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Chapitre 1

Introduction

Habituellement, on appelle surface une zone séparant deux phases, pouvant étre consti-
tuées d’'un méme corps, ou de deux corps différents.

Cependant, il arrive que l'on différencie les surfaces séparant une phase condensée
(liquide ou solide) de sa propre vapeur, et les interfaces, pouvant se situer entre deux
phases condensées, ou entre une phase condensée et une vapeur.

Dans ce cours, nous allons étudier les propriétés de ces surfaces et interfaces, en les
dénommant indifféremment surfaces.

A Propriétés spécifiques des surfaces

1 L’énergie superficielle

A Dintérieur d’une phase condensée, les interactions entre atomes ou molécules sont
a courte portée. Ainsi, un atome placé a l'intérieur d’'une phase interagit avec tous ses
voisins, avec une énergie de cohésion u < (0. Mais les atomes placés au voisinage de la
surface, eux, ne vont pas interagir de la méme manieére avec les atomes situés de I'autre
cOté de la surface, et se situent donc & un état d’énergie différente.
Explicitons ceci sur un exemple simple :
L

L Considérons ce cube, constitué de N3 atomes cubiques, avec N = —.

a

On modélise les interactions par une énergie de cohésion de paire
€ < 0 entre deux atomes dont les faces se touchent. L’énergie totale du
systeme est :

a% el? el2

E = 3N’(N-1)e= — 3 (1.1)
3e €

= V- — 1.2

a3V 2(128 (1.2)

On a donc un terme de volume, négatif, assorti d’un terme de surface d’énergie positive.
Nous verrons plus tard pourquoi cette énergie est appelée tension de surface.

2 Reconstruction de surface

Afin de minimiser I’énergie de surface, et de limiter le nombre de liaisons pendantes,
les atomes ou les molécules s’assemblent d’une maniere différente de 'intérieur du cristal.
On appelle ce phénomene la reconstruction.




B. LES DOMAINES OU L’ETUDE DES SURFACES EST IMPORTANTE

3 Adsorption

La surface tend a concentrer les impuretés ; ceci est principalement du & son caractere
bidimensionnel. Un tres faible nombre d’impuretés en volume sera suffisant pour occulter
totalement une surface. Ainsi, ’étude des surfaces ne pourra se faire que sous ultra-vide
(UHV pour Ultra-High Vacuum).

4 Autres propriétés

Les propriétés des surfaces sont innombrables, on pourra cependant noter :
— leurs propriétés électroniques,

les modes spécifiques de surface,

— la catalyse,

— T'adhésion (toute surface tendant & adhérer a une autre surface). ..

B Les domaines ou I’étude des surfaces est importante

Les surfaces interviennent dans de nombreux domaines, jugez plutot :

1 Les milieux divisés ou dispersés

Dans ces milieux, la surface mise en jeu est importante relativement au volume de
I’objet : les suspensions colloidales, les milieux poreux, les émulsions, poudres, mousses. . .

Les produits industriels concernés sont divers et variés : encres, peintures, agro-alimentaire,
cosmétiques, béton, boues, nuages, aérosols. ..

2 L’électronique

L’électronique fait intervenir des surfaces a l'intérieur des composants, en particulier
au niveau des jonctions. La miniaturisation pose également des problemes de surface,
I'importance de celles-ci augmentant quand la taille des objets diminue.

En général, les problemes majeurs apparaissent dans la recherche de surfaces solides
trés propres.

3 La catalyse

Les surfaces peuvent bien entendu combler les réves des chimistes. La catalyse en
phase solide est une voie de recherche tres en vogue depuis longtemps, et elle est utilisée
industriellement, par exemple dans les pots d’échappement catalytiques.

4 Les matériaux

De plus en plus, au lieu d’inventer de nouveaux matériaux, on préfere réaliser des
traitements de surface sur des matériaux bien connus. Ceci pose bien entendu des problemes
d’adhésion et de couches minces.

5 Les systemes moléculaires auto-organisés

Ceux-ci se rencontrent particulierement dans les milieux biologiques.
Considérons par exemple des molécules amphiphiles.




CHAPITRE 1. INTRODUCTION

ar
Si on les place dans l'eau, il peut se former a l'interface eau/air
eau un film de surface, appelé selon les cas couche de Langmuir, couche de
(O Langmuir—Blodgett, ou monocouche de Gibbs.
oL

A partir d’une certaine concentration dite concentration micellaire critique
jQ (CMC), il apparait des micelles : les parties hydrophobes se mettent ensemble
@? afin de minimiser leurs interactions avec ’eau.

Dans certaines conditions, un nouvel objet a 2 dimensions apparait. Par
exemple, les membranes cellulaires sont constituées d’une double couche de

77
ég phospholipides.
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Chapitre 2

La tension de surface

A Introduction
1 Définition

Considérons une enceinte de volume V, contenant des constituants ¢, séparés en deux
phases I et II, I'aire de la surface qui les sépare étant égale a A.
La tension superficielle qui existe entre les deux constituants est :

oF
Vi = <) (2.1)
0A T,V,N;(,déformation)

On considere I'énergie libre, car elle donne directement le travail nécessaire pour modi-
fier la surface. Nous verrons également plus loin pourquoi cette définition est parfaitement
adaptée.

Notons que dans un solide, le calcul de dF doit tenir compte de y et de la déformation
du matériau, beaucoup plus délicate a estimer.

2 Valeurs courantes

Voici quelques ordres de grandeur des valeurs de y couramment rencontrées :
— Dans un liquide organique, 1’énergie d’interaction caractéristique est de l'ordre de
kgT. L’ordre de grandeur de y nous est donc donné par :

ol @ est la taille moléculaire. Typiquement, les valeurs sont de quelques 1072 J.m™.
Par exemple, 18 & 25.1072 J.m™ dans les alcanes.

— Dans l'eau, les molécules sont liées entre elles par des liaisons hydrogene, v est donc
tres grand : 72.1072 J.m™2.

— Dans un solide moléculaire organique, les ordres de grandeur sont les mémes; la
surface est dite de basse énergie.

— Sur les métaux, les cristaux ioniques, les semiconducteurs, on a des surfaces de haute
énergie : de 500 a 3 000.1073 J.m™2.

— Dans le mercure, a la fois liquide et métal, y = 480.1072 J.m™.




B. GRANDEURS D’EXCES

B Grandeurs d’exces

1 Introduction

ZA,

la phase I (c’est-a-dire la partie de
N

g

Ci-contre, on considére la variation d’une gran-
deur physique (par exemple, la densité moléculaire
p), au travers d’une interface.

Cependant, on voit bien qu’il n’est pas possible
de connaitre la position exacte de l'interface. On
utilise donc la méthode de Gibbs, qui consiste a la
fixer arbitrairement a la valeur &, que 'on fait varier
entre deux bornes arbitraires za et zg, qui appar-
tiennent chacune & une zone ou la nature du milieu
est bien définie.

Soit N;; le nombre de molécules de type ¢ dans
Penceinte pour laquelle z > E). On définit de méme

/;B pidz = pi (2B — E) (2.3a)
E
/ pinZ = Pigg (E - ZA) (2'3b)

Si on cherche a définir une grandeur d’exces :

ZB
@:A/ pi(2)dz — Ny, — Ny, (2.4)
ZA

cette grandeur dépend de la valeur de E, et ce car p;, et p;;, ne sont pas les mémes.

2 Le grand potentiel de surface

Pour obtenir une grandeur d’exces ne dépen- z

dant pas de &, on utilise donc le grand potentiel Z-

Q = —PV. En effet, le grand potentiel par unité de
volume w = —P est le méme de part et d’autre de
I'interface (& 1'équilibre).

()
On peut alors définir le grand potentiel de sur- I
face Q* :
ZB
Q= A </ o(z)dz + P (2 — ZA)> - (25,
ZA Al
Le grand potentiel total s’écrit donc :
Q=0 '+ o'+ @* (2.6)
avec Q' + Q' = V.
On peut donc écrire :
oQ oF — >, wN;
— = ( 2 ) =v (2.7)
0A )1y, 0A
0Q




CHAPITRE 2. LA TENSION DE SURFACE

Or, Q% est proportionnel & A. On a donc :
Q% =vA|. (2.9)
3 L’énergie libre de surface

On calcule I’énergie libre a partir de I’expression du grand potentiel :
F o= Q+) wN; (2.10)
i
FI =+ FH —+ F2 = QI + QH =+ QZ —+ Z “"LNZI -+ Z MiNiII + Z MZNZE (211)

dott F* = Q%+ wN¥; (2.12)
i

F? et Ni2 dépendent toujours de E. Cependant, dans le cas oli on a un seul constituant,
c’est-a-dire dans le cas de ’équilibre entre deux phases du méme corps, il est possible de
fixer € de facon & avoir N* = 0. On a alors :

N=N 4N et F>=0Q* (2.13)

Nous avons donc introduit des grandeurs d’exces, qui sont en fait des grandeurs sur-
faciques correspondant aux grandeurs volumiques. On peut les mettre en relation comme
suit :

3 dimensions 2 dimensions

Q(V, T, ;) = -PV Q*(A, T, ;) = vA

C Contraintes interfaciales

1 Calcul des forces de contact

Dans le volume de matiere condensée, les contraintes sont décrites par le tenseur des
contraintes &. Cela veut dire que ces contraintes s’exercent uniquement par le biais de
forces de contact entre deux éléments de volume voisins.

Considérons un élément de surface dS qui sépare deux élé-
T:\ Tds ments de volume (1) et (2).
Q) | La force exercée par (1) sur (2) au niveau de la surface dS
est :

(2)
— —
F (1)_(2) = 0 dS. (2.14)

On montre que le tenseur T est symétriqueﬂ

Calculons la résultante des forces de contact s’exercant sur le cube
élémentaire dt ci-contre (on ne tient pas compte des forces ayant des causes
externes) :

dz

dx

Fot = (T (z+dz) — T (x))es dydz
+ (T (y+dy) — T (y)e, drdz (2.15)
+ (T(z+dz)—T(2))esdudy

1. . 4 . 01e .
voir pour cela tout bon ouvrage de mécanique des milieux continus

10



C. CONTRAINTES INTERFACIALES

L %dmdydz + Bmdr 4+ Be=dn e__{
fint = ﬁ;dmdydz + % (2.16)
G dt + e,
= divddr (2.17)

Le théoreme de la résultante dynamique nous donne la condition d’équilibre : la force
totale subie par un élément de fluide est nulle.

fert +divG = 0, (2.18)

—
ol feqt représente les contraintes externes par unité de volume (par exemple, le poids, ou
encore des forces magnétiques).

2 Calcul des exces de surface

On se place a présent au voisinage de la surface. On peut alors négliger les forces
externes, car elles sont volumiques (et donc négligeables devant les forces de surface). On
a donc :

dive = 0. (2.19)

On peut également considérer que les variations suivant la direction z seront grandes
devant celles des autres directions :

. Jo Jo do . .
On en déduit que —= = ayz = azz = 0 : les contraintes de cisaillement et de
z z z
pression dans la direction z ne présentent pas d’exces de surface.

En revanche, 0,;, 0,y et 0y, peuvent varier au Z al

travers de l'interface. Cependant, pour 0z, et 0Oy, zZ
il est possible de définir des grandeurs d’exces, car |
leurs valeurs sont identiques de part et d’autre (et
égales & la pression). | O

La contrainte de surface supplémentaire 0=, est ‘
donc :

2B
Gim = / Ozz(2)dz — (2a — zB)Oim. (2.20)
ZA Z

op = O,
, . . SRR XX
Afin d’évaluer cette variation, on considere que

I’on déplace I'une des parois suivant la direction x, & potentiel chimique constant, c¢’est-a-
dire que 'on agrandit le systeme en apportant de la matiere.

Dans la situation considérée (le systéme est en contact avec un réservoir de particules),
la variation du grand potentiel est égale au travail fourni :

dQ = W (2.21)
B

= —/ Oz (2) dxdz Ly (2.22)
7N

= —((z2a — 2B)0L, + 0oy ) da Ly, (2.23)

11



CHAPITRE 2. LA TENSION DE SURFACE

ot oL, =oll =P, et L, est la longueur du systeme dans la direction y. On en déduit :
SW = —P(zp —2p)drL, — o, drL, (2.24)
dQ = —P(dVl + de) + YdA. (2.25)

Or, (za — #zB) dx Ly, = dV1 + dV3, et on peut alors écrire :

v =02, (2.26)

En I’absence d’autres suppositions, la surface est isotrope : en effet, on peut déterminer
de méme y = Ozy. Cependant, pour des surfaces anisotropes (par exemple, la surface d’'un
cristal liquide), on peut avoir 0, # Oyy.

Si de plus on suppose que oiy = 0, ce qui revient & supposer que la surface ne crée
pas de contraintes de torsion?} la forme du tenseur des contraintes de surface est alors

particulierement simple :

[t

o

(2.27)

o O

o = O

o O O
=2

3 Un exemple

Cette propriété peut étre utilisée pour me-
surer vy, par exemple avec une balance de Wil-
helmy, schématisée ci-contre.

A T'équilibre, la force subie au niveau du
ressort est :

Fy = 2yLcos. (2.28)

L’angle 6 dépend du matériau constituant
la lame. En utilisant sa valeur tabulée, ou en
tension de surface faisant I’approximation cos® = 1 (ce qui est
quasiment toujours le cas pour le platine), on peut déduire de cette force mesurée la valeur
de v.
On peut vérifier que ces forces sont suffisamment importantes pour étre mesurables :
par exemple, pour I'eau, on a y = 72.1072 N.m™!, donc pour une lame de 2 cm de long, on
a Fy = 2,8 mN, ce qui est mesurable sans avoir besoin d’'un dynamometre de précision.

D Entropie interfaciale
1 Définition

On définit I’entropie de surface par :

»
S* = — <6F) (2.29)
0T / Nz a

Afin de pouvoir appeler cette grandeur « entropie de surface », il nous faut vérifier
qu’on a bien la relation :

S =+ s 4+¢% (2.30)

2De telles contraintes ne peuvent étre créées qu’a Pinterface entre deux solides, et dans des conditions
particulieres.

12



D. ENTROPIE INTERFACIALE

En effet, on a :

dF* = dF —dF' — dF" (2.31)
= —SdT+ ) wdN;+ydA

+ 8 dT =) " wdN] + 8" dT - > " pdN (2.32)

mais aussi dF* = —S*dT + Z Wi dN? + v dA. (2.33)

La relation est donc bien vérifiée ; 'entropie S* se rapporte bien & la surface.

2 Les variations de la tension de surface

S* étant une entropie, elle est nécessairement extensive. On peut donc définir 'entropie
par unité de surface :

s _S*
= —. 2.34
#= (234
On applique les relations de Maxwell & I’expression [2.33] :
0s* 0
_ <> - <Y> — (2.35)
0A T,N2 oT ANZ
Comme s> > 0, on a alors forcément :
dy )
at <0. (2.36)
(aT ANE

v diminue donc avec la température, quand les NZ-2 sont fixés. C’est donc vrai pour un
corps pur (ou N2 = 0). Dans ce cas, on montre que y = 0 au point critique.

En revanche, si on chauffe un mélange, on modifie les NZZ, a cause des variations de
I’adsorption, donc ce n’est pas toujours valable.

