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Introduction

L'étude de la physigue des matériaux granulaires a connu depuis les dix derniéres années un intérét
croissant dans la communauté des physiciens. Il apparait désormais assez nettement que la description
statique d’'un empilement peut se faire a trois échelles différentes. A I'échelle macroscopique, une ques-
tion fondamentale est de savoir quel sont les équations constitutives qui permettent de représenter I'état
de contrainte a l'intérieur d'un tas de sable. C’est le domaine traditionnel de la mécanique des sols. Plus
récemment, I'importance de I'échelle des chaines de forces a émergé : I'idée est que les contraintes se re-
partissent de facon trés inhomogéne dans un matériau granulaire et qu’il semble important de prendre en
compte I'importance de ces objets pour pouvoir décrire les propriétés d'équilibre mécanique d'un tas. Il
est clair qu'il existe une échelle inférieure qui est I'échelle du contact et que, dans un certain sens, un tas
de sable devrait pouvoir étre décrit comme un ensemble de contacts. Cette séparation en trois échelles res-
semble beaucoup a la séparation classique au début d’'un cours de mécanigue des milieux continus avec
séparation entre échelles macro, méso et microscopiques. Les grains de sable étant des objets non brow-
niens, le passage entre ces trois échelles n’est pas donné simplement par la mécanique statistique, ce qui
complique beaucoup le probleme.

A I'échelle du contact, la présence de petites quantités de liquide peut changer de maniére drastique les
propriétés mécaniques du contact. Les ponts liquides ont ainsi des conséquences nombreuses: ils peuvent
créer des forces d’adhésion importantes, ce qui conduit pour de grandes quantités de liquide a la possibi-
lité de fabriquer des chateaux de sable; ces ponts liquides peuvent aussi étre le siege de phénoménes de
dissolution-précipitation dans le cas de solides solubles ou de corrosion, dans le cas de solides oxydables.
Du point de vue de la dynamique, la présence de films de lubrification modifie de facon trés importante les
propriétés d’'un contact.

Lorsque deux surfaces solides proches I'une de I'autre sont en contact avec une vapeur dont la phase
liquide les mouille, méme partiellement, un pont liquide peut se former entre les deux surfaces méme si
la pression partielle du gaz est inférieure a la pression de vapeur saturante a la température donnée. Ce
phénoméne est connu sous le homcdadensation capillaireil apparait lorsque I'énergie libre gagnée
en remplacant les surfaces solide-vapeur par des surfaces solide-liquide, est suffisante pour contrebalan-
cer I'énergie perdue en créant une phase liquide moins favorable. Ainsi, il n’est pas nécessaire de rajouter
du liquide entre les grains pour que des ponts liquides ou ménisques apparaissent. La distance caractéris-
tique entre les surfaces pour gu'un tel ménisque apparaisse est généralement de quelques nanométres: la
condensation capillaire crée donc des forces a courte-portée.
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La mesure directe de forces a courte-portée entre des surfaces en est un probléeme expérimentalement
délicat qui a été résolu depuis une vingtaine d'années grace a I'émergence des techniques de microscopie
a force atomique et aux appareils a forces de surfaces dans lesquels on contrble et éloigne pour en déduire
une force d’'adhésion. La rugosité des substrats est aussi un paramétre important de ces études.

Cette thése est écrite en trois parties.

La premiére partie a été motivée par des résultats expérimentaux obtenus précédemment concernant
I'évolution de I'angle d’avalanche d’un matériau granulaire en présence d’air humide [17]. Apres avoir
décrit les liens qui existent entre la friction solide entre deux objets macroscopiques et le comportement
mécanique d’'un empilement granulaire, nous exposerons les résultats de nos mesures concernant les pro-
priétés de vieillissement de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire. Nous nous sommes plus parti-
culierement attachés a étudier les paramétres qui interviennent dans ce vieillissement, afin de tenter d’en
cerner les causes physiques et plus particulierement le réle de I’humidité.

Ceci nous améne a aborder le probléme de la cinétique d'apparition des forces de cohésion capillaire
dans un contact solide. La deuxiéme partie est ainsi consacrée a I'étude de la cinétique de fabrication des
ponts liquides entre des surfaces a partir d’'une vapeur condensable. En fait la condensation capillaire a des
conséquences dans d’'autres domaines que les granulaires humides. Aprés avoir montré I'importance de ce
phénoméne dans les mesures d’'adsorption dans les milieux poreux, nous étudierons la cinétique de cette
transition de phase entre des surfaces modeéles théoriquement et numériquement. Cette étude se termine
par le cas particulier de la condensation capillaire entre surfaces rugueuses. Elle nous permet de proposer
un mécanisme de vieillissement du coefficient de friction en atmosphére humide fondé sur la condensation
capillaire thermiquement activée de ponts liquides entre surfaces rugueuses.

Pour permettre de préciser I'importance de ce mécanisme par rapport au fluage des aspérités, auquel
est habituellement imputé le vieillissement des propriétés de friction solide, une étude directe de I'évolu-
tion temporelle de la force d’adhésion dans un contact humide est nécessaire. La portée typique des forces
d’interaction capillaire en atmospheére humide est de I'ordre du nanometre, comme d’ailleurs la portée des
forces d’adhésion en général. L'étude directe de ces forces impose I'utilisation de techniques qui permettent
de contrébler les déplacements a cette échelle. La troisiéme partie de ce mémoire est consacrée a la descrip-
tion de la machine & force de surface que j'ai construite durant cette these. Cet appareil étant original, une
large part est faite a l'instrumentation, c’'est a dire a la description des capteurs et de leurs performances.
Un dernier chapitre présente des premiers résultats concernant I'évolution de la force d’adhésion dans un
contact verre-verre rugueux.



Premiere partie

Granulaires humides
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Chapitre 1

Vielllissement et friction solide
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Introduction

Les matériaux granulaires sont présents partout dans la nature et le monde industriel. Leurs propriétés
mécaniques présentent pourtant un comportement original, intermédiaire entre celui des solides et celui
des liquides. Quand on place un milieu granulaire dans un cylindre que I'on fait tourner lentement, on
observe que celui-ci tourne en bloc, exactement comme un solide. Des que sa surface fait un angle avec
I'horizontale qui dépasse I'angle maximum de stabilité, appelé aussi «angle d’avalanche», un couche de
grains de la surface s'écoule. L'angle d’avalanche peut étre relié aux propriétés de friction entre les grains,
comme I'a proposé Coulomb dés le X\AMEsiécle.

Il est établi que la loi de contact entre deux grains est un élément majeur dans I'étude des matériaux
granulaires et que la présence de ponts liquides entre les grains modifie leurs interactions. En statique, cela
se traduit par la présence de forces capillaires et, en dynamique, cela correspond a une possible lubrifica-
tion des contacts. S'il existe des études de mécanique des sols qui concernent les propriétés mécaniques
des milieux granulaires mouillés, il existe trés peu de résultats expérimentaux concernant l'influence de
'humidité.

Les matériaux granulaires industriels sont couramment stockés a I'atmosphére ambiante dans laquelle
est présente de la vapeur d’eau en quantité plus ou moins importante. Les expériences décrites au chapitre
suivant ont été motivées par des résultats obtenus par Boetjabf17] au début de ce travail de thése
et qui ont mis en évidence un vieillissement de I'angle d’avalanche d’un matériau granulaire en présence
d’humidité. Nous avons voulu étudier plus précisément ce phénomeéne.

15



16 CHAPITRE 1. VIEILLISSEMENT ET FRICTION SOLIDE

Avant de décrire nos résultats expérimentaux, nous allons rappeler les résultats essentiels concernant la
friction solide et les matériaux granulaires qui constituent le cadre dans lequel s’inscrit ce travail.

1.1 Les lois du frottement solide

Si les forces de friction peuvent étre considérées comme des forces essentielles puisqu’elles gouvernent
de nombreuses applications de la vie quatidienne (du fonctionnement des freins, aux roulements a billes,
en passant par le crissement de la craie sur le tableau), ces forces ne sont pas fondamentales puisqu’elles
peuvent, théoriquement, se décomposer en forces électromagnétiques a I'échelle du contact atomique. C'est
a dire qu'un traitement exact des interactions entre deux solides devrait considérer le couplage entre tous les
électrons et noyaux de ces solides. Ceci est évidemment un probléme insoluble. Les lois de la friction sont
donc une alternative raisonnable et efficace, proposant une apgbéheménologiqudes interactions
entre deux solides en contact.

o [ s 1T, X
B TITHE D TETTIF T

FiG. 1.1 —Solide sur un plan horizontal. Lois de la friction phénoménologiques.

Ainsi, si nous considérons un bloc de polgosé sur un plan, I'étude des degrés de liberté des atomes
qui constituent le solide est remplacé par I'étude du mouvement de son centre diheeperé par son
abscisse:(t).

1.1.1 Lois de Coulomb et Amonton

Les lois de la friction ont été étudiées depuis longtemps et les résultats les plus remarquables peuvent
étre résumés par les lois d’Amonton et Coulomb qui, bien que trés simples sont d’'une grande robustesse.
Elles sont vérifiées par la trés grande majorité des systémes solides en demtachettre un solide en
mouvement, ou durant un mouvement établi, le quotient de la force tangefitipie la force normale
N ne dépend ni de I'aire apparente de contact entre les deux objets, ni de la force notmajaotient
de la force tangentiell& par la force normaleV est appelé coefficient de friction. L'existence d'un tel
coefficient, caractéristiqgue des deux corps en contact, est d’expérience courante, mais est resté un probleme
jusque vers les années 50. On distingue généralement le coefficient de friction statiqueest définit
comme le rapport de la force tangentiedie seuilde glissement, et le coefficient de friction dynamiguie
qui dépend de la vitesse de glissem&ntPar la suite, nous nous intéresserons uniqguement au coefficient
de friction statique:; = T'/N.
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1.1.2 Les modeles de Tabor et Greenwood
Modéles de Tabor et Greenwood pour les lois de la friction solide

Bowden et Tabor (1950) ont proposé une premiére interprétation physique de la loi de Coulomb [19].
Les surfaces réelles étant rugueuses, il est nécessaire de faire la difféerence entre 'aire agpatente
contact, qui est I'aire mesurée macroscopiquement, et I'aire réelle de cdntgai ne représente qu’une
fraction de I'aire apparente du fait que seules les aspérités se trouvent réellement en contact. Lhypothése est
alors que l'aire réelle croit linéairement avec la charge noriVage reste indépendante de I'aire apparente
A,. Le glissement apparait quand le cisaillement IGEAH, dépasse une valeur caractéristigue Le
coefficient de friction : 1

T
Hs = O-SW (1.1)
ne dépend pas de 'aire apparente. Il existe essentiellement deux descriptions microscopiques qui permettent
de rendre compte de la loi de Tabor: une premiere hypothése, appgléthese plastiquaepose sur
la plastification des contacts, une deuxieme hypothése, due a Greenwood et Williamson[(1966) [79, 80],
repose sur une description deslatistique des contactblotons que, dans ces deux approches, le probléeme
de deux solides rugueux en contact se raméne pour simplifier a I'étude d’un solide rugueux en contact avec

un plan non rugueux.

Modéle a une aspérité plastique de Tabor (1950). Soit une aspérité de rayon de courb&en contact
avec un plan lisse du méme matériau de module d’Yolngt de module de Poissan Pour une force

AT
Y|, f
f R
." L\( i | l
." » 8 77 ,__,,/,f,f,f 5
<> ]
(a) (b)

FiG. 1.2 —(a) Caractéristique d’un matériau plastique non écrouissable. On mesure sur de telles courbes
le module d'Yound et la contrainte seuil en tensidn. (b) GEométrie d’'une aspérité soutenant une force
normale f. Le rayon de la zone de contact est relié a I'enfoncendgpair I'approximation parabolique

2
a* = Rd

normalef, le rayona de la zone de contact entre cette aspérité assimilée a une portion de spheére et le plan
est donné par la loi de Hertz (le déplacem&de I'apex étant défini sur le schénall.2):

2/3
a’?=Rj = (iJ];R> (1.2)

avec E* = E/(1 — v?), le module d’Young réduit. Ainsi, la géométrie du contact sphére-plan crée
une dépendance non linéaire particuliére entre I'aire réelle et la force normale dans le régime élastique.
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Avec un contact conique, par contre, on obtient, dans le régime élastique, une dépendance linéaire entre
la force normale et I'aire de contact. Sur la fig{ire] 1.2(a) est représentée l'allure typique d’'une courbe
contrainte-déformation pour un matériau élastique plastigue non écrouissable. Lorsque la contrainte atteint
la contrainte seuil en tension, elle sature a la valéur

D0 au caractéere triaxial de la contrainte dans le contact, et en application du critére de von Mises [70],
la contrainte normale. supportée par le contact sphérique sature a une valeappelée la dureté du
matériau p. = 1,60Y = H. La valeur du rayon de contact dans ce régime plastique est donc:

/
2 _ _
> =Rb= (1.3)

L'aire de chaque contact augmente donc linéairement avec la force normale. Dans le cas d'un contact
multiple, on suppose que tous les contacts ont atteint le seuil de plasticité, I'aire réelle de contact est donc
reliée a la force normale par la relation linéaiYe= A, H. Le coefficient de friction est donc= o,/ H.

Modéle profilométrique de Greenwood et Williamson (1966). Ce modéle repose sur la description
d’'un ensemble statistique d’aspérités de courbure moy&nmeans ce modele, on fait I'nypothése que la
déformation d’'une aspérité de hauteur- d, oud est la distance entre les deux surfaces est simplement
z — d. Le nombre de contacts est donc:

n= /OO o(z)dz (1.4)
d

ou ¢(z)dz est le nombre d’aspérités de hauteur comprise enge: + dz. L'aire de contact réelle peut
étre calculée a partir e 1.2 pu1.3 en prenant une distribution gaussienne ou exponentielle pd&our

P

A A
d | Ba 4 ,",\/ﬂ y i B | surface lisse

4 RS ;1'. r“ \‘- gk ﬁl‘ f FiG. 1.3 —Surface rugueuse en contact avec
: A - i B e I'.'ﬂ'u' Va A plsin moyen
vy \/V AV une surface lisse.

charge N

ces deux distributions, si la rugosité quadratigue moyeres petite devant la distance de séparation des
surfaces, on trouve une relation linéaire entre l'aire réelle et la charge. L'hypothése est justifiée par le fait
gue l'aire réelle est trés petite en général devant I'aire apparente. Ainsi, on retrouve les lois de Coulomb et
d’Amonton indépendamment de la nature physique des contacts.

Plus précisément, on peut, si on suppose que les aspérités se comportent élastiquement, calculer la
valeur de la contrainte moyenne gu’elles subissent d'aprés la déformation moyenne de chaque aspérité. En
comparant cette contrainte a la dureté du matériau, on montre que les contacts sont plastifiés si le seuil de
plasticité:) défini par:

_E* s

=7 (1.5)

est supérieur a un. Des surfaces trés rugueuses correspondent a une valélavde et donc a un petit
nombre de contacts. lls se plastifient alors puisqu’ils subissent chacun une charge normale élevée. Ainsi,
le contact peut étre, suivant les cas, dominé par le contact microscopique ou par la statistique de plusieurs
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contacts microscopiques. Pour de I'acier, par exemple on s’attend a ce que le contact soit élastique pour des
surfaces polies mais qu'il soit plastifié pour des surfaces tournées [70].

Ce modeéle a été étendu au cas de deux surfaces rugueuses en regard par Brown et $cholz [22] sans
conduire a des changements qualitatifs dans la résultat précédent.

1.1.3 Vieillissement du coefficient de friction statique

Dans son étude historique sur la friction [125], Coulomb a noté que le coefficient de friction statique
dépend de la température, thmpst,, durant lequel les deux surfaces ont été immobiles en contact et des
condition ambiantes, plus particulierementldeimidité. Nous reviendrons plus loin sur I'étude de I'in-
fluence de I'humidité. En ce qui concerne l'influence du temps de contact entre les deux solides, Coulomb
a décrit I'évolution du coefficient de friction avec le temps de contact entre les deux surfas@ss une
forme de loi de puissance:

s = A+ Bt%?

En fait des études systématiques de I'influence du temps de contact entre les surfaces sur le coefficient de
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FiG. 1.4 —Coefficient de friction statiquges en fonction du temps de contagt (en seconde) pour (dans
le sens de la lecture) du grés, de I'acier, du PMMA et du bristol. (Figure reproduite a partir des données
collectées dans [11])

friction statiqgue ont montré que les résultats expérimentaux doivent plutdt se mettre sous la forme d’une loi
logarithmiquel[129, 11] de la forme:

Hs = Ho + alog(tw) (16)
« est appelé coefficient de vieillissement.

Les figure$ 14 représentent I'évolution du coefficient de friction statique avec le temps de contact pour
différents matériaux. Les temps de contigctians ces études varient typiqguement entre quelques centiémes
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de secondes et une centaine d’heure pour les expériences sur le grés.

On parle ainsi devieillissemenidu coefficient de friction statique, le mot vieillissement étant carac-
téristigue des phénoménes a dynamique lente (trés nettement sublinéaire) trés souvent observés dans les
systemes complexes comme les verres structuraux ou les verres dé spihs|[117,[75, 135, 159].

Une hypothese pour expliquer le vieillissement du coefficient de friction est le fluage des contacts
[84,147,48| 49, 142]. Dans cette hypothése, on suppose que les contacts s’écrasent lentement dans le temps
sous l'effet de la contrainte qui leur est appliqguée. Ce modele conduit naturellement a une augmentation de
I'aire réelle qui s'Taccompagne d’'une augmentation du coefficient de friction solide. En particulier, Estrin
et Brechet[[20] ont proposé, dans le cas des métaux pour lesquels il y a presque toujours plastification des
contacts, un modéle phénoménologique de fluage des contacts permettant de décrire cette évolution.

L'interprétation du vieillissement du coefficient de friction en terme de fluage des contacts s’appuie sur
des expériences d’'indentation des surfaces solides pour lesquelles il a été reporté une augmentation quasi
logarithmique de I'aire de contact sous chaige [141, 53]. Elle s'appuie également sur des observations de
I'aire de contact réelle entre des surfaces transparentes de plexiglass [46].

L'effet de I'humidité sur la friction solide a été reporté historiguement pour la premiére fois par Cou-
lomb. Beaucoup plus récemment, Dieterich (1984) [48] a étudié I'influence de I'humidité sur la friction
solide au travers d’expériences réalisées sur des surfaces de silicates, préalablement rincées a I'acétone et
séchées puis placées en atmosphere humide. Il montre que le vieillissement du coefficient de friction solide
est trés largement diminué en présence d’air sec mais que la valeur moyenne de ce coefficient est augmen-
tée en présence d’air sec. L'interprétation proposée pour le premier résultat repose sur une fragilisation des
contacts en présence d’'air humide, ce qui rend leur fluage plus aisé. Le second résultat est interprété, soit
comme une augmentation des forces d’adhésion au niveau des contacts secs, non pollués par I'eau, soit
comme une augmentation de la résistance au cisaillement des contacts secs.

1.2 Lien entre la friction et 'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire

Contrairement a la surface libre d'un liquide, la surface libre d’'un empilement granulaire n’est pas
nécessairement horizontale. Il existe une valeur de I'angle que fait cette surface avec I'horizontale au dela
de laquelle va se produire une avalanche. C’est ce qu’on appelle I'angle d'avalanche. Aprés une avalanche,
la surface libre de I'empilement granulaire fait un angle plus petit appelé angle de repos, et qui est le
résultat d’'un processus dynamique. Considérons une surface inclinée plane d'un tas faisantiaaegle
I'horizontale comme représenté sur la fighrel 1.5. Si la surface est instable, un plan de glissement va étre

FiG. 1.5 —Plan de glissement. Angle d’ava-
lanche.

formé qui est représenté sur la figure par la ligrfe. On notenr < 3 I'inclinaison du plan de glissement par
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rapport a I'horizontale. Le plad B étant a la limite de stabilité, on peut écrire sur ce plan la loi de Coulomb
du frottementl” = us /N ouT est la force tangentielle &f la force normale. Dans un milieu continu comme
un tas de sable, on préfére raisonner en forces par unité de surface, c’est a dire en contrainte. Au niveau du
plan de glissement, on a donc:
T = [0 .7

ou 7 est la contrainte de cisaillement®ta contrainte normale. Ainsi, la force totaléau niveau du plan
de glissement est inclinée par rapport a la verticale d'un amglep ou ¢ est défini par:

tan ¢ = s (1.8)

Cette force équilibre le poids de la tranche, donc la fdrcdoit étre verticale, ce qui impliqgue = ¢.
Commea < (3, on déduit qu'’il apparait un plan de glissementsi ¢ et donc que I'angle d’avalanctte
d’'un matériau granulaire est simplement relié au coefficient de friction par:

tanf = g (1.9)

En fait, 'équation 1.]7 est une relation qui est vraie au niveau du plan de glissement. La difficulté
théorigue de la mécanique des matériaux granulaires est de savoir quelle est la relation entre contrainte
normale et cisaillement dans I'ensemble du matériau. Ce probléme est I'objet d'un large débat actuellement
dont on peut se faire une idée en lisant Vanel (2000)/[158], de Gennes (1909) [68], Wittmer (1997) [161].

Ainsi, dans les matériaux granulaires, la mesure de I'angle d’avalanche est une mesure du coefficient de
friction dans le matériau. On s’attend donc a ce que I'angle d’avalanche présente des effets de vieillissement,
comme le coefficient de friction solide statique. Réciproguement, les propriétés statiqgues d’'un matériau
granulaire étant régies par les phénoménes de friction et les propriétés des contacts solides, cela peut étre un
systeme particulierement intéressant pour étudier le phénoméne de vieillissement et ses causes physiques.

Dans les milieux granulaires secs, les phénomenes de vieillissement qui ont été étudiés concernent
surtout I'évolution lente de la compacité correspondant a un tassement quasi logarithmique induit par les
vibrations[13] 121]. Aucune évolution de I'angle d’avalanche avec le temps de repos du tas sans compaction
dans un milieu granulaire sec n’a été reporté.

A notre connaissance, les seuls résultats concernant I'analogue direct du vieillissement en friction so-
lide, a savoir une évolution temporelle lente de I'angle d’avalanche en fonction du temps de repos d'un tas
ont été les expériences faites au laboratoire de physique de 'ENS[Lvion [17], et qui ont mis en évidence un
vieillissement de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire en présence d’humidité.

D’une fagcon générale, les matériaux granulaires en présence d’une petite quantité de liquide ont récem-
ment attiré I'attention de la communauté des physiciens. Hornlgdkd{91], Masonet al. (1999) [114] et
Tegzeset al.[150] ont étudié I'influence d’ajout d’huile de pompe sur la stabilité des matériaux granulaires.
lls ont montré une augmentation de I'angle d’avalanche avec la quantité de liquide ajoutée. Il ressort de ces
études que, pour des petites quantités de fluide, il faut tenir compte de la rugosité des surfaces [19]. Halsey
et Levine (1998)[83] ont proposé un modéle «continu» d’un milieu granulaire «mouillé» en fonction de la
guantité de liquide ajouté et de la rugosité des surfaces. Ce modeéle fait apparaitre trois régimes différents :
un régime a une aspérité dans lequel le liquide est confiné au niveau d’'une aspérité, un régime de rugosité
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ou le liqguide commence a mouiller plusieurs aspérités et enfin un régime sphérique ou le liquide mouille
complétement toutes les aspérités. Ce dernier régime est le régime des grains idéauxefFahy65gont
étudié des granulaires humides, c'est a dire sans apport direct de liquide. lls observent une augmentation de
I'angle d’avalanche en présence de vapeur d’eau et de vapeur d’heptane.

Nous présentons ici une étude de I'évolution temporelle de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire
en fonction de I'age du tas, effectuée principalement sur des billes de verre d'une centaine de micrométres
de diameétre dans une atmosphere humide. Le but de cette étude est de déterminer les causes physiques et,
en particulier, de comprendre le réle crucial de 'humidité.
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Vieillissement dans les granulaires humides
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2.1 Choix d’'une géométrie : le cylindre tournant

Il'y a plusieurs fagons de mesurer un angle d’avalanche. Nous avons choisi de mesurer I'angle d’ava-
lanche dans un cylindre tournant d’axe horizontal. Le choix de cette géométrie a déja été fait dans de nom-
breuses expériences sur les matériaux granulaires en raison du caractére trés commode de cette géométrie
périodique.

— Evesqueet al.[59,/58] ont étudié des billes de diamétre compris entre 1 a 10 mm dans un cylindre
tournant autour de son axe horizontal a I'aide d’un microphone pour «écouter» les avalanches. Le
résultat essentiel de leur étude a été de montrer, dans cette géométrie, que la distribution de tailles des
avalanche étant piquée sur une valeur moyenne, les résultats expérimentaux sont en désaccord avec

23
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des modéles de critiqualité auto organisée (SOC) prévoyant des lois de type 1/feFal{24] ont

eux aussi testé les statistiques d’'avalanches pour des billes de verre de 0,1 a 1 mm dans un cylindre.
lls ont utilisé un systéme de détection optique couplé a un systéme sonore pour «voir» et «entendre»
les avalanches. Le spectre de puissance des avalanches suit lui aussi une lois incompatible avec les
modeles de SOC.

