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FORCES D’INTERACTION DIPOLAIRES CAPABLES DE PROVOQUER
LA MIGRATION DES GRAINS D’UNE COUCHE METALLIQUE TRES MINCE

DEPOSEE PAR EVAPORATION THERMIQUE

G. DESROUSSEAUX

Centre d’Etude des couches minces, laboratoire d’Electrotechnique
Université de Provence, Centre de Saint-Jérome, 13, Marseille, 13¢

(Regu le 26 juin 1971, révisé le 27 octobre 1971)

Résumé. — Au cours de leur préparation, les couches métalliques déposées par évaporation
thermique, sont soumises au champ électromagnétique incident, émis par le creuset, et au champ
fluctuant. Ces champs induisent dans chaque grain et ceux de son voisinage un méme moment
dipolaire instantané. Il en résulte une force d’interaction entre ces dipdles induits. Chaque grain se
trouve ainsi soumis, de la part de ses voisins, & une force résultante dont nous proposons une
expression approchée en tenant compte de la limitation du libre parcours moyen des électrons de
conduction par les dimensions du grain. Une application numérique montre que ces forces peuvent
étre suffisantes pour provoquer le déplacement des grains.

Abstract. — During their preparation, the metal layers deposited by thermic evaporation are
submitted to the incident electromagnetic field emitted by the crucible and to the fluctuating field.
These fields induce into every grain as well as into its neighbouring grains the same instantaneous
dipolar moment. An interaction between these induced dipoles results. Every grain is thus sub-
mitted, to a resultant force due to its neighbours ; an approximate expression of this force is pro-
posed by taking into account the limitation of the mean free path of conduction electrons by the
dimensions of grain. A numerical application shows that these forces can be sufficient to trigger the
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shift of grains.

I. Introduction. — Les couches minces de certains
métaux tels que I'argent, I’or, le cuivre évaporés puis
condensés sur des grilles de microscopie électronique
recouvertes de carbone (ou de melinex ou de formwar)
présentent une structure granulaire lorsque le volume
de métal par unité de surface, d, reste inférieur a 5 mp
environ. Suivant la vitesse d’évaporation, la nature et
la température du substrat, 1’épaisseur des couches
déposées, les grains peuvent avoir des diamétres
compris entre 4 et 50 my. Ces diamétres trés inférieurs
au libre parcours moyen des électrons de conduction
dans le métal massif, nous conduisent a tenir compte
de cette limitation du mouvement de ces électrons [4]
pour le calcul de la polarisabilité des grains.

Comme Knight et Jha [1], nous considérons que
Iévolution de la structure de la couche se fait de
deux maniéres différentes. D’une part, des grains
immobiles parviennent a se toucher aprés grossisse-
ment a partir d’adatomes et des atomes incidents.
C’est la coalescence statique. D’autre part, les grains
effectuent une migration et de cette maniére parvien-
nent au contact I'un de l'autre. L’existence de cette
coalescence dynamique a ét¢ montrée durant la pro-
jection, par I’observation in situ de J. F. Pocza [2]
entre autres. La migration des grains aprés arrét de la
projection a été également prouvée par les expériences
de A. Masson, J. J. Metois et R. Kern [3].

Nous essayons ici de voir si parmi les forces agissant
parallélement au support, celles résultant d’une interac-
tion dipolaire entre les grains ne pourraient pas expli-
quer partiellement ce mouvement. Nous assimilons
pour cela la couche granulaire & un ensemble bidi-
mensionnel d’ellipsoides de révolution autour d’un axe
normal au plan du support. Ces ellipsoides seront ainsi
entiérement caractérisés lorsqu’on aura déterminé a
et le rapport y = ay/a,. On désigne ici par | et a, les
axes respectivement paralléle et perpendiculaire au
plan du support.

Lors de la projection, lorsque la couche regoit les
radiations émises par le creuset, celle-ci est soumise a
un champ électromagnétique incident. Il en est égale-
ment ainsi lorsque la couche est éclairée par une
source auxiliaire. Aprés arrét de la projection, cette
couche demeure le siége d’un champ électromagné-
tique fluctuant, maintenant dans les interstices une
densité énergétique w. Pour une valeur efficace E, de la
composante électrique de fréquence v, on a, pour une
température absolue 7 de la couche
8 nh v dv

3

ex le—1
Pt

dw, = go(E,)* dv =

M

L’incohérence de ce champ permet de considérer que
toutes les directions du repére orthonormé (u,, u,, u;)
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d’un espace tridimensionnel sont équiprobables, ce qui
s’écrit :

EZ
E2=E§=E§=7 2
u; désignant le vecteur unitaire de la normale au plan

du support.