3 Relation de Gibbs—Duhem

Sachant que l'on a :
F* = Q*+ Z wiNZ = yA + Z w;N* (2.37)
i i

dF* = ydA+Ady+) wdNy + > Nrdu, (2.38)

mais que l'on a aussi (équation [2.33)) :

dF* = —S*dT + ) " dNy + y dA, (2.39)

on peut écrire :

S*dT + Ady+» Nridp =0 (2.40)

13



CHAPITRE 2. LA TENSION DE SURFACE

qui est la relation de Gibbs—Duhem. Elle permet d’écrire, & température et potentiels
chimiques des autres especes fixés :

)
<6Y> _ Ne_ (2.41)
ou; Ty, A

I'; est appelée la concentration de surface de ’espece 1.

14



Chapitre 3

Loi de Laplace de la capillarité

Cette loi décrit la discontinuité de pression de part et d’autre d’une interface courbée.

A Expression de la loi

Considérons un élément de surface d_S>, courbé, dont les rayons
de courbure sont R; et Ry dans deux directions orthogonales.
Il subit par ses cotés des forces linéiques de tension de surface,
exercées par le reste de 'interface.

A I’équilibre, la résultante de ces forces s’annule avec les
forces de pression exercées sur la surface. Les composantes tan- R
gentielles s’annulant deux a deux, on calcule la composante nor- R1 "'dez,f
male & la surface de la résultante des forces. La force subie par "’f’/dél
un coté (par exemple le c6té bleu) de I’élément de surface est : ’ ' L

R

de 1 Pint
— d61 Rl\{ X sin 72 = —§d61 deg R1Y~ (3.1)
La projection de la résultante s’écrit donc :
—vdB; dB2 R; —vydB2db; R + (Pimg — Pemt) x dB1 R1 x dB; Ry = 0. (3.2)
On en déduit :
Pint — Pext = YR}%;FRP? =" (Ril + RL2> (3'3)
2
Pint - Pext = EY ) (3'4)
N . s asp s 1 1 .
ou R est le rayon de courbure moyen au point considéré, défini par — = — + —, qui
R R; Ry

est la courbure moyenne. Il est important de noter que R ne dépend que du point de la
surface considéré, et pas des plans de coupe : si on les fait tourner, on retrouve le méme
R tant qu’ils sont orthogonaux.

Notons un autre résultat, intuitif mais important : la pression est plus grande a l'inté-
rieur de la concavité.

15



CHAPITRE 3. LOI DE LAPLACE DE LA CAPILLARITE

B Surface d’énergie minimale

1 Position du probleme

On recherche la forme que va prendre une surface d’aire L, - L, & I’équilibre. Pour ce
faire, on se place a température et pression externe constantes. Le potentiel thermodyna-
mique a considérer est alors :

G*=F + Pey V. (3.5)
Une petite variation de G* s’écrit donc :
0G* = Y 0A — P;,;0V + P.,;0V. (36)

La surface est modélisée par la fonction E(x,y) qui
représente sa hauteur au point (x,y).

On recherche la forme de la surface a I’équilibre. Dans cette situation, une variation 0&
dans la fonction § & I’équilibre doit entrainer une variation 0G* = 0 (car on est alors au
minimum de G*).

2 Calcul unidimensionnel

Afin de simplifier le calcul, on considere que le systéme est uniforme dans la direction
y. La hauteur de la surface est donc la fonction &(x).
L’aire d’un élément de surface de dimensions a la base dx et dy est alors :

dA = \/1+€(z)? dz dy. (3.7)

L’équation [3.6) s’écrit donc :

()Zé@zwm—ﬂm//&m¢MWﬁAﬁMM (3.8)
b 28 (x)

2/1+E(x)2
L, " T

Ly
= (Pext — Pmt)Ly/o O08(x) dx + yLy/O 88 () dx (3.9)

Le
(x)

6E($)]

0

Cette derniere expression est nulle pour toutes valeurs de la fonction 8. On peut donc
choisir 8§ telle que 0§(0) = 8E(L,) = 0, et on a alors :

/M P — Pt — v () dw = 0. (3.11)
o \ T Ta+EE)”

Les fonctions considérées étant continues, il faut, pour que cette intégrale s’annule
partout quelle que soit la valeur de 8&(x), que 1'on ait en tout point :

?é//(l,)

(1+&(@)2) 1)

Pe:ct - Pint =Y

16



C. FLUCTUATIONS THERMIQUES D’UNE SURFACE

3 Conséquences

Le calcul & deux dimensions donnerait le résultat suivant (similaire) :

Pext - Pint

v = C(x,y) . (3.13)

Le second membre de I’équation [3.13]est égal a la courbure locale moyenne de la surface

définie par &(z,y), c’est-a-dire le R de I’équation (3.4

Dans le cas (fréquent) ou Py, et Peyy sont uniformes, on a une surface de courbure
constante. C’est par exemple le cas d’une goutte de liquide placée en impesanteur : sa
forme est sphérique.

Autre exemple : pendant longtemps, pour trouver la surface minimale de
courbure nulle qui joignait deux formes (ci-contre, deux anneaux), on utilisait
des films de savon. En effet, avec Peyt = Pint, la courbure doit étre nulle sur
toute la surface, et 'aire de celle-ci est bien entendu minimisée pour minimiser

F.
C Fluctuations thermiques d’une surface
Considérons une surface qui, a 1’équilibre, est plane (z = 0), de dimension L suivant =

et y. On étudie les fluctuations de cette surface sous l'influence de la température. Elle est
alors définie par z(zx,y,t), avec (z) = 0.

1 Cas simple

On se place a température et volume constants. La seule grandeur qui varie étant Iaire
A, Décart de F a sa valeur d’équilibre est :

OF = yéA-y(/ \/1+V2zd:):dy—L2> (3.14)
R ;/ V22 dx dy (par un développement limité). (3.15)

Pour réaliser le calcul, on écrit z sous forme de la somme de ses composantes de Fourier.
Cela est possible car on se situe dans un volume restreint : seuls les vecteurs d’onde ayant

2n
des coordonnées multiples de T auront des composantes non nulles.

z= Z 23 eXp <z EF) (3.16)
E

- 21N, 27Ny R )
Avec k = LT ) et ou les z sont les composantes de Fourier de z(z,y) :

1 —
2p = iz // z(x,y) exp (—i ]{:.F) dx dy. (3.17)

17



CHAPITRE 3. LOI DE LAPLACE DE LA CAPILLARITE

Remarquons que nous avons I'égalité Z;; = z_j. L’équation @ s’écrit alors :
_ Y M I— o
oF = 2 //Z:Zkk’ 2% e (F=F)7 g dy (3.18)
kK
Y P
= §ZZkk’ z];;z,;,//e’(k R) T dy dy
koK

_ Y L e 128(1
= §ZZk.k’zEzE,L6(k— ")
kK

2
- %Zl?]zlf (3.19)
P
OF = yL2 Y K2 |z| (3.20)
ky>0

Cette derniére écriture met OF sous forme d’une somme de termes indépendants (1’écri-
ture comporte en effet des termes liés, a cause de la relation z; = z_;) et quadratiques.
On se trouve donc dans les conditions d’application du théoreme d’équipartition de 1’éner-

1
gie : chacun de ces termes apporte une contribution §k‘BT a I’énergie libre.
VL2 |2 = L st (3.21)
k 2
On peut alors calculer 'amplitude moyenne quadratique des fluctuations :
2 1 2 1 —— i(k—K).7
(z%) = 2 2 dx dy = 2 ZZZEZE, e dz dy (3.22)
E K

1 9 kT
R 7P e B 52
k k

Si L est grand devant la taille moléculaire a, on peut remplacer la somme discrete par
une intégration sur le module de k. La borne supérieure de 'intégration est limitée par la
taille moléculaire (une longueur d’onde inférieure a a n’ayant pas de sens physique).

2n

L2 (% kpT
2 _
(%) = 4752/25 e 2nik dk (3.24)
kT L
= = In|(= 2
Iy n<a> (3.25)

On constate donc que 'amplitude des oscillations augmente avec la température, et
diminue quand la tension superficielle augmente.

On constate également que cette amplitude n’est pas bornée; elle augmente tant que
la taille L du systeme augmente. En effet, en I’absence d’autres forces que la capillarité, la
présence de grandes longueurs d’onde est peu colteuse en énergie ; cela fait donc augmenter
indéfiniment <22>. Il nous faut donc prendre en compte les phénomenes limitants, qui seront
a priori des interactions & plus grande distance, a savoir les forces de pesanteur.
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C. FLUCTUATIONS THERMIQUES D’UNE SURFACE

2 Influence des forces de pesanteur

Sous l'action d’un champ de gravitation § dirigé suivant les z négatifs, la variation
d’énergie libre par rapport a ’équilibre s’écrit :

z(z,y)
oF = y6A+pg///0 CdCdxdy:yéA—l-;pg//szxdy (3.26)
L? 1
= %ZkQIZEE%—?ngQZ‘zEE (3.27)
K k
_ YL 2 (P
- = ;w G v> (3.28)
yL? 2 (= 1
(o).
k

ol 'on a défini la longueur capillaire :

-/
le = \/:g (3.30)

L’application du théoréeme d’équipartition de ’énergie nous donne alors (de la méme
fagon que pour légalité [3.21]) :

s 1Y 1
L2 |z (k2 - l?) = 5knT. (3.31)

L’amplitude quadratique moyenne des oscillations (équation [3.24])) devient alors :

2n

kgT [« kdk

2
z = 3.32
) = G e ey (332
2
_ kT 1+ 42 (3.33)
8y \ 14 422

Lorsque L < I, on retrouve 'expression [3.25|: sur de petites dimensions, les interac-
tions capillaires sont prépondérantes.

_ kBT

En revanche, pour L > [., on a <z2> 4y

27l
n ( T C) ; ’amplitude des oscillations ne
a
dépend plus de la taille du systeme.

3 La longueur capillaire

On a vu que la divergence de I'amplitude des fluctuations est coupée lorsque la taille
du systeme est de 'ordre de .. La longueur capillaire est donc une longueur de coupure
entre les effets capillaires et les effets de pesanteur.

Dans 'exemple de l'eau, ou y = 7.1072 J.m™? et p = 103 kg.m?, et pour g = 10 m.s2,
on al. =25 mm.

Cette longueur est bien caractéristique de la taille, par exemple, d’une goutte lorsqu’elle
commence a s’étaler pour devenir une flaque. Sur cette derniere, les effets capillaires ne
jouent plus que sur les bords (ils déterminent également la hauteur de la flaque).
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CHAPITRE 3. LOI DE LAPLACE DE LA CAPILLARITE

Les ondes de surface, de méme, sont transmises différemment suivant leur longueur
d’onde : si elle est plus petite que [, elles sont transmises par la capillarité ; si elle est plus
grande, c’est la pesanteur qui les fait se propager (exemple : la houle sur la mer).

Pour conclure sur les fluctuations thermiques de la surface, connaissant [., on peut
calculer 'amplitude moyenne pour I’eau a température ambiante : <22> =8.10720 m?. En
général, ces fluctuations sont de I'ordre d’un & quelques nanometres; ces calculs ont été
corroborés par des mesures expérimentales.
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Chapitre 4

Applications

A Contact de 3 phases

On considere 3 phases en contact : 2 au moins d’entre elles sont condensées. L’objet
du contact est, dans le cas général, une ligne appelée ligne triple ou ligne de contact
triphasique.

1 Cas de trois phases fluides

Si on appelle y_z; le vecteur de norme v;; (la tension de surface entre
i et j), dirigé tangentiellement & l'interface i—j et orthogonalement &
la ligne triple, on a :

Yis + Y23 + 731 =0 (4.1)

Cette relation est appelée loi du triangle de Neumann.

air Les caractéristiques géométriques autour de la ligne triple
‘w eau sont donc imposées. Par exemple, dans le cas d’une goutte d’huile

posée a la surface de 'eau, tous les angles sont déterminés.

2 Cas ou 'une des phases est solide

Considérons le cas d’un solide S, en contact avec un liquide

L et un gaz V (les résultats sont également valables dans le cas  Ljquide v, Vapeur

ou V est un autre liquide). V A
N 194 21 , . L (O Y
A T’équilibre, la somme des forces s’exercant au niveau de la 7
ligne triple s’annule. En projection sur le plan de la surface du Solide
solide, on peut donc écrire :
YsL + YLv cos 0 = ysv (4.2)

Cette relation s’appelle la loi d’Young; elle fut découverte en 1856.

Dans la direction normale a la surface, la somme des forces de tension de surface
n’est pas nulle. Le solide se déforme donc pour la compenser en exercant une force de
rappel élastique. Afin de rapidement calculer I'ordre de grandeur de cette déformation b,
on procede a une analyse dimensionnelle. Le module d’Young E du solide étant homogene
a une pression, on peut écrire :

E
b~ —. (4.3)
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CHAPITRE 4. APPLICATIONS

Pour des composés courants, b est de I'ordre de 107" m, ce qui est inférieur a la taille
atomique. Cette déformation est donc totalement négligeable, sauf pour certains gels tres
mous, sur lesquels la capillarité des liquides présente des propriétés particulieres.

B Le mouillage

1 Mouillage total

Revenons au cas des 3 phases fluides. La relation [4.1] ne peut étre satisfaite que si on

Yij < Yjk + Vhi - (4.4)

Dans le cas ou l'une des tensions de surface est trop grande (vi; > vjr + Vi), cela
signifie que 1’énergie de I'interface i/j est plus grande que celle d’une interface i/k suivie
d’une interface k/j. A I’équilibre, on n’a donc pas de ligne de contact triphasique, mais on
a systématiquement une couche de la phase k entre les phases i et j. On dit que la phase
k mouille l'interface i/j : il y a mouillage total.

2 Mouillage partiel
Dans le cas ol on a deux phases fluides et une phase solide, la loi d’Young (4.2) impose :

YSL — YLV < YsV < YsL + YLy - (4.5)

Dans le cas ot on a ygy > vsr, + YLv, le liquide mouille le solide : 6 = 0. On dit que le
liquide est parfaitement mouillantﬂ

T T
Siona0<0< > le liquide mouille partiellement le solide. Sinon, quand 6 > B il est

non mouillant.

Les propriétés de mouillage de linterface dépendent de la nature du liquide, mais

surtout de la nature de la surface solide :

— les surfaces de haute énergie (métaux, céramiques, oxydes, verres), avec leurs im-
portantes énergies de cohésion, sont en général mouillées par les liquides lorsqu’elles
sont propres ;

— les surfaces de basse énergie (solides organiques), ayant de moindres énergies de
cohésion (dues aux forces de Van der Waals), sont moins facilement mouillées : par
exemple, 0 > T sur l'interface eau/Téflon ;

— les surfaces fonctionnalisées spécialement dans ce but peuvent étre tres difficiles a
mouiller : ainsi, sur du verre silanisé (sur lequel on a déposé des silanes, par exemple
R-SiH3 ou R-SiHyOH), I’angle 0 de l'interface eau/verre peut dépasser 120°.

Lorsque 'on dépose du liquide sur une surface solide, son comportement dépend du
type de mouillage.