Grasselli et Herrmann [78] ont étudié I'influence de la largeur de I'empilement sur I'angle d’avalanche
. On note une diminution de 'angle d’avalanche avec la largeur de I'empilement.

Enfin, de nombreuses études se sont intéressées a la ségrégation radiale ou axiale dans des cylindres,
mettant en évidence la tendance naturelle a la ségrégation des billes de différentes tailles a I'intérieur
d’'un cylindre [52]. Ces résultats ne sont pas a proprement parler des résultats propres a la géométrie
cylindrique puisque la ségrégation apparait dés qu’un tas est cisaillé. Ceci montre qu’une trop grande
polydispersité des échantillons de matériau granulaire pourrait conduire, dans nos expériences, a des
résultats parasites. Dans toutes les expériences que nous présenterons par la suite, nous n'avons pas
observé de ségrégation conduisant a des tas inhmogonénes.

Les autres expériences concernant l'influence de I'humidité dans les matériaux granulaires ont été faites

dans cette géométrie, ce qui peut éventuellement permettre une comparaison.

2.2 Systéme et protocole expérimentaux

2.2.1 Choix des billes

Le matériau granulaire que nous avons utilisé durant cette thése est en général constitué de billes de

verre (Matrasur). Ces billes sont utilisées industriellement pour le polissage des surfaces et sont livrées
avec une distribution de taille assez large. Afin d’obtenir des distribution de taille plus étroite, nous avons
procédé a un tamisage mécanique de ces billes.

Fic. 2.1 —Photographie au microscope op-
tiqgue des billes de verre Matrasur utilisées.
Le diamétre moyen des billes @80 pm.

Les billes de verre ont une bonne sphéricité comme on peut le voir au microscope optique. Les billes

de verre ont une masse volumique&0 =+ 0, 05 g.cnt 3.

Le tamisage

Le tamisage est la méthode la plus ancienne de séparation des billes de verre de diamétres différents. Le

principe est le triage des particules par des tamis d’ouvertures calibrées. Les tamis que nous avons utilisés,
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sont fabriqués par tissage de fils métalliques, les ouvertures obtenues étant alors des carrés de taille variable.
Il existe différents types de tamis calibrésl|[76] mais nous avons utilisé les tamis de norme AFNOR, définie
en 1938, dans laquelle la succession des ouvertures est donnée par une progression géométrique de raison
r = 1,25. Essentiellement, nous avons utilisé les tai®63 pm, 125 pm, 160 pm, 200 gm et250 pm
durant cette thése. Dans les expériences qui suivent, nous avons étudié deux échantillons::

— I'échantillonI constitué de billes de verre de diametre compris e2tifect 250 micromeétres,

— I'échantillon/I constitué de billes de verre de diamétre compris eritbeet 160 micrometres.

Les distributions de tailles des particules tamisées
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Bien que le principe du tamisage soit simple, I'efficacité du tamisage dépend du remplissage des tamis,
de la durée du tamisage, de I'amplitude des vibrations sur la machine a tamiser et de la forme de I'excitation
induite par le vibreur. La figure 4.1 montre qu’en plus des billes de «grand» diamétre, le milieu contient
guelques billes nettement plus petites. Afin de connaitre plus en détail la composition des deux types de
milieu granulaire, une étude statistique du diamétre des billes de chacun des échantillons est effectuée. Une
fraction d’un échantillon est prélevée et placée sous un microscope équipé d’un systéme vidéo d’acquisition
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et traitement d'image. Ainsi, on peut faire un histogramme des répartitions de la taille des billes. Les figures
[2.9 e 2.B représentent deux histogrammes realisés pour deux différents échantillons utilisés durant cette
thése.

2.2.2 Montage

Les billes de verre sont placées dans un cylindre tournant d’axe horizontal. Le cylindre tournant est
en acier inoxydable afin d'éviter la corrosion lors des expériences en atmosphére humide ainsi que I'ac-
cumulation de charges électrostatiques. Les deux bases du cylindre sont des plaques de verre, percées en
leur centre d’un trou circulaire de 1,5 cm de rayon. Les faces avant et arriére ont été choisies en verre pour
permettre une détection optique des avalanches et un contrble permanent de la surface libre du matériau. Ce
cylindre repose sur des galets en duralumin, entrainés par l'intermédiaire d’une courroie, par un moteur a
courant continu. Compte-tenu du facteur de réduction a la sortie du moteur et du rapport des diameétres des
roues crantées, la vitesse de rotation du cylindre peut étre régléegntrour/s etl tour/s. L'ensemble
constitué par le cylindre et son systéme de mise en mouvement est monté sur un socle de duralumin, qui,
par I'intermédiaire de quatre pieds, est surélevé de 4 cm.

hygrométre
cylindre rl]_I:I
'\\ - boite étanche plexiglass
Y

ventlateur %

moteur

O— O

billes de verre chauffage

—

solution =aline saturée

aszservissement de la température

FiG. 2.4 —Montage expérimental de mesure de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire en présence
d’humidité.

Pour pouvoir maitriser les conditions physicochimiques de I'expérience, I'ensemble est a I'intérieur
d’une boite en plexiglass. La boite est un parallélépipéde rectangle constitué de platuesale’épais-
seur, muni de deux gants en latex d’épaisseunm permettant d’accéder a l'intérieur de la boite sans
modification de I'atmosphére. Les dimensions de la boite &om x40 cm pour40 cm de haut.

Afin de contrdler au mieux les conditions de I'expérience, I'enceinte est régulée en température par
un bloc d’acier inoxydable de 2 kg entouré de «thermocoax». Ceci permet une bonne inertie thermique.
Une sonde a résistance de platine est collée sur le support métallique du cylindre et reliée au dispositif de
contrble de la température alimentant les cables chauffants. L'asservissement de température par un PID
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a coefficients optimisés automatiquement assure une température constarite dahd I'enceinte. La
température ne peut étre asservie qu’'au dessus de la température ambiante. Sauf contre-indication dans la
suite, la température de consigne a été choisie égale ¥29,0

Le contrdle de I'humidité est réalisé en placant dans I'enceinte un grand récipient contenant une so-
lution saline saturée en sel. Le principe du controle de I'humidité est expliqué au paragraphe suivant. Un
hygrometre est placé a I'intérieur de I'enceinte afin de vérifier la valeur de 'humidité.

A l'intérieur de la boite, un ventilateur assure I’homogénéité de la température et de 'humidité.

FiG. 2.5 —Photographie du montage expérimental de mesure de I'angle d'avalanche d’'un matériau granu-
laire en présence d’humidité.

2.2.3 Contréle de la vapeur

Il existe différentes techniques pour fixer 'humidité d’une enceinte. La technique la plus simple, sur le
papier du moins, consiste a disposer d’une enceinte dans laquelle il est possible d’'introduire une quantité
bien maitrisée de liquide. C'est la technique utilisée par Fragtse [65]. Dans cette technique il est
évident que le contrble de la température est un parametre crucial puisque la pression de vapeur saturante
dépend de maniére extrémement sensible de la température. On trouve dans la littérature une équation
empirique pour la courbe de rosée de I'eau qui a la forme suivante [131]:

In(psat/pc) = (1 — )71 [=7,764512 4 1,45838x"° — 2, 7758023 — 1,233032°] (2.1)

ouz =1 — T/T¢. Dans cette équation, on a ngi¢ = 221, 2 bar, la pression critique, 8¢ = 647,3 K,

la température critique de I'eau. Ainsi, N. Fraysse peut, grace a une boucle d'asservissement, controler la
température de I'enceinte a mieux que 0%t assurer ainsi une grande homogénéité en température de
toute I'enceinte et éviter les gradients de pression.

Une autre technique utilisée pour contrfler I'humidité d’'une enceinte est la technique de la «fuite
contrdlée» qui consiste a relier I'enceinte que I'on souhaite réguler a une enceinte contenant de I'eau pure
en équilibre avec sa vapeur. Cette technique a été utilisée par BetqudlL7]. L'inconvénient majeur de
cette technique est qu’elle impose de disposer d’un hygrometre de bonne qualité, raisonnablement rapide,
puisque c’est sur lui que repose tout le processus de contréle. Il faut en particulier faire trés attention a ce
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Solutions salines saturées Humidité relative en pourcentage
pour température €C

5|10/ 15|20|25]30] 35|40 50] 60
Acide Phosphorique PO, A T T S B * R AR A I I
Hydroxyde de potassium KOH 1411310 9| 8| 7| 6| 6| 6| -
Chlorure de Lithium LiCl 1411411312 |12|12|12|11|11| 10
Acétate de potassium KGIEO, - 1211212212222 21|20| - | -
Chlorure de magnésium Mggl 35/34|34|133[33[33[32(32|31]|30
Carbonate de potassium&0O; - |47 44|44 | 43|43 |43 |42| - | 36
Nitrate de magnésium Mg(N¢,,6H,O | 58 | 57 | 56 | 55 | 53 | 52 | 50 | 49 | 46 | 43
Bromure de sodium NaBr 64|62 |61|59|58|56|55|53|51|50
Bichromate de sodium N&r,O;,2H,O | - | 73| 69| 65| 62| 59| 55| 53| 47| 42
Nitrate d’'ammonium NHNO; - | 73|169|65|62|59|55|53|47| 42
Nitrate de sodium NaN® - - - |66|65|63|62|62|59|59
lodure de Potassium KI 73|72 71| 70| 69| 68| 67| 66| 65| 63
Chlorure de sodium NaCl 76| 76| 76| 76| 75| 75| 75| 75| 76|76
Sulfate d’ammonium (Nk)2 SOy 82(82|81|81|80({80|80| 79|79 -
Chlorure de potassium KCI 88/88|87|86|85|85|84|82|81|80
Sulfate de Zinc ZnSQ7H,O - - - 190 - - - - - -
Nitrate de potassium KN 96| 95|94|93|92|91|89|88|85| 82
Sulfate de potassium480; 98|98 |97 |97 |97 | 96|96 | 96| 96 | 96

TAB. 2.1 —Humidité relative de I'air surmontant des solutions salines saturées. Résumé des données aux
températures comprises entre 5 ef60ssues de [18, 160, 38]
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gue la mesure soit faite en un point homogéne avec le reste de I'enceinte pour éviter les erreurs systéma-
tiques sur la mesure de I’humidité. De plus, cette méthode interdit un contrdle de I’humidité sur des temps
trés longs, c’est a dire sur des temps supérieurs a quelques heures, puisqu’il faut en permanence régler le
débit de la fuite.

Pour éviter toutes les difficultés précédentes, nous avons préféré utiliser la méthode des solutions sa-
lines saturées pour fixer 'humidité dans I'enceinte de mesure. Le principe de ces mesures est simple:
I'ajout de sel dans I'eau modifie le potentiel chimique de I'eau en phase liquide et donc par conséquent le
potentiel chimique de I'eau en phase vapeur qui est directement relié a I'humidité relative. LChumidité de
I'air surmontant la solution dépendant de la concentration en sel, il est intéressant d'utiliser des solutions
saturées pour que la concentration en sel reste constante et ne dépende que de la température. L'emploi de
cette méthode est largement répandu en tant que moyen de contrble et de vérification des hygroimeétres [18].
Une étude financée par le Bureau National de Métrologie a permis de préciser quelques régles importantes
pour assurer un bon contréle de I'hnumidité par cette méthode. Dans cette étude, on repére pour un certain
nombre d’électrolytes I'influence de la température sur 'humidité relative de 'air surmontant la solution
(tableay 2.J1). On remarque en particulier que si la température influence beaucoup la pression de vapeur
saturante, elle n’influence que trés peu le rappay}/psq:. Néanmoins, certains sels fixent 'humidité re-
lative de maniére plus indépendante de la température que d’autres. Ce sont eux qui devront étre choisis en
priorité. La préparation des solutions doit étre faite avec une certaine attention pour obtenir des résultats
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reproductibles. Il est nécessaire d'utiliser de I'eau distillée pour éviter des erreurs systématiques sur le titre
de la solution. Une eau simplement distillée suffit. La dissolution de certains de ces sels dans I'eau distillée
étant parfois trés exothermique, il est recommandé dans le cas ou on a choisi I'ajout de sel a une quantité
dosée a l'avance, de procéder par ajouts successifs de sel et de laisser le systeme refroidir aprés chaque
ajout. Apres la préparation de la solution, il est conseillé d’attendre au moins 24 heures avant I'utilisation
de la solution et il convient de bien nettoyer les gouttelettes et dépbts sur les bords des récipients car des
gouttes de liquide non saturé peuvent conduire a une mauvaise estimation du titre de la solution.

La solution saturée doit contenir une grande quantité de sel en exces, pour diminuer, d’une part le temps
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de mise en équilibre de I'air humide en contact avec la solution, et d’autre part le temps de récupération
de la valeur d'origine d’équilibre en humidité relative en cas de déséquilibre accidentel des conditions
ambiantes. |l est aussi important de placer un récipient présentant une grande surface de contact avec l'air
pour faciliter les échanges liquide-vapeur. Dans les expériences, nous avons disposé un plat en pyrex dont
la surface représente environ 50% de la base de la boite de plexiglass. De plus, afin d’assurer une bonne
homogénéisation, un ventilateur mélange en permanence l'air de la boite. Le débit du ventilateur représente
environ 1 volume de boite par seconde. La fiuré 2.6 montre qu’on arrive ainsi a réguler 'humidité a
+1% pres. La constante de temps typique de mise a I'équilibre de I'atmosphere aprés une perturbation est
d’environ trente minutes.

2.2.4 Protocole expérimental

Dans ces expériences, comme dans toutes les expériences concernant la physique des milieux granu-
laires, la description du protocole expérimental est importante car nous avons observé que le vieillissement
dépend d’un certain nombre de détails. Ceci va nous permettre aussi d’introduire les notations utilisées par
la suite.

1. Les billes tamisées sont introduites dans I'enceinte. |l faut alors les laisser en rotation lente (environ
1 tour par minute) pendant plusieurs heures (au minimum 48 heures) pour obtenir I'uniformisation
en température et en humidité dans le tambour ainsi qu’a I'intérieur du tas.

2. On arréte le brassage et on repere I'angle de repos du tas. On améne le tagyke e référence
6,5 choisi legerement supérieur a I'angle de repos.

3. Onlaisse le tas «vieillir» a I'angle de référence, c’est-a-dire qu’on le laisse dans cette position pendant
untemps de vieillissemenbtét,,. Dans nos expérienceg varie entre quelques secondes et trois
jours. Il est impossible de faire des expériences a moins de 15 secondes, qui est le temps qu'il faut
pour placer la surface du tas a I'angle de référence puis mesurer I'angle d’avalanche. Au dela de
guelques jours, le «bruit» sur les résultats expérimentaux devient trop important. Nous pensons que
cela est d0 au probléme des vibrations ambiantes qui finissent par interférer avec le processus de
vieillissement.

4. On reprend la rotation dans le méme sens, a trés faible vitesse, jusqu’a I'avalanche et or¥mesure
'angle d’avalanche.

5. On brasse enfin le tas en le faisant tourner assez vite (environ 1 tour par seconde) pendant quelques
secondes avant de reprendre a I'étape 3. Cette phase correspond a la phase d’oubli de I'histoire du
tas. Les points sont pris dans un ordre aléatoire en ce qui conggrbe résultat ne dépend pas des
expériences de vieillissement précédentes, ce qui prouve l'efficacité de ce brassage.

La mesure de I'angle d’avalancheest obtenue a partir d’'un enregistrement vidéo du milieu granulaire
dans le cylindre. La mesure se fait directement a I'écran ou par I'intermédiaire d’un logiciel d’acquisition
vidéo et d’'une carte d’acquisition. |l est a noter gu’on n'améliorerait peu la précision de la mesure en digi-
talisant I'image avec un seuillage et un repérage de la zone de séparation. En effet, I'erreur est d’avantage
due au fait que la surface du sable ne forme pas un plan (et donc pas une droite sur I'écran) plutét qu'a
I'erreur commise en mesurant simplement I'angle avec un rapporteur ou qu’a I'erreur venant du fait que la
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ligne de plus grande pente de la surface n’est pas forcément perpendiculaire a I'axe du cylindre. Dans ces
conditions, on peut estimer I'erreur de lecture & 5°.

2.2.5 Choix du rapport d’aspect du cylindre

Le rapport d'aspect du cylindre est important. Nous avons effectué des expériences avec deux cylindres.
Le premier cylindre est un cylindre de 10 cm de diamétre et de 10 cm de long. Nous appellerons ce cylindre
le cylindre «long». Le deuxieme cylindre est un cylindre de 1,3 cm de long et de 10 cm de diametre. C'est
le cylindre «court».

Une premiéere observation expérimentale de l'influence de la longueur du cylindre est que, lors du
brassage a grande vitesse, dans un cylindre long, la surface libre des billes n’est pas plane car il apparait
des ondulations. La conséquence est gu'il existe un flux de billes du bord vers le centre dans la phase de
brassage.
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Nous avons souhaité choisir le cylindre qui permet d’obtenir une dispersion sur les mesures la plus
faible possible. On reproduit sur les figufes|2.8 les histogrammes des mesures d’angle d’avalanche de
I'échantillon] obtenues pour les cylindres court et long en présence d’air humide avec une humidité relative
de43%, une température d’enceinte de’29%t un angle de référendg.; = 28°. Les histogrammes sont
obtenus a partir d'une quarantaine de cycles vieillissement-avalanche-brassage. Les expériences ont été
faites pour deux temps d’attente différetits= 30 s ett,, = 60 s. La dispersion des mesures est importante
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FiG. 2.8 —Histogramme des mesures d’angle de premiére avalanche pour un cyicoed> et «long».
(a) Pour un temps de vieillissement de 30 s. (b) Pour un temps de vieillissement de 1 min.
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sur ces expériences et il ne semble pas qu’un cylindre court améliore la situation. Les fluctuations sont
intrinséques et non pas liées aux conditions aux limites. Néanmoins on observe trés nettement sur cette série
d’expériences que I'angle d’avalanche moyen pour un temps de vieillissement donné est plus important pour
le cylindre court que pour le cylindre long. C’est un résultat qui a déja été reporté par Grasselli et Herrman
[78]. Pour un temps de vieillissement de une minute, I'angle d’avalanche moyen£stde 1, 5° dans
le cylindre court et dé1,8 + 1, 5° avec le cylindre long.

Comme le choix d'un cylindre court ne semble pas diminuer de maniére importante la dispersion des
mesures, nous avons fait toutes les expériences présentées par la suite dans le cylindre «long».

2.3 Deépendance de I'angle d’avalanche en fonction du temps de repos

2.3.1 Mise en évidence du vieillissement humide
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Nous présentons ci-dessous une expérience effectuée avec un échantillon Heptgpé dans le cy-
lindre «long» en présence d’une atmosphére dont I'humidité relative est fsde.d'angle de référence
correspond toujours a la méme valeurilgr = 28°. Nous avons dans un premier temps étudié I'évolution
de I'angle d’avalanche pour trois temps d’attente différépts= 30 s, 60 s, 300 s en faisant pour chaque
durée une statistique sur trente points. La figurg 2.9 représente I'évolution de I'angle d’avalanche en fonc-
tion du temps d'attente. La barre d’erreur représente I'écart type de la distribution des mesures des angles
d’avalanche. La dispersion des mesures est grande mais il y a une augmentation de I'angle d’avalanche
moyen avec le temps,.

Les temps d’'attente a étudier variant de quelques secondes a quelques jours, il est matériellement im-
possible de pratiquer une étude statistique pour toutes les durées des expériences. Nous avons donc choisi
d’accepter une dispersion sur les courbes expérimentales et de ne pas faire de statistique sur des expériences
sachant que des points doivent étre pris avec des temps d’attente de 24h ou 48h.

La figure[2.1D représente I'évolution de la tangente de I'angle d’avalanche qui est la grandeur reliée au
coefficient de frottement dans le matériau granulaire en fonction du logarithme du temps d’attente pour des
billes de I'échantillon/ placées dans une enceinté3¥ d’humidité. Langle de référence et.; = 28°.
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Cette courbe montre une évolution lente de I'angle d’avalanche sur 5 décades en temps. Les temps d’attente
s’échelonnent entre 20 secondes et 24 heures. On a donc bien un «vieillissement» au sens classique de la
physique.

Sur la figurg 2.1 on observe ainsi que la variatiortdef aveclogt,, a tendance a se redresser aux
plus grandes valeur den 6, c’est a dire lorsqué devient de I'ordre de 'unité. Cet effet est systématique
et provient du fait que la tangente de I'angle d’avalanche diverge loguer/2, alors gu'il est physi-
guement possible dans un systéme cohésif de se rapprocher et méme d'atteindre la verticale pour la surface
libre du matériau granulaire. Pour les humidités les plus importantes, nous avons observé qu'il est méme
possible de dépasser la position ou la surface du tas est verticale, et d'obtenir un tas «collé au plafond» du
cylindre, c’est a dire correspondant a un artijle =, sans avalanche!!!

Ceci rend nécessaire de prendre en compte explicitement les forces de cohésion dans I'analyse de
I'angle d’avalanche du matériau granulaire avec les temps d'attgnten effet, le fait d’assimiler la tan-
gente de I'angle d’avalanche avec le coefficient de friction comme le propose I'analyse de Coulomb, revient
a ne prendre en compte que les forces de gravité pour estimer les forces contraintes normales a la surface
du tas. Or, le fait que I'angle d’avalanche puisse dépasser la verticale, montre que les forces de cohésion
peuvent devenir importantes, c’est a dire étre du méme ordre de grandeur que les forces de gravité. Il est
donc important de préciser quel est le role des forces de cohésion dans I'angle d’avalanche du tas.

2.3.2 Angle d’avalanche d’'un matériau granulaire en présence d’une force de cohésion

Le probléme de la stabilité de I'angle d’avalanche en présence d’une force de cohésion est un probléme
classique de mécanique des sols. On peut simplement reprendre I'argument de stabilité d’'un empilement
granulaire exposé au chapitre précédent. En mécanique des sols, le critére de glissement de Coulomb sur
le plan ou se produit I'avalanche, en présence d’'une force de cohésion, est remplacé par la condition sur le
plan de glissement suivante :

= o+ o 2.2)

ol c est la contrainte normale supplémentaire due a une force d'adhéssoepntrainte tangentielle etla
contrainte normale. Cette maniére de prendre en compte la force d’adhésion est contraire a l'interprétation
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proposée par Bowden et Tabor de la loi de friction solide. S'il existe une contrainte normale supplémentaire
qui plaque les aspérités les unes contre les autres, cette contrainte va contribuer, elle aussi, au méme titre que
la contrainte extérieure a la déformation plastique des solides ou au rapprochement des contacts élastiques.
Nous préférons donc incorporer la force d'adhésion a la contrainte normale extérieure comme proposé par
Derjaguin (1934)[43] et par Israelachvili (1994) [99]. Le plan de glissement dans un matériau en présence
d’une force de cohésion est dohc|[17,1114]:

T > ps(0 + Gadn) (2.3)

Si on refait 'analyse de la stabilité d’'une couche comme sur la figuije 1.5, avec cette expression de la
condition de glissement, I'angle d’avalanahdevient [83] :

Oadh
tant = ps | 1 + ——— 2.4
o a ( + pghcos@) (24)

ou h est I'épaisseur de la couche. On retrouve que,si = 0, I'angle d’avalanche d’un matériau non
cohésif est donné son angle de friction interne.

Deux facteurs peuvent alors intervenir dans I'augmentation de cet angle d’avalanche: une évolution
lente du coefficient de frictiom, entre les billes, correspondant & une augmentation de l'aire réelle des
contacts entre les solides et due a une relaxation lente de la contraint& régnant dans les aspeérités
plastifiées sous I'effet du fluage ou bien une augmentation logarithmique lente de la force d’adhésion, dont
I'effet physique serait aussi d’augmenter l'aire réelle des contacts mais sans relaxation de ces contacts.

Dans I'hypothése ou ce dernier effet est majoritaire, I'équation 2.4 montre qu'il est préférable de tracer
tan 6 en fonction deog(t,,)/ cos 6 plutdt qu’en fonction déog t,,. La figurg 2.1]L(a) montre que la variation
detan 6 aveclog t,,/ cos f se rapproche en général davantage d’une variation linéaire :

logt
tanf = tanfy + « 08 tw
cos 6

correspondant a une évolution logarithmique de la contrainte d’adhésion. La différence entre ces deux tracés

(2.5)
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FiG. 2.11 —Evolution de la tangente de I'angle d’avalanche en fonction du temps de vieillissement. Echan-
tillon de billes de200 — 250 um, T = 29°C, RH = 43%

est d’autant plus importante géeest grand et est toujours en faveur de la fofmée 2.5. Dans la suite nous
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dépouillerons systématiquement les résultats $elon 2.5 et nous caractériserons I'amplitude du vieillissement
par le coefficient sans dimension

Une analyse plus détaillée pose le probleme de I'unité ¢e’est a dire du temps de normalisation.

