du fer qui tend vers les pourcentages recherchés pour le
dépdt d'alliage (80% Ni / 15% Fe) + autres.

lLes épaisseurs obtenues montrent une progression d'incrément de
celles—ci par couche d'évaporation de 1'ordre de 80% de
l1'épaisseur de la couche précédente (tableaux 13 et 14).

Des essais supplémentaires furent entrepris gui avaient pour but
de définir des courbes représentatives des incréments de volumes
et épaisseurs de métallisation.

A cet effet 3 cm2 de chacun des 3 échantillons furent enrobés
d'une vrésine a deux composants de dureté égale a celle du
substrat.

Deux des trois échantillons référencés sous les numéros 22 et 23
et représentant respectivement les piéces soumises a trois et
gquatre évaporations successives furent finalement sélectionnés.
Des lames formées par Cryo—ultramicrotomie et ultramicrotomie
furent observées au microscope électronigque de type CM12 Philips
a 100 KeV au centre commun de Microscopie appliqguée de la Faculté
des Sciences de 1'Université de Nice. Pour pallier les
écrasements et les arrachements gqui peuvent arriver durant les
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goupes des lamss, chague €chantillon fut débité en un nombre
de  fois trois lames de directions de cgoupe différentes AY de bas
#n haut B) de haut en bas et C) latéralement (figure 4).

On établit =snsuite une movenne selon:

(A+A' 4. D)+ (B+B'+. )+2(C+C'+. )

= @épaisseur de couche.
n

55

Lz épaisssurs de couche obtenuss par cette méthode se
comme suit @ 1) épaisseur de couche de 1'déchantillon 22 =
23 épaisseur de couche de 1'échantillon 23 = 405 nm.

En Joignant les épaisseurs é&évaluges au cours deg analyses
rrécédentes pour une édvaporation unigue et pour deux évaporations
succegsives & celles obtenues ci-dessus on obtient la courbe du
tableau 15.

On peut remargquer gu’'a chague épaisseur supplémentaire on obtient
un incrément presgu'dgal a3 1l'épaisseur de la couche précédents.
Cecl a été vérifié jusqu'd gquatre évaporations successives.

1]

L'ensemble des tudes et leurs résultats ont permis
d'entreprendre la fabricaticon d'un systéme de misze sous tension
des creusets en alternance,. avec dosage et remplissage
automatigu=s de ceux—ci pour maintenir une meétallisation en
continu dans la chambre sous vide c¢onstant. Cette évaporation
“continue” composée en fait d'évaporations successives sans temps
d'arrét, permet d'obtenir sur le ou les mémes substrats par des
zystéemes d'enrculement en wva-et-vient ou & planétaire 2n
continu, les épaisseurs reguises pour des blindages définis, par
sxemple en cas de protection contre les champs électromagnetiques
{(figure 1)

couches formées par évapcorations successives dang la méms
inte scus vide constant par la méthode qui est un des sujsts
"invention permettent. par 12 systéme de dosage ¢t ds
sage du ou des creusets & chacune des mises sous tension
ives rapprochées, d'alternsr ou de créer des couchss
ge différents & chacune des £vaporations, 1'une ou
plusieurs ds= ces couches pouvant &8tre au départ d'un métal seul
ou d' autres matériaux aux fins de créer une stratification de
malti—-couches d4'épaisseurs choisies sur le substrat pour des
eropriétés requises. On peut aussi falre alterner 2 ou 3 couches
dvapordes du méme alliage & plusisurs composants, ceci résultant
comme on 1'a vu, en une épaisseur d'alliage homogéne, et faire
suivrs csla d'une évaporation de matériau isolant, réfractaire ou
autre et ainsi de suite avec les variances voulues.