— Si on a mouillage total, avec 6 = 0, ou mouillage partiel (6 < g), le liquide maximise
sa surface de contact avec le solide, qui est plus favorable que U'interface solide/gaz. 11
s’étale donc, formant des flaques. Cependant, il ne peut s’étaler indéfiniment, car sa
surface de contact avec ’air deviendrait trop grande. C’est pourquoi la hauteur de la
flaque ne peut descendre en-de¢a d’un minimum, de I'ordre de la longueur capillaire
(sauf quand on a mouillage total, I’étalement maximal devenant favorable).

1 N . . . .
L’autre cas, ou la vapeur mouille le solide, est beaucoup plus rare, mais similaire.
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C. L’ASCENSION CAPILLAIRE

— Si le liquide est non mouillant sur la surface solide, c’est que le contact entre solide
et gaz est plus favorable que le contact solide/liquide. Le liquide a alors un compor-
tement tres différent : sous forme de gouttes ou de flaques, il « roule » quasiment
sur la surface. Restant toujours d’un bloc, il ne laisse pas de traces.

3 Transition de mouillage

Dans tous les cas précédemment considérés, on peut considérer la grandeur S, appelée
parametre d’étalement :

S = Yij = Yjk = Vhi - (4.6)

Les phénomenes de mouillage total apparaissent lorsque S devient positif. Cependant,
celui-ci peut varier avec la température. Lorsqu’il devient positif a une température T,,,
il se produit une transition de mouillage, similaire & une transition de phase.

L’expérience de Moldover et Cahn, réalisée en 1980, a permis S
d’observer pour la premiere fois une telle transition : du métha- T Tm T
nol et du cyclohexane sont placés dans un récipient. Ces liquides
étant non miscibles, le méthanol est au-dessus du cyclohexane.
Cependant, au-dela d’une certaine température, un fine couche
de cyclohexane vient se placer au-dessus du méthanol, malgré
la pesanteur défavorable : le cyclohexane mouille alors I'interface méthanol/air.

C L’ascension capillaire

1 Contact du liquide sur une paroi

Considérons un liquide reposant dans un récipient : le
long des parois, que nous allons supposer planes, il forme
un angle de contact 0, déterminé par la loi d’Young. Cela
induit donc une déformation de la surface au voisinage de
la paroi.

Pour calculer le profil de cette déformation, on peut
utiliser la loi de Laplace. En tout point de la surface, la
pression du liquide est reliée a la pression atmosphérique (que nous supposerons constante) :

P, = Patm — %, (4.7)

r étant ici le rayon de courbure au point (z,z) dans le plan de (xOz), défini comme
étant positif sur le schéma.

Or, on connait également la distribution de pression dans le liquide, supposé incom-
pressible :

Pr, = Patm — pgz. (4.8)

On a donc pgz = X De plus, on connait la courbure locale d’une courbe du plan :
T

1 _de
ds’

r

(4.9)
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CHAPITRE 4. APPLICATIONS

s étant Pabscisse curviligne dans le sens « montant », avec donc ds = \/dz? + dy?, et

d ) ; B dz
¢ donné par tan ¢ = T

On en déduit :
do v do __ ydgcosgtan

Pg Vs ~ dnvi+ tan’ g dz )
pgz dz = ysing do
ngzz = —vycos @ + constante
= v(1—coso) (4.11)
= 2ysin? % (4.12)
On a donc :
z=21 sing (4.13)

La déformation de la surface est donc de 'ordre de la longueur capillaire. Pour 6 = 0,
la hauteur maximale d’ascension est Znge = V2 l¢, soit pour I’eau un peu plus de 3 mm.

2 Loi de Jurin

r On plonge un tube capillaire dans un liquide. Sous l'effet de la

déformation de la surface au voisinage des parois, le niveau du liquide
dans le capillaire est différent de celui du récipient. On cherche donc
a calculer la hauteur h de laquelle le liquide est monté.

Pour cela, on suppose que les effets capillaires sont prépondérants
dans le tube. Cela revient a poser que le rayon r du capillaire est petit
devant [.. On peut alors considérer que la pression du liquide est la
méme sur toute la surface du ménisque. Celle-ci, en vertu de la loi de
Laplace, est alors une calotte sphérique de rayon p.

On voit bien, sur le dessin ci-contre, que le rayon de la calotte sphérique
Y est :

N

0 r - 4.14
N P cos0’ (4.14)
Je ou 0 est 'angle de contact sur la surface.
’ La pression du liquide au niveau du ménisque est donc :
2
Py, = P — - 4.15)
= Patm — pgh . (416)
Par conséquent :
2y cos 0
h=2Y (4.17)
pgr
2cos 0
h=12. 25 (4.18)
T

Par exemple, pour de ’eau dans un capillaire de verre (6 = 0) de rayon r = 1 mm, on
a h =14 mm.
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D. CONDENSATION CAPILLAIRE

Pour r =1 wm, on a h = 14 m. Cependant, la pression atmosphérique équivalant a une
colonne d’eau de 10,33 m, la pression dans ’eau au niveau du ménisque serait négative.
On s’attend donc a observer, dés que la pression descend en-dessous de Py, des bulles de
vapeur d’eau formées par cavitation. Mais le rayon de ces bulles serait inférieur au rayon
du capillaire, ce qui implique que la pression a l'intérieur serait supérieure a la pression
atmosphérique, donc tres largement supérieure a Pgg.

Ainsi, les bulles n’étant pas stables dans ces conditions, on a effectivement une pression
négative dans le tube! Ceci n’est en fait pas si étonnant, sachant qu’un solide peut exercer
une force de rappel élastique dans tous les sens. Un liquide sur lequel on « tire » peut donc
lui aussi exercer une force attractive sur les parois de son récipient.

3 Cas inverse : la descente capillaire

Si le liquide ne mouille pas les parois du tube capillaire (c’est-a-dire si 0 > ), les effets
inverses sont observés.

Ces propriétés sont par exemple celles du mercure. Elles sont utilisées en porosimétrie
au mercure : pour faire rentrer du mercure dans les pores d’un solide, il faut appliquer une
pression, d’autant plus grande que le rayon des pores est petit.

Vinjecté

nombre
de pores

ijection rporeﬁ

. o .. 2ycos@ .
Pour chaque pression appliquée, les pores de rayon supérieur a 3 se remplissent

de mercure. La mesure du volume de mercure injecté en fonction de la pression d’injection
conduit donc a la distribution en taille des pores.

D Condensation capillaire

Considérons deux plaques de solide paralleles, entre lesquelles il y a la vapeur d’un
liquide, & une pression inférieure a la pression de saturation. On remarque que si le liquide
mouille le solide, et que si les parois sont suffisamment rapprochées, ’espace entre les deux
plaques se remplit de liquide.

Ceci est du au fait que, si 0 < 7, cela signifie que ysy > ysL : 'interaction solide/liquide
est plus favorable que l'interaction solide/vapeur. La forme de l'interface va permettre
d’obtenir la pression suffisante a l'intérieur.

Dans le cas ou se forme le liquide, on a nécessairement égalité des potentiels chimiques :
uL = uwy (4.19)

du Py
o 4.20
dP Psat (4:20)

Usat + (PL - Psat) = MWsat + kT In
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CHAPITRE 4. APPLICATIONS

Le membre de gauche est obtenu par un développement limité, celui de droite en

supposant que la vapeur est un gaz parfait.

d 1
Or, on sait que a_ —, ou p est la densité volumique de molécules, dans un liquide

incompressible. On en déduit donc :

P
Pp, — Py = pkgTln —. (4.21)
Psat

La pression dans le liquide est donc imposée, mais n’est pas la méme que celle de la
vapeur. L’état d’équilibre est alors décrit par le grand potentiel, dont nous comparons les
valeurs en ’absence de condensation et en sa présence :

Qgec = Ysv X 2A — P\/V (422)
Qeondensé = YsL X 2A —PLV (423)

La vapeur se condense donc si Qcondense < Rsec, SOit :

(Pv — PL)V < 2A (st — YSL) (4.24)
(Pv —PpL)D < 2(ysv —vsL), (4.25)

ou D est la distance entre les deux plans.

On fait alors 'approximation Py — Pr, & Pgu: — Py, ce qui en général bien vérifié car
cela revient a supposer que Py — Py <« Pgt — Pr. On a alors la condition sur D pour
avoir la condensation :

D < SV YL (4.26)
pkpT In

On définit alors le rayon de Kelvin ry (r; < 0) tel que :

YSv —YSL YLV Py
= — = pkgTl . 4.27
7}, cOS 0 Tk pr & Psat (1.27)

La condition pour observer la condensation s’écrit donc :

D < —2rjcos0 (4.28)
paroi Considérons le cas limite ou D = —27,cos0 : il se
forme entre les deux parois un ménisque de rayon :
.- D
= = . 4.29
2cos0 ¥ ( )

vapeur ) liquide ~ .
® a La condensation apparait donc lorsqu’il peut se former

un ménisque de rayon de courbure —ry.

Les échelles de ces phénomenes sont tres petites : en effet, pour ’eau, le rayon de Kelvin
est d’environ 2-3 nm. Cette échelle exprime a peu pres les limites d’application des lois de
la capillarité classique.

Expérimentalement, ces effets au niveau microscopique peuvent avoir des conséquences
macroscopiques :

— sur des surfaces méme peu rugueuses, I’humidité ambiante venant se condenser entre
des aspérités de cet ordre de grandeur, les forces de frottement dépendent du taux
d’humidité ;

— sur les microscopes a force atomique, il se forme toujours un ménisque d’eau entre
I’extrémité de la pointe et la surface, dont il faut absolument tenir compte dans les
mesures.
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Deuxieme partie

Surfaces a 1’échelle colloidale —
Adhésion et films minces
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Chapitre 5

Interactions de surface

Jusqu’ici, nous n’avons pas considéré ce qui se passe au proche voisinage des surfaces.
En examinant les interactions a courte portée, nous allons voir comment elles expliquent
les phénomenes macroscopiques observés.

A Expression générale des forces surfaciques

Considérons un matériau formé de briques élémentaires (atomes ou molécules) inter-
agissant suivant un potentiel U(7), ou 7 est la position relative de deux briques.

Les forces exercées par ce matériau se font sentir si on s’approche de sa surface une
distance ot U(7) devient non négligeable devant les autres énergies (cinétiques, poten-
tielles. .. ) en jeu.

morse Si on considere deux matériaux ainsi formés, et que l'on place un
de () \‘,? élément de volume dt du matériau (1) a une distance r d’une surface
. r de matériau (2), on peut exprimer 1’énergie de cet élément de volume
. dans le champ d’interaction créé par (2) :
& parol
de (2) N
wplanl/er = /// ppoU(T,)dBT/ dt (51)
r'>r
soit wpltml/g(r) = /// p1p2U(r’)d37-/, (5.2)
r'>r

Wpian, (r) est 'énergie par unité de volume du matériau (1) placé a la distance r d’une
surface de (2).

odt Subséquemment, on peut exprimer I’énergie d’une surface de maté-
o 0 riau (1) placée & une distance D d’une surface de matériau (2) :
D f %
/777/777777)‘77777777(7577/ WlQ(D) = /D wplan1/2 (T)dr . (53)

Cette énergie est exprimée par unité de surface. Elle est liée a la force surfacique qui
s’exerce sur les parois :
Fio dW2

<=5 (5.4)
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B. CAS DES FORCES DE VAN DER WAALS

B Cas des forces de Van der Waals

1 Expression de l’interaction

5B Considérons un constituant élémentaire de la matiére
1 (atome ou molécule), noté 1, qui possede un moment dipo-

O,
/,

,

,

—
e _. laire 6P1, ce moment dipolaire pouvant étre permanent ou
T \/E«PZ provenant de fluctuations quantiques du nuage électronique.
- —
@ Ce moment dipolaire génere un champ Eq(¢) & U'emplace-
ment d’'un autre atome ou molécule noté 2, de polarisabilité
ao. Ce champ induit un moment dipolaire pour 2 :
— — oP
6P2 = OLQEl X 0(2731. (55)
r
. . ’ . A ﬂ . . . %
Ce moment dipolaire crée lui-méme un champ Es au niveau de 1, induisant 8P;.
Globalement, on a une énergie d’interaction entre 1 et 2 :

5P2a 5P2a
w5 (r) o 8P1Es o 7}6 2 (: :6 1). (5.6)

Ainsi, méme si (0P1) = 0, 'énergie moyenne d’interaction est non nulle en moyenne,
car (8P?) # 0 (en fait, (3P?) est proportionnel & ;).

Cette énergie d’interaction est celle des forces de Van der Waals. Nous savons donc a
propos de ces forces :

— qu’elles existent toujours,

— qu’elles sont attractives dans le vide,

o0
— et que le potentiel d’interaction est proportionnel a 16 2. On pose donc :
r
C
urjo(r) = — % (5.7)
2 Calcul des interactions de surface
On commence par intégrer 1’équation : (1)
+o0 —-C , ‘e\i :'”-~.r’+dr’
Wpian, ,, (1) = plpg/ 27tr’ (1 — cos 0)r'dr’ x ’a (5.8) re PN
r . , .
—+o00 1 r , (2)
= —QJ'ECppo/T <7J4 — 7"/5> dr
1 I
= —2xnC o
TP1p2 [ 3r’3 + 47"’4}74
1 T
(A1)
nCp1p2
—_. 5.9
Puis on integre I’équation [5.3] :
aCpips [ 1 17
Wi(D)=—F—|— . 5.10
o) = -0 ) (5.10)
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CHAPITRE 5. INTERACTIONS DE SURFACE

On en déduit donc I'énergie d’interaction de Van der Waals par unité de surface entre
deux surfaces paralleles :

—A
D)=—— A1
Wia(D) = 15 12 (5.11)
3 Ordres de grandeur
A est la constante de Hamaker, homogéne a une énergie. Elle est de I'ordre de :
A ~ ajogpipe . (5.12)

Or, a; est de 'ordre de 471?80(1?, ol a; est la dimension atomique, et p; est proportionnel

a —;. Par conséquent, A varie assez peu, et ce méme quand les variations des autres

carz;ctéristiques du matériau sont importantes.
Les valeurs typiques de la constante de Hamaker sont :
— pour des surfaces de basse énergie (solides organiques), A ~ 10721 J| soit de 1'ordre
de I’énergie thermique kgT;
— pour des surfaces de haute énergie (métaux, céramiques), A ne dépasse pas 10718 J;
— dans les phases vapeurs, A est totalement négligeable.
Grace a cette derniere propriété, I’étude des surfaces au contact de ’air ou d’une vapeur
est assimilable & 1’étude dans le vide.

C Cas d’un milieu matériel

On considere a nouveau deux surfaces de matériaux 1 et 2 que 'on rapproche, mais,
entre les deux surfaces, il y a un milieu matériel noté 3 (en général, un liquide).

Dans le milieu matériel, on peut avoir des interactions de Van der Waals effectives
répulsives : en effet, ce n’est plus tant 'interaction entre deux molécules qui compte, mais
la différence entre I'interaction avec la molécule et 'interaction avec le milieu.

La théorie la plus complete dans le domaine a été élaborée par Lifschitz, qui a étudié
les fluctuations du champ électromagnétique dans les milieux avec surfaces.
L’idée initiale est celle de 'effet Casimir (1904) : deux

Cong‘;?};{r vide %%T%J.gteu' surfaces de conducteurs parfaits séparées par du vide sont
% en équilibre avec les photons du vide. Cependant, les conduc-
- teurs imposent des conditions aux limites strictes a leur

surface. Seuls certains photons peuvent donc rester dans
KX I’espace qui les sépare. Et qui dit moins de photons, dit

moins de pression électrostatique. C’est pourquoi les deux
surfaces, globalement, s’attirent.