Pour cerner cet effet, nous prenons comme référence une situation ou il n’y a pas de vieillissement,
c’est a dire des conditions d’atmospheére séche ou I'angle d’avalanche est bien défini et ne varie pas et nous
supposons que la tangente de I'angle d’avalanche observée estalgs= 1. et ne varie pas lorsqu’on
passe a une situation ou le vieillissement est observé. L'éqyation 2.5 se réécrit alors:

sinf — pugstan = alog(ty,) (2.6)

La figurg 2.1 compare le tracé tien 6 en fonction deog t,,/ cos 0 et celui desin 6 — pi tan 6 en fonction

delogt,, . Ces deux tracés sont de qualité équivalente en ce qui concerne une régression linéaire et donnent
une méme valeur da a 10% prés. Dans la suite le temps de normalisatiort glesera pris égal a une
seconde.

2.4 Parameétres influencant le vieillissement

Il apparait donc clairement un phénomene de vieillissement de I'angle d’avalanche du matériau granu-
laire en fonction du temps de repos du tas. Ce premier résultat confirme les résultats obtenus par Bocquet
et al. sur un autre dispositif. Nous étudions ici I'influence de plusieurs paramétres sur ce vieillissement, de
facon a définir les conditions pour lesquelles des résultats reproductifs peuvent étre obtenus.

2.4.1 Sens de brassage

Il est connu depuis longtemps que les propriétés de friction d’'un matériau granulaire dépendent de sa
compacité[[211], mais des études récentes ont montré qu’a densité fixée, un systéme granulaire garde la
mémoire de la facon dont il a été préparé. Vagtedl. [158] ont étudié le lien qui existe entre la structure
d’'un empilement granulaire et son état de contrainte interne. lls ont montré que, pour une méme densité, le
profil de pression sous un tas de sable n’est pas le méme s'il est fabriqué a partir d’'un point source ou par
pluviation.

Nous nous sommes donc posé la question de savoir si un effet de préparation du tas était visible dans
nos expériences de vieillissement. Un des moyens simple de changer les conditions de préparation est de
changer le sens de brassage. Nous avons étudié I'effet du sens de rotation pour un échantillon de billes de
type a un taux d’humidité fixé dé3% et pour le méme angle de référerige= 28°. On dit que le brassage
est dans le méme sens que l'avalanche si on tourne dans le méme sens pour mélanger et pour produire une
avalanche. Dans le cas contraire, on dit que le brassage est en sens inverse de celui de I'avalanche. Pour cet
échantillon, on observe un vieillissement de I'angle de stabilité maximale du matériau granulaire mais il
n'est pas possible, compte-tenu de la dispersion, de séparer les résultats obtenus avec un sens de brassage
ou l'autre.

2.4.2 Angle de référence

Un autre parametre est rapidement apparu comme important. C'est I'angle de retéggn&ur la
figure[2.13, on a tracé I'évolution de I'angle d’avalanche d’un matériau granulaire en fonction du temps de
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FiG. 2.13 -Vieillissement de I'angle d’avalanche por.; = 0° et pourf,..; = 28°.
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repos du tas pour un méme échantillon de billes de verre dd tyffeumidité est fixée d3%. On superpose

deux courbes. La premiére est obtenue pour un angle de vieillissément= 0, correspondant a un
vieillissement du tas de billes a I'harizontale. La deuxiéme série de points est obtenue pour un vieillissement
aun angle de référendg.; = 28°, voisin de I'angle de repos.

Un fait remarquable que I'on observe sur cette figure est que si on laisse le tas de billes vieillir &
I'horizontale, plutdét qu'avec un angle de référence proche de son angle de repos, on n’observe plus de
différence significative de la mesure de I'angle d’avalanche avec le temps de vieillissement. Cet effet est
réversible, c’est a dire que si aprés avoir fait les expériences de vieillissement a I'horizontale, le tas est
laissé a vieillir avec I'angld,.; = 28°, alors on retrouve le vieillissement qui se fait comme avant les
expériences de vieillissement a angle nul.

Les travaux de Heslat al. [86] et de Ciliberto et Laroché [80] ont montré, a cet égard, I'importance
des mouvements précurseurs au glissement qui accompagnent 'augmentation de la charge tangentielle. En
friction solide, ces mouvements précurseurs s’effectuent sur des distances d’une fraction de micrometre jus-
gu'a quelques micrometres et ont pour effet d’inhiber les vieillissement en modifiant I'histoire des contacts.
Dans nos expériences, nous nN'avons pas pu mettre en évidence des mouvements précurseurs de cette am-
plitude. Cependant, compte-tenu notamment que I'«élasticité» globale du matériau est plus faible que celle
d’un patin solide, nous pensons que de tels mouvements se produisent assurément au cours du changement
d’orientation du tas lorsqu’on 'améne de I'horizontale a I'angle d’avalanche.

2.4.3 «Usure» des billes
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FiG. 2.14 —Courbes de vieillissement obtenues des billes de verre sorties du sac, tamisées, puis usées
pendant 160 heuresl] ). Méme expérience aprés avoir rincé et séché les bile$ (

Malgré le contrble de I'angle de référence, nous avons remarqué qu’il pouvait y avoir une différence
significative sur la valeur du coefficient de vieillissemantNous avons étudié I'effet de I'usure des billes
sur la mesure du coefficient de vieillissementL'expérience est la suivante. On préléve un échantillon
de billes de verre d'un sac de billes. Cet échantillon est tamisé. La taille des billes choisies est prise entre
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200 et 250 um. Cet échantillon est placé dans I'enceinte humid@ d’humidité et29°C. On brasse

les billes lentement a environ 1 tour par minute pendant 48 heures. On mesure pendant une semaine le
vieillissement par la méthode décrite précédemment. On use ensduite les billes en les faisant tourner a assez
grande vitesse (environ 1 tour par seconde), pendant un nombre détgougs on recommence une série

de cycles vieillissement-avalanche. On obtient une nouvelle valeur du coefficient de vieillissement. On peut
ainsi tracer le coefficient en fonction du nombre de tours (figurg 2.15). On observe une légere augmentation
du coefficient de vieillissement avec une saturation pour des grands nombres de tours .

Nous avons récupéré cet échantillon usé et nous I'avons rincé a grande eau (eau du robinet). On observe
gue 'eau surnageant est trouble, signe que I'eau contient des débris d’'usure. Il est connu que le frottement
répété verre-verre crée de tels débris d’'usweaf) [19]. Le ringage est répété jusqu’a ce que l'eau de
rincage soit limpide. Le dernier ringcage est fait a I'eau distillée. Les billes sont ensuite séchées a I'étuve,
puis tamisées a nouveau pour supprimer les quelques amas de cémentation présents. Cet échantillon est
replacé dans I'enceinte, on procéde ensuite a une homogénéisation a faible vitesse pendant 48 heure et on
recommence une mesure de vieillissement. La fifure] 2.14 montre une courbe de vieillissement avant et
aprés lavage. Aprés le lavage, on n'observe quasiment plus de vieillissement de I'angle d’avalanche avec le
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temps de repos du tas. Dans cet état, on a enleveé les particules de diameétre inférieur & quelques microns. Cet
échantillon est alors use, a nouveau, et on reporte sur la 2.15 I'évolution de I'angle d’avalanche en
fonction du temps d’usure pour cet échantillon rincé. On mesure une augmentation progressive du coeffi-
cient de vieillissement en fonction du temps d’usure jusqu’a ce que le coefficient de vieillissement atteigne

le coefficient de vieillissement avant la phase de lavage.

L'opération de lavage supprime les particules de trés petites tailles, ce qui change la surface spécifique
du matériau, et peut modifier la géométrie ou les propriétés des contacts. Linterprétation d'un tel résultat
est délicate. Néanmoins, nous avons montré que la mesure expérimentale du vieillissement est trés influen-
cée par la préparation du matériau. Déterminer ces paramétres est donc une étape cruciale de I'étude du
vieillissement et est un point de passage obligé pour obtenir des résultats reproductibles.
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2.4.4 Influence de I’humidité sur le vieillissement

Aprés avoir fixé les paramétres dont dépend le vieillissement de I'angle d’avalanche pour un granulaire
humide, il est possible d'étudier I'effet de I'humidité sur le vieillissement et d’obtenir des résultats repro-
ductibles. Nous avons étudié un échantillon de billes de verre deltypees billes sont sorties du sac, et
brassées a grande vitesse pendant 4 jours afin d’atteindre un état d’'usure stationnaire dans une atmosphére
humide. On effectue une série de mesure dans I'air sec et a différentes humidités rélatives22%,

RH = 33%, RH = 43% et RH = 57% afin de déterminer le coefficient de vieillissement en fonction de
I'humidité relative de I'atmosphére. La figyre 2,16 représente I'évolution de I'angle d’avalanche pour trois
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FiG. 2.16 —Courbes de veillissement obtenues p@uy = 20°, 7' = 25°C. Echantillon de billes de verre
de typel .

humidités différentes.

Le premier résultat important est qu’aucune évolution de I'angle d’avalanche avec le temps d’attente
n'est observée en présence d’air sec. Ce résultat est comparable au résultat de Dieterich [48] sur le vieillisse-
ment de la friction solide sur des silicates en présence d’air sec. Contrairement a Diéterich, nous observons
un angle d'avalanche, donc un coefficient de friction effectif plus faible en présence d’air sec qu’en présence
d’air humide.

On observe aussi une augmentation du coefficient de vieillissementfonction du taux d’humidité
comme cela est résume sur la figure 2.17. Nous n’avons pas effectué de mesure du vieillissement de I'angle
d’avalanche au dela de d’'une humidité relatR& = 0,6 car le comportement du matériau devient alors
trés cohésif, interdisant de mesurer proprement un angle d’avalanche. Dans des conditions de grande hu-
midité, il devient difficile de préparer la surface du tas de fagon suffisamment plane pour pouvoir estimer
avec une assez grande précision I'angle d’avalanche. Le tas peut méme prendre en masse pour les fortes
humidités.

Des mesures de friction directe comme celles effectuées dans le groupe de Gollub [119] permettraient
peut-étre d’étudier les humidités plus importantes. Mais, une analyse en terme de friction devient alors
délicate car le comportement du matériau devient plus proche d’un comportement de matériau fragile au
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seuil de la fracture.

Ces résultats concernant I'évolution du coefficient de I'angle d’avalanche en présence d’'air humide
sont en bon accord avec les résultats obtenus par Boefjut, qui observent comme nous a la fois
un vieillissement de I'angle d’avalanche en présence de I'humidité et une augmentation du coefficient de
vieillissemento avec I’humidité. lls observent aussi I'absence de vieillissement en présence d’air sec et la
difficulté de mesurer avec précision un angle d’avalanche pour des humidités élevées.

Fraysseet al. [65] ont eux aussi étudié I'évolution de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire en
présence d’humidité. lls observent une augmentation de I'angle d’avalanche avec I'humidité mais pas de
vieillissement de I'angle d’avalanche. La différence essentielle entre leurs expériences et les expériences
décrites ici est que I'humidité est fixée en imposant la pression en vapeur d’eau dans une atmosphére sans
vapeur inerte. La vapeur avec laquelle le milieu granulaire est en contact est exclusivement composée d’eau.
Ceci fait que la pression totale dans leur cylindre est plus faible (typiguement une dizaine de millibars). Une
autre différence qui nous semble importante au regard des résultats présentés ci-dessus est que les billes
utilisées sont des billes lavées puis séchées et trés peu usées.

2.4.5 Expériences avec de la vapeur d’éthanol

Linterprétation classique du vieillissement du coefficient de friction solide étant généralement reliée a
I'effet de I'eau sur le fluage des contacts nous avons voulu étudier d’autres solides que les billes de verre et
d’autres vapeurs que la vapeur d’eau.

Contr6le d'une pression de vapeur relative en éthanol

Dans un premier temps, j'ai souhaité disposer d’'un moyen de contrdle d’une vapeur condensable autre
gue I'eau, dont les propriétés physicochimiques sont complexes. Il n'existe pas, a notre connaissance, de
moyen d’imposer une pression partielle de vapeur organique par une méthode aussi simple que la méthode
des solutions salines saturées que nous avons décrite au paragraphe précédent. Nous avons mis au point un
dispositif de mesure des courbes;(7") pour des solutions en alcool saturées en différents sels ioniques
dans la gamme de température comprise entre 10°€t 3%6].
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FiGc. 2.18 —Schéma du dispositif de contrble de la pression partielle de vapeur en éthanol.

Le montage expérimental est représenté sur la figurg 2.18. Le but de I'expérience est de mesurer la
pression du gaz en équilibre avec un liquide a une température donnée. Le liquide est contenu dans un
ballon tricol.

Un ballon tricol est rempli initialement du liquide dont on souhaite déterminer la courbe de rosée. Sur
les trois embouchures du ballon on trouve respectivement: un capteur de pression Omega permettant de
mesurer des pressions absolues dans la gamme 0-2 bars, un tuyau relié a une pompe a vide primaire Varian
et un bouchon permettant éventuellement de connecter sur la derniére entrée du ballon une ampoule de
liquide ou un thermomeétre digital.

La figure[2.ID est une photographie de I'ensemble du dispositif expérimental.

FIG. 2.19 —Photographie du dispositif de
contrdle des pressions partielles en éthanol.
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Le protocole opératoire de détermination d’'une courbe de rosée est assez précis. On commence par
pomper quelques minutes pour éliminer I'air contenu dans le ballon au-dessus de la solution saturée. On
isole le ballon de la pompe. On attend ensuite une dizaine de minutes I'établissement de I'équilibre de
la pression de vapeur dans le ballon afin de la mesurer. On peut alors changer la température et étudier
I'évolution de la courbe,.: (7). Obtenir une courbe nécessite environ une demi-journée pour étre certain
de prendre tous les points a I'équilibre. Ceci souligne I'importance de la bonne étanchéité du montage.

Pour chaque série de mesures, on effectue une montée et une descente en température. En suivant
I'évolution de la pression de vapeur vers sa valeur d’équilibre, il est apparu que I'équilibre de la pression
était toujours atteint au bout de 20 a 30 minutes. Pour obtenir des résultats reproductibles d’'une expérience
a l'autre, il est nécessaire d'étuver les sels pour qu'ils ne se déshydratent pas dans I'éthanol lorsqu’une
mesure est effectuée.
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Afin de tester le montage, nous avons mesuré les pressions de vapeur saturante de I'eau, du méthanol
et de I'éthanol purs, qui sont tabuléés [1131]. Les résultats des mesures des courbes de rosée correspondant
bien aux données de la littérature, nous avons pu faire une étude assez systématique de I'effet de sels sur
la courbe de rosée de I'éthanol. L'idée de départ est la suivante : I'éthanol étant un liquide assez polaire, il
est susceptible de dissoudre des sels ioniques qui peuvent modifier son potentiel chimique en phase liquide
et donc aussi modifier son potentiel chimique en phase vapeur, c'est a dire sa pression partielle (dans
I'approximation des gaz parfaits). Nous avons pu tester I'effet de I'ajout de sel sur les courbes de rosée.
A nouveau, et pour ne pas étre géné par des dérives de titre des solutions, les solutions étudiées sont des
solutions saturées.

L'éthanol étant un liquide beaucoup moins polaire que I'eau (pour I'éthanol, la solubilité des sels utilisés
habituellement avec I'eau est beaucoup moins bonne), les effets sur la courbe de rosée sont plus faibles.

Certains sels n’ont pas semblé avoir d'influence significative sur la courbe de rosée. Ainsi, aucun effet
mesurable sur la courbe,.,(T) n'a été mesuré avec: le sodium dodécyl sulfate (SDS), I'éthanoate de
potassium (KGOs3), le bromure de sodium (NaBr).

Trois sels ont donné des résultats intéressants, c'est-a-dire une pression de vapeur en équilibre avec le
liquide saturé sensiblement inférieure & la pression de vapeur saturante a la méme température. Le dichlo-
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rure de magnésium a donné un rappet, /ps.: de I'ordre de90 %. Le chlorure de lithium a donné un
rapportp,qp/psqc de l'ordre de45 %. Le bromure de lithium a donné un rappert,/psq: de I'ordre de
15 %. Nous avons reporté sur la figlre 2.21 I'évolution de I'numidité relative en fonction de la température
mesurée pour ces trois sels. Comme pour les solutions aqueuses saturées, I'influence de la température est
grande sur la valeur des pressions partielles mais faible sur I'<humidité relagiyg®sq:.

En somme, on peut dire que I'effet des sels inorganiques sur le rapppfbsq: N’est pas aussi sensible
dans l'alcool que dans I'eau, mais nous avons tout de méme mis au point une technique permettant de
contrdler une pression partielle en éthanol, ainsi qu’un dispositif expérimental pour étendre cette étude a
d’autres liquides si le besoin s’en faisait ressentir dans I'avenir.

Vieillissement de I'angle de premiére avalanche en présence de vapeur d'éthanol

Des premiéres expériences ont été faites en présence de vapeur d’éthanol. Une enceinte spéciale a été
construite pour réaliser ces expériences. Cette enceinte est une enceinte cylindrique de 80 cm de diametre,
30 cm de haut en verre. Les deux faces du cylindre sont fermées par des plaques de duralumin. L'étanchéité
est assurée par des joints plats sur les rebords du cylindre. L'étanchéité de cette enceinte a été testée. Il
est possible de maintenir cette enceinte sous 10 mbar de pression pendant une nuit. Un schéma de cette
enceinte est représenté sur la figure P.22.

Les expériences ont été faites avec une solution d’éthanol absolu saturée en chlorure de magnésium.
D’aprés les courbes d’étalonnage obtenues au paragraphe précédent, ces expériences correspondent donc a
Poap/Psat = 84%. Pour ces expériences, la température n'a pu étre stabilisée pour des raisons de sécurité.
Nous ne voulions pas placer un élément chauffant a proximité d’'un grand réservoir de vapeur d'éthanol. De
plus une poudre trés fine est susceptible de se charger électriguement et peut donc provoquer des étincelles.

Une premiére série d'expériences a été réalisée avec des billes d'un échantillon dont les diamétres
étaient compris entr200 et 250 xm. Nous n'avons pas observé de vieillissement de I'angle de premiere
avalanche avec cet échantillon. La principale différence entre I'éthanol est I'eau, du point de vue des forces
capillaires, est la grande valeur de la tension de surface de I'eau par rapport a I'éthanol. Nous avons alors



44 CHAPITRE 2. VIEILLISSEMENT DANS LES GRANULAIRES HUMIDES

pampe & vide

FiG. 2.22 —Enceinte construite pour les expé-
riences en présence de vapeurs organiques.

joint duralumin

changé la taille des billes et étudié I'influence de la vapeur d’éthanol, a la méme pression, sur un échantillon
de billes de verre dé — 50 pm.

Les expériences avec des billes de cette taille sont réputées pour étre difficiles. En effet, il faut régulié-
rement utiliser un arc électrique pour décharger les charges accumulées par les billes. De plus, dans cette
gamme de diameétres, I'échantillon est trés polydisperse. Enfin, lorsque I'avalanche se produit, il est diffi-
cile de justifier les arguments de stabilité en terme de frottement, tout se passe plutét comme une fracture.
Néanmoins, nous avons tracé I'évolution de la tangente de I'angle ou se produit cette fracture en fonction
du logarithme du temps de vieillissement divisé par le cosinus de I'angle d’avalanche. On observe une trés
grande dispersion des points expérimentaux, liée a la difficulté de définir nettement I'angle d’avalanche
dans ce cas. L'angle de référence a été choisi €gat.dl y a néanmoins, dans ce cas, une augmentation
de I'angle d’avalanche avec le temps d’attente.
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FiG. 2.23 —Vieillissement de I'angle d’avalanche pour un échantillon de billes de verfe-d&0 ym en
présence d'éthanol f,qp/psat = 84%.

Il semblerait donc que le phénoméne de vieillissement en présence d’une vapeur condensable ne soit
pas seulement une propriété inhérente a la vapeur d’eau.
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2.4.6 Autres billes

Nous avons fait quelques expériences en changeant la nature du milieu granulaire.

Poudre d’acier inoxydable

Dans un premier temps, nous avons utilisé de la poudre d’acier inoxydable de taille maximale 150 mi-
crométres achetée chez Goodfellow. Cette poudre est annoncée comme nocive et explosive par le vendeur.
Néanmoins, nous avons placé cette poudre en présence d’'une atmosphére humide stabilisée par une solution
saturée de bromure de sodium. Ces expériences ont donc été faites3°C et a une humidité relative
de56%.

La premiére évidence expérimentale est que I'angle d’avalanche d’'un tel matériau est beaucoup plus
grand que l'angle d’avalanche des billes de verre précédemment utilisées. La premiére conséquence est
gu'avec cette poudre, les avalanches ne se produisent plus sur la surface du tas mais qu’on observe un
glissement de I'ensemble du tas au dela d’'un angle seuil. Nous avons donc recouvert la surface intérieure
du cylindre par du papier abrasif afin de limiter cet effet. Aprés cette transformation du cylindre, on n'a
plus observé de glissement en bloc du tas.

L'angle de référence a été choisi éga&. Le résultat de cette expérience est reporté sur la 2.24
Nous n’avons pas observé de vieillissement de I'angle d’avalanche de la poudre d’acier en présence d’'une
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FiG. 2.24 —Angle d’avalanche d’une poudre d'inox en présence d’air hunilde: 30°C, HR = 56% et
Oref = 38°.

humidité pourtant assez élevée.

Par ailleurs, nous avons observé, dans ce systeme un comportement de I'empilement plus fragile qu'avec
les billes de verre. Le systéme se «tasse», et des réarrangements importants se produisent avant gu’il ne
s’effondre. Cette fragilité s’est manifestée par plusieurs effondrements «spontanés» suite a des petites vi-
brations parasites.

Une autre observation importante est que la poudre d’acier inoxydable utilisée ne semble pas étre
mouillée par I'eau : de densité plus élevée que I'eau, la poudre flotte & la surface de I'eau comme du cacao.
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Poudre de verre

Enfin, des expériences ont été réalisées avec du verre pilé dont les morceaux ont des tailles comprises
entre 150 et 30@Gm.
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FiIG. 2.25 —Angle d’avalanche d’une poudre de verre en présence d’air huriiide.30°C, HR = 83.6%
et@,«ef = 40°.

Nous avons étudié I'évolution de I'angle d’avalanche de ce matériau en fonction du temps de vieillis-
sement en présence d'une atmosphess,&% d’humidité. L'angle de référence a été choisi égai3a,
ce qui est possible car la rugosité du matériau est importante. Nous n’avons pas observé de vieillissement
de I'angle d’avalanche en fonction de I'humidité pour des temps de vieillissement compris entre 30 s et
48 heures. Par contre, nous avons observé tres nettement des réarrangements importants a l'intérieur du
mateériau granulaire avant que I'avalanche, c’est a dire un dévallement en surface n’apparaisse. Ces réar-
rangements correspondent a des glissements internes sur des distances millimétriques dans le tas, dus a la
trés grande fragilité de I'empilement des grains rugueux. Ce méme type de réarrangements avait déja été
vu précédemment sur la poudre d'inox. Il est clair que des réarrangements a l'intérieur de I'empilement
sur des distances supérieures & un micrometre peuvent renouveler les contacts pendant la phase de mesure
de l'avalanche, ce qui peut expliquer qu'aucun vieillissement de I'angle d’avalanche ne soit observé en
présence d’humidité.

Conclusion

Il n'existe que peu de résultats expérimentaux concernant le comportement mécanique des matériaux
granulaires en présence d’humidité. Nous avons montré dans cette étude que, comme le coefficient de
friction solide statique, I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire augmente avec le temps de repos de
ce tas de sable si le tas est placé en présence d'air humide. Cet effet disparait en présence d'air sec.

Pour permettre d’obtenir des résultats reproductibles, nous avons montré que I'angle de référence au-
guel le tas est laissé au repos pendant le tefpEnsi que I'état d’'usure des billes, sont deux parametre
cruciaux qui déterminent le vieillissement. Dans une mesure de I'angle d’avalanche a partir d'une surface
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des billes proche de I'horizontale, il apparait des glissements a l'intérieur du tas qui sont des précurseurs de
I'avalanche. De tels précurseurs renouvellent totalement ou partiellement les contacts, ce qui modifie I'effet
du vieillissement. Le temps mesuré n'est plus, si il y a des précurseurs, I'age des contacts. Ce renouvelle-
ment des contacts permet aussi de comprendre I'absence de vieillissement en présence de poudre de verre.
Nous avons montré que le vieillissement de I'angle d’avalanche est plus important pour des billes usées et
diminue pour des billes lavées. Ceci peut s’interpréter comme I'effet des petites particules qui modifient
les contacts en étant des sites de nucléation possibles pour des ponts liquides ou des objets de compaosition
chimique légérement différente puisque le verre réagit chimiquement avec I'eau. Ces deux parameétres sont
trés importants si on cherche a comparer une expérience avec une autre.