Dans ces deux cas, le champ électrique induit dans

chaque cristallite les moments dipolaires

P =y, E; )
a;; est la composante du tenseur de polarisabilité don-
nant le moment dipolaire induit dans la direction u;, par
le seul champ électrique instantané E; de direction u;.
La distance entre les grains et leurs dimensions étant
du méme ordre de grandeur, nous considérons que,
dans chacune de ces directions, les moments dipolaires
sont vectoriellement égaux d’un grain a l'autre. Cette
hypothése se justifie lorsqu’on tient compte du fait que
ces dimensions sont petites devant les longueurs
d’onde pour toutes les composantes spectrales des
champs polarisants. Ceci est vrai aussi bien pour la
température que peut atteindre la couche que pour
celle des sources de rayonnement. Nous supposons,
en outre, qu’au sein d’une méme couche les grains
ellipsoidaux sont sensiblement homothétiques et que,
sauf en de rares endroits trés disséminés, leur volume
varie peu autour d’une valeur moyenne.

Dans le cadre de ces approximations, nous étudions
la force d’interaction entre deux grains, puis la résul-
tante de celles exercées sur un grain. Compte tenu d’une
évaluation préalable de la contribution apportée a
cette force par les grains situés hors du voisinage immé-
diat de I’'un d’eux, nous nous limiterons pour le calcul
de cette résultante a I’action exercée par les grains les
plus proches. Des applications numériques seront
faites dans le cas des couches d’argent, mais il n’y a
aucune raison, a priori, pour limiter a ce métal ’appli-
cation des expressions établies. Le choix du carbone
comme substrat amorphe n’a pas non plus de caractére
limitatif,

II. Force agissant sur un grain d’une couche soumise
au seul champ fluctuant. — I1.1 FORCE D’INTERAC-
TION ENTRE DEUX GRAINS G, ET G,. — L’expression
générale du tenseur de polarisabilité est :

v g — 1

i = g

! T+ (i + o) (g — 1)
V est le volume du grain et ¢, sa permittivité relative
complexe [4]. En raison de la limitation du libre

parcours moyen 1 des électrons de conduction par les
dimensions du grain, nous écrirons :

Ne?

mfe )
me|0° + —
Tg

@

o

g =¢ —lgg=1-—
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en prenant pour temps de relaxation de ces électrons

Q
It
Q
8
|
I

a;

T T
1

[e0]

L’indice oo est relatif au métal massif |
L’indice g est relatif au grain )

a; étant la dimension du grain dans la direction u,.

Compte tenu des hypothéses précédentes et des
notations de la figure 1, les tenseurs du second ordre f;;
et p;; se réduisent a leurs valeurs principales [5], [6], [7]
qui, pour :

L5
— — . - . — AY/
a,=4a; =4a; az=4a,; ‘l—a—(‘lu_‘h)2
L

support

images

L4

Fi1G. 1. — Représentation de deux grains voisins et de leur image

électrique. Les fléches représentent les moments dipolaires que le

champ électromagnétique fluctuant induit dans les directions u;

et us. En raison de I’équipartition de 1’énergie électromagnétique,

ces moments seront maximaux dans la direction ou le grain aura
la plus forte polarisabilité.

s’écrivent [6], [7], [8].

11+ qz( q )
= =5 =z arct - 5
Jfu1 =faa = P g4 1+ &2 5)
144’
fos =fo=1=(fui+F) = q;f (q — arctg q)
d d
P11=P22=Pu=—ﬂ; p33=—l=pl (6)

d est ici le volume de métal par unité de surface du
substrat. / est théoriquement [8] le rayon du cercle
limitant intérieurement la couche autour d’un de ses
grains. Le restant de la couche est alors supposé uni-
formément polarisé avec une densité superficielle
(% d) E. Pratiquement, nous pouvons assimiler/ a la
distance moyenne du centre d’un grain a celui de ses
plus proches voisins (Fig. 1).