Lifschitz a fait un calcul similaire, mais pour 3 diélectriques, de constantes
e1(v), €3(v) et €2(v), ce qui a permis de trouver 1’expression exacte de 1’éner-
gie de surface :

—A

WiaD) = fope T

(5.13)

Lifschitz a montré qu’il existe également des termes d’ordre supérieur a 2, mais leurs
amplitudes sont extrémement faibles, si bien que ’on peut quasiment toujours les omettre.
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D. LES FORCES DE VAN DER WAALS RETARDEES

L’expression de la constante de Hamaker est ici :

A B §k Tf €1(ivn) — €3(ivyn)  €2(ivy) — €3(ivy) (5.14)
BT 9P Ley(iv) +es(iva)  ea(iva) + ea(ive) '
T
avec v, = nkhB , (5.15)

et ou les €(iv) sont exprimés pour des fréquences complexes.

Voici quelques exemples de constantes de Hamaker ainsi calculées pour quelques inter-

faces :
— octane—eau-octane : A =3,6.1072! J;

— quartz—eau-quartz : A =6,3.10721 J;
— cuivre-videcuivre : A =10"18J;
— eau—vide—eau : A=3,710"20J.
En général, les constantes de Hamaker sont ainsi tabulées, pour des interfaces du méme
type séparées par le vide ou un solvant. Pour calculer 'interaction entre deux surfaces
différentes, on utilise souvent I'approximation :

Aizz > v/ A131A23. (5.16)

D Les forces de Van der Waals retardées

Nous avons vu que les forces de Van der Waals ont pour origine les fluctuations du
moment dipolaire d’'un atome ou d’une molécule. Cependant, ces fluctuations sont tres
rapides. Ainsi, pendant la durée que met le champ électromagnétique a se propager jusqu’a
une autre molécule et a revenir, le moment dipolaire peut avoir varié. Les interactions n’ont
alors plus la méme forme.

Ces effets retardés apparaissent lorsque la distance r entre les deux molécules considé-
rées n’est plus négligeable devant la longueur d’onde des photons échangés.

Pour une longueur d’onde de 100 nm (ultraviolet), des que r dépasse 10 nm, les inter-

1
actions deviennent proportionnelles a —, et de signe indéterminé.
r

E Energie de surface et énergie d’adhésion

1 Retour sur la tension de surface

L’énergie nécessaire pour créer deux surfaces en séparant en deux un volume de maté-
riau est :

2y = W(oo) — W(ayp), (5.17)

ol ag est la taille moléculaire. On en déduit une expression de la tension superficielle :

A

- 5.18
24ma? (5.18)

Y

[ A
Si on calcule ag = % pour différents alcanes, on trouve systématiquement la méme

valeur : environ 1,65 A, ce qui correspond a I'idée que I'on peut se faire de la distance entre
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deux molécules. Cette expression est donc particulierement vérifiée chez les alcanes, et plus
généralement chez les solides organiques.

En revanche, elle n’est pas bien vérifiée pour des molécules polaires (leurs interactions
n’étant pas tres bien décrites par des forces de Van der Waals), et pas du tout pour des
métaux (la liaison métallique étant une interaction de nature tres différente, puisqu’elle
n’est pas localisée).

2 Travail d’adhésion

Le travail (réversible) nécessaire pour séparer deux milieux 1 et 2, est noté Wys. Il est
relié a la tension de surface :

2vi = Wn (5.19)
1 1

Yi2 = §W11 + §W22 — Wiz (5.20)

= 71+v2— Wi (5.21)

F Mesures de forces de surface

1 Les pinces optiques

/ On considere une bille d’'un matériau 2, placée dans un milieu 1. On en-

faisceaux / . . . . s
\ laser voie deux faisceaux laser sur cette bille. Dans certaines conditions, la pres-
/ sion électrostatique, qui s’exerce a l'interface a cause de la différence entre
& les constantes diélectriques, tend a confiner la particule. Ce confinement

peut étre utilisé pour déplacer la particule avec ces « pinces » optiques.

Ce confinement se traduit par des forces qui tendent & ramener la bille
au point de convergence. En exercant sur la bille une autre force de valeur
connue, par exemple une force magnétique, qui peut les compenser, on peut

AN
/ \

les mesurer.

2 La microscopie a force atomique

Ce type de microscopie a été inventé par Binning, Quate et Gerber en 1986, comme
dérivé de la microscopie a effet tunnel. Elle consiste a approcher une pointe, d’un rayon
de courbure de I'ordre de 50 nm, tres pres de la surface qu’on cherche a étudier.

La pointe est montée sur un levier nommé cantilever,
de longueur [ (de l'ordre de 100 wm). Elle est appuyée
sur la surface, dont la hauteur en ce point est z. Le levier
subit alors une déviation angulaire :

zZ— 2
l )

faisant dévier a son tour le faisceau laser de 2a. L’impact est a son tour dévié de :

o =

(5.22)

€ =2aL. (5.23)

Si la résolution au niveau de la photodiode est de 0,1 u, la résolution en hauteur sur
la surface est :
100 pm

l o
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L’AFM (pour Atomic Force Microscopy) peut donc atteindre la résolution atomique,
verticalement. Son application principale est donc I'imagerie des surfaces. Pour cela, on
monte la surface sur des céramiques piézo-électriques permettant de la déplacer dans les
directions x et y, et la pointe sur un troisieme piézo-électrique la faisant se déplacer dans
la direction z. On ajuste la position verticale zy de la pointe pour avoir une force constante
au fur et a mesure que 'on se déplace latéralement sur la surface. On obtient alors I'image
d’une surface équipotentielle.

Une autre application est la mesure des forces de surface proprement dites, entre la
pointe et la surface. En effet, a ’équilibre, celles-ci sont égales a la force de rappel exercée
par le levier, elle-méme proportionnelle au déplacement de la pointe par rapport a sa
position d’équilibre :

F =k(z — 20), (5.25)

ou k est la constante de raideur du cantilever, de valeur trés variable.

Pour une position zp de la pointe par rapport a la
surface, il y a, selon les endroits, une ou trois positions
d’équilibre possibles. Pour calculer lesquelles sont stables, \&;}}/
il nous faut calculer I’énergie potentielle totale du sys- =
teme :

JA

Upw = Ule)+S(z—202  (5.26)

2
d?U ot dF
d’ot P = —— 4k 2
o —3 P + (5.27)
2[Jpoi&
On a alors > 0 lorsque k > —. Ainsi, sur les trois positions d’équilibre, celle

2
z z
du milieu est instable, les deux autres étant stables.

Ainsi, il y a toute une zone ou deux positions sont g
admissibles pour la pointe. Comme on le voit sur le schéma
ci-contre, cela implique que, lorsqu’on approche la pointe
de la surface, celle-ci passe brusquement d’une position
d’équilibre a ’autre au moment ou seule 'une des deux
devient possible. Ainsi, la pointe que ’on approche et que
I’on éloigne subit un cycle d’hystérésis, a cause duquel il y
a toute une zone sur laquelle il est impossible de mesurer
F.

De plus, pour avoir une bonne résolution en F, il faut que k soit suffisamment petit.
Dans ce cas, on va uniquement pouvoir mesurer la force d’arrachement (en fait, le minimum
de la courbe). Cette valeur est a prendre avec précaution si la surface n’est pas parfaitement
plane, car elle dépend alors de la géométrie de la pointe.

Par contre, si on accroche une macromolécule entre la pointe et la surface, on peut
mesurer les forces que celle-ci exerce sur I’'une ou 'autre, et déterminer certaines propriétés
de la molécule.

zone « interdite » z
77774777777,

3 Les appareils de mesure de forces de surface

Ces appareils, appelées communément SFA, permettent de mesurer les forces exercées
entre deux plans de matériaux 1 et 2, mais en s’affranchissant des contraintes sur ’angle
entre les deux plans que la mesure brutale impliquerait.
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CHAPITRE 5. INTERACTIONS DE SURFACE

Cette technique consiste a approcher 'une de ’autre deux spheres, ou une sphere et
un plan, constitués des matériaux a étudier, et a mesurer la force s’exercant entre elles
quand la distance les séparant devient petite devant leurs rayons.

Afin de calculer la force qui s’exerce entre les deux
spheres, on utilise ’approximation de Derjaguin : elle consiste
a supposer que chaque élément de surface n’interagit qu’avec
I’élément de surface situé en face de lui. La force totale
qui attire les deux spheres s’écrit donc :

P / F(2) - 2z da, (5.28)

ou f(z) est la force par unité de surface entre deux
éléments de surface placés a la distance z. Or, ici on a

z2=121+D+ 29, (5.29)

et il nous faut donc trouver la relation entre z et z. Celle-ci nous est donnée par la
relation avec les rayons de courbure :

R% = x2+(R1—z1)2 = JI2+R%—2R121+Z%
RZ = 22+ (R —2)? = 22+ R2—2Rgz + 27

On en déduit :

.732 = 221(R1 — Zl) ~ 2R121,
d'ou 2xdr = 2R;1dz =2Rodzo,
1 1
soit enfin dz = dz; +dz =2zdx <2R1 + 2R2> . (5.30)
On en déduit la force qui attire les deux spheres :
o RiRo
F = 2n———f(2)dz 5.31
| gt pe) (531)
R1R2 oo
= 22 LW(z)]
an + Ro (2) D

Finalement, la force qui attire les deux spheres est proportionnelle a [’énergie d’inter-
action par unité de surface entre deux plans paralleles des deux mémes matériaux :

B 23‘(R1 RQ

FD) = ————
(D) Ri +Ro

W(D)|. (5.32)
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Chapitre 6

Les films liquides minces

A Pression de disjonction

Considérons un film du liquide L, d’épaisseur e, entre deux mi- I
lieux I et I (au moins I'un des deux étant une phase condensée). A
A T'équilibre, nous allons voir que la pression dans le liquide n’est L le
pas la méme qu’a ’extérieur.

En effet, considérons un volume V de matiere situé de part et . \%
d’autre du film. On lui fait subir la transformation e — e+de, sans
variation des volumes Vi et Vir. Le potentiel chimique g, du liquide est imposé, ¢’est lui
qui traduit I’apport de matiére nécessaire.

Le travail fourni pour cette transformation est alors :

oW = dQ, (6.1)
avec Q = Qp+Qu+Qp+ Ay + v+ Winle)),
ou Qp, = —PpAe est le grand potentiel de la couche liquide, et Wy /1 traduit 'interaction

entre les milieux I et II a travers le film liquide, qui est trés mince.
L’équation s’écrit donc :

dW
— PuyAde = —PrAde + Ade 1. (6.3)
On a donc a I’équilibre la relation :

’PL = Pe:vt - Hd(e) ‘7 (64)

ou 'on a défini la pression de disjonction :

dW

II = . 6.5
ale) de (6.5)

— Si cette pression est positive, Py, < Py : les surfaces se repoussent dans le liquide.
Spontanément, celui-ci a tendance a grossir. On est dans le cas ou le liquide mouille
I'interface I/II.

— Si g(e) < 0, la pression dans le film est plus grande que la pression extérieure :
les surfaces s’attirent dans le liquide. On est donc dans une situation de mouillage
partiel.
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B Films de Rollin

1 Equilibre d’un film mince avec le liquide

L’hélium liquide, outre sa propriété d’étre superfluide en-deca d’une certaine tempéra-
ture, est tres peu polarisable. Il mouille donc quasiment toutes les surfaces. Comme il n’a
pas de viscosité, il peut former tres rapidement un film mince sur les parois du récipient,
jusqu’a ce qu’il trouve une sortie. Ainsi, il s’échappe a travers ce film, sa viscosité nulle lui
permettant un débit non négligeable.

Nous allons voir que la formation de ce film est thermodynamiquement favorable ; seule
la viscosité empéche donc sa formation pour les autres liquides.

On consideére donc un liquide placé dans un récipient,
formant un film trés mince sur ses parois, ainsi que sur tout
solide que I’on place a sa surface. La pression a l'intérieur du
film est :

% PL(h) = Patm_nd(e(h))a (66)
mais aussi Pr(h) = Paum — pgh. (6.7)

La condition d’équilibre du film est donc :

dW

Ha(e(h)) = ——~ = pgh. (6.8)

Ce film n’existe donc que si la pression de disjonction est positive, c’est-a-dire si le
liquide mouille parfaitement la surface.

Si on considere le cas de forces de Van der Waals, W est donné par I’équation :

—Asry
W) = 55 (6.9)

la pression de disjonction vaut alors :

—Agsny
Ma(e) = 6med

(6.10)

Le liquide forme donc un film si la constante de Hamaker Agry est négative, auquel
cas on a alors :

—Asry
h 6.11
- pg (6.11)
—A
= p/— S (6.12)
6mtpgh
Pour Agry = —10717 J, et une hauteur de 50 cm, ’épaisseur du film est de 10 nm. De

plus, la décroissance de cette épaisseur est en h=/3, donc pour que le film atteigne 1 nm,
il faut une hauteur de paroi de 500 metres. On comprend des lors combien il est facile pour
I’hélium liquide superfluide de s’échapper de son récipient par ce chemin.
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C. FORCE EXERCEE PAR UN FILM MINCE

2 Formation d’un film par condensation

Considérons une surface solide, recouverte d’un film mince de liquide, lui-méme au
contact de sa vapeur, & une pression Py < Pgu(T). Nous allons examiner les conditions
de stabilité de ce film mince.

La pression dans le film liquide est imposée ici encore par :

PL = Py —Iy(e), (6.13)

et 1’égalité des potentiels chimiques dans les phases liquide et vapeur s’écrit (voir équa-

tion [4.20)) :

UL, = wy
1 Pv
Wsat + *(PL - Psat) =  MUsat + kBT In . (614)
Y Psat
vapeur R Par conséquent, on a :
film liquide R e
. Pv
solide pkgT In < ) = P —Psa
Psat

= P\/ — Psat — Hd(e).

Cependant, le préfacteur du terme de gauche pkgT vaut de l'ordre de 102, on peut
donc considérer que :

P
Py — Paat| < ‘pkBTln (PV)’ . (6.15)

On a par conséquent a 1’équilibre :

P
pksT In (PV

sat

) — Iy(e) (6.16)

il y a donc possibilité d’avoir un film liquide & Py < Pg4, & condition que Ig(e) > 0,
c’est-a-dire si la phase liquide mouille la surface.

Dans le cas des interactions de Van der Waals, la pression de disjonction nous est
donnée par I'expression [6.10, et on a :

Asry Pv
= pkgT1 1

ce qui signifie que le film se forme lorsque Agry < 0.

Ainsi, en présence de vapeur d’'un composé mouillant, les surfaces se recouvrent d’un
fin film liquide du composé. Cependant, on parle de prémouillage et non de mouillage, car
la phase ainsi obtenue est stable sous forme de film, mais ne ’est pas en volume.