Enfin, quelques essais ont été faits avec un systéme autre que le systéme billes de verre/vapeur d’eau.
Nous avons montré qu'il est possible d’obtenir un vieillissement de I'angle d’avalanche avec des billes de
verre et de I'éthanol. L'éthanol ayant une tension de surface plus faible que celle de I'eau, les expériences ont
éte faites avec des billes plus petites. Avec de I'acier inoxydable, nous n’avons pas observé de vieillissement
de I'angle d’avalanche en présence d’humidité. Deux effets peuvent expliquer ce résultat : I'eau ne mouille
pas la poudre d’acier inoxydable utilisée et les précurseurs trés importants rajeunissent artificiellement le
tas au moment de la mesure de I'angle d’avalanche.

Dans le chapitre suivant, nous allons faire une premiéere discussion des résultats.
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La lecture du livre d’Israelachvil[ [96], montre que I'effet de I'humidité est bien connu sur I'adhésion
des poudres, les propriétés sismiques de roetet’origine de cet effet est qu’un liquide peut condenser
entre deux surfaces trés proches I'une de l'autre. C'est la condensation capillaire. Aprés avoir expliqué
le phénoméne de condensation capillaire, nous examinerons dans quelle mesure les forces de cohésion
capillaire peuvent rendre compte qualitativement des phénomenes de vieillissement de I'angle d’avalanche
décrits dans le chapitre suivant.

3.1 Condensation capillaire et force d’adhésion

3.1.1 Lacondensation capillaire

Soit un systéme constitué de deux plans paralléles en contact avec un thermostat a la terfipétature
un réservoir de particules. Le potentiel chimique de ces particules est fixé a unewalgur,; oU iz €st
le potentiel chimique du systéme a la coexistence liquide-vapeur. L'état d’équilibre du fluide est donc I'état
qui minimise le potentiel thermodynamique du systeme, c’est a dire le grand pofertiél — pV/.

Les grands potentiels par unité de surface dans le systéme rempli par de la vapeur ou du liquide comme
représenté sur la figure 3.1 sont donc:

Qvap/A = _pvapH + 2’75\/ (31)

Qp/A=—prH+ 2751 (3.2)

olU~sy etygy, sont respectivement les tensions de surface solide-vapeur et solide-ljguets.la pression
d’un liquide au potentiel thermodynamique C’est une pression ou le fluide est métastable en volume.
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FiG. 3.1 —Distance critique de condensation capillaire

La possibilité de définir une telle pression est associée a la présence de boucles de van der Waals dans les
isothermes de Clapeyron [56,/57] comme ceci est représenté sur Ig figure 3.2.
relation s'écrit:

Il existe donc une condition thermodynamique pour que la phase gaz condense en phase liquide. Cette
QL < Qvap

(3.3)
Cette transition étant une compétition entre des termes de surface et des termes de volume, la condition de
transition fait apparaitre une distance caractéristifuejui est la taille de pore en dessous de laquelle le
liquide confiné est thermodynamiquement stable (figurie 3.1):

H < Hc _ 275‘/ — YSL (34)
Pvap — PL
La relation d'Young-Dupré donne la condition d’équilibre d’une ligne triple [102]:
YLv cos = sy — YsL (3.5)
On tire donc:
2 0
H, = LV oSy (3.6)
Pvap — PL
p A I|
III
II
III
I". .7?:?\ FiGc. 3.2 —Boucle de van der Waals dans
E’“ i C‘/ e P l'isotherme de Clapeyron d’un fluide.
L e
>
YL "rmp L

Il est possible d’obtenir une évaluation de la difference de pregsign- py, pour obtenir une expres-

sion plus classique de la condition de condensation dans un pore. Dans chacune des phases en présence,
I'équation de Gibbs-Duhem a température constante est vérifiée :

—vrdpr +dur =0
_Uvapdpvap + duvap =0

3.7)
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ou vy, etwv,,, sont respectivement les volumes moléculaires des phases liquide et vapeur. Lintégration de
la premiére relation dans le cas d'un liquide incompressibleconstant) donne:

1
PL — Psat = E(M - ,U'Sat) = PLA,U (38)

ouAu = u— usqt < 0 estla sous saturation g, la concentration en molécules du liquide. Si nous
assimilons la vapeur a un gaz parfait, on a:

1 kT
Uyap = = (3.9)

Pvap Puap

L'intégration de la deuxiéme relation donne alors::
pvap
= psqr = Ap = kT In —= (3.10)
Dsat
Ce qui donne en faisant I'nypothesg,, ~ psa: :

PL — Pvap = APA,U (311)

ouAp = pr, — puwap €st la différence de concentration en molécules entre les phases liquide et vapeur. La
distance critiquéH, devient alors:

YLy cos 6
H.=-2——— 3.12
Par la suite, on appellera rayon de Kelvin, la quantité algébrique :
rg = 2 (3.13)

K= ApAp

Dans le cas limite du mouillage total, c’est & dire quanxdt) = 0, la distance critique de transition vapeur-
liquide dans le pore est égale a deux fois la valeur absolue de du rayon de Kelvin ; dans le cas du mouillage
partiel I'équatiorj 3.12 devient :

H.= —2rgcosf (3.14)

On remarque d’'aprés I'équatipn 3|12 que la condensation capillaire ne se produitefe si 0, c’est
a dire si la phase condensée mouille le solide. Le cas symétrighe i > 0, c'est a direu — pgq¢ > 0,
appelé évaporation capillaire, se produit, lui, dans le cas de surfaces non mouillantes. La nucléation d’'une
bulle de vapeur est parfois a I'origine de forces a longue portée entre surfaces hydrophobes observées dans
certaines expériences sur les machines a force de suiface ([110] et références incluses).

Il est possible de démontrer autrement I'équalfion|3.12 pour lui donner une interprétation légérement
différente. La condition pour qu’un pont liquide soit a I'équilibre thermodynamique entre deux surfaces est
qu'il vérifie simultanément les conditions d’équilibre mécanigue]3.15 et physicochiiniqye 3.16.

PL — Pvap = ’YLTV (3.15)

HL = p (3.16)

En intégrant comme précédemment les équations de Gibbs-Duhem, et avec les mémes appraximation [152,
41], on montre que la condition d’équilibre du ménisquerest rx. Ainsi, un liquide sera en équilibre
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avec sa vapeur a une pressjan, < psq: Si I'interface possede un rayon de courbure égal au rayon de
Kelvin pour cette pression.

L'obtention de I'équation 3.12 fait intervenir plusieurs hypothéses qui sont: la possibilité de traiter la
phase gazeuse comme un gaz parfait, 'incompressibilité du liquide, la possibilité de définir une tension
de surface dans un tel milieu [151] et la possibilité de considérer la tension superficielle du fluide confiné
comme égale a la tension superficielle d’une interface de grande taille.

Ordres de grandeur

La figure[3.B représente la valeur absolue du rayon de Kelvin calculée dans le cas de I't@pads
vy = 72,6 mN.m~! etv;, = 18 cm?.mol~!. Le résultat important est que I'ordre de grandeur du rayon
de Kelvin est nanométrique. Une autre conséquence est que les pressions qui sont associées au rayon de

FiG. 3.3 —Valeur absolue du rayon de Kel-
vin pour lI'eau a 298 K obtenue a partir de

I'équation[3.12

00 02 04 06 08
Pyag/Peat

Kelvin par la relationy /7 peuvent étre trés grandes en valeur absolue. Si on considére par exemple un
rayon de Kelvin d& nm, on obtient une pression de 35 MPa. Il faut remarquer que cette pression est une
pression grande devant la pression atmosphérique ce qui conduit a des pressions négatives dans le ménisque
mais cette valeur est petite devant la dureté des billes de verre. On ne s’attend pas a ce que la dépression
causée par un ménisque puisse provoquer un fluage des contacts.

3.1.2 Force d’adhésion entre spheres lisses induite par condensation capillaire

Ainsi, lorsque deux sphéres lisses sont en contact dans une atmosphére de vapeur, un pont liquide se
condense au niveau du contact (figurg 3.4). Dés que le rayon de Kelvin est de taille suffisante pour qu’on
puisse appliquer les lois de la capillarité classique (en pratiqgue une dizaine de tailles moléculaires), la
géomeétrie du pont liquide et la quantité de liquide condensé sont déterminées par le fait que la courbure
moyenne du ménisque doit étre en tout point égale a I'inverse du rayon de Kelvin.

La force de cohésion entre deux sphéres connectées par un pont liquide peut étre déterminée par dif-
férentes approches. Une premiére méthode consiste a calculer les forces de pression s’exercant sur la frac-
tion mouillée des sphéres, ainsi que les forces de lignes s’exercant au niveau de la ligne tripe du contact
[122,[127]. Une seconde méthode valable lorsque la portée des interactions est trés faible devant le rayon
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Fic. 3.4 —Ménisque de condensation capil-
laire entre deux billes de verre sans rugosité.
La taille du ménisque est exagérée.

de courbureR et lorsque les forces cohésives ne déforment pas le contact de fagon importante est d’ap-
pliquer I'approximation de Derjaguin démontrée dans le paragrapheg 1.2.4. La force d’adhésion est donc
proportionnelle au rayon des spheres et a la tension de surface solide-yape@n a donc:

Foan = 21 Rysy (3.17)
soit, en appliquant la relation d’Young :

Fagn = 27 R(7ypv cos 0 + vs1.) (3.18)

oUvsr, YLv sont respectivement les tensions de surface solide-liquide et liquide-vapeur. Le second terme
du membre de droite est di a I'interaction des solides a travers la phase liquide et est généralement négligé
a cause de la rugosité des substrats solides. Il est a noter que la méthode directe donne le méme résultat a
condition que I'angle de remplissage défini sur la figure¢ 3.4 soit tres faible devant 'unité, ce qui est le cas
pour un ménisque de condensation capillaire.

Compte-tenu de la portée des forces de cohésion tout au plus égale au double du rayon de Kelvin,
la vérification de I'équatiof 3.18 n’a pu étre effectuée qu'avec des dispositifs permettant de contrdler les
déplacements a I'échelle du nanométre comme c’est le cas en général pour les mesures de force d'adhé-
sion. Les machines a force de surface (SFA) dont nous parlerons plus en détail dans la partie Ill, sont les
dispositifs expérimentaux mis au point pour ce genre de mesures.

Fisher et Israelachvili (1980) [61, 60] puis Christenson [26] ont étudié la condensation capillaire de
cyclohexane sur des surfaces de mica miscovite lisses a I'échelle moléculaire. Le cyclohexane mouille
partiellement le mica. La quantité mesurée dans leurs expériences est la force d’arrachement. lls ont mesuré
la force d’arrachement entre les surfaces pour ces systémes sans films liquides adsorbés. Ils obtiennent une
valeur de la force d’adhésion bien prédite par I'équdtion]3.18.

3.2 Forces d’adhésion entre sphéres rugueuses

L'expressior 3.18 donnant la force d’adhésion entre deux surfaces lisses en atmosphére humide présente
plusieurs caractéristiqgues remarquables.
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Une premiére caractéristique remarquable est I'ordre de grandeur important de cette force. Dans le cas
d’un milieu granulaire constitué de billes de ray®r= 100 m et de masse volumiqug = 2, 5.10% kg.m3
en atmospheére d’eau (qui mouille parfaitement le verre), cette force d’adhéstan&@ 103 x100.1076 =
45 uN. Elle est trés supérieure au poiBigie la bille P = 47 x 2,5.103 x (100.1076)3 x 9.8/3 = 0,1 uN.
Ainsi les seules forces capillaires pourraient idéalement soutenir une colonne de 9 cm de haut!

Une autre caractéristique est que cette force ne dépend pas de I'humidité, ni de la quantité de liquide
condensé. Ceci va contre I'évidence expérimentale qui montre qu’une quantité de liquide a en général
tendance a accroitre la cohésion dans les matériaux granulaires.

Enfin, I'énergie de surface d’'un solide dans I'air sec est en général plus élevé que I'énergie de surface
~vsy du solide en présence d’humidité, du fait de I'adsorption des molécules d’eau. La force d’adhésion en
atmosphére séche devrait étre plus importante qu'en atmospheére humide. Ceci ne va pas non plus dans le
sens des observations expérimentales qui montrent que un angle d’avalanche plus important en atmosphére
humide qu’en atmosphére séche.

L'apparente contradiction entre I'équatipn 3.18 et les observations expérimentales sur des surfaces
réelles a été expliquée par Tabor|[19] qui a effectué les premiéres mesures de la force d’adhésion entre
des sphéres de verre en présence d’humidité. Les mesures montrent clairement une augmentation tres im-
portante de la force d’adhésion en fonction de I'humidité pour des humidités supérigires ks forces
d’adhésion pour des humidités inférieures a cette valeur n’étant pas mesurable dans le dispositif utilisé. Ta-
bor explique que la différence entre la force mesurée expérimentalement et I'expression 3.18 provient de la
rugosité des surfaces réelles qui ne sont jamais idéalement lisses. Lorsque le rayon de Kelvin n’est pas suf-
fisamment grand par rapport a la hauteur des aspérités, c’est a dire lorsque I'humidité est faible, des ponts
liquides se forment en fait uniquement au niveau des aspérités au contact. Ainsi, I'aire de la surface des
spheres réellement immergée dans les ponts n’est qu’une faible fraction de ce gu’elle serait si les surfaces
étaient lisses et la force d’adhésion se trouve diminuée dans ce rapport. Lorsque I'humidité augmente, un
nombre de plus en plus important d’aspérités se trouve immergé dans un pont liquide et la force d’adhésion
augmente d’autant. Lorsque le rayon de Kelvin devient de I'ordre de grandeur de la hauteur typique des
asperités, le liquide envahit tout le contact et la force d’adhésion augmente trés rapidement puis sature a
la valeur 3.1B. La force d’adhésion entre les sphéres se comporte donc de fagon tres différente en fonction
de I'hnumidité selon que le rayon de Kelvin est plus petit ou plus grand que la taille des aspérités. Cette
approche a été reprise récemment par Halsey et Levine [83] qui décrivent ces différents régimes de force
d’adhésion en fonction de la quantité de liquide dans les aspérités.

FiG. 3.5 —Ménisques de condensation capil-
laire entre surfaces rugueuses.




3.2. FORCES D’ADHESION ENTRE SPHERES RUGUEUSES 55

Il est intéressant de remarquer ici que cet effet de la rugosité qui est, d’'une fagon trés générale, tres
important dans les problémes de friction et d’adhésion permet également de comprendre pourquoi I'angle
d’avalanche d’un granulaire humide est plus important que dans I'air sec, alors que I'éfuatfion 3.18 prédit au
contraire une force d’adhésion plus importante dans I'air sec que dans I'air humide. En fait, I'aire réelle du
contact solide-solide entre deux billes est beaucoup plus faible pour une bille rugueuse que pour une bille
idéale, et donc la force de cohésion bille/bille dans I'air sec est une fraction faible de la2radgut ou~g
est la tension de surface du solide sec. L'humidité de I'air a ainsi deux effets qui vont dans un sens inverse
I'un de l'autre : d’une part, elle diminue la tension superficielle des surfaces solides du fait de I'adsorption
des molécules d’eau, mais d’'autre part les ponts liquides qui se condensent dans une géometrie rugueuse
tendent a augmenter la force de cohésion. Dans le cas de de surfaces non contrélées, c’est plutdt le second
effet qui 'emporte, mais ce n'est pas systématique et, dans un grand nombre de systémes, la friction en
atmosphére séche est plus importante qu’en atmosphére humidel[19, 48].

Dans les expériences de Tabor, la valeur de I'humidité pour laquelle la force d’adhésion augmente
rapidement est de5 — 80%. Nous mettons cette valeur en relation avec les résultats des expériences de N.
Fraysse qui montrent une augmentation de I'angle d’avalanche des billes de verre pour des humidités de
I'ordre de75%. Ceci correspond a la situation ou les ponts liquides avalent toute la zone de contact entre
les billes. Dans nos expériences, les valeurs de I’humidité ne dépasséntpamus sommes clairement
dans un régime ou la force de cohésion capillaire n’est pas saturée et dépend de I'humidité.

Une premiere question qui se pose est de savoir dans quelle mesure I'ordre de grandeur des forces de
cohésion capillaire pourrait étre suffisant pour induire des variations de I'angle d’avalanche correspondant
au vieillissement. Pour une aire mouilléed,,, égale a une fraction faible de I'aire mouillée calculée quand
le liquide envahit toute la rugosité, la force d’adhésion est une fraction de la force d'adhésion calculée a
partir de 'équatiof 3.78. On peut alors calculen ¢ avec I'équatiof 2J4 ramenée & une bille:

F, LEAAR,
Peff = tanb = pg (1—|—adh> = ls (1—”( (3.19)

mg cos 0 mg cos 6

Pour quetan 6 passe de 0,6 & 1,2, il faut q&%AAm/mg cos 0 soit de I'ordre de l'unité. En prenant un

rayon de Kelvin de I'ordre de 2 nm, cela corresponA,, ~ —rxmgcos /vy ~ 2.1072x0,1.1076 x
0,7/72.10~3 = 2.10~ !5 m?. Nous comparons cette valeur de I'aire mouillée a la valeur de I'aire mouillable

Ay c’est a dire qui serait totalement immergée dans les ponts liquides si les surfaces étaient totalement
lisses. La valeur dedg est Ay = 2nRrx = 1,3.107'2 m?. On a ainsiAA,,/ Ay ~ 0,6%. On voit

donc qu’une trés petite variation de I'aire mouillée par les ponts liquides et donc, de la force de cohésion
capillaire, sont susceptibles de modifier le coefficient de friction effectif de frottement.

La question qui se pose alors est de savoir dans quelle mesure les forces de cohésion capillaire peuvent
augmenter dans le temps. Dans le modéle du vieillissement par fluage des microcontacts élaboré par Bré-
chetet al. [20], la variation temporelle des forces d'adhésion est liée a I'écoulement du matériau sur lui-
méme. La question que nous souhaitons aborder est de savoir si en I'absence de fluage, les forces capillaires
peuvent évoluer dans le temps. Par ailleurs, I'équatior] 3.18 qui donne la force d’adhésion dans un pont i-
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quide déja constitué ne comporte pas de dépendance temporelle. Il est relativement peu probable que les
flux de matieére induits par condensation capillaire soient, a eux seuls, suceptibles de donner des dépen-

dances logarithmiques s’étendant sur des temps aussi longs que 48 heures. Dans la partie suivante, nous
aborderons le probléme de la cinétique de la condensation de ponts liquides entre des surfaces.



Deuxieme partie

Cinetique de la condensation capillaire
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Introduction

Les matériaux granulaires utilisés au chapitre précédent constituent ce que I'on pourrait appeler un
matériaux «milliporeux» puisqu’ils divisent I'espace entre zones vides et zones occupées par les billes de
verre. La taille typique de la porosité associée a un empilement régulier de billes de verre de deeayon
donnée par la taille d’'une lacune sphérique de 'empilement qui est commensurable avec la taille des billes
de verre. La taille des pores des billes de verre s'étend de une a quelques centaines de micrométres.

Si on s'intéresse plutbt a ce qui se passe au niveau des contacts entre billes, on obtient un milieux
confiné dont la taille de confinement typique est la taille des rugosités d'une surface de verre. Pour des
surfaces standard, la rugosité présente un profil de distribution large mais les rugosités de taille moléculaire
sont couramment présentes. C'est le résultat auquel nous sommes arrivés a la fin de la partie précédente.

Dans cette partie, nous allons nous intéresser plus généralement aux propriétés des fluides trés confinés,
c’est a dire aux propriétés de fluides occupant des espaces comparables a la portée des interactions molé-
culaires. Dans un tel systéme, une large fraction de molécules intersticielles va sentir I'effet des parois. On
parle en général ddsorbatpour le milieu confiné et @didsorbantpour le milieu confinant. Dans un tel
milieu, le fait que le rapport surface sur volume soit grand, peut conduire a la condensation capillaire dont
nous avons donné la définition dans la partie précédente.

59
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La compréhension de la dynamique de cette transition de phase est cruciale et les conséquences dé-
passent le domaine de la tribologie et de I'adhésion. En effet, les matériaux microporeux et mésoporeux
(pores respectivement inférieurs a 2 nm et compris entre 2 et 50 nm) sont d’une grande importance dans
les industries chimiques, pétroliéres, agroalimentaires. Les ciments et bétons peuvent aussi étre considérés
comme de tels matériaux. Ces matériaux servent ainsi pour le contréle des pollutions chimiques, pour la
séparation des mélanges, comme catalyseurs ou supports de catalyseurs. Comme la conception de ces pro-
cédés est en général largement empirique, une meilleur compréhension des mécanismes d’adsorption sur
ces composés présente un grand intérét.

Dans ce chapitre, nous allons montrer que la condensation capillaire est généralement associée a de
I'hystérésis, de la métastabilité et des cinétiques lentes.

1.1 Meétastabilité en machine a force de surface

1.1.1 Distance critique de nucléation en présence de forces a longues distances

L'ordre de grandeur typique du rayon de Kelvin pour des valeurs du rappgitps.. de 0,6 a 0,8
montre que les effets de condensation capillaire he conduisent & une modification de la pression de co-
existence liquide-gaz que pour des rayons de courbure extrémement grandes. A ces échelles, il est souvent
nécessaire de prendre en compte les forces a longue portée.

Rappel sur les forces a longue portée

La conséquence importante de la présence de forces a longue portée est que I'énergie de surface d’'une
interface liquide-vapeur d’une couche de liquide, d’épaisseuiacée sur un substrat solide (figlire]1.1)
n'est pas simplement la tension de surfage si I'épaisseur du film est comparable a la portée des forces
intermoléculaires. L'énergie par unité;;;, du systéme est égale a:

vapsur
F 3

T L T O FiG. 1.1 —Interface mouillée par un film mo-
el oy

salids _/////_//// léculaire.

Usrv(e) = s+ v — [/oo Wsr(z)dz — /OO WLL(Z)dT} =vsr +vLv + P(e) (1.1)

ou les indicesS, L, V signifient respectivement solide, liquide, vapeys. est la tension interfaciale de
I'interface séparant les phasest j. I;; est la densité volumique d’énergie de la phase interaction avec

un demi espace infini de la phagsituée a la distance On retrouve que si toutes les forces moléculaires
sont a courte portée, I'énergie de ce film mince est I'énergie des deux interfaces, soit par unité de surface

YSL +YLv-
Pour obtenir une expression numérique du terme

Ple) == [ WWsae) = Waa(a)] s (1.2)
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il faut revenir a I'expression d&;; qui est une intégrale sur I'espace du potentiel d'interactigrentre
les molécules des milieux en présence. Les principales interactions a longue portée a prendre en compte
sont les forces d'interaction dipolaires entre molécules non chargées [96]. Ces forces, dites forces de van
der Waals entre deux atomes sont souvent appelées forces de dispersion. Si leur origine est quantique et a
fait I'objet d’'une littérature trés abondante qu’il n’y a pas lieu de citer ici (Voir [96] et références incluses),
on peut retenir néanmoins que le résultat essentiel est la possibilité de mettre I'énergie d’interaction sous la
forme:

Aij (1.3)

623
ou A;; est la constante de Hamaker. Elle est proportionnelle au produit des polarisabilitést est en
général de I'ordre de I'énergie d'agitation thermique d’'une molécule. Cette expression est valable pour des
distances inférieures a une longueur d’onde caractéristigqugii est en général dans I'ultraviolet au dela
de laquelle les effets de propagation deviennent important.

Sion revient a I'expression de I'énergie du film de liquide déposé sur un substrat solide, en présence de
ces forces de van der Waals non retardées, on obtient :

WZ(Z) =

Asr —Arr

12me? (1.4)

Usrv(e) =vsL + v +

L'introduction de la constante de Hamaker effectiie;,,y = A, — Agy, permet de simplifier encore cette
expression :

Asrv
127e? (1.5
Agry est négatif dans le cas du mouillage total [102], c’est-a-dire que si un film est présent sur la surface,
il est favorable énergétiqguement gu'il soit d’épaisseur infinie.

