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Effets de surface rE\YE

» Toute enceinte est close par des parois solides dont les surfaces intérieures interagissent avec le
milieu sous vide.

» Les surfaces présentent un arrangement d’atomes et de molécules différent de I'arrangement
« organisé » a l'intérieur du solide.

» Les surfaces gardent la mémoire des étapes de fabrication et d’usinage ainsi que de leur exposition a
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Effets de surface ey

» Apreés le pompage en volume, des effets de paroi peuvent générer des gaz résiduels et retarder la
descente en pression dans l’enceinte => Dégazage thermique.
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» Attention au dégazage induit provoqué par l'interaction d’un faisceau de particules (ions,
électrons, photons) avec la surface => Pas abordé dans cette présentation.
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Effets de surface ey

FTeeRtn (Ee) » Pompage volumique ~ quelques minutes - heures,
{ » Désorption ~ quelques jours,
104A » Diffusion ~ semaines,
10-1 Volume [exp (- at)]
10 2
J P(t) . Qdes(t) + Qdiff(t) + Qperm + Qévap + Qinduit 4+ p
10 -5+ Bl S 0
eff //f
10 -7 / ) 1
o Vitesse pompage ression limite
Diffusion [t-1?2] des pompes
-8 .
L b B e e e Perméation (Cte)
D .
10 -1 : ; ; ! : : 8 E' - (et les fuites!)
10" 108 105 107 109 10" 10W 105 10V
Temps (s)

[Ref41]
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Définitions

> Le taux de dégazage q.est la quantité de gaz libéré par unités de temps et de surface géométrique
exposée, a un moment spécifié apres le début du dégazage (molécules/cm=2.s! ou mbar.l/cm~2.s1).

Taux de dégazage (mbar.l/(s.cm?))

Inox non étuvé | Inox étuvé Alliage al. PEEK non
(10 h T amb.) (24h Etuvé AN
150°C) (24h 150°C) (10h T amb.) [Ref1]
3.10°10 3.1012 1.10°13 3.10°
Z A' Gamme taux de dégazage 10° a 101> mbar.l/s.cm?
P(t) = =——=%P, gazag 1/s.

@ 10 ordres de grandeur.

Vitesse de pompage ~ 1000 I/s (diam. tubes pompage)
Augmentation S, = colt élevé.

» Ajout de pompes n’est pas toujours une solution.
» Le choix des matériaux, les modes de fabrication et les traitements des surfaces sont des points a
respecter pour limiter ces effets et atteindre le vide attendu.
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Définitions

» Lasurface géométrique est la surface exposée (visible) sans correction de rugosité ou de porosité.
» Lasurface réelle est beaucoup plus grande que la surface géométrique (des défauts morphologiques).

» Facteur de rugosité

P Surface Reéelle
~ Surface Géométrique
Bride CF (100um) Bride CF (1um) Bride CF électropolie Bride CF nettoyage
(1pm) chimique (2um)
“
Cuivre DHP 1,9 (150°C) Inox 304 L Polissage
mécanique
Inox 304 L 1,3 1,5 (300°C)
Inox 316 LN dégazage 14,7

Aluminium 3,5 3,5 (150°C) Refd

[Ref 46] Inox 316 LN électropolissage 13,8

[Ref 47]
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Définitions

PV=-nRT

PV=Nk,T
PV
N=p7T

g

n est le nombre de moles
= R=8,314... K1 mol!
=N, Ry

N estle nombre de molécules (ou atomes)
- kg=1,380... 10?3 ] K1

=1,38 1023 Pam3.K1
- =1,38 1022 mbar.LK!

A température ambiante (T = 295 K)
e 1 molécule =>4.10?° mbar.l

Taux de dégazage (T = 295 K)
e 1mbar.l/(cm?s) =25 10° molécules/(cm?2.s)

10° Pam?3/(m?<s)

5¢me école technologique du RTVide

Toulouse — 19 au 22 juin 2023

ey




rEViE

Evaporation / Sublimation

» La Pression de vapeur saturante estla pression alaquelle la phase gazeuse d’'une substance est en
équilibre avec sa phase liquide ou solide a une température donnée dans un systéeme fermé.

p 42K 20,3 K 77 K 373K
/N . : 1000
: Fluide 0,
: Supercritique o)
quu'de poirt critique “: 100 H_]()
=
[ m U
2115 & = /
Solide s} o E
» 0 < D N, H,
slvg g o H.

point triple — S5 ;
)
b
Ay

> 1

i 1 10 100 293 K 1000
) Température (K)
Formule de Rankine:
Pression vapeur saturante eau a 20°C = 23 mbar
ln(Pvap) = A+ T » Evaporation et sublimation sont des processus endothermiques.
T: température = L’évaporation peut conduire ala formation de glace.

A, B: constantes indépendantes
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Evaporation / Sublimation

Vapor Pressure Calculator

Pression vapeur de q uelq ues éléments purs Blus felds allow inputs prass <RETURNS to calaulate.