La diagonale f},, f5,, f33 du tenseur f;; dans un
systéme d’axes confondus avec ceux de Ilellipsoide,
caractérise complétement la forme de ce dernier. La
valeur f;; est d’autant plus grande que ’axe a; est plus
petit devant les deux autres. On vérifie pour un tel choix
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du repére : Xf;; = 1 et ici, pour des ellipsoides de
révolution aplatis suivant I'axe u, :

Si1 = /2 =f|| =11 - f1).

On aura a la limite pour des grains sphériques
fi =fL=1% et pour des disques f =0 et f, = 1.
Entre ces limites, on a toujours f;; < }etf, > 1.

La diagonale p,;, p,;, p3; du tenseur p;; permet
dans ce méme systétme d’axes de tenir entiérement
compte du champ que créent suivant les trois axes
d’un ellipsoide, les moments dipolaires apparaissant
dans les autres grains suivant ces trois directions. En
effet py; = p,, = py = — d/2 1 représente l'influence
du champ que crée une couche de dipdles paralléles
au plan du support, tandis que p;; = p, représente
celle du champ créée par une couche de dipdles perpen-
diculaires a ce plan [8].

En prenant pour expression de 1’énergie d’interac-
tion

W"“l — 1 [(pm 'pl‘l) — 3 (pm ’rmn)s(pn 'rmn)] (7)
4 7t80 rmn rmn
on obtient
-4
Fo= = Do _ 37 p20)[1 — 3c0s 6] (8)

6rmn - 4ﬂ80

pour un champ polarisant Ey dans une direction d’angle
polaire 6 par rapport a la ligne d’interaction mn.

Pour des substrats de permittivité notable dans la
région ou se situe 1’essentiel de la densité d’énergie
électromagnétique liée au champ E, il faut tenir compte
des images électriques des dipdles induits par ce champ.
Or on sait que dans le cas de deux milieux formant un

dioptre plan, le champ électrique d’une charge ponc-
tuelle ¢, dans le milieu (1) est influencé par le milieu (2).
Il se comporte alors comme si existait dans (2) une
charge g, symétrique de ¢, par rapport au plan limite
et dont la valeur algébrique s’exprime par

82_81
- = — Aq,.
82+81q1 £

q> =

En utilisant ce théoréme des images électriques, on
obtient pour les composantes normales et tangentielles
des dipdles du milieu (1), les images représentées dans
le milieu (2) sur la figure 1.

En considérant que les milieux (1) et (2) sont ici le
vide et le substrat, nous écrirons pour la composante
monochromatique E,

_g(m) —1
g (v) + 1 ©)

&, étant la permittivité relative du substrat.

Pour tenir compte de ces images, nous devrions avec
les notations de la figure 1 exprimer F,,, par la relation
vectorielle

an = Fm'n' + Fm'n” + Fm"n’ + Fm”n" . (10)

Mais compte tenu de 'uniformité approximative des
grains, nous pouvons écrire

3@+ Eo) = T = 1o = 10
et donc

L
" \/ ? + a*

Or pour une valeur donnée de v, nous avons

an = Fm’n' +2F + Fm”n" . (11)

= T { a3, E3[cos (uy, u;) — 3 cos” (uy, uy)] + o3, E3[cos (u,, w,) — 3 cos® (uy, uy)] +

+ o33 E3[cos (uj, u3) — 3 cos? (u3, uy)] }

+ a3, E3[cos (u,, — w,) — 3 cos (uy, uy) cos (— wy, wy)] + a33 E3[cos (us, uz) — 3 cos® (us, uy)] }

+ o2, E3[cos (— uy, — uy) — 3cos® (— uy, w;)] + o33 E3[cos (us, uz) — 3 cos? (us, u,)] }

L~
3 r;:’ 2 2
Frnr = Foyg = D e A { afy Ei[cos (u;, — uy) — 3 cos (uy, u;) cos (— uy, “1)] +
0
3 rn:: 2¢. 2 12 2

Frpwr = 7 4 {of, Ei[cos (— uy, — uy) — 3cos® (— uy, ;)] +

0
En posant

B = 11> + a%) % = [1 N (%)2] -4

et tenant compte de ce que

E2
Oyq = Oy = & , A3 = o) et E2=E§=E§=T
] relation (11) s’écrira
-4 0
Fan = = 2 [ {[1 = 2540) + A20)] d0)=[1 + 2 BAG) + A)] d0) } EX) dv=— 0. (12)
4rmey Jo : 4 me,

terme attractif

terme répulsif
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FI1G. 2. — Représentation idéalisée de la répartition autour

N° 4

Le terme attractif représente l'interaction de dipdles
paralléles au plan du support, celui répulsif I'interaction
de dipdles perpendiculaires.