Enfin, on définit souvent la pression de disjonction, introduite initialement par I'école russe (pour une
revue voir [45]), qui caractérise un film mince d’épaisseymar la pression qu'il faut exercer sur ce film
pour le maintenir a I'épaissedr On définit a donc la définition suivante :

Uspv(e) =vsL + v —

Hd = —dj (16)
de

Dans le cas des forces de van der Waals, la pression de disjonction s’exprime facilement a partir des

constantes de Hamaker ;

_ Aspy
= -4 (1.7)

Distance H. de condensation avec des forces a longue portée

Historiguement, c’est Derjaguin (1940) [44,142] le premier qui a proposé de prendre en compte les
forces a longue portée dans I'expression de la taille critique de condensation. La modification de la loi de
Kelvin dans le cas d’'un potentiel attractif entre le liquide et la paroi a été reprise ensuite sous la forme d'un
traitement en champ moyen et fonctionnelle de la densité par Evans (1985), puis différemment par Crassous
(1994)[35] 34], Christenson (1994)[27], lwamatsu (1996)[101]. Evans (1985)[56] et Churaev (2000) [29]
ont aussi proposé d’'étudier le cas d’'un potentiel paroi-liquide décroissant tres rapidement, par exemple sous
la forme d’un potentiel;;(r) exponentiel.

En présence d'une force extérieure, qui est le potentiel attractif des parois sur le fluide intersticiel, des
films liquides se développent sur les murs du pore. Dans ce cas, l'allure typique du profil de densité a
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P i
g
PL w f:— &) FiG. 1.2 —(a) Schéma du profil de densité
3 | ? z d'un gaz faiblement sous saturé entre deux
& Hog ) surfaces paralleles avec une distance de sépa-
A ration entre les paroig?. (b) Profils de den-
,:; sitép d’'un liquide remplissant un pore de lar-
il e —’,/—' (b) geurH
. % 2
0 H

I'intérieur du pore est représenté sur la figurg 1.2. Dans la situation de la[figure 1.2(a), le grand potentiel de
la phase gaz peut étre exprimé comme::

Qvap = _pvapvvap —pLVL + ’YSLA + VLVA + le(Ha 6) (18)

ou Vyep, V7, sont respectivement les volumes occupés par les phases vapeur et 4ddiskel'aire des
interfaces liquide-gaz et solide-liquide prises égalgsest la pression du liqguide métastable en volume au
potentieli,qp. Le termes);,(H, e) est le terme lié a la présence de films en interaction avec les parois et en
interaction avec le film en regard. Ce terme s’exprime simplement en fonction des différentes constantes de
Hamaker du probléme.

2As1v 2Asrv Arvr Asrs

Qp(H,e) = A |- - -
w(H€) 12re? ~ 127(H —e)?  12m(H —2¢)*  12rH?

(1.9)

Les deux premiers termes du membre de droite correspondent aux interactions des films avec le substrat
solide, le troisieme terme aux interactions film-film et le dernier terme aux interactions entre les surfaces
solides. Le grand potentiel de la phase liquide dans la situation de la[fighre 1.2(b)) s’écrit simplement:

Asrs
12w H?

ou Vpore €st le volume du pore. L'épaisseur d’un film de liquide d’épaisgesur les surfaces solides est

donnée par:
(dep> _0 (1.11)
de /.,

La phase vapeur est donc instable thermodynamiquement pour tout pore dH t&illd. telle que:

Qp = —prVpore + 7514 — A (1.10)

QL < Quap (1.12)

La résolution compléte de ce systeme d’équation est faite en détailldans [35, 101] mais la plupart des
études des phénomeénes d’adsorption se limitent a I'étude du cas ou l'interaction entre les films est négli-
geable. Ainsi, dans la suite, nous négligerons les termég; 1, /127 (H — 2¢)? comme Evans, Derjaguin
et Churaev. Une simple dérivation conduit alors a:

2As1v )1/3
(= —22 1.13
<127T(pvap _pL) ( )
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2vLv

Pvap — PL = —ApAp =

qui peut étre réécrit :
H,= —2rg + 3¢ (1.15)

Dans cette expressiohest I'épaisseur de la couche adsorbée sur la surface du fait des effets des forces
de van der Waals. La comparaison de I'épaisseur prévue par la rélatign 1.13 a été faite sur des substrats
modéles de mica et silicone pour des vapeurs d'eau, cyclohexane, tetrachloromethanne et octa-
methylcyclotetrasiloxane par Beagleheleal. (1992) [12] par ellipsométrie. Le résultat essentiel de cette
étude est un bon accord avec les courbes expérimentales dans le cas des liquides non polaires mouillants
pour des épaisseurs supérieur@s@nm en dessous de laquelle des effets de structuration, d’hétérogénéités
chimiques sont dominants.

L'équation[ 1.1} signifie que la condensation dans un pore en présence de forces a longue portée est
analogue a la condensation dans un pore de taille effective de deux fois le rayon de Kelvin. La taille effective
du pore est la taille du pore moains trois épaisseurs de liquide adsorbé.

On remarque que dans le cas d'un potentiel a courte portée, type exponentiel, le terme correctif est
uniguement deux fois la taille du pore [56, 29].

1.1.2 Métastabilité de la phase vapeur en SFA

Récemment, Crassoes al. [35,[34,[37/36] ont étudié la condensation capillaire sur une machine de
force trés raide pour s'affranchir des instabilités mécaniques reportées par les précédents auteurs. Cela leur
a permis d'étudier le profil complet de la courbe force-distance pour des surfaces métallisées en présence de
vapeurs dei-hexanen-heptane. Les intéractions entre ces surfaces sont connues pour étre bien expliquées
a partir de courbes d'interactions de van der Waals non retardées pour des distances pas trop grandes. Les
résultats les plus intéressants concernent la condensation capillaifeeggane entre une sphére de pyrex
recouverte d’'une couche de platine et un plan de pyrex poli a la flamme. Les expériences sont réalisées a
différentes sous-saturations. Initialement, les surfaces sont éloignées et aucune force n’est observée entre
ces surfaces. Les surfaces sont rapprochées lentement jusqu’a ce qu’un saut de force brusque, non lié a une
instabilité mécanique, apparaisse a une distdiiceAu retour, rien ne se passe quand on passe a la valeur
H,, la force diminue linéairement avec la distance jusqu’a s’annuler a une digtan€zn observe donc
une grande hystérésis puisque le temps typique d’obtention d’une telle courbe est de plusieurs minutes. Les
parties aller et retour sont «stables» au sens ou des petits aller-retour peuvent étre fait dans la partie retour
sans «sauter» sur la partie aller et réciproquement. Un résultat important est que, dans I'approximation de
Derjaguin[1.2.]4, la force d'interaction divisée par le rayon de courbure moyen des surfaces en regard est
I'énergie d’interaction par unité de surface. Ainsi, I'énergie du pont est plus faible que I'énergie des deux
films adsorbés sur les surfaces et les films sont, pbur H,., dans un état métastable qui cessé & H..

PourH > H., I'énergie du systéme de films croise I'énergie du ménisque : il n’existe plus de pont liquide
possible. Dans leur expérience, Crassetel. ont vérifié que cette distance vérifie :

3
H,. = —2rg — 5(61 + e2) (1.16)

ol e; etes sont les épaisseurs des films adsorbés sur les surfaces dissymétriques. Ce résultat est la vérifica-
tion de la relation de Kelvin modifiée dans le cas de la présence de forces de van der Waals a longue portée
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FiG. 1.3 -Variation de la force normalisée par le rayon de la sphére en fonction de la distance de séparation
entre une sphere et un plan a deux pressions différentes de n-heptane. Les fleches sur les courbes indiquent
les directions des mouvements relatifs des surfaces a une vitesse relative de 1 /s. Le nombre de fleches
augmente avec la pression de vapeur. L'abscisade la discontinuité a I'approche entre les surfaces
augmente avec la pression partielle en vapeur. Chaque courbe est reproductible.

(équatiorj 1.15) sur des substrats dissymétriques.

Distance d’instabilité des films

Crassout al. [35], Christenson[27] et lwamatsu [101] ont calculé la valeur de la distahcgour
laguelle les films adsorbés deviennent instables vis a vis de toute fluctuation. Le principe du calcul est le
méme dans ces trois publications : étudier I'énergie donnée dar 1.8. Le paramétre pertinent est I'excés de
grand potentiel par unité de surfa@g,; = (2, — Quqp) /A

2As1v 2Asryv Arvr (1.17)

Qtor = —ApAp(H — 2¢) — -
tot PAK )=Vt T T Ton(H — o2 T 12n(H — 20

L'épaisseur des films adsorbés sur les surfaces est donnée par I'équation 1.11. Cette solution disparait
quando?Q.:/0e? < 0. C’est a dire pour :

Asry Asrv Arve
o —0f T 2 T2 <Y (1.18)

Une résolution numérique approchée donne:
Hy = (2+ (2a)Y%)¢ (1.19)

oua = Arvr/Asry. Crassous [35] et Christensdn [27] ont vérifié expérimentalement cette relation. On
peut noter que ce résulat avait, en fait, déja été obtenu par Cole et Saam[(1974)[33, 137] dans le cadre de
I'étude de I'adsorption de I'hélium sur du Vycor.
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FiG. 1.4 —Isothermes d’adsorption de I'argon dans du MCM-41 avec un rayon deipofe2,1 nm. Les
isothermes &7,7 K et 72,2 K sont tracées en fonction de la pression relatiy@y = pyap/psat alors
que les autres sont tracées en fonction de la fugacité reldiiyg/ fsq: . Les points a la désorption sont
représentés par des symboles fermés.|[118]

1.2 Adsorption dans les poreux

1.2.1 Isothermes expérimentales

Il existe de nombreuses études expérimentales concernant I'adsorption dans les milieux micro et mé-
soporeux par détermination des isothermes d'adsorptian [81]. Le principe de ces mesures est toujours de
déterminer la quantité de gaz adsorbé par unité de masse du solide, ou par unité de surface quand l'aire
spécifique est bien caractérisée, en fonction du potentiel chimique de la vapeur que I'on fixe en général
par la pression partielle ou par la fugacité. La quantité de gaz adsorbée est déterminée soit par gravimétrie,
soit par utilisation d’appareils volumétriques a basse pression [111]. Néanmoins, peu d'études concernent
la condensation capillaire sur des surfaces bien caractérisées avec une forme de pores et une distribution
de taille de pores bien définie. Les matériaux les plus couramment utilisés dans ces études sur systemes
modéeles sont le Vycor, I€ontrolled Pore Glas€PG, les aérogels de silice et plus récemmein ddbil
Catalyst Material 4IMCM 41. Le MCM 41 est un aluminosilicate fait de pores cylindriques de diamétre
assez uniforme dans la gamme 1,5-10 nm.

Hystérésis La figure[1.4 représente part exemple I'adsorption de d’argon sur du MCM-41 dans la gamme
de température 57 K & 110 K obtenue par Morishegeal. (1989) [118]. Les formes de ces courbes sont
représentatives de ce qu’on trouve dans toutes les expériences.

Il existe une région réversible a basse pression accompagnée d’une augmentation faible de la quantité de
liguide adsorbée. Le début de I'isotherme d’adsorption, c’est & dire(peUp,q:/psar < 0.3, réversible,
est en général modélisée par la théorie de Brunauer, Emmet et Teller (BET, 1938) [23, 2] qui étudie la
formation de couches superposées du corps adsorbable sur la surface solide. Dans la littérature, il semble
que le traitement de la partie des courbespoll /psqe: > 0.3 soit plus variable. L’équati03 donne
par exemple une valeur de la quantité adsorbée. Le modéle classique de Frenkel-Halsey-Hill (FHH) [163]
propose une généralisation de I'équafion JL.13 au cas d’'un potentiel d'interaction solide-liquide en loi de
puissance quelconque mais il existe une grande diversité de courbes semi-empiriques![108, 74] parfois
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appelées courbegx[130].

Il y a ensuite une augmentation brutale de la quantité adsarbéegrsible qui s'accompagne d’'une
boucle d’hystérésisDe telles courbes sont caractéristiques du processus de condensation capillaire dans
les milieux poreux. La commission colloides et chimie de surface de I''UPAC [67] (International Union of
Pure and Applied Physics) fait une classification des courbes d’hystérésis en six catégories dans laquelle la
signature de la condensation capillaire est justement I'hystérésis (figure 1.5).
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1.2.2 Disparition de I'hystérésis

La pression a laquelle apparait la condensation de la phase liquide croit avec la température et la boucle
d’hystérésis devient plus étroite a grande température et disparait & une température appelée température
critique d’hystérésig,,. Les expériences font en général aussi apparaitre une autre température appelée
température critique du pofg,,. Cette deuxiéme température est définie comme la température a laquelle
le saut de l'isotherme d'adsorption disparait. Les deux températures sont différentes et on mesure que
Ty > Tep.En utilisant des echantillons de différentes tailles de pore, Morishige et Shikimi [118] (1998)
ont récemment montré expérimentalement sur de I'argon, de diazote, de I'éthyléne, du dioxyde de carbone
et du xénon sur du MCM-41 quE,, etT,, vérifient expérimentalement les relations :

(Tep — To)/Te ox 1))t (1.20)

(Top — To) /T <yt (1.21)

ou T, est la température du fluide en volumergtie rayon des pores. L'équatipn 120 est en fait en bon
accord qualitatif et quantitatif avec I'évolution de la température critique dans un pore calculée a partir d'ar-
guments thermodynamiques sur un pore modeéle par Etaals[57]. L'existence d’'une telle température
se comprend comme I'existence de la température critique en volume. Quand la température augmente, les
effets des forces entre particules diminuent et conduisent a la disparition de la transition entre une phase
condensée et une phase diluée. Dans un milieu confiné, les interactions fluide-fluide seront encore réduite
et la température critique est abaissée.

Dans leur article Morishige et Shikimi soulignent que la dépendandg;davec la température est la
méme quel,,,, ce qui doit signifier que les deux températures sont liees au méme phénomeéne physique.
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1.2.3 [I'hystérésis

Le probléme de I'hystérésis est un probléme important dans I'analyse quantitative des résultats pré-
cédents. En effet, la question est de savoir quelle est la branche (adsorption ou désorption) a partir de
laguelle il est possible de déterminer une taille de pore dans le milieu, et éventuellement une distribution de
taille de pore dans le cas de systémes polydisperses. Actuellement, I'Union Internationale de Chimie Pure
et Appliquée (IUPAC) recommande de choisir indifféremment la branche d’adsorption ou de désorption
pour calculer une fonction de distribution de taille de pores|[130]. On trouve des causes trés variées de
I'hystérésis dans les isothermes d’adsorption :

— Une premiére explication possible, due a Zsigmohdyl[165], est I'hystérésis de I'angle de contact qui
conduit a des tailles critiques de pore différentes a I'avancée et a la reculée. L'explication en termes
d’hystérésis de I'angle de contact est donc possible mais elle ne permet pas de rendre compte de
I'hystérésis observée sur des substrats totalement mouillés par le liquide adsorbé.

— Dans le cas de solides fragiles [4], il a été proposé que les ménisques qui conduisent a des pressions de
Laplace importantes puissent déformer plastiguement le milieux poreux, et ce de maniere irréversible.

— Lexistence de pores en forme de bouteille d’encré [81] est une variante de I'hypothése de Zsigmondy.
Si on imagine un pore cylindrique de raygpavec un resserrement de taille < r;, alors on peut
imaginer que condensation et désorption se font différemment.

— Le modéle de Mason (1983) [113] prend en compte la connectivité des pores et prédit un retard a
I’évaporation dd a I'impossibilité des gros pores, qui désorbent en premier, de se vider dans les petits
encore pleins. S'il est sdr que la connectivité des pores doit avoir un réle dans la modélisation exacte
des isothermes de milieux poreux, comme I'ont montré Ball et Evans (1989) [9] sur des simulations
numeriques en traitant le fluide par la méthode de la fonctionnelle de la densité, ces mémes simu-
lations numériques montrent aussi que I'hystérésis persiste en présence de pores isolés. C'est avec
I'hypothése de Mason que Morishige et Shikimi interprétent leur résultat et en particulier que la dé-
pendance de la température de disparition de I'hystérésis est la méme que Gejlevidea vis de
la taille du pore. Si cette interprétation permet de comprendre que le deux températures soient liées,
elle ne permet pas de comprendre que ces deux température sont différentes.
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— Cohan[[62| 32] propose un modeéle d’hystérésis a un seul pore. Dans ce modéle, on suppose par
exemple que le pore est un cylindre ouvert a ses deux extrémités. Alors, a I'adsorption, un film de
liquide est adsorbé sur les parois et a son épaisseur qui croit quand on augmente la pression. Au
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retour, un ménisque a été formeé et il désorbe en prenant une forme différente joignant les deux cotés
du tube (figur¢ 1]6).

Conclusion partielle

En conclusion, cette étude bibliographigue nous a montré que métastabilité et hystérésis accompagnent
la condensation capillaire. Dans la suite de cette partie, nous allons étudier la cinétique de la condensation
capillaire entre deux plans paralléles idéaux qui constituent la maniére la plus simple d’aborder le probléme
de la condensation capillaire du point de vue théorique.
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Contrairement a la transition gaz-liquide en volume, la cinétique de la transition de phase gaz-liquide
en milieu confiné n’a pas été un objet d'études malgré l'influence de la cinétique de cette transition sur les
isothermes d’adsorption dans les milieux nanoporeux [66].

Ainsi, dans le cas de la transition de phase gaz-liquide en volume, il est couramment observé un retard
a la nucléation d’'une bulle de gaz. Ce retard conduit a I'apparition de la phase liquide pour une pression de
vapeursupérieure la pression de vapeur saturanig,f, > psq:). Pour expliquer les retards, on peut étudier
la forme de barriere d’énergie libre et identifier un noyau de nucléation critique qui prend, dans le cas de
cette transition, la forme d’une goutte sphérique. Nucléer une goutte de liquide nécessite une énergie :

4
AQ = 47 R*ypy — %RSApAy (2.1)
L'extrémalisation de I'énergie libre conduit a déterminer le rayon|[123, 87, 164] critique de nucléation:

RO = 27LV/(pL - pvap) (22)

Remarquons que I'équatipn P.2 n'est autre que la relation de Kelvin maisppourp,,, > 0. Ceci si-
gnifie que dans la nucléation en volume la forme critique du noyau de nucléation est une sphére dont la
courbure est bien la courbure de Kelvin mais qui est positive dans ce cas. L'équafion 2.2 qui revient a faire
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un traitement de thermodynamique macroscopique c’est a dire a considérer que I'épaisseur de I'interface
est nulle et que le noyau critique de nucléation est homogéne n’est pas \alafibei au niveau micro-
scopique. Néanmoins, la cinétique de la condensation d’'une vapeur sursaturée étant due a la compétition
entre un terme de volume et un terme de surface, Fretladl (1998) [162] ont montré que le traitement
thermodynamique donne une estimation correcte de la barriére d’énergie.

La condensation capillaire étant, elle aussi, une transition de phase du premier ordre, il doit étre possible
de trouver une expression de la barriére d’énergie. Néanmoins, dans le cas de la condensation capillaire,
on s’attend a ce que la situation soit plus compliquée. En effet, le probléme a traiter est un probléme a
deux échelles de longueurs: le rayon de Kelvin fixe la courbe d’équilibre liquide vapeur et la taille du pore
est une deuxiéme longueur du probléme. Le traitement thermodynamique donnant des résultats corrects en
nucléation homogéne, nous allons de la méme facon, dans ce chapitre, déterminer le point selle du grand
potentiel.

2.1 Nucléation d’'un pont liquide de condensation capillaire

2.1.1 Cas partiellement mouillant

Nous allons nous restreindre au cas d’'un fluide confiné entre deux plans paralléles distanGatie
géomeétrie est la géométrie la plus simple. C’est la géométrie équivalente a celle des machines a force de
surface et cette géométrie modélise certains milieux poreux comme certaines argiles. Nous allons aussi
faire I'hypothése que l'interaction entre le substrat solide et le liquide est faible et donc que le solide est
partiellement mouillé par le liquide. C’est la situation rencontrée par exemple dans les expériences de Fisher
et Israelachvili déja reportées [60].
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FIG. 2.1 —(a) Pore rempli de gaz. (b) Pore partiellement rempli par du liquide.
Le grand potentiel d’un pore totalement rempli par du gaz est (flgufe 2.1(a)) :

QUozp = _pvapv + ’YSVASV (23)

ol Agy est l'aire de l'interface solide-vapeur &t le volume du pore. Le traitement macroscopique, re-
vient dans cette expression a négliger la dépendance des différents coefficients par raplaotdide du
confinement. Si le pore est partiellement rempli par du liquide de voldmm@gure[2.]1(b)), alors le grand
potentiel du systéme est:

Qr = —pLVL — PvapVoap + vsLAsL + vsv Asy (2.4)
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Ou gy, etvygy sont respectivement les tensions de surfaces solide-liquide et solide-vdpeuet Ay
sont les aires des interfaces solide-liquide et liquide-vapelr,gtest le volume occupé par la vapeur.

[2.3 e 2.4 sont les mémes équations que les équations équiations 1.8 et 1.10 mais on suppose ici que les
interfaces ne sont pas nécessairement planes et qu’elles sont libres de fluctuer. On a supprimé les forces a
longue portée dans cette premiere approche. Le grand potentiel d’exces, c'est&gire=s Qr, — Qyqp
est alors:

AQtot = (Pvap — PL)VL +vsLAst + Yov ALy — vsvAsv (2.5)

Si on fait I'hypothése que le noyau critique est invariant par rotation autour d’ufaxevertical comme
sur la figurg 2.JL(b) et invariant par symétrie par rapport au plan médian du pore, on tire:

H/2 H/2 dp 2
Aot = 20puay ~p1) [ P+ amny [ pla)y 14 <d> d:
0 0

+ 27r('YSL — ’ysv)pQ(O) (26)

L'équation du profil du noyau de nucléation est donc donné par I'annulation de la dérivée fonctionnelle du
profil :

o[
Lol _ (2.7)
op
Ceci conduit a deux équations. Une premiére équation concerne les conditions limites :
Pz
VSV —VSL = =YLV | —=—=| ="Lvcosb (2.8)
1+p2],

L'indice z représente la dérivée par rappou.&ette relation est simplement la condition d’Young-Dupré
qui exprime la condition d’équilibre de la ligne triple. Une deuxiéme équation correspond a I'équation
d’Euler-Lagrange::

1 Pzz

Cette relation est la relation d’equilibre mécanique, c’est-a-dire I'équation de Laplacepr, = vrv/rk-
On voit ainsi que le point selle du grand-potentiel vérifie les conditions d’équilibre mécanique de la goutte.
L'équationp(z) du ménisque critique de nucléation vérifie donc le systéme d’équations :

1 zZz
—ApAp =Ly {_ P72 <1+pf)3>3/2}
N (2.10)

[pz]z:H/Q =0

Résolution numérique

Cette équation différentielle est une équation non linéaire dont la solution ne peut s’exprimer que sous
forme d’intégrales elliptiques. Pour obtenir la forme du profil du pont liquide, il faut utiliser une méthode
de résolution numérique.

Pour résoudre cette équation différentielle, la solution la plus simple est de mettre cette équation diffé-
rentielle du second ordre sous la forme d'un systéme d’équations du premier ordre. On adimensionnalise
les distances par rapport a la longueur

r=—rg = yovvr/kT In(Dsat /Poap)
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et les longueurs adimensionnalisées sont surmontées d’'un tilde. Oy’ neteecteur dont on cherche
I'expressionY a pour définition :

Y= E: o ] (2.11)
Pz = PZ/T
Y vérifie alors::
Y.[1] =Y[2]
{ V.2l = A+ Y212 + 1+ Y[2]7)/Y 1] (2.12)

Les conditions aux limites sont, alors donnéesen0 etz = fI/2 :

Y = . y=1|" (2.13)
—1/tané 0 0 fi/2

Les conditions aux limites de cette équation différentielle n'étant pas toutes donnéed &ut pour
I'intégrer utiliser une méthode de tir [128]. A partir d’une valeur inconnue,de peut trouver la forme du
ménisque en résolvant I'équation différentielle, par exemple par une méthode de Runge-Kutta a prédiction-
correction. Cette technique de résolution des équations différentielles est connue pour sa bonne rapidité de
convergence a un codt relativement faible. Il faut ensuite trouver la racine de la fol’rctﬂgym(m) = 0.

La méthode utilisée a été la méthode de Newton-Raphson qui présente I'inconvénient de devoir estimer la
valeur de la fonction numérigue dont on cherche la racine mais aussi sa dérivée. Cet algorithme converge
guadratiguement et constitue donc une méthode rapide.
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FiG. 2.2 —Ménisque entre deux plans paralléles distantgHe- 1 pour différents angles de contact.

Sur la figurg 2.2 on a représenté les ménisques obtenus correspondants a différents angles de mouillage
f pour une distance fixéH = —H/rkg = 1 entre les surfaces. Dans ce systemes d’unités, Hp &
—H./rx = 2cosf donc on ne trace des courbes que pour des angles de mouillages ou la condensation
capillaire est possiblé € [0; arccos(H /2)]. On observe sur cette figure que:
— la taille du ménisque diverge quafié= arccos(H /2),
— dés qued ~ H. = —2~py cosf/ApAp, 'équation du profil en coupe du ménisque est proche de
celle d'un arc de cercle.