C Force exercée par un film mince

On considere toujours un film de liquide compris entre une phase I et une phase II. Si
ce film est épais, la force tangentielle qu’il exerce est la somme des tensions de surface des
deux interfaces successives. Cependant, comme il devient mince, il nous faut considérer les
interactions entre I et II.
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Considérons un volume V de matiere, incluant une aire A = L,L, de film. Celui-ci
exerce sur le film qui ’entoure une force f par unité de longueur. On se place a pression
extérieure P.,; imposée, a volumes Vi et V1 constants, et & nombre de molécules Ny, dans
le liquide constant. Le travail recu par le systéeme lors d’une transformation est doncE] :

SW = dF=. (6.18)
L’énergie libre surfacique est ici : Ry
|
F*2 = Q"+ Ny (6.19) 5 =
i A
= —PrLdV+A (yyL +viyL +W(e)),  (6.20) I
\%
I’équation s’écrit donc :
. dW
—PertdV+ fdA = —PrdV +dA (YI/L + Yoy + Wi(e)) + A%de (6.21)
dW dW
= (==-P —e— ). (6.22
( de L> dv + <YI/L +viyL + Wie) —e de ) (6.22)
Or, on sait (équation [6.4) que :
dW
Py, =Peyt + —, 6.23
L t+ e ( )
et on a par conséquent :
; dW
f=yyL+vyL+ W) - e’ (6.24)
que 'on écrit :
f="%m(e) + ely(e) |. (6.25)

Y1/11 représente I'énergie surfacique effective de I'interface /1T mouillée par le liquide. Le
terme supplémentaire elly(e) est di a la différence de pression entre le liquide et I’extérieur.

D Applications

1 Hauteur maximale d’ascension

Nous avons vu qu’un liquide placé dans un récipient dont il mouille

Y.
v les parois forme un film le long de celles-ci. On examine ici la hauteur
v qui peut étre atteinte a I’équilibre mécanique.
f L’épaisseur du film a la hauteur A nous est donnée par ’équation
0.5 :
h

I;(e) = pgh. (6.26)

S L \% .
Le film peut alors monter jusqu’a ce que la force f qu’il exerce

atteigne ygy. En ce point, on peut écrire I’équilibre mécanique :

Ysv = vst + yiv + W(e) + eIlg(e), (6.27)

!Dans labsolu, il faudrait également tenir compte du travail de déformation des phases solides s’il y en
a, qui vient s’ajouter a cette valeur, mais il ne concerne que 1’énergie volumique de la phase considérée.
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soit en considérant le parametre d’étalement S = ygy — ys, — YLv :
S —W(e) —elli(e) = 0. (6.28)

Cette équation nous donne I’épaisseur e* du film au point d’équilibre, de laquelle on
déduit la hauteur maximale :

—Asiy
hmaz = W. (6.29)

On peut également obtenir la valeur de e* en calculant la variation d’énergie libre par
unité de longueur le long de la paroi :

h
F= / (epgz +vsL + viv + W(e) — ysv) dz ; (6.30)
0
la hauteur maximale est alors telle que F soit minimale, soit pour :

pghe(h) =S+ W(e) =
Mi(e)-e—S+W(e) = 0, (6.31)

ou l’on reconnait I’équation |6.28

—A
En prenant exemple des forces de Van der Waals, on a W(e) = 12;;\/, et par
e
conséquent :
—Asy |, Aswy
_ S+ A 0,
12me* 6me*
—AsLy

it S = . 6.32
soi o2 ( )
Pour des grandeurs courantes (A = —1072° J et S = 0,1 J.m™2), I’épaisseur minimale

est e = 1 A, soit de l'ordre de la taille moléculaire. Le liquide s’étale donc sur les parois
jusqu’a former une couche monomoléculaire sur celle-ci. D’apres ce résultat, cela n’a bien
entendu pas de sens de calculer la forme de la surface la ou le film s’arréte.

2 Epaisseur minimale d’étalement

Considérons une flaque de liquide mouillant parfaitement
une surface solide. On suppose son épaisseur e uniforme, son vV L
volume (supposé constant) est donc V.= Ae. Cette flaque induit S
une variation d’énergie libre par rapport au milieu ambiant :

g0

—h>
<<
@

AF =Fp + A (vsr. +vv + W(e) —vsv), (6.33)

et une variation de F due & une modification de e s’écrit :

dW
dF = —PprdV+ Aﬁde + (W(e) —S) dA

dW dW

(6.34)
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Comme on se place a V constant, la condition d’équilibre dF = 0 impose :

dW
S—W(e)+e— =0. (6.35)
de
L’épaisseur minimale de la flaque (ou plus généralement d’un film sur une surface ho-

rizontale) est donc e*.

3 Raccordement d’un film a un ménisque

Considérons 'ascension capillaire d’un liquide entre deux parois
solides paralleles et distantes de d (de l'ordre de la centaine de mi-
crons). L’interface est alors constituée : [ T

— d’une calotte hémicylindrique similaire a celle étudiée page

sur laquelle on a :

Pea:t_PL:X;
r

— d’un film mince étudié page sur lequel on peut écrire :
Pea:t - PL - Hd(e) ;

— et d’une zone intermédiaire, dont nous ne chercherons pas la forme exacte.
On considere que les variations de Pr, sont suffisamment lentes pour que l'on puisse

considérer que Iy(e) = i
La jonction entre le film et la calotte hémicylindrique va induire un écart a la loi de
Jurin. En effet, d est différent de 2r. On pose donc :

Y
d=2r+z=2 +x 6.36
y(e) (6.36)

On réalise alors (a ’équilibre mécanique) un bilan des forces s’exercant par unité de
longueur sur le systéme compris entre les deux lignes pointillées :

Prd — 2ysy — Peard + 2 (ysL + v + W(e) + eTly(e)) = 0 (6.37)

2 (v 4+ W(e) + eTly(e)) = [ 2—— 4 2 | Ty(e) | (6.38)
y(e)

dot z =22 4 9 (6.39)

4 (e)
Dans le cas des forces de Van der Waals, d’apres les équations et on a :

W(e)

e .
() =3 et on en déduit : (6.40)
d =

2r 4 3e. (6.41)
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Chapitre 7

Stabilité des phases de
prémouillage

A Stabilité des films minces

1 Construction de la double tangente
1.1 Cas des transitions de phases usuelles

Considérons le cas simple de la transition liquide-vapeur : on re- ¢
présente ci-contre 1’énergie libre par unité de volume f en fonction de
la densité moléculaire p. Pour une température constante, la phase
homogene n’est stable que si f(p) est confondue avec son enveloppe
convexe. Dans le cas contraire (ici, entre py et pr,, I’enveloppe convexe
est la double tangente, en rouge), le systéme est plus stable s’il y a
démixtion entre deux phases.

2
Sion a = < 0 (c’est-a-dire dans la zone hachurée), une petite
fluctuation peut provoquer la démixtion, car elle fait diminuer immédiatement f. On dit

alors qu’il y a décomposition spinodale.
2

En revanche, pour 07 > 0, le systéme est stable vis-a-vis des petites fluctuations, mais

pas vis-a-vis des grandes (par exemple, la présence d’un germe de l’autre phase). On parle
alors de décomposition binodale.

On peut réaliser la méme construction pour la courbe w(p), ol  est le grand potentiel
par unité de volume.
1.2 Cas du film mince

Dans un film liquide mince mouillant d’épaisseur e, I’énergie libre et le grand potentiel
par unité de surface s’écrivent :

fz(eaT) = efL(vaT)+YSL+YLV +W(e) (71)
0*(e,T) = ewrL(T,n)+vsL + viv + W(e).
On pose donc :
P(e) = vsi + yv + W(e). (7.3)
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En effet, & température fixée, le premier terme des expressions de f=(e) et w*(e) est
une droite ; trouver I’enveloppe convexe de ces expressions revient donc a trouver celle de
P(e).

Pour 0 < e < er,, 'enveloppe convexe de la courbe est la P(e)
droite rouge : le film est instable dans ces conditions. Il se
sépare en une partie seche (e = 0) et une partie prémouillée
ou e = ey,.

A I’épaisseur limite er, on a :

dW
VSV T €L = YsL +vsv + W(er)
dW
S — W(eL) + €L% = 0. (74)

On reconnait 1a 'expression qui définit e*. On a donc :

e, = 6* . (75)

2 Transition de prémouillage

Considérons un film mince de liquide, d’épaisseur e, sur une surface solide, en contact
avec sa vapeur a pression Py < Pgq. Il régne dans ce film une pression de disjonction

(équation |6.16)) :

T4(e) = pkpTIn <§;) . (7.6)

Pour que le film soit stable, il faut avoir e > e*, soit :

P > P*(T) = P,y exp <%}i€(;;) > . (7.7)

e Ainsi, quand on part de Py = 0 et qu’on augmente la pression
de la vapeur, on observe une transition du premier ordre, appelée
transition de prémouillage, a Py = P*(T) : toute la vapeur que I'on

insere se condense sous forme d’un film d’épaisseur e*, et tant que

ce film ne recouvre pas l’ensemble de la surface, Py n’augmente

<0

T Ainsi, si on considere la transition liquide—vapeur, le dia-

T, - gramme de transit.io'n de phase est' @odiﬁé comme? indiqué ci-

contre, par I’apparition de la transition de prémouillage sur les

T, = parois du récipient, qui se fait pour une pression inférieure a la
pression de vapeur saturante.

3 Cas du liquide non mouillant

Le diagramme de phase du liquide non mouillant est similaire a celui du liquide
mouillant, & une exception notable : le parameétre de mouillage S est négatif. On voit
donc ici que 'enveloppe convexe de la courbe est une droite horizontale : la seule valeur
acceptable pour e est 0.
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B. EFFETS DE NUCLEATION

Cependant, si on met suffisamment de liquide, la gravité le force quand méme a s’étaler.
Afin de tenir compte de ces effets de gravité pour les films épais, il faut ajouter un terme
a I’énergie libre ou au grand potentiel, et on a alors :

1
P(e) = ysL +yv + W(e) + §pge2. (7.8)

Pour de grandes épaisseurs, P(e) prend
donc une forme parabolique. On observe alors
que le film est stable pour une épaisseur e = 0
ou e > er,. Entre ces deux épaisseurs, le liquide
forme des flaques d’épaisseur ey, mais pas sur
toute la surface : ce comportement caractérise
bien celui des fluides réels.
A L’épaisseur minimale du film ey,, on peut
e négliger W(e) et sa dérivée, et cette épaisseur
est donc telle que :

1
YsL + YLv + 59962 = ysv + pge - e.

On en déduit donc :

1
59962 = YsSL +YLv —VYsv

= vy (1l — cos9), (7.9)

et par conséquent :

2ypv (1 — cos 9)
e, =\ ———
P9

0
e, = 2l.sin 3| (7.10)

B Effets de nucléation

Les effets de nucléation sont observés de fagon générale dans les transitions du premier
ordre : la présence d’une interface va bloquer la transformation, induisant des effets de
métastabilité.

On considere ici ’exemple simple de la nucléation homogene (sans impuretés ni parois)
de la transition liquide/vapeur.

1 Stabilité d’une goutte

Considérons de la vapeur atteignant une pression Py > Pgy. Il se forme alors des
gouttelettes de liquide. Pour examiner si celles-ci sont stables, nous allons prendre une
seule goutte de liquide, de rayon r, au milieu de la vapeur.

L’énergie libre de la goutte est :

F=Q+uN=vA -PLV+u.N, (7.11)

mais ici la pression et le potentiel chimique de la vapeur sont imposés. Le potentiel
thermodynamique a considérer est donc :

® = F+PyV—puyN (7.12)
= 43‘[77“2Y + (PV — PL)V =+ (ML — Mv)N (713)
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CHAPITRE 7. STABILITE DES PHASES DE PREMOUILLAGE

Compte tenu de la vitesse de propagation des ondes de pression dans les liquides, on
fait 'hypothese que 1’équilibre mécanique est atteint avant 1’équilibre chimique. Ceci nous
permet d’écrire la loi de Laplace :

2
Pr =Py + -0, (7.14)
r
On pose de plus :
P
A=y — sar = kpTIn 5=, (7.15)
sat
et par conséquent :
P, —-P
L — v = Hsat"‘%_usat_AM
2 Py —P
= Apt L VT st (7.16)
pr p
La condition nous permet de négliger le dernier terme :
Py —P
Au>>—3—5—ﬂi, (7.17)
et on en déduit le potentiel :
4 —2 2
® = duriy+ -wr® (Y —pAn+ Y)
3 r T
2 4 3
= dmurcy — 3 pAu. (7.18)
® Ce potentiel présente un maximum en r = r, : les gouttes qui se

forment par fluctuations avec un rayon inférieur a r. sont instables et
r  disparaissent.

o i . AP :
Le rayon critique 7. est le point ou ar =0, soit :
T
8rey — 4mrp Ap = 0. (7.19)
Il vaut donc :
2y
= — = ; 7.20
Te oA Tk |5 ( )

on reconnait la I’expression du rayon de Kelvirﬂ Remarquons qu’une goutte ayant ce
rayon est en équilibre instable avec le milieu environnant : up, = wy > Wsat-
2 Taux de nucléation

Ainsi, la condensation ne pourra se faire que si on forme par fluctuations des gouttes de
rayon supérieur au rayon de Kelvin. Pour former ces gouttes, il faut franchir une barriere

d’énergie :
4vy? < 1 2y )
b = 44— Y— =P AM R
" (p Aw)? 3 p AW
16 3
- X (7.21)
3 (pAw)

IElle differe d’un facteur 2 par rapport & I'expression [4.27] parce que 1’on considére ici un profil sphérique
et non cylindrique.
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B. EFFETS DE NUCLEATION

La probabilité qu’une fluctuation thermique franchisse cette barriére est proportionnelle

@ .
a exp (—&) , le taux de nucléation est donc :

1 CDm
.22
J To exP ( ]{ZBT> ’ (7 )

ol Tg est une constante de temps microscopique qui caractérise les impacts des molé-
cules a la surface de la goutte.

Ainsi, si on se place a une pression de vapeur Py, on n’observe pas de changement de
phase. Et tant que ®,,, est grand, on n’a aucune chance d’observer du liquide. En revanche,
des que ®,, devient de 'ordre de quelques kT, la nucléation est tres rapide.

En pratique, ce sont les impuretés, voire les parois du systeme, qui favorisent la forma-
tion de liquide en aidant & franchir la barriere d’énergie.

Ceci est valable pour des transitions du premier ordre. Pour des transitions du deuxieme
ordre, il n’existe pas de tension superficielle. Tout est donc dominé par les fluctuations, et
non par la nucléation.
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Troisieme partie

Les surfaces solides
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Chapitre 8

Propriétés des surfaces solides
parfaites

Les surfaces solides présentent des différences majeures avec les surfaces des liquides.
Tout d’abord, a 1’échelle microscopique, elles ne sont pas du tout planes : elles ne présentent
certes pas de fluctuations thermiques, mais une surface sans défauts ne peut étre obtenue
qu’au laboratoire.

D’autre part, les surfaces solides ne sont jamais propres : elles ont tendance a adsorber
toutes les impuretés de I’atmosphere ambiante, les concentrant au niveau de la surface. Il
se forme alors rapidement une couche de contamination qui empéche ’étude de la surface.
A 300 K, sous une pression de 1078 Tor une surface initialement propre se recouvre
d’une couche monomoléculaire en 3 minutes.