Vapour Pressure [mbar]

Substance| Cd v
Temperature 300 K
o
Temperature [°C] [ — sc
-—
Vapor Pressur [mbar
0 50 100 150 200 250 300 350 MORE....
1.0E+00 T S e T S T A e I I Gas Density9.9%e11 | per ms =
Evaporation/Subl. Rate per (m2g) **
1.0E-01 Erosior‘l mys **
1 1 Iting Temperature K
aln Issue Me
1.0E-02 \ Vapor pressure at Melting P.
1.0E-03 Cd CREATE A TABLE:
Start Temperature T1= K
1.0E-04 End Temperature T2= K
Temperature Step= K
1.0E-05 Delimiter: | Tab v
Create|
1.0E-06 Greais
1.0E-07 Vapor Pressure Calculator
1.0E-08 Blue fields allow input: press <RETURN®> to calculate.
1.0E-09 Substance|zn v
TemperaturelB[][] K
1.0E-10 26.85— °C
vapor Pressu@w [ mbar
1.0E-11 MORE...
- Gas D ° =
1.0E-12 Safe value for accelerators in UHV ) 2s Density8.0le perm
- Evaporation/Subl. Rate per (m2s) **
/s ==
1.0e-13 R 33 Melting Ternperature K
1.0E-14 [ ef ] Vapor pressure at Melting P.
CREATE A TABLE:
1.0E-15 Start Temperature T].:I K
End Temperature T2:| K
Temperature Step=| K

. . Delimiter:[Tab v
https://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/vapor_pressure Gams

Attention au laiton!
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Adsorption / Désorption

rEViE

Nombre de chocs de molécules sur une paroi:

1 P n = densité moléculaire
0 = vam = en molécules.sl.cm2 v, = vitesse moyenne molécule.
y 2mmkpT [Ref 17] m = masse molécule.
Temps de formation d’'une monocouche:
« A température ambiante, une monocouche se forme en: « Monocouche ~ 10% molécules.cm?

~1nsaP atm
~1sal0®mbar
~ 1 jour a 10-* mbar

Coefficient de collage:

> Le coefficient de collage est défini comme le rapport entre le nombre de molécules adsorbées (collées) sur
la surface sur le nombre de molécules heurtant la paroi.
» Il varie entre 0 et 1 en fonction du gaz, de la nature de la surface, du taux de couverture de la surface et de

la température.

5¢me école technologique du RTVide
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Adsorption / Désorption W& vid=

On distingue 2 modeéles d’adsorption: . ) )
E Physisorption
_ Physisorption Chimisorption
Interaction Force de Van der Waals Liaison Chimique (partage e-) z,
z
Energie de liaison 4 - 38,5 k]/mol 38,5 - 965 k]/mol
E,
Distance interaction 1 - 3 Angstroms 3 - 10 Angstroms
Niveau saturation Formation possible de multicouches Formation de monocouches E“ Chimisorption
Spécificité matiere Faible dépendance ala composition Grande dépendance a la composition
chimique chimique
Autres propriétés réversible, rapide, non dissociative Souvent réversible, vitesse selon % .
Edes, dissociation possible. 4
Ref 36
[Ref 36] £
O00000 o000 G000 [Ref Vendoni, 2012]
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Adsorption / Désorption W& vid=

» Hypothese de Knudsen => lorsqu’une molécule de gaz heurte une paroi, elle se fixe un court instant t (temps de
séjour), puis se désorbe en perdant la mémoire de sa direction incidente.

Loi de Frenkel: v,: fréquence d’oscillation (10*3Hz a 20°C) Température T (S) T (s)
1 E,..: énergie d’activation de désorption (K) N, H,0

= — e% R: constante des gaz parfaits p— P - _
o T: température : : => cryopompage
- i . o ) 293 7.108 62
Table 2. Comparison of mean stay time (time for desorption)
for a range of desorption energies and various cases [35] 473 4.10°10 104 => étuvage
Dcs&rcp;;?nr:;r;rgy Cases T4 (S)
' — — » Possibilité de ré-adsorption des molécules => cycles
0.1 Helium 1.2 x10 . P . L D RT .
(5 H, physisorption 13 % 10 x -1? adsorption / désorption qui limitent ’élimination des
. Ar, CO, N, CO . molécules.
34 . : I > 10x
physisorption
10-15 Weak chemisorption 3x10x°© Probabilité qu'une molécule
20 H, chemisorption 100 Tréel = T. désorbée soit ré-adsorbée
25 6 x 10°-one week
30 CO/Ni chemisorption 4 x 10°-100 years
40 I % 10"7-age of the Earth Sw : vitesse de pompage d’une molécule par la paroi.
150 O/W chemisorption > age of the universe [Ref 36] S: Vitesse de pompage d’une molécule par les pompes.