Approximations

Une alternative a la résolution numérique est d'utiliser un profil simplifié pour décrire I'arc du ménisque.
Ainsi, on trouve dans la littérature plusieurs possibilités pour décrire ces surfaces de courbure constante.
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On trouve par exemple la méthode des arcs circuléires [82] 144, 126, 127] ou d’arc parabolique! [105, 92].
L'approximation circulaire est la plus simple a mettre en ceuvre et donne de bons résultats dans le cas
des ponts liquides macroscopiques [127]: elle correspond a modéliser le ménisque par un arc de cercle.
Cette approximation n’est priori valable que dans le cas @il ~ H., c’est & dire pour les ponts liquides

dont I'étendue latérale est tres grande devant la tallldu pore. Dans cette approximation, le probleme
essentiel est que la courbure n’est pas constante. On peut calgyl@) la valeur approchée de I'extension

du ménisque au niveau de la zone de raccordement :

1 2cos b
ApAp =y |- + (2.14)
Papp(0) H
HH,
papp(O) (2.15)

- 2cosf(H. — H)
La figur représente pour une distance adimensioAnéel, la valeur depg,,(0) obtenue a partir de

I'équation approchée 2.5 et la valeur trouvée par résolution numérique du profil de la goutte. L'approxi-
mation est trés bonne dés qu@) > 2. On peut donc, a partir de la valeur de la valeur approghgg0)

=  plo) numérique

e F.-[cu]appapproc,hé

FiGc. 2.3 —Rayon normalisé du ménisque cri-
tique de nucléation poutd = —H/rg =

1 calculé numériquement et analytiguement
avec l'approximation circulaire.

calculer I'expression de la barriere d'énergi€);,,, = AQ[pap,(0)].

AQpr = —TPapp(0) HApAp — 27Tp€2lpp(0)(’ysv —vsL) + 27 papp(0) Hyrv (2.16)
H?

_ 2 2.17

Ve (H, — H) 217

Ainsi, on montre que la hauteur de la barriére d’énergie diverge lorEqueH.,. La figure[ 2.4 représente

AQ* /vy H? en fonction deff / H.. résolu numériquement ainsi que la valeur obtenue par I'approximation
cylindrique[2.16 pour différentes valeurs de I'angleCe résultat montre un accord satisfaisant entre le
résultat numérique et I'approximation la plus grossiére pour des angles de mouillages importants et un
désaccord qui augmente pour les petits angles. Il n’est pas étonnant que le traitement cylindrique devienne
mauvais pour les petits angles puisque c’est dans cette situation que les facteurs géométriques liés a la
courbure dans le plan azimutal sont importants.
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2.1.2 Cas totalement mouillant

Le cas des petits angles de mouillage étant le cas dans lequel la valeur approchée de I'énergie d’activa-
tion calculée précédemment est la moins bonne, nous avons dans une autre puklication [134] traité le cas
totalement mouillant avec une approximation légerement différente. Le principe est de prendre en compte
les termes correctifs & I'ordre supérieur®pp(0) dans I'approximation circulaire. On peut, en fait, obtenir
une expression analytique pour le volume du pont liquide et sa surface. On trouve:

Vi = mp(0)2H — = p(0)H? + TH?
Agp, = 2mp(0)? (2.18)
Apy = 72p(0)H — nH?

On adonc:

7T2 s
AQpor = —ApAp <7T,0(0)2H —POH + cH 3> — 2yLymp(0)? + vy (w?p(0)H — mH?) (2.19)

L'extension latérale du ménisque,,(o) est la solution de

dAQtat
=0
dp(O) (papp(o))
ce gui donne comme extension latérale du ménisque:
TH(H — 2H,)
0) = 2.20
Papp(0) S(H — H,) ( )
On obtient ainsi une valeur approchée de la hauteur de la barriere d’énergie :
2
3 (1 - 2%) T H
AQ =y H? | DN 2 (LT 2.21
app = VLV SR i < 3Hc+7r> (2.21)

Lafigurg 2.5 issue dé [134] montre le bon accord de cette formule plus précise avec la résolution numérique
du profil complet du ménisque critique de nucléation.
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oL

Fic. 2.5 —Barriére d'énergie (3D) en fonc-
tion de la taille normalisée du porH/H, en
situation de mouillage total. Les points sont
obtenus & partir de I'équatiop 2.21. Le trait
: continu représente la valeur de la barriére
,/ d’énergie obtenue par résolution numérigue
A du profil du ménisque.

AO* fy H 2
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H/H,

Il est intéressant de comparer la valeur de cette énergie d’activation a I'énergie thermique du systéme.
Nous avons donc tracé sur la figlire|2.6 la valeur de I'énergie d’activAtighen fonction defZ/H,. pour
un rapportP,.,/pse: = 0,8. On observe que la hauteur de la barriere d’énergie est trés grande devant
I'énergie thermique du systéme (typiquementl00kT") sauf pour des systémes pour lesqué|sH .. est
petit.

4 T T T | T T T | T LI | T T T | T T T |
10
10° . o
FiG. 2.6 —Barriere d'énergie (3D) en fonc-
= 10 tion de la taillé normalisée du poréf/H.
= en uniték7T" dans le cas totalement mouillant.
< . . -
10' L’énergie d’activation est souvent 200kT,
! ce qui est tres différent du cas de la nucléation
10 homogeéne d’une vapeur surstaurée.
10'1 1 Il 1 | 1 1 1 I 1 i1 I 1 1 Il I Il 1 I—l-
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
H/H
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La valeur de I'énergie d’'activation associée a la condensation capillaire entre deux surfaces planes
prend donc des valeurs trés importantes contrairement a I'énergie de nucléation d’'une phase homogene. La
divergence de la hauteur de la barriére d’énergie quand la distance entre les diirfendsers la distance
critique de nucléatiott,. est propre au cas de la condensation entre deux surfaces planes paralléles.

De telles valeurs de barriére d’énergie peuvent donc expliquer la grande métastabilité de la phase va-
peur observée dans les expériences de machine a forces de surface ou I'hystérésis dans les isothermes
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d’adsorption dans les milieux poreux. Les effets de pore finis généralement évoqués pour interpréter I'hys-
térésis dans les isothermes d’adsorption dans les milieux poreux ne sont pas nécessaires. De telles valeurs
d’énergie d'activation conduisent, a elles seules a générer de I'hystérésis.

2.1.3 Prise en compte de la tension de ligne

Jusqgu’a présent, nous avons toujours négligé la tension de ligne dans toutes nos évaluations des noyaux
critiques de nucléation.

La tension de ligne a été introduite au X¥X€siécle par Gibbg [73]. C’est I'excés d’énergie libre d’'un
systéme a trois phases proportionnel a la longueur de la ligne friple [136]. Des estimations théoriques de
la tension de ligne sur des systémes physiques raisonnables conduisent a une valeur de tension de ligne
positive et se situant dans la gama@& 2 — 1071 N [50,[94,[16/7]. Néanmoins, Drelich (1996) [51]
reporte qu'il existe des valeurs expérimentales reportées pouvant atteindrsl et méme plus.

On comprend aisément que la présence d’'un terme supplémentaire dans I'énergie puisse conduire, a
la fois, a modifier la taille critique du noyau de nucléation a l'intérieur du pore mais aussi a modifier la
valeur de I'énergie d'activation associée a la condensation du ménisque. Aucune donnée expérimentale
ne prenant en compte la tension de ligne sur la dynamique de la condensation capillaire n’existe a notre
connaissance, mais des travaux récents de Aveyrard (1999) [8] ont montré que des grandes valeurs de
tension de ligne devraient conduire a des modifications importantes de la valHyretdre deux sphéres.

Du point de vue numérique Oxtolst al. (1996) [148] ont montré trés récemment sur une étude de la
nucléation hétérogene que l'accord entre I'énergie d’activation donnée dans les modéles classiques et les
simulations de fonctionnelle de la densité d’'un fluide de van der Waals en présence d’'un mur attractif était
mieux rendu en prenant en compte les forces de van der Waals. Des résultats non publiés sur le méme
systeme numérique montrent [149] que cet effet est encore renforcé dans le cas de la nucléation hétérogene
d’une vapeur sursaturée en milieu confiné.

Il n'est pas difficile de prendre en compte la tension de ligrdans le probléme de la condensation
capillaire entre plans paralléles. Dans le cas du pore paralléle, la distance critique de nucléation du ménisque
n'est pas affectée par la tension de ligne puisque cette distance est calculée en comparant I'énergie d’'un
pore vide et celle d’'un pore plein. Quant a L'excés de grand potentiel associé a la présence d’'un ménisque,
il estdonc:

AQuor(T) = AQyor (7 = 0) + 477 p(0) (2.22)

o0 AQyq¢ (T = 0) est donné par I'équatign 2.6. L'équation différentielle vérifiée par le ménisque n’est donc
pas modifiée, seule la valeur de la condition de raccordement au niveau de la ligne triple est modifiée par
la présence de la tension de ligne. On retrouve l'influence bien connue de la tension de ligne sur I'angle de
raccordement, technique utilisée pour mesurer cette tension de ligne :

T pz T
VSL — VSV + ——~ =YLV | —F— = —yrv costhy + —— = —yry cost (2.23)
p(0) VI+oZ], ., p(0)

Une fois que ceci est noté, il n’y a plus qu'a modifier I'expression de taille du ménisque critique :

1 HH 2T
0)* = = 1-— 2.24
p(0) QCOSHHC—H( ’YLVHC) (224
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Cette équation est une équation implicite puisque dépend dey(0)* dans cette expression. Le terme
correctif d0 a la tension de ligne vaiffo pour une valeur typique d&. de5 nm, une valeur de tension de

surface de&r2, 5 mN/m et une tension de ligne typique tié—'' N. Pour des grandes tensions de ligne, ce

terme pourrait devenir grand devant 1. Les expériences en machine de force n’ayant jamais montré que ce
terme soit prédominant dans les mesures de forces d’'arrachement, nous n’avons pas pousse le probleme de
la nucléation avec ce terme supplémentaire de tension de ligne.

2.1.4 Forces de van der Waals

Dans le cas du mouillage total, nous avons vu qu’il peut étre nécessaire de prendre en compte la présence
de films adsorbés sur les solides dus aux forces de van der Waals a longue portée. Dans ce cas, la résolution
de I'extrémalisation du grand potentiel revient encore a écrire que le ménisque critique vérifie une condition
d’équilibre mécanique de l'interface liquide-vapeur :

KeYLV = PL — Pvap — P(e) (2.25)

ou x. est la courbure critique &P(e) la pression de disjonction. Dans cette expression;- pyap =
ApAp < 0 est la différence de pression dans le systéeme. Loin du ménisque, les films ont une épaisseur
de telle sorte que la différence de pression équilibre la pression de disjonction ce qui annule les deux termes
du membre de droite de I'équatipn 2.25. Dans le ménisque, on peut négliger la pression de disjonction
et on retrouve la forme toroidale du ménisque. Néanmoins, Crassous (1994) [34] a montré que dans la
région de raccordement le profil du ménisque se raccordant avec un film était modifié de telle sorte que le
ménisque se raccorde sur un ménisque dont I'épaisseur a augmenté. L'épaisseur du ménisque dans la zone
de raccordement eéf.

On trouve ainsi que la barriére d’énergie dans le cas d’'un ménisque se raccordant sur des films est la
méme que celle que I'on peut calculer en présence d’'un ménisque mouillant parfaitement un solide sec a
condition de remplacer dans le calcul précédent la haufepar une hauteur effectivll — 3.

2.2 Simulations numeériques de la condensation capillaire

Toutes les estimations faites dans le paragraphe précédent concernant la dynamique de la condensation
capillaire reposent sur des concepts macroscopiques comme le concept de tension de surface pour obtenir
I'expression d’'une barriére d’énergie. Dans le cas de la nucléation homogéne, il a été montré que la théorie
classique de la nucléation, reposant sur le méme type d’arguments donne des estimations semi-quantitatives
[162]. Il est aussi possible de comparer le mécanisme proposé a un traitement microscopiquement de I'in-
terface. Les problémes de nucléation étant gros consommateurs de temps de calcul, nous nous somme
intéressés au probléme de la nucléation dans un systeme a deux dimensions en présence de forces a longue
portée pour comparer le résultat d'une estimation macroscopique obtenue par les mémes arguments qu'a
trois dimensions au résultat d’'une simulation de type Landau-Ginzburg dépendant du temps.

2.2.1 Le systéeme modele bidimensionnel

Avant d’expliquer les simulations numériques, nous allons donner le résultat des prévisions de I'énergie
d’activation dans un systeme a deux dimensions d’un gaz,ainférieur ap,,: confiné entre deux murs
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distants d’une distancH. On suppose que la phase condensée mouille parfaitement les surfaces solides.
L'espace est repéré par un repéeryz) dont la disposition est repérée sur la figurd 2.7. La valeur de
F g

\\\\\\\\
¥
H 1 FIG. 2.7 —Systéme a deux dimensions. Notations.

TITT7FTT

P

I'énergie libre d’excés par unité de longueNw s’exprime par :

H/2 H/2 dz \ 2
Aw = —4AMAp/ xdz + 4ypyz(0) + 47Lv/ 1+ <dz> dz (2.26)
0 0

On trouve le profilz(z) en écrivant I'équation d’Euler-Lagrange associée a ce systéme.

Le procédé est complétement similaire a ce qui se passe a trois dimensions, la différence importante
étant qu’il n'y a plus de courbure azimutale positive. Le ménisque critique est désormais déterminé par
deux conditions: la premiére condition est la relation d’Young a l'interface solide-liquide, la deuxieme
condition est que le ménisque doit avoir la courbure de Kelvin. La forme du ménisque est alors simple
puisque le ménisque est une surface de courbure constante : c’est une portion de cercle qui doit se raccorder
sur une tangente horizontale puisqu’on étudie le cas totalement mouillant. Le ménisque critique prend donc
la forme représentée sur la figyre]|2.8. Le point singulier dans la forme du ménisque est di a I'hypothése

z

\\&\\\\\
2 FiG. 2.8 —Ménisque critiqgue a deux dimensions. Le

H /‘\/ l/’ ménisque prend la forme de portions de cercle avec
e le rayon de Kelvin.
JT7777777 ¢

des interfaces infiniment fines.
On peut alors calculer la hauteur de la barriére d’énergie par unité de longueur associée a ce ménisque
en intégrant I'équation 2.26 pour ce profil donné par la courbe paramétrique :

x = —rg(sinf — sin ) (2.27)
z=—rg(l —cosf) '

oud € [0;0y] avechy = arccos(1 — H/2rg). On obtient alors :

Aw* = = (=ApuApypy)? H? (2.28)

3 (
Remarquons que la valeur de cette énergie ne présente pas de divergence pour les tailles de pore attei-
gnant la distance critique de nucléation dans le pore.
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Dans les simulations qui vont étre présentées par la suite, un potentiel attractif’ea été rajouté
pour étre dans une situation de fluide mouillant. Dans le cas de films moléculaires d’épamsdsorbés
sur les surfaces, et conformément a ce que nous avons dit précédemment, I'égaideg@tre remplacée
par une épaisseuf — 3¢ en présence de forces g, L'énergie d’activation est donc:

4
Aw’ = o (~AuBpyy) ' (H — 30 (2.29)

A deux dimensions, le choix d’un tel potentiel ne correspond pas au traitement des forces de van der
Waals ; cette loi de puissance a été choisie arbitrairement pour avoir des films adsorbés sur les parois dans
les simulations qui vont suivre.

2.2.2 Simulations numériques
Modele

L'objectif principal du travail que nous décrivons dans ce paragraphe est d'étudier la nucléation corres-
pondant au cas précédent de maniére plus microscopique. Nous avons utilisé la technique de la fonctionnelle
de la densité utilisée classiquement pour décrire les fluides inhomogénes classiques. Le systéme est caracté-
risé par les variations spatiales de la dens(td. Le principe de cette technique, comme son nom l'indique
repose sur le fait qu’a une configuration microscopique donnée du systéme caractérisée par la connaissance
en chacun de ses points est associée une énergiefljptePour un systéme fermé en équilibre avec un
thermostat, la densité d’équilibre est alors donnée par la minimisation de I'énergie libre. L'intérét essentiel
de cette approche est de pouvoir faire des approximations explicites de I'expression de cette fonctionnelle
pour pouvoir traiter des problémes de physique statistique. Nous nous intéressons a un probléme d'un fluide
inhomogéne en contact avec un thermostat et un réservoir de particules qui fixe le potentiel chimique a une
valeur . Le systéme est placé dans un champ extérieur qui est dQ, dans notre cas a I'attraction des murs.
Le grand potentiel est donc lui aussi une fonctionnelle de la densité :

Qp) = Flpl + [ o)Vt~ 1 [ p(5167 (2.30)

Un résultat important de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de montrer que le profil de den-
sité d’équilibrepy(7) minimise la fonctionnelle€2[p] par rapport a toutes les densitesjui peuvent étre
associées a un potentiel extériéqy, (1) :

ol | _

[5p}m_o (2.31)
et:

Qpo] = 0 (2.32)

ou © est la valeur d’équilibre de I'énergie libre. L'énergie libre totale du systéme prenant en compte la
présence du potentiel extérieur étant :

Flpo] = Flpo] + / P0(7) Vear (F)di (2.33)

Comme nous souhaitons traiter le probléeme d'une transition de phase, il n'est pas possible d'exprimer
uniquement I'énergie libre intrinséque du systeme comme l'intégrale sur tout le volume d’une densité vo-
lumique d’énergie libre d’un fluide inhomogéne hypothétique de depgitd. Une telle approximation ne
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donne pas de colt énergétique spécifiqgue aux interfaces. C'est pour cela qu'il est usuel de développer la
densité volumique d’énergie libre autour de leur valeur locale par une série de gradients de la densité :

Flo) = / o7 [fo(0) + fo() [Vl +...] (2.34)

Dans I'approximation la plus simple, proposée initialement par van der Wa@i$ est une constante
positive que nous noteroms/2 comme dans la monographie de Rowlinsom et Widom|[136]. Ceci est une
approximation puisqu’on peut montrer gyfe est relié au second moment de la fonction de corrélation
directe [54]. La figure 2]9 montre la densité d’énergie lifiyfp) pour une valeur donnée de la température
T d’'un systeme en dessous de la température critiguéa méthode classique de la bitangente fixe les
densités;, et p,q, des phases liquide et vapeur ainsi que la valeur du potentiel chimique a satutation

La densité d’énergie libre d’excés:

ExXC

0o - fO(p) - [:usatp - psat] = _W(P) (235)

doit donc présenter un double puits pour représenter un systéme pouvant exister sous deux phases diffé-
rentes. |l existe de nombreux articles traitant de la transition liquide-gaz et utilisant différentes expressions
fo. La méthode la plus souvent employée est d’obtenir une densité volumique d’énergie libre a partir de

f oA
T
b 1
s
K"T'_"\
% < \ FiG. 2.9 —Densité d’énergie libre d’'un sys-
" o téme inhomogéne polr < T..
s
UeatP-Peat
-
Prvap PL p

I'équation d’état d’un gaz de van der Waals [1149,]148, 136] mais il est possible de prendre une expression
encore plus simple:

W(p) = _a(p - pvap)Z(p - PL)2 (236)

On cherche juste a disposer d’'un modéle «mésoscopique» auquel est associé une tension de surface et une
différence de potentiel chimique entre les deux phases [140]. Cette expression est la plus simple possible et
l'intérét est qu’elle permet simplement de tester les prédictions macroscopiques a I'échelle microscopique.
Le grand potentiel du systéme s’écrit donc:

0= [ [~Bup = W(o) + Vel + (TP~ pua] 0 (2.37)

ou comme précédemmeidy = u — ugqr < 0 €st la sous-saturation. Le grand potentiel d'exeés =
Q + psarv €st donc donné par:

Qexc:/[AupW(p)+rnxt(f‘)+?|vp|2} ar (238)
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Le profil de densité a I'équilibre d’un tel fluide est donc donné par:

6Q€$C
op

=0 (2.39)

Des simulations numériques de dynamigue moléculaire a nombre de particules fixé ont été faites dans des
pores cylindriques de taille finie mais ces simulations ne correspondent pas a la situation traitée précédem-
ment ol on considére un systéme a potentiel chimiquelfixé [85]. D’autres simulations récentes de Miyahara
et al.(1997) ont traité le cas de la dynamique entre surfaces trés proches, c’est a dire au dela de la distance
de la spinodale et ne présentent pas de dynamique lente thermiquement activée. Nous avons préféré, plutét
gue d’'étudier des simulations lourdes de dynamique moléculaire, traiter le probléme a partir d'une approche
dynamique de la fonctionnelle de la densité.

Notre objectif est de décrire la dynamique associée a la transition liquide-gaz, c'est a dire d'étudier
les fluctuation temporelles(, t) de la densité. Nous avons utilisé pour décrire I'évolution de ce champ
scalaire dépendant du temps, en contact avec un thermostat a la tempé&rarimmodele de Landau-
Ginzburg dépendant du temps, aussi appelé modélelA [25] :

ap B SQexc

=-I
ot op

+ (7, 1) (2.40)

ouT" est un coefficient de friction phénoménologique) ein bruit aléatoire gaussien reli@gar le théo-
reme fluctuation-dissipation :

< (7 ) t') >= 20kTS(F — r')8(t — t) (2.41)

On veérifie bien qu’en I'absence de fluctuation I'équafion P.40 se raméne a I'éqpatign 2.39. Le potentiel
d’excés est considéré comme le hamiltonien du systéme. Ce modéle fait I'hypothése que la densité est une
guantité non conservée, ce qui est faupriori mais qui revient a faire I'hypothése que I'apport de matiére
n'est pas le processus qui limite la dynamique de la condensation capillaire ce qui est justifié lorsqu’on veut
étudier un processus d’activation mais qui est faux si on souhaite étudier la dynamique de la décomposition
spinodale de cette transition de phase. Un tel modéle a été utilisé avec succés pour étudier la dynamique de
la nucléation homogéne par Valls (1991) [157].

Avec cette méthode, nous avons étudié le systéme a deux dimensions décrit précédemment. Le potentiel
V..t @ été choisi, pour introduire une situation de mouillage total, sous la forme d’'une force a longue portée
en loi de puissance avec une distance de coupure a courte distance :

1 1

Vet (2) = —€o (z+0)3 * (H—z+0)3

(2.42)

Le systeme numérique décrit a une largélet nous avons utilisé des conditions aux limites dans la direc-
tion = périodiques.
Pour résoudre I'’équation numérigue 2.40, nous avons utilisé des techniques classiques décrites dans
[157]. Numériguement, les unités de temps et d’énergie sont choisies de telle saste-que- 1. L'unité
de temps esty = (I'ec) ! avecl’ = 1/3.
Avec ces valeurs, nous avons choisi= 1, 66 eta = 3, 33, valeurs qui fixent respectivement la largeur
de l'interface liquide-gaz et la hauteur de la barriére d’énergie entre la phase liquide et la phase solide.
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Résultats

Les densités de la vapeur et du liquide ont été choisies égales respectivement égales h et
pvap = 07 1

|
[T
10 12 " 18 18 =

] 2 + 6 8 1 12 " 16 18 Es) ] 2 + 6 8 10 12 4 16 18 20

FiG. 2.10 —Evolution de la densitg(i) dans le pore en fonction du temps réduit. Dans le sens de la lecture
les clichés de la densité dans le pore correspondent aux instaatd, 6, 12, 18, 20, 28. Si un point du
pore apparait en blanc, c’est que sa densité est supérieQré.a

La figure[2.1D représente différents clichés de la densité dans le pore pour une taille atérale
20, une taille de confinemerf = 13, une températurd = 0,043 et Ay = 0,016. Le systeme est
initialement dans I'état vapeur et évolue suivant I'équafion]2.40. On voit que le premier processus est
I'apparition de films liquides épais sur les parois dus a la présence des forces a longue portée, ce qui est
prédit théoriguement [56, 57]. On natéépaisseur de ces films. Ce processus est un processus rapide, qui
se fait sur un temps;. Aprés un certain temps de latence, les films évoluent pour conduire a un pore qui, a
la fin, est totalement rempli de liquide. Plutdt que de regarder I'évolution de la densité en chaque point dans
le pore, on peut préférer étudier I'évolution du profil de densité moyenné suivantiasequi conduit a
des profils qui transitent entre les deux états limites décrits sur la figyre 1.2.
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FiG. 2.11 —Evolution de la densitg en fonction de: dans le pore en fonction du temps réduit. Dans le
sens de la lecture les clichés de la densité dans le pore correspondent aux instatit§, 12, 18, 20, 28.

On peut alors clairement identifier le paramétre d’ordre de la transition qui est la densité moyenne dans

le pore:
1 [ 1 [
p= H/o dz <L/0 dwp(:v,y)) (2.43)

L'évolution du parameétre d’ordre pour cette réalisation typique est donné sur la[figufe 2.12. Il reste

-

0.8

0.6
FIG. 2.12 —Evolution de la densité moyenne

04 dans le pore en fonction du temps réduit.