Dansg la méthode choisie pour exécuter la mise en oeuvre des
principes de 1l'invention ( figure 1 )} le systéme par évaporation
par =ffet Joule comporte uns chambrs d'évapcration (1) munis
d'une porte (14) par laguelle on fait glisser un ensemble
planétaire soit un systéme épicycloidal fait d'un berceau (7]
qui maintient deux courcnneg porte—planétes (2) dont les plangtes
{2} szont les porte—-substrats, le berceau étant muni de galets a
firiction (6) dont l'un est mi rotativement par un moteur (8), 1=
gvzteme dpicyeloidal étant assuré par la chaine (13) =t son
endeur (16).
u ¢entre de 1l'ensemble plandétaire un plateau (9) sert de plate-—
e alx sources d'évapcraltion ocu creusets (4) alimentés chacun
courant par lss  électrodes en culvre nickslé (5] gui
cmprennent un neutre commun aux creusets et une arrivés de phase

3
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séparée par creuset pour permettre un réglage précis de chacun
d'eux. Des séries de godets (11) avec leur becs verseurs (13)
avancent ou reculent sur commande manuelle ou automatique le long
de rails (10) munis de cames (12) qui réglent le remplissage
des creusets (4) avant chaque mise sous tension d'évaporation de
ceux—-ci selon le choix de 1'alliage ou d'un autre matériau a
déposer et de la ségquence & suivre. Cecil se passe comme décrit
pendant un cvcle de mise & vide, les godets étant prédosés avant
la fermeture de la porte (14). Le nombre de godets par creuset
permet un nombre égal d'évaporations successives pour ce creuset
et la méthode permet l'utilisation d'un nombre important de
creusets.

Les Dbecs verseurs (13) ont la longueur voulue et sont & une
distance suffisante des creusets (4) pendant 1'évaporation pour
ne pas créer des perturbations aux cbnes d'évaporations (17). 1I1
est clair qu'un substrat formé de matériau enroulé telle gque de
la feuille en polymére, peut étre traité de la méme fagon, le
substrat se déroulant d'une bobine d'un cb6té de la chambre & vide
(1) pour s'enrouler de 1l'autre cédté, apreés étre passé sur deux
rouleaux fins et paralléles entre lesquels se déroule la surface
a traiter dquil défile Ilentement au—dessus des systémes de
creusets (4) et de leur godets—doseurs (11).
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AECOLE DES MINES DE PARIS _ CEMEF %

Cutrsor: O OBQKev = O

RO

422

TUE 11-0CT-8%

0 QQR: @ QA2

1

1

[A]

mn

e.o00
200

MINCTUELLE SUR INTERSECTION X600 ~FOND
fiandardless Analysis

25,0 KV 40.0 Degrees
i-sqd = 4.3%

Element Rel. K-ratio Net Counts
Cr-K 0.00981 +/- 0.00620 62 +/~
Fe-kK 0.17430 +/~ 0.01143 854 +/~
Ni~K 0.80539 +/- 0.0267S 2951 +/-
Cu~-K 0.01050 +/- 0.01890 33 +/-

ZAF Correction 25.00 kv 40.00 deg

No.of lterations = {

Element Kk-ratio 2 A F Atom¥%
Cr-K 0.010 1.024 1.03f1 0.8S8 1.01
Fe-K 0.17¢ 1.018 1.012 0.793 15.00
Ni-K 0814 0.8% 1.031 1.000 82.96
Eu-K 0.011 1.043 u.om» 1.000 1.04

33
o6
98

99

Wt%

0.90
14.38
83.59

1.13

Total= 100.00%

VFS =
PONCTUELLE SUR INTERSECTION X 600-FOND

TABLEAU 1

AECOLE DES MINES DE FARIY
Cursor: @ 0QkeV : Q

. CEMEF 4
POT

Tl

w4Z) 0 Qoe:

11 =0CT ~ 2
O 00

4z

()
o .& o W
N " ‘i S b b s
9.020 YVFS = Siz 10.24Q
200 PONCTUELLE SUR INTERSECTION X1829-FOND
¢ QUANTIFY ]
~
PONCTUELLE SUR INTERSECTION X1800-FOND
Standardless Analysis
25.0 KV 40.0 Degrees
i-sqd = 13.12
Element Rel. K-ratio Net Counts
Cr~k 0.01886 +/~ (.00175 334 +/- 31
Fe-t 0.17639 +/- (.0047€ 2435 +/- (1)
Ni~K £.78533 +/- 0.01211 8148 +/~ 128
Cu-K 0.01942 +/~ 0.00421 171 +/- 37
ZAF Correction 25.00 KV 40 deg . .
No.of Iterations = 1
Tmamm. K-ratio z A F Atom% Wty mao_w des Min
r=~K ¢.019 1.023 1,031 9.861 1.94 1.72 e Da...»
Fe~K 0.178 1.017  1.014 0.800 15.31 14.68 _
Ni-K 0,792 0,39 1,032 1,000 20.84 81.50
Cu-k  0.020  1.042 1.022 1.000  1.91  2.0% TABLEAU 2

Total= 100
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AECOLE CES MIMNES DE FARIS . CEMEF A

Cut sor

Q. 00KeV Q

ROI

TUE 11-Q0CT-R%

{42) 0 QEQ: O 220

Ll

& Qaa
200

GLOEALE SOOUMXSOOUM-F OND
Standavdiess Analysis
25.0 KV 40.0 Degrees

Chi-sad = 7.6

Element Rel. K-ratio tet Counts
Cr-K 001110 +7- 0.01948 22 44~ 39
Fe-¥ 0.19959 +/- §.0c884 311 +/- 45
Ni-K €.15718 +/- 008315 883 +/~ &3
Cu=-K (1.03815 +/- 0.05130 32 +/- 51

ZAF Correction 2%.00 kV  40.00 deg

No.of tlerations = 1

Element K-ratac z f Atoms [CERA
Cr-K 0.9!1 1.02¢ 1.031 0.8690 1.14 1.02
Feo-K 0.206¢ 1.016 .02 0.806 17.44 18.71
N1 K 0.78% 0.995 1.036 1.000 78.24 78.®1
Cu-k 4,082 1.041 1.025 1.000 3.18 3.47

Tolal- 103 Q0K

GLOBRLE S500UMXS20UM—FOIND

TABLEAU 3

AECOLE OES MIMNES DE FARIS _ CEMEF &

TUE 14 -OCT-@R% 44:86

Cutrsart: @ O0QKeV + Q ROI CAZY O QOB O Q2O
P , Ceole.dey MNin
, h’\ , oo “dej Paris
IR .,.,...r " PN . i.x,—‘ll, a 1) _ n . TN . ; ..
. L ) ] E C. . i J
i L __;_ I ___*_%__,_ A gl il
Q. e VFS = 3& 12 249
Z0Q ENVERS RESERU SEMI-PONCTUEL —PORTE ECHANTILL H
TABLEAU 4
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FEIOLE PES MINES TE SARIS .. CEMES T
RESIDU SUR CREUSET MO 2MMX2MM-FOND

]

11 00 T-G8& 12:Qw

1,

CHE Correctisok 2550 kY 40,00 geg
No.of Terat:ons = 2
Eiement K-ratio z a " Atom¥ Wid
Sr-K 0.000 1,025 1,038 0,699 Q.00 0,00
Fe-K 0..56 1.01%  1.000 2,776 13,04 12.4%
. _ _ - . Ni-K  0.55€  0.397 1,085 1.000 BE.36 57 S1
+ DES NES s - * L ~QCT-g8 +QC - , . oo
-m_;crm ES MINES 0E PARIS _ CEMEF 4 TUE 14-0CT-68  12:00 Cuk 0000 1.084 1.7 1.600  ©.00  9.00
Cursoer: @ QRAKeY = O ROY (42 © DGB: Q QY Tatal= 300,00%