II.2 FORCE AGISSANT SUR UN CRISTALLITE EN
INTERACTION DIPOLAIRE AVEC LE RESTANT DE LA
COUCHE. — Si nous calculons la résultante des forces
exercées sur G, par les N grains G, de son voisinage,
nous obtenons [9]

N
Fo=—1_ 5 fm 13)

4 7ey n=1 Top

En admettant [9] la répartition des G, autour des G,
représentée sur la figure 2, nous obtenons en choisis-
sant u, tel que

d’un grain Gm de ses N plus proches voisins Gy. 0G,, = u, Al (14)
3h NV Al (®
Fo=uw 5— — — j {[1 — 2 BA() + A’()] ozﬁ(v) —
30 c l l (1]
3
— [1 + 2 BAG) + A2M] 22} ——vhv——dv. (15)

eXP o ~ 1

La température peut &tre extraite de I’expression sous le signe somme en posant x = hv/kT. On obtient alors

en explicitant o et o,

JK*T* N*v? Al

F,=u
R T

0

—[1 + 2BAKx) + A2(x)][

Suivant la prédominance de I sur II, ou de II sur I
le grain aurait ainsi tendance a rejoindre son plus
proche voisin dans la direction de u, ou a s’en éloigner
pour se placer au barycentre de la distribution des
N grains G, de son voisinage immédiat. En fait comme
nous allons le voir, pour ce modéle d’ellipsoides aplatis,
la valeur du terme I est prédominante.

En effet fj + p, somme de deux termes de signes
opposés peut prendre localement des valeurs trés
petites alors que f, variant entre le tiers et 'unité,
maintient la somme f, + p, au-dessus de }.

Or aux températures que peut atteindre la couche
déposée, la densité d’énergie électromagnétique se
répartit dans un domaine spectral ol ¢, et &, sont trés
grands devant I'unité. Il s’en suit que le premier facteur
de I tend vers 2(1 — f) tandis que ceux de II tendent
respectivement vers 2(1 + B) et (f. + p,)~ % Le
second facteur de I, ne pourra lui prendre des valeurs
importantes que dans le cas ou (f) + p)) (g — 1)
est de 'ordre de 'unité ou lui est inférieur et dans celui
ol ce facteur est trés supérieur a I'unité.

X r {[1 — 2 BA(x) + Az(x)][

gg(x) — 1 ]2 B
L+ (fy + o) (6x) — 1)

g(x) — 1 x3 dx

2
L+ (fL+ po) (gx) — 1)] } -1

(16)

Dans le premier de ces cas, il tend vers (¢, — 1)? et
dans le deuxiéme vers (f; + p")'2.

Dans ces deux cas, compte tenu de ce que 1 —
reste généralement de I’ordre de 1/10, on peut, dans
Pexpression entre accolades, négliger le terme II devant
le terme 1. En dehors de ces deux cas, le calcul est sans
intérét car il conduit a une force tout a fait négligeable.

Lorsque (f; + py) (g, — 1) est de 'ordre de I'unité
ou lui est inférieur, seule ’expression (16) fournit pour
cette force un ordre de grandeur suffisamment appro-
ché.

Mais lorsque (f} + p) (¢g — 1) est trés supérieur
a 1, il est possible de sortir les termes I et IT de I'expres-
sion sous le signe somme. On obtient alors

3k* T*NV? Al 1 ]2
S ST AL gl L)
ch 1 1 f“"l'pu

x3 dx

_2(1+ﬂ)[fl—+“1pl]2} J: e — 1

F

a7
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Soit en introduisant la constante de Stefan
o = (2n° kY15 h® c®) = 5,67 x 1078 unités MKSA

_3a T*NV? Al

F.
nc # I

x [A =B+ ) =+ B+ p) ] w
(18)

puisque

J » x’dx _n*
0o ef—1 15

Pour permettre de se rendre compte de 'importance
d’une telle approximation et fournir ’ordre de gran-
deur que peut atteindre une telle force, nous donnons
ci-aprés les résultats obtenus a partir des expres-
sions (16) et (18) pour un exemple précis.