1 kcal/mole = 4,184 kJ/mole



Adsorption / Désorption W& vid=

» Le taux de désorption dépend de l’énergie de liaison des gaz avec la surface, de la température de la surface et de
son taux de couverture.

n.;: nombre de molécules adsorbées

v, : fréquence d’oscillation (10*3*Hz a 20°C)

E,..: énergie d’activation de désorption

R: constante des gaz parfaits

T: température

0 = U _ f ( P, t) N...,: Nombre de molécules dans une monocouche

(~ 10%° /cm?)

dTLS Edes
or = ~Vo- Mtmon- 0.e RT

n
mono 0: taux de couverture (fonction isotherme)
, . , . . . . , (pre-l(a) - Type-l(b)_’
» Isothermes d’adsorption établissent les relations entre la quantité adsorbée et la
pression partielle d une température donnée. - Deurpin

Type-11 Type-111

—
B -— o
»
A 7

» lIls sont définis de facon semi-empiriques.
» De nombreux modeéles existent pour rendre compte des données expérimentales.

Type-1V(a) Type-1V(b)
* Type I: observé pour des adsorbants microporeux (<2 nm).
* Type ll: correspond a des agrégats de grains non poreux.

* Type lll: adsorption de tres faible énergie sur des matériaux non poreux.
* Type IV: correspond a des matériaux mésoporeux (2 a 50 nm).

* Type V:similaire au type IV mais faible énergie entre surface et gaz.

* Type VI: formation successive de couches adsorbées.

Adsorption uptake s

Relative pressure = IUPAC
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Adsorption / Désorption

» Isotherme de Langmuir:
* énergie d’adsorption est indépendante du taux de couverture (6<0,3).

* Décritl’'adsorption d’'une monocouche sur une surface homogene.
a.Py

" 1+aP,

» Isotherme de Freundlich:
* énergie d’adsorption décroit exponentiellement avec le taux de couverture

(valable pour les grandes surfaces).
* Décritl'adsorption de multicouches sur une surface hétérogéne.

6 =k.p/™

» Isotherme de Brunauer, Emmett et Teller (BET):
* Extension de la théorie de Langmuir a la formation de multicouches

(Physisorption).
* Décrit'adsorption de multicouches sur une surface hétérogéne.
. k.P A v : volume de gaz adsorbé
v=c.l V..ono: Yolume d’une monocouche.

mono (1 _k P)(1 — k. Py + . kPy)

c: constante de BET

5éme école technologique du RTVide Toulouse — 19 au 22 juin 2023
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Langmusir
gq=4qg

Temkin
Q=0 (1-af)

RefH

Principaux modeles d’isothermes d’adsorption.

T T T T T T T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Pa/ Pasat

14



Adsorption / Désorption

ey

» E, . faibles => Taux de désorption élevés => molécules rapidement pompées (« évacuées »)

> E,, élevées => Taux de désorption faibles => molécules « fixées ».

» E, . intermédiaires => Difficulté a éliminer ces gaz.
Cas de H,0, qui sera l’élément majoritaire dans une enceinte non étuvée.

(T=373K

= T=296K P(0)=0
© T T ' =
= =
= 0.75 eV =
=
0.001 0.8 eV
0.85 eV o' t_l
0.0001 ¢
0.9 &V
0.00001 | 0.95 eV
1_' 1[}— & [ e\
1.7 107
10 100 1000 10000

Pumping Time [s]

5¢me école technologique du RTVide

v
1 eV
10 100 1000 10000
Pumping Time [s]

Toulouse — 19 au 22 juin 2023

Les conditions d’adsorption sur une surface ne sont pas homogénes (différentes valeurs E ;).

P(t) =

.L:lﬁlir._ it
5 e -

T, S+S;)

> Enceinte non étuvée:

PxK.t71

[Ref1]

» Etuvage accélere la désorption.

[Ref1]

1 eV/molécule = 100 k]/mole
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Outgassing rote

Adsorption / Désorption W& vid=

qc = K.t™™" Pour métaux non étuvés, n varie autour de 1.

Taux de dégazage réel : _
Pour les polymeres, n varie autour de 0,5.

(Torr-i/s.cm?)

107° g——r—rprrr g Qg X k.t
E 1 T Po to s
3 \/ n=117 1 Boked, 310 |80 60 7| Taux de dégazage de l'inox en fonction des conditions du temps
M 2 o § Sgg?)i:ad. g:g 3:2 gg | d’exposition (t,) et de la pression d’exposition a la vapeur d’eau
= e - 4 Baoked, 310 |0.12 60 3
= 4 5 Baked, 310 |1.2x102| 60 = (Po)-
K 6 Baked, 310 |8.0x107"| 60 -
L : [Ref 37]
: 3| [Ref39]
10-° .— | Le dégazage est fonction des conditions initiales
3 3 | (pression partielle de la vapeur d’eau).
: - — Attention aux conditions d’ouverture
10-10 b (humidité relative).
: E = Limiter les temps d’ouverture.
g — Etuvage a refaire a chaque ouverture.
10—” OPE e vl B | R S 1 R E ¢ v besask B e i B
10° 16’ 107 10° 10*

Time (minutes)
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Diffusion SV

La concentration de gaz dissous dans un solide, dans les conditions d’équilibre, est donnée par la loi de Sievert

Cy = K, (T). /P ) Ks(T): So{ubi/ité o{e A dans le métal [ augmente avec T]. [Ref 1]
P,: Pression partielle de A dans la phase gazeuse.
T: température

Seuls les atomes de H ont une mobilité suffisante dans les métaux pour atteindre la surface ot ils se recombinent pour former H,
Cette réaction a lieu a haute température, lors de la production.