0.2

0 10 20 30
t

alors a déterminer une moyenne d’ensemble de I'évolution du parameétre d’ordre dans le pore qui se fait
naturellement en moyennant plusieurs réalisations avec les méme paramétres. C'est a qap(it)de
gu’il est possible d’étudier la nucléation. Ce ne serait pas le cas au voisinage de la ligne de décomposition
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spinodale pour laquelle les fluctuations au temps court peuvent atteindre la taille du noyau critique de
nucléation.
Nous avons par la suite étudié le ddg = —0,016 etT" = 0,06 qui est approximativement la moitié
de latempérature critique dans ce modéle. On obtient pour la création des films, épdig, et/ = 3, 8c.
Apres cette premiere étape, les interfaces fluctuent autour de leur épaisseur moyenne avant une coalescence
soudaine. Ce second processus se fait avec un tenagnériquement, il est facile de déterminer le temps
total de coalescenee+ 7, que nous définissons comme le temps pour lequel la densité dans le dans le pore
au milieu des deux films atteint la densité moyenfe..,, + pr.)/2 [157]. Ceci correspond, dans notre cas
a définir le temps de coalescence total par:

<p(r+m)>=0,8 (2.44)

La maniére précise dont on définit le temps d’activatiomest pas déterminante par rapport a I'étude de
la dynamique. Le premier résultat important concerne I'étude de I'évolution du temps d’activagion

p(t)

FiG. 2.13 —Densité moyenne dans le pore en fonction du tenfps = 13, Ay = —0,016 etT = 0,07).
La ligne en pointillé représente un grand nombre de réalisations.

fonction de la taille latéral& du systéme. Nous avons montré numériquement que le temps d’activation ne
dépend pas de la taille latérale du systéme pour des distances latérales étudiées Varantdel = 80.
Au dela de cette derniére valeur, le temps de calcul devient trop important et inaccessible a une expérience
numérique raisonnable. Ce résultat est un résultat important puisqu'il a été montré que I'amplitude des
ondes capillaires augmente avec la taille latérale d'un systéme [55]. Dans notre cas, les effets a longue
portée des fluctuations des interfaces sont écrantées par la présence du potentiel extérieur qui stabilise les
films. Ainsi, comme prédit dans le modéle théorique, la nucléation est le résultat d’'une fluctuation locale et
non pas d’'un grossissement du film dans son entier, ce qui colterait trop cher en énergie. L'indépendance
du temps de nucléation par rapport a la taille latérale du systéme est donc un premier facteur dans le sens
de la confirmation du modéle de condensation capillaire proposé.

Dans un deuxiéme temps, nous avons voulu vérifier que le processus de condensation décrit dans ces
simulations correspondait bien a un phénomeéne thermiquement activé. Nous avons donc fait varier la tem-
pérature. Dans ce cas, on observe gque le temps de formation des films est grossiérement indépendant de
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Fic. 2.14 —Logarithme du temps de condensation en fonction de l'inverse de la température=(
—0,016 et H = 13)

la température mais que le tempsiépend lui tres fortement de la température. Sur la figurg 2.14, nous
avons représenté la variationldgr) en fonction de I'inverse de la température. On trouve, comme attendu
que loin de la spinodale (c’est a dire polr supérieur &/), que le temps d’activation obéit a une loi
d’Arrhénius:

T = 1o exp(AQ*/kT) (2.45)

ou AQ* est I'énergie d’activation de la transition.

Pour comparer cette énergie d’activation, a I'énergie d’activation prédite théoriguement, nous avons
représenté sur la figure 2]15 I'évolution du logarithme du temps d’activation en fonction de la taille effective
des pores prévue théorigueméht— 3¢. On trouve un bon accord avec la prédiction théor[que|2.29:

In(7) = In(79) 4+ a(H — 30)3/? (2.46)
ou: o
_ 4 V-ApApyry
a=g T (2.47)

Le préfacteura peut étre estimé numériqguement indépendamment a partir des figures .14 et 2.15. Les
valeur trouvées sont respectivement= 0,68 et = 1,03. Notons que dans ce modéle numérique le
temps microscopique est lié a la friction phénoménologiuetroduite assez arbitrairement ce qui rend

ce modele non pertinent pour une comparaison avec les résultats théoriques.

Afin de comparer plus en détail le résultat numérique précédent a la prévision théorique, nous avons
déterminé la valeur de la tension superficielle a température finie par une simulation indépendante qui
conduitayry = 0,8 a7 = 0,06. Cette valeur permet de prédire une valeur théorique podrl, 03.

Ainsi, la théorie macroscopique donne une image qualitative correcte du processus de nucléation mais
un accord uniguement semi-quantitatif. Cette lIégere surestimation de la théorie macroscopique de la nu-
cléation a déja été reportée sans le cas de la nucléation homogeéne par ten Wolde et Frenkél (1998) [162].
Dans leur cas, ils attribuent I'écart entre la théorie classique de la nucléation et les valeurs obtenues par
simulation a la variation de la tension de surface avec la courbure des interfaces.
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FiG. 2.15 —Logarithme du temps de condensation en fonction de la taille effective dudper8/ (Au =
—0,016 et H = 13). La ligne en traits pointillé est le meilleur ajustement par rapport a la prédiction
théoriqueln(7) = In(7p) + a(H — 3¢£)%/2

Conclusion

Nous avons donc étudié la dynamique de la condensation capillaire et plus particulierement le «noyau
critique» associé a la barriere d'énergie a dépasser pour passer de la phasétagablea la phase
liquide. Comme dans le cadre de la théorie classique de la nucléation, les concepts macroscopiques de
tension superficielle ont été supposés valides. La validité de cette hypothése a été montrée dans le cas de la
nucléation classique. La différence essentielle par rapport & la nucléation classique réside dans le fait que
le gaz en volume a un potentiel chimique inférieur a celui du liquide et donc que la pression au sein du
liquide est inférieure a celle du gaz. Autrement dit le noyau critique ne peut pas prendre la forme d’'une
sphére comme il est supposé en nucléation homogéne, mais plutét celle d’'un pont diguidee La
compétition entre les énergies de surfaces (liquide-vapeur, mais aussi liquide-solide et liquide-gaz) permet
de montrer que I'énergie passe par un maximum pour un noyau critique particulier et d’obtenir la forme du
ménisque associé a ce noyau. En général, on ne peut résoudre analytiquement la forme explicite du noyau,
et il faut alors recourir & une résolution numérique. Cependant, sur la base d’une hypothése raisonnable, il
est possible d’en obtenir une expression approchée en trés bon accord avec le résultat numérique complet.
Cette expression montre que la barriere d’énergie est grande en général (de I'ordre de 100kT) et diverge
lorsque le confinement atteint la taille critique pour la condensation capillaire. Ce résultat permet donc
de comprendre I'existence des métastabilités importantes associées a la condensation capillaire ainsi que
les dynamiques extrémement lentes qui sont associées. Ce probléme est un probleme important du point
de vue de I'étude des matériaux mésoporeux dans lequel I'hystérésis des isothermes d’adsorption pose
un probléme important dans I'analyse puisque c’est a partir de la branche d’équilibre qu’on doit pouvoir
déterminer une distribution de taille des pores a partir du rayon de Kelvin.

La figure[ 2.16 représente I'allure de I'énergie libre d’excés dans un pore en fonction de I'épaisseur du
film adsorbé pour trois tailles de pore. C’est la présence dhamgére d'énergiedans I'énergie libre qui
conduit a I'hystérésis dans le cas des machines de force.
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FiG. 2.16 —Formes typique de I'énergie libre en fonction du paramétre d’ordre.

La grande métastabilité de la phase vapeur que nous avons calculée, peut a elle seule expliquer la forme
des isothermes d’adsorption dans un milieu mésoporeux. Si on fait I'hypothése qu’un milieu mésoporeux
se modélise par un ensemble de pores paralléles de mémé#atique la barriere d’énergie de nucléation
d’'un ménisque entre les plaques est infinie, ce qui est raisonnable, compte-tenu des estimations numériques
gue nous avons obtenues et si hous supposons aussi que les interactions sont des interactions de van der
Waals, alors la forme de I'isotherme d’adsorption est celle de la figurg 2.17

A NVNga I;E\I
3/
! FiG. 2.17 —Isotherme d’adsorption dans un
'@'" Ai2) / pore modéle en présence de forces de van
if der Waals. Hypothése d’'une barriere d’éner-
(" - L
_._._-:-D—-f’f " gie infinie.
e -
0 Pc Ps 1 P/Psat

Dans la portion (1), la quantité de liguide adsorbé dans le poreux, en présence uniquement de forces de
van der Waals est donnée par:

_QASLV 1/3 _QASLV 1/3
= = _— = —_— 2.4
n=prAl=pd < 127 (pr, — Puap) > prA 12w (ApAp) (2.48)

ou A est I'aire spécifiqgue du matériau mésoporeux. Ceci correspond a un épaississement des films molécu-
laires quand\ . tend vers zéro.
Au niveau de la branche (2), le gaz condense dans le pore dés que I'épaisseur du film adsorbé vérifie

(équation 2.49) :

Asry
1(ps/Psat) = | — 2.49
8(ps/Psat) 127 ApkT(H/ (2 + 2a1/4))3 (2.49)

Ceci correspond a la pression pour laquelle les films se déstabilisent.
La branche (3) est associée a des pores totalement remplis par du liquide.
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La branche (4) est suivie dans la phase de désorption. Elle correspond a I'évaporation du liquide lors-
qu’il devient thermodynamiquement instable quand p. donné paf 1.75:

2A51v 1/ _ YLV (2.50)
) .

=2
127rAka ln(pc/psat Aka ln(pc/psat)

On comprend donc alors que la branche d’équilibre & partir de laquelle il est possible de calculer une
distribution de taille des pores est cette branche de désorption.

L'intérét d'un tel modéle est qu'il permet de comprendre pourquoi la température critique d’hystérésis et
la température critique du pore sont deux températures différentes dans les expériences de Morishige (1998)
[118]. La température critique du pore correspond a la température pour laduetliey; s'annulent. La
température critique d’hystérésis est donnée par I'égalité p,. Pourl” > T, il n’y a plus d’hystérésis
mais qu’en est-il del;, ? On peut montrer que 249 [et 2.50 n'ont pas de solutiop, si et Ap sont
constants. Il serait donc dans l'avenir intéressant de trouver une expression théorique de la température
critique d’hystérésis en fonction de la taille du pore a partir d'un modéle de champ moyen afin de prendre
en compte les dépendancesdg et Ap avec la température au voisinage du point critique.

H+3<

Ce travail a été complété par des simulations numériques a deux dimensions d’un modeéle de Ginzburg
Landau dépendant du temps d’un fluide confiné entre deux parois planes. Le but essentiel des simulations
était de confirmer qualitativement le scénario décrit précédemment et de vérifier si I'approximation consis-
tant a utiliser les concepts macroscopigues au noyau critique était consistante. Une perspective intéressante
de ce programme est de simuler la condensation capillaire dans un pore cylindrique, situation plus proche
de la réalité avec un fluide de van der Waals de caractéristiques connues afin de tirer des ordre de grandeur
pour des systémes réels.

Ainsi, a la fin de la premiere partie, nous avions montré gu'il est possible d'interpréter 'augmentation
de l'angle d’avalanche dans un matériau granulaire a partir des forces de cohésion induite par la présence
de ponts liquides. Nous avons montré ici que la condensation capillaire est un phénoméne activé et que
les temps de mise a I'équilibre thermodynamique peuvent étre longs. Par la suite, nous allons montrer en
quoi la métastabilité permet d’expliquer I'évolution logarithmique de I'angle d’avalanche d’'un matériau
granulaire en présence d’humidité.
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Jusqgu’a présent, nous nous sommes intéressés au probleme de la nucléation entre des surfaces idéales.
Nous avons montré qu'il existe une barriére d’énergie pour la condensation et discuté les phénomenes
d’hystérésis qui en découlent. Dans ce chapitre, nous discutons les aspects cinétiques de la condensation
capillaire, associés a la métastabilité de la phase vapeur. En particulier, nous allons montrer qu'il est pos-
sible de proposer un modéle microscopique pour rendre compte de la dynamique lente observée dans les
expériences de mesure de I'angle d’avalanche d’un matériau granulaire.

On peut constater, avant cela, que les dynamiques lentes en présence d’humidité ne sont pas seulement
observées dans les expériences de vieillissement de I'angle d’avalanche dans un matériau granulaire. En
particulier, dans les bétons, on observe aussi de telles dynamiquesllentes|[10] 40, 155].

3.1 Une étude de la cinétigue d’adsorption d’eau dans les bétons

Il existe tres peu d'études expérimentales concernant la cinétique de la condensation capillaire. On peut
citer, néanmoins, I'étude suivante qui porte sur la cinétiqgue d'adsorption de I'eau par les bétons sur des
temps de plusieurs mois!

Baroghel-Bouny[[10] a travaillé sur la caractérisation des pates et des bétons au Laboratoire Central
des Ponts et Chaussées. Elle a étudié les isothermes de sorption d’eau et plus généralement le probléme du
transfert de vapeur d’eau dans les pates de ciments et de bétons. Une partie de I'étude concerne la pesée
réguliére d’échantillons de béton a différentes humidités. Les études sont des études longues qui durent sur
plusieurs mois.

Pour des humidités faibles, les temps de mise a I'équilibre dans les différents bétons étudiés sont de
I'ordre de quelgues dizaines de jours. C’est le temps caractéristique qui correspond au processus de recou-
vrement des surfaces solides par les molécules d’eau. Pour ces faibles humidités, il n’y a pas de conden-
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sation capillaire notable dans le matériau, comme le montre I'absence d’hystérésis dans les courbes d’ad-
sorption.

Par contre, un résultat trés intéressant est que, dans le cas des grandes hihidité €3%), ou
apparait la condensation capillaire dans les bétons étudiés—ce qui se manifeste par de I'hystérésis dans la
courbe d’adsorptionelle n'observe pas de saturation de la quantité d’eau adsorbée méme pour aprés des
temps d’attente de 180 jours

Cette étude est une des seules études relativement compléte de la cinétique d’adsorption que nous
connaissons; elle montre que la condensation capillaire s'accompagne d’'un phénoméne de cinétique lente.

3.2 Modéele de condensation capillaire entre surfaces rugueuses

L'étude de la cinétique de la condensation capillaire entre surfaces parfaitement lisses est fondamen-
tale, en particulier pour comprendre I'origine de la métastabilité de la phase vapeur dans les isothermes
d’adsorption dans les milieux mésoporeux. Elle nous a permis de donner une base thermodynamique plus
solide aux justifications de I'hystérésis proposées habituellement. Néanmoins, le mécanisme de nucléation
ainsi que la hauteur de la barriére d’énergie sont probablement modifiés dans les expériences réelles ou les
surfaces utilisées ne sont pas des surfaces parfaitement lisses a I'échelle de la condensation capillaire, c’est
a dire a I'échelle du nanomeétre.

Bocquetet al. [17] ont proposé pour interpréter leurs mesures sur le vieillissement de I'angle d’ava-
lanche dans un milieu granulaire, de tenir compte de la rugosité a I'échelle du nanometre pour comprendre
I’évolution lente de I'aire mouillée entre les surfaces. Le mécanisme invoqué est un mécanisme thermique-
ment activé de nucléation des ponts liquides entre les surfaces. Dans ce mécanisme, le temps caractéristique
7 de fabrication d’'un pont liquide entre deux surfaces est de la forme::

T = T9exp AQ* /KT (3.2)

ou k est la constante de Boltzmani,un temps microscopique de nucléation* la valeur de I'énergie
d’activation qui correspond a I'énergie nécessaire pour créer un pont entre deux surfaces. Boaljuet
écrivent dimensionnellement la valeur de I'énergie d'activatid® sous la forme :

AQ* = —ApApadhg (3.2)

ouAp estla différence de concentration en molécules entre les phases liquide et xapeuy;— psq: < 0

est la sous saturation de la vapeidr'aire mouillée typique quand un pont apparaithgia distance entre

les surfaces ou croit le pont liquide fabriqué. lls proposent ensuite de considérer une large distribution des
énergies d'activatiod\Q*.

Cette approche permet de rendre compte de I'évolution logarithmique de I'aire mouillée entre les sur-
faces. Mais, suite a I'étude du chapitre précédent, deux remarques s'imposent. La premiére remarque est
gue I'énergie gu'il faut pour condenser un ménisque entre deux surfaces est en général trés grande. Ainsi, il
semble difficile de nucléer spontanément des ponts liquides entre deux surfaces qui ne sont pas en contact.
La deuxiéme remarque est que la valeur de I'énergie d’activation que nous avons trouvéeé, |OIif,,
ou il est possible de faire condenser des ménisques spontanément a partir des fluctuations thermiques, est
de la forme (équation 2.16)AQ* = .y Hh3, différente de la form 3|2 proposée.
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Nous allons proposer un modele proche du précédent qui tient compte de ces deux remarques. L'objectif
est de comprendre comment la métastabilité de la phase vapeur confinée entre des surfaces rugueuses,
permet de rendre compte qualitativement de I'augmentation logarithmique de I'aire mouillée entre des
surfaces rugueuses et de proposer une image physique de la croissance de I'aire mauillée [134].

Puisque la condensation capillaire apparait dans des pores nanométriques, il est nécessaire de considérer
la rugosité a cette échelle. Sans restreindre la généralité du modéle, on peut considérer que la surface entre
deux billes peut étre modélisée comme une surface lisse en contact avec une surface rugueuse comme cela
est représenté sur la figyre 3.1.

, _."h \

\
|
\_ ”\\ ./-"}I( 1 A - Ill"-.
: e r
) E,/( i hixy) (i

FiG. 3.1 —Surface rugueuse en contact avec un plan lisse. Evolution des ponts liquides entre les aspérités.

Dés que deux bhille sont mises en contact, il y a des régions ou les surfaces se touchent et des zones ou
les surfaces sont plus éloignées. Dans les parties en contact, la condensation capillaire peut s’effectuer sans
franchir de barriére d’énergie. Israelachvili et Fisher reportent dans leurs mesures sur des appareils a force
de surface que I'apparition du ménisque quand les surfaces sont mises en contact est quasi instantané [60].
A I'équilibre thermodynamique, c’est a dire quand on attend un temps oo, toute la zone du contact
pour laquelle la distance entre les surfagés, y) est inférieure a la distance critique de nucléatién
pour laquelle la phase thermodynamiquement stable est la phase liquide devrait étre envahie par du liquide.
Ainsi, si initialement I'aire mouillée entre les surfaces est faible, elle est susceptible d’augmenter lentement
dans le temps a cause des fluctations thermiques.

Pour donner une image physique, on peut imaginer une cellule de Hele-Shaw imparfaite. On note, en
particulier, que pour augmenter en volume, le pont liquide doit passer d’une position a une autre en passant
des zones ou la séparation entre les surfaces dépasse la hauteur EritiQasidérons un saut spécifique
au dessus d'un défaut idéalisé comme sur la figure 3.2. Oniole hauteur moyenne du défautet

Vd

hg | H Fic. 3.2 —Défaut modeéle entre deux surfaces.
" ; =
L %

son aire. On peut calculer I'énergie qu'il faut pour franchir ce défaut, c’est a dire pour que le pont liquide
'envahisse :

AQ* = ag(—ApAphg +2(vsL — Ysv) (3.3)
= —agApAp(hg — He) (3.4)
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On notevy = aq(hg — H,) la valeur du volume du défaut qui colte de I'énergie pour le dépasser. Le temps
typiguer pour passer une barriére d'énergi€)* est:

T = 19 exp(AQ*/kT) (3.5)
avec une valeur de I'énergie d’activation de la forme:
AQ* = —ApApvg (3.6)
Ainsi, la probabilité de passer un défaut au bout d’une dtjéest :
(ty) =1 — exp(—ty/T) (3.7)

Une fois que le défaut est passé, il «saute» rapidement jusqu’au prochain point ou la/surfggeroise
la ligne de nivealh = H.. L'aire mouillée augmente alors d’une quantité typigué,, qui dépend de la
rugosité des surfaces. On peut alors calculer I'aire mouillée au tgmps

Am(tw> = Am(o) + <5~AmH(tw>> (3.8)

ou (...) indiqgue une moyenne sur I'ensemble des défauts de la rugosité, c’'est a dire sur 'ensemble des
volumes d’excés des défautg = aq(hg — H.) et.A,,(0) estI'aire mouillée au temps.

On notegp(vy) la distibution de probabilité des volumes de défautc’est a dire queb(v,)duy est le
nombre de cavités a dépasser dont le volume d’excés est comprisgatrg, + dvg. On a donc:

A (ty) = Am(0) + /000 0 Am (1 — exp(—ty/T(vq))P(vg)dvg (3.9)

On ne s’attend pas a ce qu'il existe une taille de défaut caractéristique a I'échelle du rayon de Kelvin. On
peut donc considérer qugv,) a une valeur constanigv,) = ¢o. En utilisant I'équatiof 3]9 dans laquelle
on report¢ 3J7 ¢t 3|5, on obtient:

. ¢05Am <1 - eXp(—tw/T)

A (tw) = Am(0) ApAp -
70

dr (3.10)

Cette intégrale se comporte assymptotiguement aux grands tgmps, commeln(t,, /7o) [1]. L'aire
mouillée entre les surfaces évolue donc comme::

_ ¢05-Am
ApAp

Am(t) = Am(0) 1n(te /7o) (3.11)

Ainsi, on trouve un résultat en accord avec le résultat des expériences. Ce modele prédit une évolution
logarithmique de I'aire mouillée avec I'age du contact. Il est donc possible de rendre compte des expériences
de vieillissement de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire en présence d’humidité a partir d’un tel
modele de croissance de I'aire mouillée au dessus de défauts.

Ce modele permet de calculer la force d’adhésion entre deux billes due a la présence de ponts liquides
condensant au niveau des aspérité :

Faan(te) = =2V Ay (tw) (3.12)
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ourg estle rayon de Kelvin. On peut alors incorporer cette force dans I'équation 2.4 pour obtenir I'évolu-
tion de I'angle d’'avalanche d’un matériau granulaire en présence d’humidité si on considéere que I'avalanche
se produit typiqguement sur une taille de bille :

/
tan 6 = yig <1 n alog(t‘”/m)) (3.13)
cos
avec: 54, In(10)
_ v $0dAm In(10
o= R (3.14)
ApApAn (0
In(79) = In(7o) + oA, Am( ) (3.15)

Pour tester la dépendance dgle coefficient de vieillissement avec I'humidité, on exprité,,, qui est
l'incrément d’aire mouillée au passage d’'un défaut. Si on ndéerayon de courbure moyen des aspérités,
ona:

0A, ~ mark (3.16)

sia>rg.Onadonc:
TYLV Poa Qg

B mgAka ln(psat/pvap) B ln(psat/pvap)

(3.17)

ou ag = myrvdoa/mgkT Ap est une constante qui ne dépend pas de I'humidité mais qui dépend de la
nature du liquide et de la géométrie des billes et de leur surface.

POFT T TT LT LT LT LT DL T U
15F . - _ FIG. 3.3 =1/« en fonction dén(psqt/Pvap)-

L 1 Les points sont des points expérimentaux et la
510:_ ' _ droite en pointillé est le meilleur ajustement
= 3 ] linéaire des données qui conduitida =

i v ] 11 + 21n(psat/Doap) + 0,3 + 2.8. Les incer-

5 i titudes sur les paramétres d'ajustement sont

:',—' tres importantes a cause du faible nombre de

1] P N S I données.
00 05 10 15 2.0

In(1/RH)

Cette expression est comparable a celle obtenue par Boegakt Il n'est pas possible de comparer
cette valeur der a des grandeurs connues pour les billes et le liquide ; c’est a dire qu'il y a trop de paramétres
ajustables dans la valeur dg pour en tirer des informations physiques. Néanmoins, on peut ttaaezn
fonction deln psa; /puap = In(1/RH) (figure[3.3). On obtient un accord qualitatif correct entre la prédiction
théorigue et les valeurs expérimentales.