Pour éviter ce désagrément majeur, I’étude des surfaces solides doit se faire a une
pression de I'ordre de 10710 Torr, sous UHV (ultra-vide).

Une autre contamination peut provenir des impuretés de l'intérieur du solide, qui
peuvent diffuser vers la surface (cette position leur étant généralement plus favorable).

A Méthodes d’analyse chimique des surfaces

1 Les spectroscopies d’électrons

Dans un solide, le libre parcours moyen des électrons est faible : par exemple, des
électrons d’énergie 1 keV vont parcourir une dizaine d’A environ dans la matiere. C'est
pourquoi les spectroscopies d’électrons sont utilisées pour analyser les surfaces.

De maniere générale, les électrons éjectés ont une énergie qui dépend de la nature
chimique des atomes de la surface.

1.1 La spectroscopie Auger ou AES?]

Cette méthode consiste a envoyer sur la surface un faisceau d’électrons d’énergie 1 keV
ou plus. On récupere les électrons émis, ainsi que des électrons éjectés, que 1’on trie en
énergie.

Lors d’une collision d’un électron avec un atome de la surface, un électron des niveaux
de coeur est éjecté. S’ensuit une réorganisation du cortege électronique, 1’énergie dégagée

11 Torr = 1 mm de mercure ~ 133 Pa.
2pour Auger Electron Spectroscopy
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B. STRUCTURE CRISTALLINE DE SURFACE

étant en général dispersée par émission d’un électron des couches externes, avec une énergie
bien définie, chaque atome possédant plusieurs transitions Auger caractéristiques.

On trace donc le spectre en énergie des électrons émis (le nombre d’électrons détectés
en fonction de I’énergie), qui permet d’identifier les éléments présents a la surface. Tous
les éléments chimiques possédant des transitions Auger dans cette gamme, ils sont tous
détectables.

Cependant, aux électrons primaires issus d’une collision d’un électron incident avec un
atome, ayant une énergie bien définie, s’ajoutent les électrons secondaires, qui ont subi
plusieurs collisions, et qui forment un fond continu sur le spectre. Ainsi, la sensibilité de
cette technique n’est que d’l % de monocouche d’un contaminant.

Un autre inconvénient de cette méthode est qu’elle a une facheuse tendance a charger
les matériaux isolants.

1.2 La spectroscopie de photoémission ou XPSE]

Cette technique consiste a utiliser, non une source d’électrons, mais une source mono-
chromatique de rayons X. Les photons émis arrachent des électrons par effet photoélec-
trique, et on trace le spectre en énergie de ces électrons. Celui-ci présente des pics pour
des énergies :

E = ho — Eiaison; (81)

les énergies de liaison, surtout des niveaux de coeur, étant bien connues pour chaque
élément.

Cette technique posseéde a peu pres la méme sensibilité que ’AES, mais sans charger
les matériaux isolants.

2 La spectroscopie de masse

En volume, la spectroscopie de masse est une méthode d’analyse tres fine des consti-
tuants d’un matériau.

Elle peut également étre utilisée en surface : on arrache des atomes de celle-ci en la
bombardant d’ions, et on les analyse avec un spectrometre de masse tout ce qu’il y a de
plus courant. Cette méthode est appelée SIMS pour Secondary Ion Mass Spectroscopy, et
possede une tres grande sensibilité : elle permet de détecter une concentration de surface
de 10~% monocouche d’un contaminant. Elle permet également de détecter la présence de
dihydrogene, ce que les autres méthodes ne permettent pas.

Cependant, les différents éléments ne sont pas tous arrachés de la surface dans la méme
proportion : cette méthode permet une excellente détection, mais pas de déterminer les
concentrations en surface. De plus, on notera qu’il s’agit d’'une méthode destructive, ne
pouvant donc pas étre utilisée dans toutes les circonstances.

B Structure cristalline de surface

1 Relaxation et reconstruction

Lorsqu’on coupe un solide, méme en suivant parfaitement un plan cristallin, la surface
obtenue n’est jamais parfaite : elle ne correspond pas a la structure du matériau dans le
volume.

3pour X-ray Photoemission Spectroscopy
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CHAPITRE 8. PROPRIETES DES SURFACES SOLIDES PARFAITES

1.1 Relaxation de surface

Dans les cristaux ioniques et de nombreux métaux, la seule
modification de la structure cristalline au voisinage de la surface
consiste en une variation du parametre de maille ¢ dans la direc-
tion normale a la surface. Le parametre de maille a dans les autres CI (L AL L R
directions n’est pas modifié.

1.2 Reconstruction de surface

A la surface des solides covalents (incluant les semiconducteurs), et de certains mé-
taux, le solide se réorganise complétement, formant un nouveau réseau bidimensionnel de
parametres différents de ceux du réseau volumique.

Pour nommer la reconstruction qui s’effectue, on commence par considérer la maille
du réseau de Bravais de la surface non reconstruite : bidimensionnelle, elle peut avoir 5
formes : carrée, rectangulaire, rectangulaire centrée ou losange, hexagonale, ou oblique
(quelconque).

Comme les atomes de la surface restent liés aux atomes de 'intérieur du matériau, la

-,

reconstruction reste toujours commensurable avec la structure initiale. Ainsi, si (@, b) est

-

la maille du réseau initial, et (@, b,) la maille du réseau reconstruit, on a :

g = Njal
[or]] = NJ[b]] (8.2)
(67 C_i?") = ¢,

et la reconstruction est alors notée :

Bl (hkl) N x M — ¢

, (8.3)

El étant ’élément considéré, et h, k et [ les indices de Miller du plan cristallin parallele
a la surface.

Par exemple, Si (111) 7 x 7 caractérise la surface (111) du silicium, ou de méme
Aw (110) 2 x 1 pour lor.

2 Détermination de la structure de surface

La structure cristalline est habituellement déterminée par diffraction électronique. On
utilise typiquement des électrons de longueur d’onde 1 A pour avoir une bonne diffraction,
correspondant a une énergie cinétique :

2
B, = (Z) . % ~ 150 oV, (8.4)

Le libre parcours moyen d’un tel électron en volume est de quelques Angstroms. Cette
diffraction d’électrons de faible énergie est appelée LEED pour Low Energy FElectron Dif-
fraction : 'analyse des électrons émis donne acces, comme pour la diffraction en volume,
a la forme du réseau réciproque de la surface.

Celui-ci est constitué des vecteurs k tels que exp(iE.F) = 1 pour tout vecteur k du
réseau direct de la surface, donc pour 7@ = nd + mb, ils sont : k = (kg,ky, k2), out kg
et k, appartiennent au réseau réciproque & deux dimensions de la surface, et ou k. est
quelconque. Ce réseau réciproque est donc constitué de lignes suivant la direction Oz
(orthogonales & la surface).
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C. PROPRIETES ELECTRONIQUES DES SURFACES

Un électron de vecteur d’onde incident I%, diffusé élastiquement par le réseau du voi-
sinage de la surface a un vecteur d’onde final k;. La condition de diffusion de Von Laue
s’écrit ici :

ki —ki =K, (8.5)

ot K appartient au réseau réciproque, et avec HEfH = ||k .
La liaison entre ces vecteurs et le réseau réciproque se fait par
la construction d’Ewald (ci-contre, pour un vecteur d’onde inci-
dent normal a la surface). Un point sur la figure de diffraction - ‘
correspond & un vecteur k #, qui correspond a un point du réseau ‘ ‘
réciproque. T \

Cependant, I'obtention de la structure de la surface ainsi que
des distances interatomiques a partir de ces résultats n’est pas tache aisée. Ces résultats
sont plus facilement obtenus aujourd’hui par observation directe au microscope a effet tun-
nel. Le microscope électronique a transmission permet également d’atteindre la résolution
atomique, mais il n’est pas bien adapté a des observations de surface.

C Propriétés électroniques des surfaces

1 Modele du jellium

Considérons la surface qui sépare un solide métallique du vide. Le V(X)
solide est constitué d’ions créant une charge positive, que I’on considere
comme uniforme, et d’électrons que cette charge confine a l'intérieur
du volume.

Dans ces conditions, les fonctions d’onde électroniques vérifient
I’équation de Schrodinger :

R G
5 W-}-V//\P —eVoW = ¥ pour z < 0,

8.6
R (85)
- 7+V/‘P = ¥ pour z > 0.

ow
Pour respecter la continuité de W et F a la surface, on recherche des solutions sous
x

forme d’ondes planes :

W(z) = ek ety pour x < 0, (8.7)
W(z) = YoeRue™ ™ pour z > 0. .
Pour un état lié, W(zr = 400) = 0 donc K < 0. Le systeme nous donne :
h? -
) -
h2 m . (88)
—% (K2 — k?/?) — eV() = &,
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et on en déduit :

h2
-5 (K*+k*) +eVg = 0 (8.9)
K>+ k% = kg, (8.10)
h2k?
ol eV = Tmo (8.11)

11 faut que k2 < kg, sinon K est imaginaire, et 1’état n’est pas lié (I’électron part dans
le vide).

Pour un état de fonction d’onde W(z), la densité de charge correspondante & ’extérieur
du solide est :

p(z) = —e|¥(x)|? x K2, (8.12)

//,/~X nelle & k2, la densité de charge totale est donc (& température

nulle) :

qut La densité d’états dans ce puits de potentiel étant proportion-

kp
Ptot(T) x —e/ k2e 2V kg_k%d/c, (8.13)

0

et cette expression est dominée par e~ 207 La décroissance exponentielle se fait donc
sur une longueur de l'ordre de :
h
A= ——. 8.14
2v/2meVg ( )

2 Le travail d’extraction
2.1 Définition

Si on considere toujours le modele du Jellium, les électrons dans le métal occupent
les niveaux situés de 0 (fond de la bande de conduction) & ep. Le travail nécessaire pour
extraire un électron situé au niveau de Fermi jusque dans le vide (& ’énergie eVy) est
donc :

(W =eVo—er | (8.15)

Il est appelé travail d’extmctiowﬂ

2.2 Quelques valeurs

Voici le travail d’extraction de quelques métaux courants :

Li 2,38eV | Al 4,25eV
Na 2,35eV | Au 4,30 eV
Cu 4,40eV | Mg 3,64 eV
Ag 430eV | Ca 280eV

“Note pour les lecteurs d’ouvrages anglophones : il y est appelé Work Function.
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2.3 Méthode de mesure

La mesure se fait par une méthode capacitive représentée ci- d
contre : deux plaques métalliques, 'une d’un métal dont le travail
d’extraction W est connu, ’autre du métal pour lequel on veut me- T
surer W'.

En I'absence de tension appliquée, il existe une différence d’éner- J
gie potentielle —(W’ — W) entre les niveaux de Fermi des deux sur-
faces. Les électrons peuvent donc passer du matériau de travail d’ex-
traction le plus faible vers celui ou il est plus élevé. Le courant ne !
pouvant pas passer sans apport d’énergie, cette différence de poten-
tiel est compensée par I'apparition d’une charge surfacique :

W — W
ed

En présence d’une tension appliquée supplémentaire V4 créant un champ électrique

o=¢gE = —¢g (8.16)

d . . .
B la charge surfacique sur chacun des plans se faisant face devient :

W - W' —¢eV,
ed '

Par la suite, on fait varier la distance d, en faisant osciller méca-
niquement une des surfaces. Par conséquent, on fait varier la charge Niveay gy videl 4\
0, ce qui se traduit par le passage d’'un courant dans 'amperemetre.
Ces variations ne sont nulles que si W — W’ — eV, = 0, c’est-a-dire W w
lorsque les niveaux de Fermi des deux métaux sont a la méme énergie. &
On fait donc varier V. de facon a ne plus observer de courant dans
I'amperemetre, et on a alors :

0 =¢ (8.17)

W =W'+eV.. (8.18)
3 Le microscope & effet tunnel ou STM|

Considérons deux surfaces de métal situées a une distance d. La fonction d’onde élec-
tronique prend des valeurs non négligeables sur des distances de quelques A pres de chaque
surface (équation [8.14). Par conséquent, si on diminue d jusqu’a ce qu’il soit de I'ordre de
A, les fonctions d’onde se recouvrent, et les deux surfaces peuvent échanger des électrons.

En I’absence de tension appliquée, les électrons n’ont aucune raison de passer préféren-
tiellement vers I'une ou I'autre des surfaces, mais si on applique une différence de potentiel
V, on montre qu’il apparait entre les deux matériaux un courant :

I o e 2Kd, (8.19)

qui est donc non nul méme quand une couche de vide ou d’isolant sépare les deux
matériaux. On parle alors d’effet tunnel, et le courant est appelé courant tunnel.

En pratique, on approche une pointe au potentiel V de la surface

de I’échantillon qu’on cherche a analyser. Celui-ci est monté sur des 4t
4 surface

pointe 4%

céramiques piézoélectriques pour pouvoir se déplacer dans les trois
directions de 'espace. On balaye alors la surface en x et en y, tout en
asservissant la position en z de fagon a garder le courant constant, et donc a maintenir Kd
constant de fagon treés fine, de par la variation exponentielle du courant.

Spour Scanning Tunneling Microscopy.
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Ainsi, la hauteur & donner & la pointe pour maintenir d constante est mesurée en
chaque point, et cela donne une image kz (z,y) de la surface. Si celle-ci est homogene, cela
correspond directement & une cartographie z(z,y).

La résolution en z du STM est bien entendu excellente, et peut descendre largement
en-deca de la longueur atomique. Cependant, la résolution en x et y est également tres
bonne. En effet, le courant décroissant exponentiellement avec la distance, le groupe de
quelques atomes situé le plus proche de la surface collecte quasiment 'intégralité du cou-
rant, les atomes situés ne serait-ce qu’un plan atomique plus loin ayant une influence quasi
négligeable.

Ainsi, la résolution latérale du STM peut atteindre des dimensions subatomiques. A
cette échelle, on n’observe plus exactement le profil de la surface, mais un profil d’isodensité
d’états électroniques correspondant au potentiel appliqué.

En faisant varier cette tension appliquée, positivement et négativement, on a alors une
nouvelle application de ce type de microscopie : on peut réaliser en chaque point de la
spectroscopie des états électroniques de la surface, et obtenir la densité d’états de surface
en énergie g(E).
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Chapitre 9

Tension superficielle des surfaces
solides

A Surfaces cristallines : facettes et terrasses

Considérons un solide que 1’on clive : la formation de la surface est plus favorable au
voisinage d’un plan cristallin de faibles indices de Miller. Une telle surface est dite vicinale.