Dans les composés organiques, la plupart des molécules les plus légeres diffusent rapidement vers la surface ot elles sont
libérées.

Lois de Fick: dc(x,t) dc(x,t) azc(x, t) J(x,t): Flux de I'élément dans le métal.
] (x; t) =—D a— —— =D a2 c(x,t): concentration de I'élément dans le métal.
X ot 0x D: coefficient de diffusion.
o E Energie d’activation de la diffusion
— Ediff
D — Do. e RT
—
@@ @@ \UT

5¢me école technologique du RTVide

Toulouse — 19 au 22 juin 2023 17



Diffusion

Conditions initiales:

* Alorigine (t=0), la concentration est uniforme dans le solide => c,

Dans le cas d’un solide semi-infini:

Exemple: Bride

ey

Dans le cas d’un solide fini:

Exemple: composant d’épaisseur L (paroi)

of Pour Dt << 0,05 L2 et Pour Dt > 0,05 L?
D.(co—c 4.D.(cog — cy) —g2Dt
! C[(t) _ ( 0 W) CI(t)"" ( 0 W)e T L2
X T[Dt Cw Cw_ L
2 oz
—0,5 =
q(t) <t q(t) x et

5¢me école technologique du RTVide

T
Log t

Toulouse — 19 au 22 juin 2023
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rEViE

Perméation
Les gaz peuvent traverser les solides suivant un processus complexe: Pour gaz monoatomique
1. Adsorption de lamolécule sur la parois externe 5P
2. Dissociation de lamolécule Gairr = —KA (P — P2)
) ) , dif f I
3. Dissolution des atomes dans le réseau
4. Diffusion des atomes Pour gaz diatomique
5. Reformation de la molécule en paroi interne
(refs) | 6. Désorption sous vide B (VPr—+P2)
daiff = —KA l
Pai P
Qairr: flux de diffusion
K: Coefficient de perméation
A: Surface
Pi: Pression
l: épaisseur
K = Ks.D
K,: solubilité
D: coefficient de diffusion
7 Kavee T
[Ref 36] [Ref 26]

Perméation affecte principalement les polyméres.

5éme école technologique du RTVide Toulouse — 19 au 22 juin 2023 19
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Exemples: Métaux

Aprés fabrication, contamination en surface. Nettoyage chimique
oils, dirt, ...— Gross contamination
CiHy, H0, Cl, ...— Sorption layer (*nm) Gaz atm., H,0, HC
Me,O, — Oxide and hydroXyde layer (1-10 nm) A8 H,0, Gaz atm., 0,, liquides,
dis| " i v-Q ﬁj&»ﬁjﬁfﬂp .yrfw‘»..*.yxhe“zwe ﬁ.z;ﬁ»;k‘f;’ - ) ) h ) )
excess dislocation, voids — & 1-,,w Q‘D? &M‘gwm 5& 5?55 H.0. H Passivation chimique
I 3 A TS S i "ﬂ-_\:-.ﬁ-'
Undamaged metal H,
[Ref 33]

* les métaux ne dissolvent que des quantités limitées de molécules de petites tailles piégées dans les réseaux
(exception H).

* Diffusion est lente.
o Un atome d’H parcourt 4 um dans de l'inox austénitique en 1 jour contre 1000 ans pour un atome d’0O.

» H,O domine les processus de dégazage sous vide (désorption depuis la couche oxy-hydroxydes).
* Autres espéces désorbées CH,, CO, CO, (moins importantes).
» Quand H,0 est éliminée (pompage long, étuvage, cryopompage - a refaire a chaque ouverture), H, est
I’espéce dominante (diffusion dans matiere).

5éme école technologique du RTVide Toulouse — 19 au 22 juin 2023 20



Exemples: Métaux

rEViE

Apres le pompage volumique, le taux de dégazage de la plupart des métaux utilisés en UHV (inox, alliages Al, Cu)
varient suivant une loi en t'! (temps de pompage) => qy,, n’est pas une valeur intrinséque du métal non étuvé.

10
\ OUTGASSING RATE
. VS
o
.

5
-
I
=3
L)
2
z
m

OUTGASSING RATE (TORR LITERS / CM?S

qH,,(t) =

3.107°

t[h]

mbar.l/(s.cm?)

[Ref 1]

Equation d’Edwards

Le taux de dégazage de la vapeur d’eau varie peu avec le traitement post production
(poli-miroir, électro-polissage, application détergent, chauffage < 100°C,...) .