QUALITATIVE ELEMENT IDENTIFICATION

SAMPLE ID:RESIDU SUR CREUSET' MO 2MMX2MM-FOND

' ' ' T Comm ' : o ' ' FOSSIBLE ILENTIFICATION
, 5 KA OR MO LA? OR TL MA
NI KA KE

P KA OF IR LAT
SLVE OR FD LA
Ccole des Mir

wmpxrumquzm
ENEREY  AREA EL. AND INE de Daris

1 2,000 1425 P KA OR ZR LAT
. z  =.3ik 198167 S KA OR MD LA?
! 2 2,853 =77 P0LA
4 6.401 251 FE Kp
. 5 7.4g8% 3665 NI KA
| & B.2:T 758 NI KE
- ; . » " i oo HECGLE DES MIMES DE FARIS _ CEMEF * TUE 11-0CT-€R2  13:3& B
=] .
- _ [ _.r Y. Cutszr: O O0CKeV = 0 FOT L4z @.20Q: C 001
cd s _” | Il BEP L Wl i -
2.000 VFS = €4 10.240 s
202 ENVERS FIBRE ———— PORTE ECHAMILLON

VFS = 1034 10 342
RESIDU SUR CREUSET MO 2MMX2MM-FOND
TABLEAU 5 TABLEAU 6
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30-JAN-2S 10:3C

FECOLE DES MINES DE PARIS - CEMEF ¥ TUE 11-0CT-22 QY : XECCLE DES MIMES CE <SRIZ . TEMEF
,..‘,...m_...."ogsgxm,.ho noH?mugog?gcos mno_nmn.B_: n:_,mofa,ooa_.,m_.\"u

”mz Paris

NI

. b
INER

1
.\.T,.l\..»“
@ o0 VFE = 4896
=00 RESIDU SUR CREUSET W 2MMX2MM-FOND 100 4 EVAP W <
RESITU SUR CREUSET W 2MMX2MM-FOND m,mc% W -
Standardless Analvsis M:n!.&num Analysis
25.0 kv 40.0 Legrees 5.0 KV 35.0 Degrees
Chi-sqd = 118.87 Ehi-sqd = 0.90
Element Rel. K-ratio Net Counts m#mam.m;. o o:mmmﬁ. _r.n_.m:m o ...— mn::#mn - .
Cr-K  0.00126 +/- 0.000SS 162 -/~ 114 Fok  0.12938 are o cans Ao G
Fe-K  0.16189 +/- 0., 16108 +/- 207 NI o eaoo /- 0.085e S1Z e/- A2 Ccole des M
Ni-K  0.82831 -/~ O 61850 +/- 53 ok o g0y - D.omst: A de Pans
Cu-K  0.00914 +/~ 0.C 581 4/~ 14% v (0R080 7/- 0.o8eaz 48 - A
o . ZAF Correction £5.00 kV  35.00 .eg
r,bﬂ Cor ection £5.00 kv 40.00 deg No.of Tterations = 2
No.cf iterations = §
Elemen! K-ratic z A F Ateah  Wih ' Element K-ratic z A ftom
Cr=K X 1.084 1,082 0,856 0,13 0.12 Crk  0.038  l.021 1.0%4 3.3 3.58
Fe-K 1,018 1.010 £.781  12.70  13.11 Fek - 0ules 1,015 .02 4.8 1424
N1~k 0.997 1,087 1.000 85.27  85.79 Ni-K - 0.755  0.994 1.089 77.20 77.92
Cu-K 1.066 1,018 1.000 .30  0.98 Cu-k  v.odo  1.081 1,028 8.57 4.2

Total= 100,00%

TABLEAU 7 TABLEAU 8
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INFORMATTONS RELATTVES A L'EVAPORATION SOUS VIDE D' ELEMENTS PREMELANGES

Element Atom. Deas.(zos) Fusion Ebul. Struct. Const. Conduct. Perméab. Epaisseur de peau ( § )