Une surface vicinale apparalt comme une succession de
terrasses de longueur [, séparées par des marches dont la
hauteur est le parametre de maille a. Globalement, la surface

1
forme un angle 6 &~ — avec le plan d’indice de Miller bas (qui

n
est (01) sur le réseau cubique du dessin).
La tension superficielle de cette surface est y(0). L’énergie par unité de surface d’une
terrasse (dans le plan 6 = 0) est donc :

po) = 10 0.1

On introduit alors I’énergie par unité de longueur  due a la présence d’une marche :

B(0) = v(0) + £ = y0) + . (9.2
et on assimile approximativement E(0) & la tension de surface : y
v(0) = E(0) cos 6 ~ E(0) (9.3) %
10) = (0) + | (9.4
La tension superficielle d’un solide cristallin est donc anisotrope. Plus y

précisément, le tracé de y(0) en coordonnées polaires possede un point angu-
laire en chaque valeur rationnelle de 0, et celui-ci est d’autant plus profond
que cette valeur correspond a de bas indices de Miller.
Cependant, & température non nulle, les fluctuations vont plus facilement
faire se déplacer les atomes pour les surfaces dont les indices de Miller sont
plus grands. Cela a donc pour effet sur la figure de gommer les points anguleux les moins
profonds.
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B Loi de Laplace a I’équilibre thermodynamique

1 Expression thermodynamique de la tension superficielle

Rappelons l'expression de la tension de surface (équation [2.1)) :

(aF
Y1-1I =

or 7 (9.5)
aA) T,V,N;,déformation

cette expression se calculant a déformation constante, c’est-a-dire sans modification,
par exemple, des parametres cristallins.

Si, en partant d’une surface & déformation nulle, on augmente la surface, il faut at-
tendre un temps extrémement long pour que la diffusion ait relaxé les contraintes que
cette déformation fait apparaitre. Cette expression de y soit donc étre calculée en dépla-
cant imaginairement des atomes, et non en déformant le solide.

2 Forces s’exercant sur un élément de surface

Considérons un élément de surface solide dA = dx dy. 1l est soumis, latéralement, aux
forces de tension superficielle y. Mais, si on le fait tourner, & dA constant, d’'un angle d,
il subit une variation d’énergie libre :

d
dF = dA - dy = dAd—gde. (9.6)
@ Cette variation d’énergie libre correspond forcément au travail 8W recu
W d’un couple de forces df s’exercant sur I’élément de surface. Ce travail
s’écrit :
dzx
OW = 2df - 7d6, (9.7)
et son égalité avec dF nous donne :
df _ dy
- = —. 9.8
dy do (98)

Cette force est donc une force linéique qui s’exerce le long de la ligne de contact telle la
tension de surface, mais elle est dirigée orthogonalement a la surface. Sa valeur est y'(0),
et son origine est chimique : elle correspond a une tendance a orienter la surface le plus
pres possible des plans cristallins de bas indice de Miller.

3 Expression de la loi de Laplace

z V(6 - d6) Considérons un élément de surface solide courbé. En pro-
/ jection sur la normale Oz a la surface, la force subie par cet
élément de surface est :

y (6 —de)

— v(04dO)sindd — y(0 — dO)sin dO
— ¥ (0 +dO)cosdd + ' (6 — dO) cosdd (9.9)
= —v-2d0 — y"-2d0.

A I’équilibre, cette force est compensée par les forces de pression, dont la projection
suivant Oz vaut (Pint — Pegt) - 2R d0O. La loi de Laplace s’écrit donc dans un solide :

+ 1"
Pint - Pext = u

Y
=—| 9.10
R —R (9.10)
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Il faut prendre garde au fait que y” est la dérivée seconde de y(0) dans la direction de
la courbure. Dans le cas général, la surface est courbée dans les deux directions, et il faut
alors définir deux dérivées secondes.

4 Conséquences sur la croissance d’un cristal

Si, dans le cas des liquides, on a toujours y > 0, pour un solide, ¥ n’est pas forcément

positif.

Considérons un cristal en train de croitre dans un milieu de pression P, Si, suite

a une fluctuation, une portion du cristal croit plus rapidement qu’une autre, le rayon de
courbure R a cet endroit diminue. La suite dépend du signe de v :

—si ¥y > 0, P;,: augmente localement, ce qui provoque un reflux de matiere vers
I'intérieur du cristal, simultanément a une augmentation locale du potentiel chimique
du solide; ainsi, la croissance du cristal a cet endroit ralentit, et on est donc en
présence d’un équilibre stable, qui conduit & une surface plane.

— En revanche, si y < 0, P;,; diminue localement, faisant affluer la matiere, et diminuer
le potentiel chimique, ce qui augmente encore la vitesse de croissance ; I’équilibre est
alors instable, et le rayon de courbure diminue rapidement jusqu’a ce qu’on obtienne
un point anguleux.

Il va alors se former des faces planes pour des y grands, c’est-a-dire au niveau des plans

cristallins de bas indices de Miller. Entre ces facettes, on a des points anguleux.

C Forme d’équilibre des cristaux

1 Construction de Wulff

Un germe cristallin qui croit suffisamment lentement aura comme forme la surface
d’énergie minimale : cette surface minimale, contrairement aux liquides et aux matériaux
isotropes, n’est pas une sphere dans les cristaux.

Pour trouver cette surface, on utilise la construction de Wulff : on
trace la courbe y(0) en coordonnées polaires, et la forme d’équilibre
s’en déduit (& un facteur homothétique pres) en tragant l'enveloppe
des normales au rayon vecteur de y(0) (cette courbe est appelée la
podaine).

Le dessin ci-contre représente la construction pour plusieurs angles
0. La podaine apparait en tirets, elle est I’enveloppe des normales au
rayon vecteur (en pointillés).

2 Démonstration a deux dimensions

On part de la courbe y(0), et on en trace la podaine. On cherche v
a montrer que celle-ci est la surface d’équilibre, la pression de La-

M lacourbe

place y est donc constante. Cela signifie qu’on doit donc avoir : Yy~ Ienveloppe
o]} P
_|_ /!
% = constante. (9.11)

Considérons un point P de la podaine : c’est la normale au rayon vecteur en un point
M de la courbe qui est tangente a la podaine en P. L’orientation de la surface en P est
donc 0. Il nous faut donc exprimer y et ¥’ en 0, et le rayon de courbure R de la podaine
en P.
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On note r et ¢ les coordonnées polaires du point P. Notons également s ’abscisse
curviligne le long de la podaine. Les vecteurs unitaires dans la base polaire sont notés ug
et vp en 0, et de méme en @.

Le rayon de courbure en ¢ s’écrit :

oul’on a :

ds = |dP| = \/dr® + (r do)2, (9.13)

n=y(5) 4 (%) o1

Il nous faut donc exprimer r et ¢ en fonction de 8, y et y”. Commencons par r. Il est
égal a :

et par conséquent :

_op__ M v
r=0r= cos(p —0)  cos(p —0)’ (9:15)

expression que l'on peut dériver :

, dy dr do

Y = 0= cos(p —0) —r <d6 — 1) sin(¢p — 0) . (9.16)

—
Or, la droite (MP) étant tangente & la podaine en P, le vecteur dP de la variation de
P sur la courbe est parallele & vg :

0 = dP.w = drug.u +rdovg.ig

= drcos(¢p —0) —rd¢sin(¢ —0), (9.17)
ce qui permet de simplifier I’expression :
Y =rsin(¢p — 0) = PM. (9.18)

On peut alors écrire :

ro= Vy2+y? (9.19)

d?‘ 2 /+2III /
—AEL—XLZ%W+Wy (9.20)

4o 22 1 72

Reste alors a calculer ¢. L’équation [9.17| nous donne :

o 1 10M vy
dr  rtan(p—0) ¢ PM ry’ (9:21)

et on en déduit :

d dd d !
7‘1)_ q)l_ Y Y(’Y“’Y”):%

- _r = . 9.22
de dr do ry r v+v7) ( )
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Ainsi, le rayon de courbure en P vaut :

Y2+ "
Rz\/ (Y2 =r (9.23)
ce qui signifie que :
Y+ ,YI/
— = 1. 9.24
- (9.24)

Ainsi, par homothétie a partir de cette courbe, on obtient la forme du cristal a 1’équi-
libre thermodynamique, donc celle qu’il acquiert lors de sa croissance, connaissant les
variations de la tension de surface y(0).

D Instabilité d’Herring

L’autre aspect du probleme de la croissance cristalline est
celui de la croissance sur une surface plane d’un cristal. En effet, fluctuation
si on a une surface ou ¥y =y + y" < 0, il peut apparaitre, suite &
des fluctuations de la croissance, des irrégularités. Comme nous
I’avons vu page dans ce cas, la pression dans le cristal en
formation augmente au niveau des « creux », et diminue dans les
« bosses ». La croissance du cristal a alors tendance a amplifier
ces déformations. On a donc une instabilité, nommeée instabilité
d’Herring, au niveau de cette surface.

La forme finale de la surface est facettée : c’est une suc-
cession de plans formant des angles 01 et 05 avec le plan de
la surface.

Afin de déterminer les angles, on peut écrire la condition
d’équilibre au niveau des points anguleux. Celle-ci s’écrit, en
projection sur les axes z et x :

v(01) sin 01 +vy'(01) cos 01 + y(02) sin O3 + ¥/ (02) cos 02 = 0 (9.25a)
¥ (01) sin 01 — y(07) cos 01 + v'(02) sin 02 — y(02) cos 6 = 0. (9.25b)

Ces deux équations aux deux inconnues 0; et 02 possedent plusieurs couples de solu-
tions, correspondant aux formes possibles de la surface.

E Fusion de surface

Considérons la surface d’un solide en équilibre avec une va- vapeur P
peur quelconque (par exemple, un gaz inerte) a la pression P. film liquide R ¢e
Nous allons voir dans quelles conditions le solide peut fondre en solide

surface pour former un film liquide d’épaisseur e.
La variation de grand potentiel par unité de surface induite par la présence du film
est :

Ao = ysL +Yv — Ysv — Pre + Pe + W(e), (9.26)
ou la pression dans le liquide est imposée par la pression de disjonction (équation :

aw

(9.27)
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De plus, si on note Peper(T) €t teoex(T) la pression et le potentiel chimique a la coexis-
tence du liquide et du solide, on a les relations :

1

us = Ueoex + 7(P - Pcoex) (9.28&)
Ps
1

UL = UWUeoex + p:(PL - Pcoea:); (928b)

et on doit avoir a I’équilibre :

us = L (9.29)
P — Pcoex _ Pr — Peoes _ _Hd(e) + P — Peoes
Ps PL PL PL
1 1 —II,(e
(P - Pcoex) ( - > = A
Ps  PL pL

Ceci nous donne une condition sur la pression de disjonction pour 'existence de ce
film :

My(e) = "SF%S"L(P—PC()%) = (ps — PL) (1S — Heoes) (9.30)

= ApAu (9.31)

Or, Ap et Au sont de méme signe : en effet, le cas Ap < 0 (par exemple, pour 1'eau)

PCOGI

correspond a une pente < 0, donc a Au < 0, et vice versa.
Le film existe donc si la pression de disjonction est positive, c’est-a-dire si le liquide
mouille I'interface solide—gaz. On a donc bien dans ce cas une fusion de surface apparaissant

en-dessous de la température de fusion du solide.

Dans le cas des forces de Van der Waals, on a :

—Asig
Ma(e) = 6med

—A
3 SLG

=4/ —. 9.33
= V6rapaAn (9.33)
Cependant, méme si le film liquide se formant a la surface est stable, il faut également

que sa formation soit thermodynamiquement favorable par rapport au cas sec, c’est-a-dire
que :

Ap Ay, (9.32)

et par conséquent :

Ao = —S+ W(e) — e% <0. (9.34)

Ceci est vrai si e est supérieur a I’épaisseur e* déja définie page |39 telle que :
S — Wi(e) — elly(e) = 0. (9.35)

L’expression [9.33] est donc limitée a des épaisseurs supérieures a e*.

60



Chapitre 10

Rugosité des surfaces

Par rapport aux surfaces idéales, les surfaces solides réelles sont non seulement pol-
luées, mais également rugueuses. En effet, une surface métallique méme parfaitement polie
conserve des aspérités de l'ordre du micron. Hormis certaines surfaces tres particulieres
(comme le float glass, vitrifié sur de ’étain fondu pour avoir une surface plane), on ne
trouve donc que des surfaces solides tres rugueuses a 1’échelle microscopique.

A Le frottement solide

1 Lois d’Amonton et de Coulomb

Considérons deux surfaces solides en contact. On exerce (par exemple

—
par le biais du poids) une force N normale & ces surfaces.

N

.

En 1699, Amonton a déterminé que la force tangentielle T seuil & exercer

pour mettre les deux solides en mouvement ne dépend pas de I'aire du contact, mais qu’elle
est proportionnelle a N :

1
Tseuil = gN (101)
En 1785, Coulomb a largement précisé cette loi phénoménologique, qui porte a pré-
sent son nom. En fait, le coefficient de proportionnalité n’est pas le méme pour tous les

matériaux :

T .
‘;“” = s |- (10.2)

Le coefficient de frottement statique pg varie de 0,2 a 1,2, suivant la nature des deux
matériaux formant le contact. -
De plus, si on a glissement, la force T ne dépend pas de la vitesse :

T(”N7é 0 _ .l (10.3)

avec un coefficient de frottement cinétique p. < us.

Notons que la force de frottement solide va dissiper de I’énergie méme lorsque 1’avan-
cement est quasi-statique, contrairement aux frottements fluides.

L’interprétation de ces propriétés avait déja été suggérée par Amonton. Selon lui, les
deux surfaces étant rugueuses, il faut les déplacer dans la direction verticale de la hauteur
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d’une aspérité pour la franchir. L’énergie nécessaire a ce déplacement est alors dissipée
irréversiblement lorsqu’elles redescendent.
Cependant, leur interprétation rigoureuse n’a été proposée qu’en 1950 par Tabor.

2 Modele de Tabor

Ce modele est basé sur le fait que deux surfaces en contact n’ont en fait que tres peu
d’aire de contact réelle.

2.1 Contact au niveau d’une aspérité

’ Considérons une aspérité sphérique de rayon R, en contact avec
e\ N une sﬂaee plane supposée indéformable. Si on exerce une force nor-
/ a male N sur le contact, la sphere se déforme élastiquement comme
ey 5 Treprésenté ci-contre. Dans la géométrie considérée, on a :

a O
inh=—=-— 10.4
sin R= 4’ ( )
soit a?=RJ. (10.5)
A partir de cette forme, Hertz a montré que l'on a :
3NR
3
= 10.6
@ = (106)
ou le module d’Young réduit est :
E
E* = . 10.7
T (10.7)

E est le module d’Young, et v le coefficient de Poisson du solide considérd']

La pression moyenne qui s’exerce sur la surface est donc :
N N1/3 AE* 2/3
Pp=—= (7) (10.8)
na? n(3R)?%/3
2.2 Plastification du matériau

Si on applique & un matériau une contrainte d’étirement ou de

teriau reel . . . , . .
= compression 0, il subit une déformation &. Tant que o reste in-
Y| 4, Plastique parfait férieure a une contrainte limite YE], la déformation est élastique.
@ N . . . 3 . s . 3
o e Au-dela de cette limite, il se déforme irréversiblement (la déforma-

tion est plastique).

Revenons a notre sphére qui se déforme. Lorsque la pression moyenne sur la surface
atteint 1,1Y, le matériau commence a se plastifier en son point le plus fragile. Si la pression
moyenne atteint une valeur H =~ 3Y appelée dureté du matériau, le matériau se plastifie
completement et se déforme de facon a ce que P,,, garde cette valeur H.