107 - O .5 (VARIAN) ag
® 5.5 (DEGREASED)
O Cu (OFHC) TEER i :
" Cu a Id'- eici : ;
 S.5.(CALDER, LEWIN) i \‘\ o ;
QUTGASSING RATE VS TIME 0 :
w0 — 122107 roee Lirgr/ oM s w ° o : =t
[ o \ \
> g
o« & 4 e \
o™ |d" S 10'9 ..... b ; \_“‘. e
22 : 9
=12 L] = :
0 T T 2 -~ _g
140
103 10* 10® 10 g x 50°C ‘e 107"°L
TIME (SECONDS) ok B © 120
A=t o (=)
F1G. 4. The total outgassing rate for a variety of materials. — £ o
S s ) . o 7 100
ﬂ g A+2067 cm? 0?0:03 AL - 110 C 5 10H 5 i
Fig. 7: D. Ewards Jr. Journal of Vacuum Science and Tech., 14{1977)606 and 14{1977)1030 er Uao0cm" §9 | 3 g
= O S+2.20/y Tw-23¢ E
O ssiseln  Tus23c o
® s:=22L4 12 40
m s-z.2d/s 1074
2, . Ry < 20 —
— 10 T T
L’étuvage devient efficace au-dela de ye yo e 5
Time [hours|
12h pourdes T > 120°C. TIME (seconds) = = &
FiG. 1. The total outgassing rate is plotted versus the time from the end of Time [hours]
an atmospheric exposure for various pumping speeds and system tempera-
tures [Ref33]

5¢me école technologique du RTVide
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rEViE

Exemples: Métaux

L’inclusion de I’H dans les métaux se produit lors de la production alors qu’ils sont encore al’état liquide.

[Hlipox cu =1 ppm (massique), [H],; = 0,1 ppm (massique)
qy, (mbar.Lsl.cm) Des étuvages répétés conduisent a une
a T amb. apreés étuvage diminution progressive de qy, (~ 1,6 / cycle).
Inox 150°C - 24h 4.1012 PO T N O I I N B B B B B B )
200°C - 24h 3.10712 ] 2mm inox 316N | {
300°C - 24h 51013 L i
T 1073 =
Cuivre OFS 150°C - 24h 3.101? 7 -
200°C - 24h ~ 104 . I
%}; 10-13_: —
Alliage Al. 150°C - 24h ~ 1073 [Refss] 5 ] :
Apres étuvage, qy, intrinséque aux matériaux (peu évolution avec le t). 10'1"_ L T I
I

T

FE . 0 2 4 6 8 10 12 14
d T: température de mesure

g(l)=<e RTIK]| Ed: énergie d’activation de la diffusion d’H
50 kJ/(mol.K) pour inox Autres gaz présents apres étuvage:

39 KJ/(mol.K) pour Cu * CH, CO (qs<<qyy)-

Cycles d'étuvage (300°C x 24 h)

5¢éme école technologique du RTVide Toulouse — 19 au 22 juin 2023 22



Exemples: Métaux

Réduction du dégazage H,:

rEViE

1) Vacuum firing: étuvage a trés haute température sous vide.

950°C pendant 2h pour Inox permet de traiter efficacement une épaisseur de 5 mm (qy, ~ 101> mbar.L.sl.cm?)
Pour les composés plus épais (brides) seule une peau externe est « vidée » d’H (qy, ~ 2.10"13 mbar.Ls1.cm2)

[H],,,, limite = 6 101> atomes/cm3 pour pression four = 10> mbar.

Effets potentiels:

Pas d’effet mécanique majeur sur inox 316L et LN

Perte de dureté sur 304L (début recristallisation).

spécif. brides CF conservées pour 304L, 316L et LN.

Nouvelle couche d’oxyde en surface (plus riche en Fe, sublimation Cr et Mn).
Risque de formation de couche de BN (surtout pour 316LN).

2) Chauffage alair.
400°C pendant dizaines h pour Inox
=> formation d’une couche d’oxydes a la surface trés riche en Fe.
Pas de déplétion en H dans la matiére, mais formation d’une barriere.

Fig. 17 : Vue depuis le haut du four de ‘vacuum firing’ du CERN. Les dimensions utiles sont
d’environ 6 m par 1 m de diamétre.

Pour le Cuivre et les allliages d’aluminium..

cycle d’étuvages de 200°C sur 24h réduisent qy, <1013 mbar.lL.s1.cm™2
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Exemples: Polymeres

Un polymere est une macromolécule formée d’unités (monomeres) liées par des liaisons covalentes.
» Grande variabilité dans nature et propriétés des polymeres:

M- -1
© M-Q-n

Composition chimique  prrE : poly(tetrafluoroéthylene) ‘( )’ PE : polyéthyléne A
n

! \
PEEK : poly(etheretherketone) “ | PVC : poly(vinyl chloride) W
AT

Cl

o . -
Kapton® : polyimide %M C [Ref 26]
CFs © "

Viton® : [—CFz-CH%CFZ-(l_F}m

Structure

=> Grande variabilité des taux de dégazages.

Cristalline = Amorphe Semi-cristalline

i £

Zone vitreuse Zone élastique

[Ref 33]
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Exemples: Polymeéres

q; polymeres >> q,des métaux

» Polymeéres peuvent dissoudre gaz et solvants (= éponges)

* H,0aquelques %,, (0,01 %,, -Téflon-jusqu’'a10 %,,)

» Viton (MgO -> H,0)

* CO, CO,, 0, N, Ar, ...