Mre Bds  Gr/om c c crist.  mésean  (§l-mu7! 6Oz 1KHz 1Mz

Crist.
Ni 28 58,69 8,9 1455 2730 e 3,5167 1,3 x 107 1 x 102 0,18 4,40 0,014
Fe 26 55,85 7,87 1539 2740 cC 2,8606 1,0 x 107 2 x 102 0,14 0,35 0,011
cr 24 52,00 7,19 1890 2500 oc 2,8787 3,8 x 107 1 1,00 2,6 0,081
Q 29 63,64 8,96 1083 2600 fo3d] 3,6080 5.8 x 107 1 0,85 2,1 0,066
Evaporations successives (C ) et formations estimées d‘alliages Pourcentages du prémélange et de 1‘alliage résultant.
intermédiaires.
* s —4 - -

C a 10 " Torr % mélange % alliage

Ni 1535 7 80

1580

Fe 1207 1490 1630 8 14
Cr 1430 2 2
Qu 1032 ( 1032 ) % au @épart 5 4

( fuite en enceinte et

impuretss )
Notes 1) CFC = cubique face centrée
C = cubique centré
2) L*alliage obtermu a une perméabilité relative de =2x 104 et 1'épaisseur de peau

se 1lit 0,037 (60Hz) 0,092 (1KHz) 0,0029 (1Miz)

3) Pour éviter aux composants de s'allier & la source en tungsténe (w) la composition
ne doit pas avoir plus de 1/3 de Fer doux { & moins de 20 p.p de carbone)

TABLEAU 9
Courbe de perméabilité du résean
3
10 X 1040
8ua
L su
€ / \\
P 2a - \\\\\\\
_D i
P ; H M
*Yé (8] i i 2 3
i u 1 f=d 3 & pur & 7 g X 14
g ircluc tron magnetique. Gauss

TABLEAU 10

15
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Hi
4 R oo Fo
—e—o~8 v (xw0)
Cr (x 1)
L ——— (=]
H+HH <
-1 1
- ®—~-a —_ — =~
“"7"’- oS o Do
4 (4_,.,.4;—"('"“—" _—n e an .‘**N«A '\&ﬁ_?%*‘“’—‘ -+
gt -ty ==
e S ot 00 Bt G . o
- ST
0.00. . N ; . R
. 0.00. . 40.00. .80.00. 120.00. 160..00.
nin erosion
PROFIL DES CONCENTRATIONS (XPS) TABLEAU 11
Evap .0Oct .88 / W 2.30 min
paurc.at.
. 100.00.
\ -
T } - —r—v—e—e Fe +
o—a—0—G Cu (x10) +
—_—— Ce (x o} +
80.00. . o+ ———— +
HHH < +
+ \0\ . -
\e\‘\e""“é\e_.
/’-“'§~
7 T~ 1
// = = ~
o ——— ___// T~ ~
B O - -
.r) * e n\"
. //
o s o T
-80.00. 120.00. 150.00.
uin ergsion
TABLEAU 12

PROFIL DES CONCENTRHRATIONS (XPS)
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i
|
i

160.00.
ain erosion
PROFIL DES CONCENTRATIONS (XPS)
=23 / 4 EVAP. 2 mirm /S W
pourc.at.
. 100.00. . ) .
! f
T
t
80.00. - +
!
i
50.00 1 1
H i
40.00. i
0.00. 106.67. 213.33. 320.00.

FROFIL DES CONCENTRATIONS (XPS)

17

min erosion

NI
Cu (x10)

ey
o9
—— Cr(xi0)
————— o
HHHH

TABLEAU 13

N}

———e— Fo

o—o—0 < (X 10)
—_——— O (Rl0)
—— e o
HHH €
TABLEAU 14

4ot o+t



épaisseur

dépdt

nm
600
550
500
450
400
350
300
250
200
150
100
50

0 -
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/

ay

L

/

/

0 1l (esca) 2 (esca) 3 (CM2) 4 (CM2) 5 A n évap.
Evap. : 0,15 grs C _»
t : 120 s
A 14