En réalisant une expérience similaire de contact plan—sphere a I’échelle macroscopique,
on peut mesurer Y et H : par exemple, pour le cuivre, Y correspond (pour la pesanteur
terrestre) & une masse de 31 kg.mm~2. Pour l'acier, Y = 65 kg.mm™2. Dans ces deux

métaux, on a — = 2, 8.
Y

'E caractérise la déformation longitudinale du matériau sous la contrainte, alors que v caractérise la
déformation latérale due ici & la compression.
2Avec un Y comme yielding stress.
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Comme on le voit sur la courbe de déforma-
tion de la sphére ci-contre, la relation n’est
valable que jusqu’a P,, = 1,1Y, correspondant a
N 5 une charge :

~— laloi en N*®n'est plus valable

(1,1Y)? n® 9R?

N, =
: 16 B2

(10.9)

Au-dela, le matériau se plastifie, et on atteint rapidement P,,, = H.

Examinons a présent ce qui se passe dans les matériaux réels :

Matériau Y N; (en équivalents masse)
(kgmm™2) | R=1cm | R=100pn | R=1p
Cuivre 31 250 g 25 mg 2,5 ug
Acier dur 200 140 kg 14g 1,4 mg

Ainsi, dans un solide méme dur, les aspérités sont plastifiées méme avec de petites
charges normales. Elles atteignent un état ou la pression P,, ne dépend plus de N, et est
égale a sa valeur maximale H.

2.3 Aire réelle du contact

Si on somme sur toutes les aspérités en contact, la pression totale est égale au quotient
de la force normale totale par la somme des aires :

N
P,=—=H 10.10
m=y =H ( )
et ’aire réelle de contact est donc :
N
A, = Tk (10.11)

A, est proportionnel a la charge. On notera que, dans le
cas du cuivre, A, = 1 mm? pour une charge de 90 kg. L’aire
de contact réelle est donc en général tres petite devant 1’aire
apparente.

Notons que cette petitesse de l'aire de contact explique la
faiblesse des forces d’adhésion entre solides, qui sont absolument négligeables par rapport
a celles des liquides.

2.4 Retour sur la loi de Coulomb

Si on déplace les surfaces 'une par rapport a 'autre, il faut rompre en permanence des
contacts tout en en créant d’autres, de facon & maintenir ’aire de contact A, constante.
Si on veut rompre un contact d’aire dA,, il faut fournir une énergie :

O0E = QYSV 6Ar. (10.12)

En pratique, 'existence de cette énergie de liaison est a I'origine d’une force de rappel
lors du déplacement des surfaces 1’'une par rapport a l'autre. Le solide se déformant pour
s’opposer au mouvement, celui-ci ne sera possible que pour une force supérieure & une
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valeur seuil T par unité de surface. Au total, la force tangentielle & exercer pour mettre en
mouvement les surfaces est alors :

T=1A, = —N. (10.13)

Au final, le coefficient de frottement est :

= 10.14
W= ( )

u ne dépend que de la nature des matériaux, et s’exprime comme un quotient de
grandeurs mécaniques. Ainsi, méme si ces grandeurs varient, d’un matériau a l'autre ou
avec la température, on comprend que p varie peu.

Notons que ce modele simple n’explique pas la différence entre les coefficients de frot-
tement statique et dynamique.

B Hystérésis de mouillage

1 Présentation

Dans les cas réels, la loi d’Young (équation page
n’est pas bien vérifiée. En effet, si on considére une goutte de
liquide sur une surface que 'on fait grossir, elle progresse en
faisant un angle de contact 0, avec la surface. Cependant, si on
la force a diminuer de taille (par exemple, avec une seringue),
elle le fait en formant un angle de contact 0, < 0,.

Dans le cas général, ’angle de contact 0 peut prendre toutes
les valeurs intermédiaires :

0, <0<0,. (10.15)

Ainsi, une goutte déposée sur un plan incliné ne glisse pas toujours dessus. En effet,
les angles a ses deux extrémités peuvent varier, I'un pouvant augmenter jusqu’a 6,, I’autre
diminuer jusqu’a 0,. La goutte commence a glisser lorsque I'on dépasse ces valeurs.

La présence de cette hystérésis a également un effet sur la loi de Jurin. En effet, si
on trempe un capillaire dans une bassine contenant un liquide, ce dernier monte & une
hauteur :

2y cosB
hg = 210 (10.16)
pgr
mais si on commence par emplir le capillaire de liquide que ’on laisse redescendre, il
se stabilise a la hauteur :
_ 2y cos 0, -

pgr

hy ha. (10.17)

2 Modélisation
2.1 Force s’exercant sur la ligne de contact

La force par unité de longueur exercée par l'interface liquide—vapeur sur le solide au
niveau de la ligne triple est (dans la direction parallele a la surface) :

f = —ycos®. (10.18)
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On a donc équilibre si cette force se situe dans la gamme :

A~

—vcos0, < f < —ycos0,. (10.19)

On introduit alors I’angle « moyen » 0,, tel que :

Liquide
e 2 cos 0, = cos 0, + cos 0, (10.20)
et la force moyenne fm = —ycos0,,, et on a:
0q — 0 P 0, — 0
YCOS a . cos 0, <Fofu< YCOS r . cos a (10.21)

ou encore, en introduisant ’hystérésis H = cos 0, — cos 0, :

H . . H
Y Y A iy (10.22)
2 2
Cette écriture montre ’hystérésis de mouillage sous une forme similaire a la loi de

Coulomb (page [61]), ot on doit avoir —usN < T < ugN.

2.2 Aspect énergétique

Considérons une ligne de contact de longueur L qui se déplace, faisant des aller-retours
dans la direction .
A T’aller, I'interface forme un angle 0, avec le plan, et le travail fourni est :

W, = Az (—ycos,) L. (10.23)
Au retour, 'angle devient 0,., et on fournit un travail :
W, = Az (—ycos6,) L. (10.24)
Au total, on fournit sur un aller-retour un travail :
Weyete = LAz yH = AyH, (10.25)

A étant l'aire balayée lors de ’aller-retour. L hystérésis H caractérise donc la dissipation
d’énergie lors d’un cycle.

3 Une premiere tentative d’interprétation

Depuis longtemps, on a compris que l'origine de cette hystérésis se trouve dans les
hétérogénéités et la rugosité de la surface.

On peut estimer que I'angle de contact ne varie pas, alors que la
surface réelle est rugueuse. Ainsi, I’angle de contact apparent varie
quand on se déplace sur la surface.

Cependant, ce modele est tres insatisfaisant. En effet, ce phénomene est réversible,
il n’induit donc pas de dissipation d’énergie pendant le cycle. De plus, il ne produit pas
d’hystérésis, puisqu’on a :

g 8

Qo

(6a) = (67). (10.26)

En outre, la surface réelle est bidimensionnelle. De telles variations n’ont donc pas lieu
simultanément tout le long de la ligne de contact, et ’angle apparent reste constant.
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4 Le modeéle de Joanny — De Gennes

Ce modele d’instabilité élastique, datant de 1984, a permis d’expliquer rigoureusement
les propriétés de I’hystérésis de mouillage.

Il permet de décrire la fagon dont la ligne de contact est déformée par les défauts, qu’il
s’agisse de défauts chimiques (induisant une variation locale de tension superficielle) ou de
rugosités. En pratique, Ueffet de ces deux types de défauts est le méme. Comme I’étude
de l'influence de la rugosité est tres calculatoire, nous allons étudier 'effet d’'un défaut
chimique.

4.1 Modélisation d’un défaut
Sur la surface solide en I’absence de défaut, on a la loi d’Young :
Ysv — YsL = Y cos 0 . (10.27)
Le défaut induit une variation des énergies de surface :
(vsv —vsL) (2,y) = ycos 0 + W(z,y), (10.28)

ou W(z,y) est non nul sur une zone de dimension d.
Dans le cas présent, on pourra considérer un défaut gaussien :

2,2
e +y
W(z,y) = Woexp (— ¥ ) : (10.29)
4.2 Forme et énergie de la surface libre
plaque On plonge une plaque solide dans un bain de liquide, en
'rg\%fcang'aut 09K, "*  lui faisant faire un angle égal & Panle de contact 6. Ainsi, en
sansdéfaut x| I’absence de défaut, la surface n’est pas perturbée.

Lorsqu’on a un défaut, la déformation correspondante de la
surface est E(x,y). La forme de la ligne de contact sur la plaque

bain

est donc 1(y) :

E((y) cos Bo, y) = n(y) sin B (10.30)

Le défaut induit donc une variation de 1’énergie libre de l'interface
liquide—gaz :

5 n(y) cos 8o 1
Feap = / [/ <Y (\/ 1+ V2 — 1) + 2pg§2) dz +yn(y) cos 60] dy. (10.31)

—o0
Si le déplacement maximal n(y) est petit devant la longueur capillaire I., on peut

1
négliger le terme de gravité 5pg§2.

A présent, on va calculer, pour un profil n(y) donné, 'énergie capillaire F,, minimale.
Cette énergie minimale est atteinte lorsque la forme de la surface libre E(x,y) est la forme
a ’équilibre, donc la forme respectant la loi de Laplace, soit si 'on néglige les effets de
gravité :

— yAE =0, (10.32)
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On calcule alors &(z,y) sous forme de ses coefficients de Fourier dans la direction y :

Nial

1 —i
&l2) = ¢ / e YE(z,y) dy (10.33)
-3
S 27n
_ iqy == 10.34
E(,) E;e E(w), avecq="r (10.34)
L’équation [10.32] s’écrit alors :
a2§q(l‘) 2
oz ¢ E(z) = 0 (10.35)
Eyz) = Eg(0)etlal. (10.36)
Seul le terme en +|q| est conservé, car les expressions doivent tendre vers 0 en x = —c0.

D’autre part, on peut faire un développement limité sur I’équation [10.30) :

n(y) sin By = EM(y) cos B, ) ~ E(0, y) + n(y) cos By =

. 10.37
ol (10.37)
08 . : .
Or, F est de ’ordre de . Dans le cas ou 1 est petit, on peut donc écrire :
x
n(y)sinBp = E(0,y), (10.38)
soit  E4(0) = mgsinbp, (10.39)
L
1 2 .
ou l'on a introduit n, = L/ZL e "n(y) dy. (10.40)
2
La forme de la surface libre est donc :
E,(x) = n,sin Bpel?®, (10.41)

Connaissant cette forme, on en déduit I’énergie correspondante par I’équation [10.31] :

L 0 M(y) cos B9
Feap = Xv%édl‘ + XVQEdl‘
L/ 2 0 2

La premiere intégrale est de I'ordre de 02, et la seconde de I'ordre de 13, on peut donc
la négliger. Par conséquent :

[N

dy + v cos Opno. (10.42)

0 L o
Feap = Z/ /L Lqq'8(2)Ey ()91 dy daz 4y cos B
—o0 /=3

= Z / q2 |Eq(x 2 dx 4y cos Bno
= Z/ *sin? 09q* g 12 21917 da: + v cos O
1
= Z 7 sin? 00¢ [ng|* X =— + ycos Bono
pl 2|q]

Feap = Z E sin” 0 |T]q|2 lq| + v cos Bpno (10.43)
q
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4.3 Energie de mouillage

Parallelement a la variation d’énergie capillaire, on a une variation de I’énergie libre de
mouillage, au niveau de la lame de matériau que I’on plonge :

L m(y) cos Bo 0o
Fm = / / YSL(u,y)deL/ vsv (u, y)du
—5 [/-oo n(y) cos o
0 00
- / VL du — / ngdu] dy (10.44)
0
n(y) cos 0o
/ [ s —voos b = W(a ) ~ vsv ()] dedy
3
y) cos Op
F,, = —ycos@ono—/L/ W(u,y)dxdy. (10.45)
3

4.4 Forces s’exercant sur la ligne de contact

Le profil n(y) a ’équilibre est celui qui minimise 1’énergie libre totale :

Fior = Fcap +Fn (1046)
on a donc pour tous les g :
F F
Weap 4 9m _y, (10.47)
ong ong

Ces dérivées terme a terme correspondent aux coefficients de Fourier de deux forces :
la force capillaire f.q, et la force de mouillage f,,. Cette équation d’équilibre traduit donc
simplement 1’égalité de ces forces.

La force de mouillage vaut (d’apres 1’équation :

Nl

oF 1 ;
m_ - YW . 10.4
g L /_L € (), y) dy (10.48)

2

Si cette force est localisée sur un défaut de taille d que 'on néglige devant les autres
grandeurs du systeéme, elle se présente sous le forme d’un pic de Dirac : ses coefficients de
Fourier sont donc tous identiques :

oF,,
ong
La force capillaire, elle, se dérive de ’équation [10.43]:

= o = —Wod. (10.49)

oF )
fcap = P = X Sln2 ean|Q|' (1050)
ong 2

De I'égalité de ces forces, on tire :

~Wod

= — 10.51

ﬂq %SiDQ 60|q’ ( )
—~Wod |y

= ——In-%. 10.52

() mysin? 0 " ( )
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La distorsion totale de la ligne de contact est donc :

Wod L
A= — 2 —In=. (10.53)

wysin© 0y d
Notons que cette distorsion augmente indéfiniment avec la largeur de la plaque, mais
que c’est le cas uniquement car nous avons négligé les effets de gravité : en pratique, cette

longueur n’excederait pas [..

u Mais dans le cas présent ou les longueurs en jeu sont net-
o Y tement plus petites, la distorsion est proportionnelle & la force
ny) ponctuelle de mouillage f,, = Wod :

An = %, (10.54)

-2

0

avec k = TWLHLO. (10.55)

In 3

L’interface liquide—vapeur exerce donc une force que I'on peut considérer comme une
force de rappel élastique vers la position d’équilibre, avec une constante de raideur k.

k dépend de la tension superficielle et de I’angle de contact : notons que pour 0y = 0 (cas
du mouillage total), la force de rappel reste nulle méme avec une tres grande déformation :
c’est une autre facon de traduire I'effet du mouillage total.

4.5 Application a I’hystérésis de mouillage

Pour simplifier, on se place a présent dans le cas unidimensionnel : on considere une
ligne de contact rectiligne, se situant a une hauteur u sur la plaque. On fait varier le niveau
de liquide dans la cuve de facon a faire varier la hauteur de la ligne de contact u,qz &
I’équilibre en I’absence de défaut. En u = 0, sur une largeur d, on a notre défaut.

L’équilibre se traduit toujours par I’égalité des forces feqp €t fr. feap est une force de
rappel élastique :

fcap =k (Umaz - u)7 (1056)

et fm est localisée sur une largeur d autour du défaut. Par exemple, ¢’est une gaussienne
si on considere notre défaut gaussien.

Si le défaut est suffisamment petit et crée une
force assez grande, il existe une plage de uq pour
laquelle on a 3 positions d’équilibre. Comme dans
le cas de la microscopie a force atomique page
celle du milieu est instable.

Ainsi, lorsqu’on fait varier w,,q,; autour du dé-
faut, selon qu’on l'augmente ou qu’on le diminue,
la position réelle v de l'interface ne prend pas les mémes valeurs. Sur un cycle complet
d’hystérésis, on fournit un travail total :

Weyere = /fdu, (10.57)

égal donc a I’aire hachurée sur le graphique.

Ainsi, ce modele élastique permet d’expliquer les propriétés de I’hystérésis de mouillage,
et en particulier I'existence d'un travail dissipé lors d’un aller-retour. En effet, un maté-
riau réel présente de tels défauts sur toute sa surface, et ce phénomene microscopique se
reproduit en chaque point au fur et & mesure du déplacement de la ligne de contact sur la
surface.
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