* HC a hautes températures
» Ladiffusion y est plus rapide

* H,0 traverse 20 um de PEEK / jour (qy50 (prex) ~ 20 000 . G5 inox))-
» La perméation aux gaz atmosphériques n’est pas négligeable.

* H,O estlamolécule la plus soluble.

* He estle gaz le plus perméable (attention lors de détection fuite)

1

dg.0 < —F=
2 \/f_

Décroissance plus lente que pour les métaux.

5éme école technologique du RTVide Toulouse — 19 au 22 juin 2023
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107 L

10° £

gassing rate [mbar | s"'cm?)

107 b

2

H O out

Q
=

10-11

107 B

—o— Stainless Steel
—&— Typical Polymer

[Ref 33]

Pumping Time [h]

10°

25



Exemples: Polymeres

10%

106 '--V‘.\_

Polymers
()

S249UW0ISD]T

—

~E Polymers
> : ‘_1/2)

107

Outgassing rate (Torr-l-s'hem?)

|

XNDIQ« SANp » sanb11sn]d

10

Metals, glasses:

107
0.1 10

Tima lhrl

[Ref 36]
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Taux de dégazage de feuille de Kapton (HN)

1.E-04
Kapton HN
. 1E05 1
@ q(t) « —
s Ve
. 1E-06
i \
T 1E07
£
S 1E08 —00125mm
- —0.025 mm
1.E-09 ——0.05 mm
0.075 mm
~——0.125 mm
1E-10
0.01 0.1 1 10 100 1000
Pumping time [h]
[Ref 43]

Changement de régime apparait plus tot quand I’épaisseur est plus petite.
* Modéle de diffusion en 3 étapes:
* Régime de diffusion semi-finie(t%°).
* Régime de diffusion finie(e™).
* Puis décroissance semble en t*
* Source supplémentaire de gaz
* H,Odissoute dans les micro-vides de la zone amorphe.

» (o0 N'évolue pas toujours suivant t%° (borne supérieure).
» Augmenter ’épaisseur de 0,1 mm peut augmenter temps
pompage d’un facteur 10.
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Exemples: Polymeres V@

R.N. Peacock, J. Vac. Sci. Technol., 17(1), p330, 1980 [Ref 33] OINTS
Polymer Unbaked, 1 b pumping Baked, witi (100°C16h)  Elastoméres (ex. Viton, Néoprene, Silicone):
¥
Fluoroelastomer ~ (Viton) 4% 10772 x 10 3IX1071-2% 107° L (e o ,
Buna-N X 10°7-3X 10 , » Etuvage réduit le taux de dégazage.
Neoprene SX10°%-3x 107 .
Butyl 2% 10701 X 10~} . . Mais )
Polyurethane 5% 1077 - » Les polymeres sont perméables donc
Silicone 1% 10742 X 10~} - : N e -
r
B flos by 3510 3% 10-M-3 X 1019 sensibles a la ’humidité atmosphérique
Teflon 2 % 107K-4 % 10-* " (recharge).
KEL-F 4% 107 3.5 x 1010
Polyimide: __(Kapton) $x 10~ IX 101! Plastiques « durs »

Apres 100h o | Evolution taux dégazage dépend du polymere ... et
de son histoire (fabrication, conditionnement, ...).

* Apres étuvages a 100°C puis a 200°C (100h),
réduction de q,, y, sur plusieurs ordres de magnitude.

Qeq. N2

(mbar.l/(s.cm?)) : 200°C

Kapton (13 ym) 4.10°10 4.10°1 1.1012

Kapton (50 ym) 5.10° 2.1010 91013

PEEK (10 mm) 9,108
[Ref 30]
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Exemples: Céramiques

Total outgassing rates (N, eq.)

(Pam®)/(sm?) x 103 =>mbar.l/(cmZs)

Sample at 10 h, RT at 100 h, RT at 100 h, 100 °C at 100 h, 200 °C 30 h after bake, RT

ALO; 6.2 (1.3)x 1077 3(1.2)x 107" 36 (3.0)x 107° 1.6 (2.0)x 1077 2 (4.0)x 1077

MgO-01 7.7 (0.9) x 107* 1 (0.5) x 107> 1&. (0.2) x 107> — 1(0.2) x 1077

Macor 2.5 (0.4)x107° 6.4 (0.9)x 1077 7 (0.2) x 107° 1.0 (0.3)x 107° 1 (0.6) x 107®

Si0, 2.3 (84)x 107" 8.1 (10.3) x 1077 2 (2.7)x 1078 5.2 (10.9) x 1077 e. 6(29)x 107°