Les calculs sont faits pour une couche d’argent
déposée par évaporation thermique sous une pression
résiduelle toujours inférieure 2 10”7 torr. Le substrat
était un film de carbone.

L’aggrandissement photographique d’une micro-
graphie a permis de déterminer les paramétres néces-
saires & ce calcul. Cette détermination a exigé deux
séries de moyennes figurant respectivement dans les
colonnes A et B. Celles de la colonne A portent sur
I’ensemble de la couche, tandis que celles de la
colonne B sont des moyennes locales, prises dans le
voisinage immédiat du grain soumis a la force F. Cette
fagon d’opérer nous est imposée par une double
nécessité.

D’une part le paramétre d fait intervenir 'ensemble
de la couche tandis que a, a,, / et Al/l traduisent
essentiellement I'influence du voisinage immédiat du
grain soumis a F. D’autre part, il est impossible de
réaliser une mesure directe de a,. La détermination se
fait compte tenu de I’hypothése d’une homothétie
approximative des grains. On recherche a cet effet sur
'ensemble de la couche les valeurs moyennes de a
et du nombre N’ de grains par unité de surface. La
relation

d
R V — az a 19
N’ L ( )

n
6

permet alors le calcul d’une valeur moyenne de
y = ay/a,. A partir de la moyenne locale de ), on
calculera ensuite celles de a,, puis de ¥, de f| et f,.
La moyenne locale de [ fournira par ailleurs
py = — d/21 et p, = dJI dans ce voisinage du grain
soumis a F.

On obtient ainsi dans le systéme d’unité MKSA le
tableau ci-aprés. (Il convient de dire que le grain sur
lequel portent les calculs a été choisi dans une zone ou
la force prend une valeur particuliérement importante.)

Paramétre  Unités A B
d m 3,92 x 10~°
N grains 6 6
N’ grains/m? 1,92 x 103
/ m 6 x 107°
Al 0.1
ay m 16 x 107° 4 x 107°
m3 2043 x 10727 32 x 10727
a, m 1524 x 107° 3.8 x 107°
Y =ala, 1,05

On trouve alors :

d’apreés ’apr
la formule (16) la formule (18)
a 300°K
a 600 °K

0,5 x 1077 N
4,56 x 10717 N

1,1 x 107" N
17,2 x 1077 N

Pour juger de I'importance d’une telle force, on peut
la rapprocher de celle trouvée par R. Faure et
autres [11] pour la force d’adhésion. Pour un diamétre
de 4 mp, R. Faure trouve une force d’adhésion de
20 N/m?, ce qui correspond pour le grain & une force
normale au support F = 75,4 x 10717 N. Cette force
est bien de 'ordre de grandeur des forces d’origine
électromagnétique que nous venons de calculer.

II1. Force résultant du rayonnement du creuset. —
On peut considérer que dans ce cas la couche est
irradiée sous une incidence normale et que la source
est vue de chaque grain sous un méme angle solide .
On obtient alors en tenant compte de ce qu’ici

2
E;=0 et E2=E§=%—
au lieude
2
Ef=E§=El=ﬁ_
3
4 T4 2
g, = QKT NV AL
ISl S AR |

X { r) &(x) [1 = 2 BA(x) + A*(%)]
0

ol &l e

y [ g(x) — 1
L+ (fy + o) (&(x) —
et pour A(x) voisin de 1 et (f; + py) (e, — 1) > 1
_ 90 JVEAL 18

2O N1 = T F 21
For 2 e (D) 1* 1 (f||+,0")2u1 @D

T étant alors la température absolue de la source et
&(T) son pouvoir émissif total a cette température.

Pour la couche précédente pour laquelle ’argent a
été évaporé a partir d’'un creuset en molybdéne a
1250 °K (métal pour lequel le pouvoir émissif total
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a cette température est de 0,127), on trouve sachant
que Q =2 x 1072 steradian :

F=105x10"1"N,
F=232x10"1"N.