T = HoyeENNE A+B+3C DIRE<T | oN IDES CoUuPES ?E
7

4

TABLEAU 15

18
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REVENDICATIONS

Evaporaticn par effet Joule dans une chambre mise sous vids,

ac
plusicurs matériaux de déposition choisiz selon un  procads
caractérisé par le fait gue ces matériaux préférablement des
métaux en poudre ou en fins granules, sont d'abord intimement
mélangés entre eux, ensuite placés dans une source d'évaporation
ou  creusst, ot portés a4 un point de tension de vapsur gui 1lss
fait s'évaporer simultanément pour se déposer sur un substrat
sous la forme d'un alliage homogéne & haut indice de réflexion ds

za surface et & bonne orientation cristalline.

Evaporaticn selon la revendication 1) caractsrisés par le fait
quas  celle—ci peut se faire au départ de plusisurs creuseis en
fonction de la surface & recouvrir.

icn selon les revendications 1) et 2) caractérisée par la

fait gqus le dépdt gui =n résulte est fait sur un substrat
u basse tempdrature pour que celui-ci, g'il esgt fragile,

ne subiase pas de dommage et garde une bonne stabillité
ionnel

Evapcration selon a3 revendications 1} et 2) permettant =n
utilisant une température basse du substrat d'obtenir une
orientation cristalline améliorédse.

Evaporation selon les revendications 1) et 2) caractérisé

le fait 4gue le subztrat est maintenu par des bandes soupl
magnétiséses pour aider £galement 1'orientation cristallin
ltalliage & déposer.

Procédé d'édvaporation sous vide par sffet Joule pius
particuligrement selon les rrevendications 1) et 2). caractérigé
par le fait gue pendant le méme cycle de vide de la chambre
d'évaporation, plusleurs &vaporations i1dentiques sont faites
succesgsivement pour augmenter 1'épaisseur du dépdt et obtenir une
couche dont 1'épaisseur peut &tre définie d'avance et cette
couche forme un dépdt d'alliage homogéne.

Procéds d'évaporation sous vide par effet Joule plus
préférablement selon les revendications 1) et 2), caractériss
par le fait gue pendant le méme cycle de vide de la chambre
d'évaporation, plusieurs gvaporations non identigues ou
partiellement identigues sont faites successivement pour former
des couches d'épalsseurs variables séparées selon le choix pay
des couches d'autreg matériaux et méme pour former des couches
totalement différentss leg unes des autres, 12 tout formant
ainsi une couchs finale stratifiée selon les variances désirédes.

[

49
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gvaporation sous vide par =2£fet Joule préférablement

12 revendications 1) =t 2), caractérisé par le fait gue
1'obtantion des résultats décrits aux revendications 63 =t 7) s=
fait par l'utilisation dans 1'enceinte d'évapcoration scusg vids
d'un systéme de godstz verssurs dosés préalablement de matériaux
ou de mélanges de matériaux & &vaporer permettant un choix de
remplissages successifs alternant avec les mises sous tension ds
des creusets selon des ampérages choisis en fonction du cu des
matériaux &a $Svaporsr successivement, le vide dtant lui-méms, =i
nécegsaire, augmenté ou diminué pour les mémes raisons.

Procédé d'évaporation selon les revendications 8) =t 9) =t ds
préférence également selon les revendications 1) et 2icaractérise
par le fait gue des édvaporations successives de matériaus
sélectionnés par crouset forment des couches en bandes paral-
l&#ies de composition différente sur un méme substrat.
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- éralennage de grandissement S ¥ = réel 4580
. ¢ralonnage de grandissement 35 K = réeil 42120
sSection i = fibre - Zection B = dépdt - Section C = enrobage résine.
- fragmentaticn du dépdt B sinon homcgéene, due a la microtomie.
- grandissement confirmant I3 - Les fragments, s'ils sont réunls, se marlent entre eux

_ montre i'homogénéité du dépdt B (un vorasement parctiel dd a la microtomie} .
5

_ montre 1'homogénéité du dépét 8 (une crisure et un fragment dus a la microtomiel).
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