MgO-02 32(03)x 107" 4.1 (0.6) x 1077 3(0.2)x107° 22 (02)x 107" 9 (1.0) x 1077

TiO, 2.6 (1.6) x 1077 2.9 (1.8) x10~° 7 (4.7)x 1078 3.0 (7.4) x 1077 1(4.1)x107°

AIN 6.1 (0.9)x 107> 15 (0.2) x 107 zﬂ (0.5)x 107 57 (1.3)x 1077 4 0(1.0) x 10~

Si3Ny 8.9 (1.4)x 107 53 (0.8)x107° f:. 0(09)x107° 9.0 (2.2)x 107° 3(5.7)x 107"

TiN 9.4 (0.9) x 107> 14 (02)x 107° 7 (0.3)x 107> 1.5 (0.3)x 107° 4(0.7)x 107®

BN 22 (02)x 107" 1.5 (0.1) x 107 1(0.3)x107° 9.7 (2.0) x 10~° 3(0.9)x107°

SiC 6.5 (8.4) x 107 50 (9.5)x 107 3(6.1)x107° 9.0 (33.3) x 1077 4(3.6)x 1077

B,C 34 (1.8)x 1077 30 (1.7)x 107% 3 (5.6)x 1078 8.5 (15.5) x 1077 3(3.6)x 1077

WC-02 2.5 (0.9) x 1077 2.7 (1.1)x 1078 7 (2.9)x 107® 7.2 (42.0) x 1078 7 0 (23.4)x 107" [Refag)
Céramiques a base d’oxydes: Céramiques a base de nitrures: Céramiques a base de carbures:
* Grande variabilité des taux de dégazage. || * Homogénéité des taux de dégazage. | | * Taux de dégazage faibles et homogenes.
- H,0, H,, CO, CO, traces d’alcanes.  H,O (+), H,, éthanol, CO/N,, CO.,.  H,(+), H,0, éthanol, CO/N,, CO,.
 Décroissance ~ 1072 aprés étuvage. « Décroissance ~ 1073 aprés étuvage. | | * Décroissance ~ 102 aprés étuvage.
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Mesures du dégazage

* Choix du matériau et des nuances.
e Sélection des processus post-traitement
« Traitement de surface (usinage, polissage, dépét, ...)
* Procédures de nettoyage (chimique, ...)
« Traitements thermiques (étuvage et compatibilité avec les hautes températures),
* Conditions de stockage.

Pourquoi ?

Différentes méthodes de mesure du taux de dégazage.

Le point critique est la sensibilité de la mesure qui dépend de la sensibilité méme de l'instrument de
mesure (jauge ou RGA) et du taux de dégazage de l’enceinte.

Pressions Pression
partielles totale

Perturbations liées aux instruments de mesure:

Residual Gas Analyser (RGA) A « Pompage Jauge aionisation
* Dégazage (Qgg, ~ 10 mbar.l/s, Q; ~ 101° mbar.l/s)
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Mesures du dégazage

Méthode par perte de poids

Chauffage de I’échantillon a 125°C pendant 24 heures a 10°° mbar (ASTM E-595-07).

* Total Mass Loss (TML)
Perte de masse de I’échantillon avant et apreés le chauffage (%)
* Collected Volatile Condensable Material (CVCM)
Masse de vapeur collectée (%)
 Water Vapor Regained (WVR)
Masse de vapeur ré-adsorbée aprés mesure TML et remise a I'atmosphére 24h a 25°C (%)

* Recovered Mass Loss (RML)
Perte de masse en tenant compte de la ré-adsorption liée ala remise a l’'atm (%).

RML = TML - WVR

ey

Sample holder

25 o

[Ref 28]

Méthode peu sensible et ne donnant pas la nature des gaz désorbés

Data base NASA http://outgassing.nasa.gov

=) Application aux matériaux ayant forts q. (polyméres,...)
Meéthode tres utilisée dans le spatial et offrant de nombreuses bases de

QOutgassing database ESA:
http://esmat.esa.int/Services/outgassing_dat

données. Joutgassing_data.html

ol
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Mesures du dégazag

e

Méthode par Accumulation

rEViE

Procédure:

e Introduction de l’échantillon
 Pompage de l'enceinte (étuvage possible)
* Quand la pression est stable, on isole ’enceinte.

Mesure de lI'évolution de la pression dans une enceinte fermée renfermant le composant a analyser.

v

a, |
Pression ‘-4‘—’ 4——5_:?
a4t @

<

ads

Q, => échantillon
Q. =>réservoir + jauge (a déterminer)
Q,qs => réservoir + échantillon

Vanne

Pompe

5éme école technologique du RTVide

Pression

(dP/dt) a la fermeture

pompage des parois

Qmes — QS + QT’ - Qabs
v dP n
__dt ' %
Fermeture vanne temps
Réponse linéaire puis effet de pompage des parois et des jauges. e 22l

* Pas adapté pour mesure qg,o

Toulouse — 19 au 22 juin 2023
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Mesures du dégazage [WEvid=

Méthode dynamique

Mesure de la pression dans une enceinte ouverte contenant le composant a analyser munie d’un diaphragme.
Procédure:

 Introduction de I’échantillon

 Pompage de l’'enceinte (pendant t, =V /Seff)
* Mesure de la pression en continu.