— par la formule (20)
— par la formule (21)

L’écart accru entre les deux résultats s’explique par
le fait que le domaine spectral ou se répartit le rayonne-
ment se situe essentiellement entre les longueurs d’onde
Am = 1 petiy = 8 pu. Or, preés du spectre visible, ¢, est
plus faible de sorte que f; + p; étant trés petit

oc” Eg -1

gV 1+ i +eopE—1
sera plus voisin de (¢, — 1) que de
1
frtey

La force reste encore 13, suffisante pour jouer son role
dans les phénomeénes de coalescence.

IV. Effet du rayonnement d’une source auxiliaire
éclairant la couche. — La possibilité d’utiliser dans ce
cas des sources a température plus élevée et d’augmen-
ter par ailleurs I’éclairement au moyen d’un conden-
seur, permet d’atteindre des champs incidents nette-
ment plus intenses. Le champ électrique figurant au
carré dans les expressions de cette force, cette derniére
peut étre alors nettement supérieure.

De telles conditions se trouvent effectivement rem-
plies dans les expériences de Knight et Jha [1]. La force
que fournit I’expression (20) semble bien alors suscep-
tible d’expliquer, tout au moins partiellement, la
coalescence dynamique observée par ces auteurs.

V. Conclusion. — 11 semble, a I'issue de ces calculs,
que I’évolution de la couche sous vide pendant la pro-
jection d’une part, aprés celle-ci d’autre part, puisse
s’expliquer partiellement par des forces d’origine dipo-
laire, Ie champ électromagnétique étant le champ pola-
risant les grains.

Certes d’autres forces importantes peuvent appa-
raitre dans certains cas. Ce seront, par exemple, sous le
faisceau d’un microscope électronique, les forces
¢électrostatiques dues a la charge des grains par les élec-
trons du faisceau [12], [13]. Mais il faut pour que les
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grains conservent ces charges, que le substrat soit
suffisamment isolant. Des contraintes élastiques ont
également un role important dans les corps partielle-
ment cristallisés. Mais il faut 1a encore que la taille et le
nombre des cristaux ne soient pas trop faibles comme
dans les solides dits « amorphes ». Les forces dipo-
laires que créent le champ fluctuant et celui du rayon-
nement incident atteignent, elles, pour ces substrats
amorphes des intensités suffisantes pour expliquer la
coalescence dynamique dans les dépoOts métalliques
granulaires. Tel est le cas des couches minces granu-
laires d’argent, d’or, de cuivre... déposées sur des films
de carbone.

Le calcul parait relativement complexe mais des
simplifications importantes sont possibles dans le cas
ou les permittivités du métal déposé et de son substrat
deviennent trés grandes dans le domaine spectral ou se
répartit la densité d’énergie électromagnétique.

Ces forces agissent plus particuliérement dans les
zones ol apparaissent des grains plus petits a plus
faible distance. Des variations de f) et f, difficilement
accessibles a la mesure peuvent également augmenter
ces forces. Leur importance devrait par ailleurs €tre
fortement accrue pour des rapports Al// plus voisin de
Punité. Dans ce cas sortant du cadre des hypothéses
faites, I'interaction entre les deux grains les plus proches
serait prépondérante, I’action antagoniste des autres
devenant négligeable. Ce cas n’a cependant pas été
envisagé car l'interaction entre les surfaces en regard
deviendrait prédominante.

Certaines précautions s’imposent dans ces calculs.
On doit tout d’abord les limiter aux structures granu-
laires pour lesquelles restent acceptables les hypothéses
de 'homothétie des grains, de la faiblesse de leur
dimension et de leur distance devant les longueurs
d’onde des composantes spectrales du champ polari-
sant. Il est par ailleurs nécessaire de calculer la permit-
tivité du grain en tenant compte de la limitation du
libre parcours moyen des électrons.

Signalons enfin que l'effet de la force exprimée
par (16) se retrouve dans toute élévation de température
de la couche maintenue dans I’enceinte ou elle a été
préparée et que 'effet de celle donnée par (20) devrait
étre trés marquée dans le cas ou la couche se trouverait
soumise a un éclairement intense.
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