1.0E-05

1 1 1 \ ——— Pression fil coax
*? = — + — _ 10E06 \ —— Pression Référence
o, 1y Serf L S0 i \ |
Pression ‘—:_. <——s_?<f> < R | ——~——
Q, *?l Qads Qs()+Q (t)— Q t E 1.0E-08 | \\ |
' Mtv P(t) — S( ) 1:5' abs( ) ; : :\ ‘
Diaphragme (C) eff o5 T,
I 1 Temps;1 [::heul'es) ”
Pompe (S,) [Ref 28]

Difficulté de connaitre S, avec précision => C << §,,
Détermination de Q, (mesure a vide).




Mesures du dégazage

Méthode couplée (dynamique + accumulation)

Dégazage de I'échantillon pendant un temps d’accumulation t, puis mesure dynamique.
Procédure:

* Introduction de I’échantillon dans un réservoir d’accumulation

 Pompage du réservoir (étuvage possible) puis fermeture de la vanne.

* Apreés un temps d’accumulation t,, ouverture de la vanne et mesure de la pression.

# @
Q; T¢ Qmes = Us + Oy - Qqas
4_: = _47> < Vanne
l? tg+AL ges
Qr ¢¢ Qads 1{ S P( ) d t s '
| = Seff j t).dt a - TREVO, LP2I
2 ” £y _,’f T t':
Pression F QZ_:: valve open [Ref 1]
Q, : : gy
d (-) Difficulté de connaitre S, avec précision.
Diaphragme (C) ' (-) Qq4s pas négligeable (H,0).
i (+) Pas d’effet de la jauge sur la quantité de gaz accumulés.
Pompe (S,) (+) t,long permet de rendre la technique sensible et limiter impact de Qr.




Points Clés rEYeE

Les surfaces sont des sources de gaz (et ce n’est pas négligeable). * Gaz majoritaires en fonction des gammes de pression.

Pressure (mbar) Major Gas Load
* Taux de désorption des solides non étuvés varie avec le temps. Atmosphere Air (N, Oy, H,0, Ar, CO,)
e Pour les métaux. 107 Water vapour (75%-95%)
ge <t ! 10°° H,0, CO
. 107 CO, H,
* Pourles polymeres. {010 CO. 1,
g X t=0° 107" H,

* Avant étuvage, qg, o n'est pas une valeur intrinseque aux métaux °* Apres étuvage, qy, est une valeur intrinseque aux métaux.
(ne dépendent pas des métaux, des traitements de surface).

* H.estle principal gaz libéré par les métaux étuvés. * Laméthode la plus efficace pour éliminer H,0 est
I’étuvage a T> 120°C.
* Les gaz sont plus solubles et mobiles dans les polyméres » Laperméation atravers les polyméres n’est pas négligeable
que dans les métaux => « qg yorym>> 46, metaux ” (attention a H,0 et a He).

* Les polyméres doivent étre étuvés. &
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Généralités sur le dégazage V"3|5

Merci pour votre attention
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Dégazage - Traitements de surface des Métaux

10| Outgassing properties of vacuum materials for
particle accelerators, P. Chiggiato (2017),
Proceedings of the 2017 CERN Accelerator
School.
§
2
E 10_9 - 7
E
[
e
£
a
©
2
8 : .
10"k i —— Clean chamber 1
| —— Air baked chamber (300°C 24f) ]
‘| — Electropolished chamber (26°C)
| —— AgPd chamber
10° 10° 10° 10°

Time [s]

Fig. 9: Water vapour outgassing rates of stainless steel that underwent four different surface
treatments [34] : as cleaned by detergent (blu), air baked at 300°C for 24 hours (green),
electropolished (red), coated with PdAg (violet). The measurement temperature is 20°C, except for
the electropolished vessel (26°C). The spikes shown in the curve of the electropolished sample are
mstrumental artefacts. The measurements were performed by Riccardo Renzi and José A. Ferreira
Somoza at CERN.
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Adsorption / Désorption

Température T (S) T (S)
(K) N, H,0

77 2.10° 2.10% => cryopompage
293 7.10°8 62
473 4.10°1° 104 => étuvage

417K 3

rENiE

» 3 régimes de Cryopompage:

10000
.ee

00,6,0.0000
P et ¢\ WA
s/0.0/0/els’s's"

ele/ele’e’e’

a) physisorption b) condensation ¢) cryotrapping

1E+42
1E+1 k

. 160K ] B0 ¢

1E-1 E
o 33K i

1E-2 k

13 |
+ 107K ] b

164 F

Presswe (Tor, at T E)

291K

L =3
M

1E-5 |

[Ref 45]

1E-6 F

'l
Saturation Pressure (Pa)

17 |

1
L510%  210® 2510° 1E8 |

L
110"

15

0 310

- 9 [
Surface coverage (H e’} 1E-9

> @ 77 K => condensation H,O et HC.
» @ 20K => condensation air,
> @ 4 K=> condensation Ne et H,.

H20

[Ref 48]

1E-10
1E-1

1E+0 1E+1 1E+2 1E+3
Temperature (K)
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