Ces résultats sont comparables aux résultats de Boetjatsur le vieillissement de I'angle d’'ava-
lanche de billes de verre dd0 — 260 um en présence d’humidité.
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Conclusion

En conclusion, nous avons montré a la fin de la premiére partie que les forces de cohésion peuvent jouer
un rdle quantitatif dans 'augmentation de I'angle d’avalanche d’'un matériau granulaire. La présence d'une
force de cohésion due a I'envahissement progressif de la rugosité des solides en contact permet de com-
prendre que I'angle d’avalanche d’un matériau dépende de I’humidité. Dans ce chapitre, nous avons proposé
un mécanisme microscopique pour expliquer 'augmentation logarithmique de I'aire mouillée entre les sur-
faces. Ce modéle est fondé sur un processus de croissance thermiquement activé de la zone ou le liquide
est condensé. Lorigine de la dépendance logarithmique de I'aire mouillée avec l'aire est une distribution
large de volumes d’activation. Il existe actuellement des matériaux modeles mésoporeux présentant une
distribution de taille de pore bien piquée. Dans de tels systéme, la cinétique de la condensation capillaire
doit étre modifiée et les lois logarithmigue ne doivent probablement plus étre valables.
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La mesure des forces de surface : généralités
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1.1 Introduction

Nous avons proposé une interprétation du vieillissement de I'angle d’avalanche d’'un matériau granu-
laire a partir de la cinétique de la condensation capillaire de ménisques entre les aspérités des billes de verre.
Pour avoir une vérification directe de cette interprétation, il faut d'une part mesurer I'évolution temporelle
de la force d’adhésion entre les grains, d’autre part corréler cette force a la condensation capillaire de ponts
liquides entre les surfaces. Pour cela, il faut une technique de mesure de la force d’adhésion qui permette de
résoudre cette force a I'échelle du rayon de Kelvin: quelques nanomeétres a '’humidité ambiante. La prise
en compte de cet ordre de grandeur est importante car cet ordre de grandeur rend impossible par exemple
une mesure directe avec deux plaques de verre planes en contact I'une sur l'autre. Si on cherche a sépa-
rer deux plaques afin de mesurer la force d’adhésion, on observe initialement une force répulsive due a la
répulsion élastique des solides. Cette force s’annule progressivement a cause de I'absence de parallélisme
entre les surfaces et les ménisques s'évaporent les uns aprés les autres avant que les deux surfaces soient
totalement séparées. Pour mesurer des forces d’adhésion a courte portée, il faut donc utiliser les techniques
«classiques» associées aux forces de surface.
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1.2 Les méthodes d’investigation des surfaces a nanoéchelle

1.2.1 Introduction

Grace aux méthodes de mesure qui se sont développées dans les vingt derniéres années, I'étude des
forces a I'échelle du nanométre est un domaine en pleine expansion. Il existe essentiellement cing appareils

Instrument Mature du contact : Rc:u?'rlutwn 5 Applications
| werticale! latérale! force?
Microscope 4 forces atomigues sphére/plan : 00241008 01 140,001 | Imagerie de surface
rayon de 50nm & 1 pm Mesure de forces
MNanoindentotnétre triddre/plan 0,1 500 100 Caractéristique

mécanique de la
surface

Appareil 4 forces de surface cylindre/cvlindre on 0,1 iy 10 Mesure de forces
sphére/plan :
rayon centimétrique
Profilométre sphére/plan : 1 100 1000 Imagerie de surface

rayon de 1 pm
Microscope tunnel sphére/plan : 0,001 0,1 nown Imagerie de surface
rayon atomique
1 ennm

ZennN

FiG. 1.1 —Spécifications des techniques de mesures mécaniques a I'échelle du contact.

de mesure fonctionnant a I'échelle du contact: ce sont les microscopes a force atomique, les appareils a
force de surface, les nanoindentométres, les profilomeétres classiques et les microscopes a effet tunnel. Les
domaines d'utilisation dépendent du type de spécification que présentent ces appareils : résolution, sensi-
bilité latérale, fréquence d'utilisation. Le tablgau]1.1 précise les caractéristiques de ces appareils [69, 71].
Leurs applications sont variées comme l'indique le tablegu 1.1. Si tous ces appareils sont tres importants en
tribologie, seul le microscope a force atomique et I'appareil a force de surface permettent de mesurer des
forces.

1.2.2 Nécéssité d’'une grande raideur

Les mesures de forces sont en général fondées sur la déflexion d’un corps d’épreuve élastique. Israela-
chvili et al. [97,[90] ont mis en évidence I'importance de la raideur de corps d’épreuve agpeilever
pour étudier des forces d'interactions attractives importantes. La figure 1.2 représente la forme d’une force
d’interaction typique entre deux surfaces présentant une partie attractive a grande distance (van der Waals,
électrostatique ...) et une partie de répulsion élastique des surfaces a courte distance. Si une des surfaces
est fixe (par exemple la sphére) et que l'autre surface est suspendue a un ressort de: raildesy a
I'équilibre, I'équation

F(h) = k(h — hy) (1.1)

est vérifiée. La stabilité vis a vis d'un déplacemehtgkut-étre trés simplement analysée. La force de
rappel résultant d’un tel petit déplacement g%t + dh) — k(h + dh — hg) ~ (dF/dh — k)dh. On en
déduit donc que les régions telles queé/dh < k sont des régions de stabilité mécanique des surfaces
en interaction alors queRydh > k sont des régions instables. Les zones instables apparaissent ainsi en
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|| FiG. 1.2 —CourbeF'(h) hypothétique présen-

| tant une attraction a grande distance et et une
#. T __i- répulsion a courte distance. Si une des sur-
| r#"_} “y 4 faces est suspendue a un ressort de raideur
i e . k, inférieure au gradient de force maximum

"*._ - Ej%*’i_a;;:'_’_:m entre les surfacesid/dh, il existe un régime
g TFentek dinstabilité.
3

pointillé sur la figurg 12. On a donc intérét, pour des études de forces attractives, a avoir une raideur de

cantileveraussi grande que possible afin de s'affranchir de ces instabilités et éviter les zones «fantdmes»
dans les courbes de mesure des force de surface.

AN
= =
- - FiG. 1.3 —Instabilité mécanique du Cantile-
¥ h:l | dh '\-‘_} ver.
Fihg)
Fihg+dh)

1.2.3 Le microscope a force atomique

Le microscope a force atomique a été développé par Biena 15, [14] pour visualiser a I'échelle
atomique des surfaces non conductrices. C’est un instrument mécano-optique qui détecte des forces au ni-
veau atomique~ pN) grace au mouvement d’une petite lame élastiguetlever ou levier) trés sensible
terminée par une pointe de faible rayon de courbure (typiquement quelgues dizaines de nanometres, figure
[1.4). Un détecteur mesure le déplacement relatif de cette lame lorsqu’on rapproche I'échantillon solide de
la pointe. La mesure du déplacement de la pointe peut étre effectuée de différentes facons : technique capa-
citive, déflexion optique, diode laser, interférométrie optique. La résolution de la mesure de la déflexion de
la pointe est de 'ordre dé, 1 nm.

Dans le mode contact, la pointe est en contact direct avec la surface a explorer. Quand celle-ci se
déplace, un changement de topomeétrie modifie la déflexion du levier. Le faisceau laser arrivant sur la pointe
et étant réfléchi sur une photodiode a quadrants, la déflexion du levier peut étre déduite de la différence
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FIG. 1.4 —Principe de fonctionnement
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d’intensité électrique traversant les photodiodes. Les leviers utilisés ayant des raideurs de 1 N/m ou moins,
et les déplacements pouvant étre mesurés a mieux guleerésolution atteinte est meilleure gid nN.

Pour faire des images topographiques, on asservit la position de I'échantillon afin de travailler & déflexion
du levier d’AFM constante.

FIG. 1.5 -Photographie d’'une pointe d’AFM.

OMCL-F 20. 2% ML1@-dk '@ idse

Le microscope a force atomique est un appareil commercial, dont I'ergonomie a été soignée pour per-
mettre des mesures les plus aisées possibles. Néanmoins, pour ce qui est de la mesure de forces attractives
a courtes portées telles que celles dues aux ménisques de condensation capillaire, cet appareil est limité
car la raideur du cantilever conduit dans le cas d'interactions attractives a une instabilité mécanique. On
doit alors se contenter de mesurer des forces d’arrachement. D’autres problémes interdisent I'utilisation de
ce type d’appareils pour étudier la cinétique de la condensation capillaire. En premier lieu, les temps de
mesure sont trés courts : il n’est pas possible en pratique de mesurer, avec ce type d’'appareil, I'évolution de
la force d’adhésion sur des temps de contact variant sur une échelle logarithmique en raison des problémes
de dérive des composants. Par ailleurs, la connaissance de la distance précise est limitée par I'étalonnage
des éléments piézoélectriques. Enfin, I'interprétation quantitative des mesures ne peut se faire aisément que
si la géométrie de la pointe est bien déterminée. Des équipes se sont affranchies de ce probléme en collant
une microspheére sous la pointe du levier. On étudie alors la force entre une sphére connue et un substrat.
Enfin, la derniére limitation de ces appareils est que la connaissance de la distance précise entre les surfaces
est limitée par la linéarité et I'hystéresis des éléments piézoélectriques utilisés.

1.2.4 Les appareils a force de surface : approximation de Derjaguin

Il est possible de relier le profil de ford& D) entre deux surfaces courbes a I'énergie libre d’interaction
par unité de surfacl (D) qui existe entre deux surfaces planes dans la limite ou la courbure des surfaces
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est grande devant la portée des interactions [96, 43]. Supposons en effet que nous disposons de deux sphéres

/ \ —
/ A -
/ 1 Y / b

{ (4 V\'ﬁ Fic. 1.6 —Approximation de Derjaguin. La figure
|, ------------- ;;;;J----ﬂl-;i -------- .'l exagere la distance entre les sphéres qui est faible
Y ),4 }\ /" devant les deux rayons, et Rs.

de grands rayon®; et R, séparées par une petite distaree(figure[1.6). Dans cette limite, la force
s’exercant entre les deux surfaces peut s'obtenir par intégration des forces s’exercant entre des petites
régions des surfaces en regard I'une de 'autre. Ceci est vrai a condition que la portée de l'interaction soit
petite devani?; et Rs. La force nette résultante entre les deux sphéres est alors::

=00
F(D) = / 2radx f(2)
z=D
ou f(z) = —dW/dz est la force normale par unité de surface entre deux surfaces planes. En utilisant

I'approximation paraboliquez? = 2Rz, = 2Rz, on a alors:

R1Ry

F(D)sphére = QWm

W (D) (1.2)
Dans le cas particulier de I'interaction sphére-plan, I'équafior (1.2) devient égalé a (1.3):
F(D)Sphére = ZWRW(D) (1.3)

Ainsi, pour une machine a force de surface, la mesure de la force d’interaction entre les surfaces est directe-
ment proportionnelle a I'énergie d’interaction par unité de surface entre des surfaces planes. Par conséquent,
le fait que les machines a force de surface soient plus raides que les microscopes a force atomique diminue
leur résolution en force mais cet effet est compensé par le fait que la force mesurée est proportionnelle au
rayon de courbure de la sphére (équation 1.3). La mesure intégre donc les interactions sur une zone latérale
importante. Ce résultat, connu sous le nom d'«approximation de Derjaguin», est important du point de vue
des quantités mesurées puisque, pourvu que les mesures soient faites a I'équilibre thermodynamique, on
obtient une information indépendante de I'échelle latérale de la mesure.

1.3 Technologie des appareils a force de surface

Nous avons développé au laboratoire une machine a force de surface. Avant de développer au chapitre
suivant la description de I'appareil construit et ses caractéristiques, il est intéressant de revenir sur la des-
cription des machines de forces déja existantes pour souligner les particularités de I'appareil construit et
d’insister sur I'intérét que revét la construction d’'une nouvelle machine de force.
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1.3.1 La machine a force de surface a lames de mica
Historique

Tabor et Winterton[[147] et Israelachvili et Tabor [98,] 95, 1100] ont développé plusieurs générations
d’appareils de mesure des forces d'interaction entre des surfaces de mica lisses a I'échelle atomique, dans
I'air et dans le vide, pour des distances de séparation atteighantnm. Ces technigues ont été ensuite
adaptées pour permettre des mesures dans des liquides. Les figures[(1]7) et (1.8) représentent respectivement
le schéma d’un appareil a force de surface de type Marklll ainsi qu’une photographie du méme appareil.

micromatre difie e ntia | 1

I
vars B |

spectromatrs T L’__L
] I

FiG. 1.7 —Schéma d’un appareil a Forces de
Surfaces du type Mark Ill.

lamss ds mica

Le SFA contient deux feuilles de mica de deux a quatre micrométres d'épaisseur, lisses a I'échelle
atomique (figurO) sur lesquelles on a évaporé une couche mince d’argent d’environ 500 A. Ces feuilles
sont ensuite collées sur des cylindres de silice. Cette géométrie en cylindres croisés, localement équivalente
a la géométrie sphére-plan, permet de s’affranchir du probléme délicat du réglage du parallélisme de deux
surfaces a I'échelle de I'angstrom. Une fois en position dans I'appareil, on envoie une lumiere blanche a
travers les deux surfaces. Le rayon émergent est focalisé sur la fente d’entrée d’'un spectromeétre a réseau.
De la position et la forme des franges colorées on déduit la distance entre les surfaces avec une résolution de
I'ordre de0, 1 nm, la forme exacte des surfaces et I'indice de réfraction du liquide entre les surfaces. C'est
la méthode des Franges d’Egal Ordre Chromatique (FECO) décrite ci-aprés. La distance entre les surfaces
est modifiée grace a trois dispositifs : une vis d’approche grossiére qui permet d’approcher les surfaces a
environ1l pm, une vis quiwia un ressort, permet d’approcher les surfaces a envibomm et enfin une
céramique piézoélectrigue en forme de cylindre permet de modifier la position des sufatesraprés
grace a une sensibilité denm/V.

Pouvant a la fois modifier la distance entre les surfaces et la mesurer indépendamment, la mesure de

force devient simple (figure 1.9). La force est mesurée en imposant une contraction ou une dilatation au
cristal piézoélectrique. Les surfaces sont initialement distanté® ag sont soumises a une foré& D).
Le cristal est alors dilaté pour rapprocher les surfaceA e = D — Dy, ce qui conduit & une variation
ADg de la distance entre les surfaces. La faf¢®) est alorsF' (D) = F(Dg)+k(ADp—ADg) ouk est
la raideur étalonnée du ressort supportant les cylindres. Typiquement, la raidiela lame varie entrg)
N.m~! et50000 N.m~!. La sensibilité en force résultante est donc comprise &ntfs® N et5.1076 N.

Une fois que la forcé”’ (D) est mesurée pour deux surfaces de courldyia force entre deux surfaces
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Fic. 1.8 — Photographie d’'un appareil a
Forces de Surfaces de type Mark 111

FIG. 1.9 —Principe de la mesure de force sur
une machine de force "classique". Pour fixer
les idées on a représenté une force répulsive.

I-DE
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de rayons de courbure différents peut étre dédéif@x R étant, dans I'approximation de Derjaguin, égale
a I'énergie par unité de surface d'interaction entre des surface planes.

Bien que le mica, du fait de sa capacité a étre clivé, présente un grand intérét pour les études en ma-
chine de forces, il est trés intéressant de pouvoir utiliser d’autres surfaces avec des propriétés physiques et
chimigues différentes. Ainsi Horet al. [89,88] ont montré la possibilité d'utiliser des surfaces de silice
soufflées ou des substrats de saphir. De nombreuses études ont aussi été faites en placant diverses couches
sur les surfaces de mica qui ne sont plus alors que des substrats.

La méthode des Franges d’Egal Ordre Chromatique

Cette méthode de mesure de distance pour des films fins, appliguée aux machines de forces, est décrite
par Israelachvili dans [95]. La méthode de mesure par interférences a ondes multiples permet, en effet,
de mesurer a la fois des épaisseurs et des indices de réfraction de films minces. Par film, on entend alors
n’importe quel milieu transparent comme un film de liquide, une membrane mince une monocouche. On
utilise des lames de mica argentées (un grand coefficient de réflexdshnécessaire) qui doivent étre
d’épaisseur constante sur toute la surface de mesure et aussi lisses que possible. Le mica miscovite est
alors le matériel idéal puisqu’il se clive aisément pour donner des surfaces lisses a I'échelle atomique et
sans marche sur des surfaces allant jusdd’@am?. Les deux lames de mica, une fois collées sur leurs
supports, sont mises en regard et de la lumiére blanche est envoyée a travers les lames. Seules certaines
longueurs d’onde peuvent passer a travers l'interférométre. La lumiére émergente est alors analysée par un
spectrographe. Les franges qui apparaissent sont appelées «Franges d’Egal Ordre Chromatique» (FECO).

Pour un film transparent d’épaisseliet d’indice de réfractioms placé entre deux épaisseurs de mica
d’épaisseur et d’'indice de réfractiom, la condition pour obtenir des interférences constructives a la
sortie de l'interférométre est:

(1 —7r2)sin(2knye)

tan(kngd) =
an(knsd) 2r — (1 4 r2) cos(2knqe)

(1.4)

our = (n; —ns)/(n1 + ns) est le coefficient de réflexion en amplitude de I'onklée module du vecteur
d'onde. Dans le cas otl = 0, les deux feuilles sont en contact. Le terme de gauche de I'équatipn 1.4
s'annule. On a alors:

2knie=nmw, n=12,3...

Si nous étudions plus particulierement la frange d’ordee)g, on a:
2n1e = nhg/2 (1.5)

Si les feuilles de mica sont maintenant séparées par une distanete frange est déplacée de\,, tel
que:A)\, = 2dn;/n pour les franges d’ordre pair, &)\, = 2dn3/nn; pour les franges d’ordre impair.
On peut se faire une idée intuitive de la raison pour laquelle les franges d’ordre pair et impair se décalent
differemment lorsqu’on écarte les surfaces: les modes d’ordre pair ont un nceud de vibration au centre et
sont donc par conséquent peu sensible a la vitesse de I'onde au centre.

On déduit alors qu'en séparant les deux feuilles de mica le décalage en longueur d’onde des franges
d’ordre pair et impair sera en général différent: les franges d’ordre impair sont indépendantestde
donnent directemernt, les franges d’ordre pair donnent alorg. La précision des équations précédentes



1.3. TECHNOLOGIE DES APPAREILS A FORCE DE SURFACE 105
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dépend de et des valeurs relatives dg etng et décroit en général lorsqd@augmente. On peut revenir ala
relation 1.4 dans le cas des grandes distances. Ce calcul [95] du décalage des franges présente de nombreux
raffinements qui tiennent éventuellement compte de la dissymétrie des substrats, des couches d’argent trop
importantes([90]. ..

SFA en cisaillement : possibilité de mesures de rhéologie

S. Grannick[[1009], 124, 132, 133, 145, 3] a développé, sur la base des capteurs existant, un SFA qui
permet de mesurer la réponse en cisaillement de couches nanométriques. Les surfaces sont séparées par
des distances de 'ordre d’'une taille moléculaire (épaisseur de liquide inférieure a 10 nm). Les forces de
cisaillement imposées peuvent varier en amplitude et en fréquence dans une large gamme (0,03-60 Hz pour
la fréquence et 0,1-100 nm pour I'amplitude) pour permettre d’atteindre une grande étendue de taux de
cisaillement.

La mesure du cisaillement est réalisée grace a un bimorphe piézoélectrique : on forme une piéce rectan-
gulaire mince en collant deux épaisseurs de matériau piézoélectrique : lorsqu’on applique une tension sur
I'une des couches (I'émetteur), elle se déforme et on mesure la tension (donc la contrainte) qui apparait sur
I'autre tranche de matériau piézoélectriqgue. On peut méme, grace a cet appareil, faire varier la contrainte
au cours d’'une expérience, ce qui est important pour I'étude des fluides a seuil par exemple. Les feuilles

bmoprha amatteur

R

racapteur

o feulla alastique

LTEE/E/'? / T déplacamant du motaur
S doubla #

cant#avar

FIG. 1.11 —Schéma de principe du SFA en cisaillement.

élastiques entre la lentille de mica et le bimorphe représentées sur le gchéma 1.11 permettent de réduire la
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raideur.

1.3.2 La machine de forces de I'Ecole Centrale de Lyon

Une machine utilisant plusieurs capteurs capacitifs a été construite a I'Ecole Centrale d& Lyon [153]
par A. Tonck, J.-L. Loubet et J.-M. Georges. Notre machine étant assez proche de cette machine, nous
rappelons son principe de fonctionnement, ce qui nous permettra de mettre en avant les orginalités de la
machine développée pendant cette thése.

M cromére dapprodhs:

X GEreraleurde mmpes
Comecteur el ampli H.T. I—@— sisinusoides
Crishal decos ectrloue
H_"“-*
sphe
C,=mezure de distonce —
= s |
C ymoopaxit ]
ere-plan
Har
‘ ressata doble hme E"._Zi'_mm

Cmmemre de oroe

FiG. 1.12 —Schéma de principe du fonctionnement du SFA a capteurs capacitifs.

Capteurs de déplacement capacitifs

La machine de forces de I'Ecole Centrale de Lyon [153] 154] utilise deux capteurs de déplacement
capacitifs. Un capteur sert & mesurer la distance entre la sphére et le plan avec une résolution de I'ordre
de l'angstrém, I'autre capteur mesure la déflexioncdutilever portant le plan par rapport au bati de
la machine pour connaitre la force d’interaction sphere-planla relation /' = kx ou k est la raideur
du cantilever porte-plan. En fait, contrairement aux machines a lames de mica, ce n’est pas directement
la distance entre les deux surfac@squi est mesurée mais le déplacement relatde la sphére et du
plan. La distanceD est donc connue a une distangg pres. Lutilisation d’'un capteur de déplacement
permet en particulier de s’affranchir de I'hystérésis et des non linéarités des actionneurs de déplacement
piézoélectriques.

Pour mesurer les distances, des capteurs capacitifs sont utilisé : les armatures des condensateurs sont
reliées a un circuit électrique oscillant de type LC. La pulsation des oscillations estt /v/LC. Ainsi,
commeC = ¢,S/h , ou S est la surface des électrodeg)a permittivité diélectrique du vide. On obtient:

h = LepSw?
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Pour des petites variations autour de la distance nominale, cette relation peut étre linéarisée, ce qui donne:
Ah = 6,28.10~" Aw pour une fréquence nominale de 5 Mhz, une distance nominale entre les armatures
de 100:m et une surface d’armature de 7rhes variations de fréquence sont mesurées par comptage ou
grace a un convertisseur fréquence-tension.

Le capteur de force utilisé est du méme type. Dans le cas des mesures de forces nécessitant une grande
raideur et une grande précision, la distance inter-armatures est réduitera D@ns ce cas, la résolution du
capteur capacitif est de 1 pm soit, pour une raideur nominatesmiglever de 4000 N.n!, une résolution
en force de 4 nN.

Cette machine permet de faire des mesures hydrodynamiques par superposition d’une petite oscilla-
tion de la sphére au déplacement quasistatique imposé. On mesure alors la réponse linéaire de I'ensemble
sphére-plan-milieu interstitiel.

1.4 Conclusion

Les machines a force de surface sont donc un moyen trés privilégié de mesurer des interactions a petite
échelle. Il n’existe pas commercialement de SFA permettant d’étudier des forces d’adhésion entre surfaces
rugueuses en présence d’'une vapeur susceptible de se condenser. J'ai donc construit pendant cette these
une machine a force de surface qui permet de mesurer ces forces d’adhésion a I'échelle du nanomeétre. Le
prochain chapitre décrit en détail le cahier des charges que nous nous sommes fixé, la machine que nous
avons construite ainsi que ses performances et procédures de calibration.
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Chapitre 2

Réalisation d’'un apparelil a forces de
surfaces
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2.1 Introduction

Le chapitre précédent a révélé combien les techniques de mesure de forces a I'échelle nanométrique
se sont développées depuis plusieurs années. Certains appareils a force de surface sont disponibles com-
mercialement mais la plupart des équipes développent leur propre appareil, éventuellement sur la base d’'un
appareil commercial. L'objectif est a chaque fois de concevoir un appareil adapté a des études spécifiques.

109
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Au laboratoire, hous avons construit avec Jérdme Crassous un appareil de force original dans le but de
pouvoir étudier des forces d’adhésion et des études de rhéologie a I'’échelle nanomenquibéologig
Ces études doivent pouvoir se faire en présence de vapeur d’eau ou avec tout liquide volatil peu corrosif.

ceramiques pigzoglectriques

FiG. 2.1 —Photographie de la machine a force de surface construite au laboratoire.

En conséquence, I'appareil de mesure de forces que nous avons développé a les caractéristiques sui-
vantes :

— grande raideur pour éviter les instabilités mécanidues [1.2.2),

— possibilité d'utiliser des substrats solides opaques ou de faible rugosité,
— possibilité de mesures dynamiques,

— possibilité de travailler en présence de vapeur de liquides volatils.

Certaines de ces caractéristigues, se rencontrent dans des machines existantes mais aucune machine ne
présente couramment ces trois qualités en méme temps. L'objectif de ce chapitre est d’expliquer en détail
le fonctionnement de I'appareil construit au Département de physique des matériaux et a I'Ecole normale
supérieure de Lyon afin de comprendre le principe, les performances et I'originalité de ce prototype.

2.2 Principe

La figure[2.2 reproduit le schéma de principe de I'appareil & force de surface développé pendant cette
thése. Cet instrument permet de mesurer les interactions statiques et dynamiques entre deux surfaces ma-
croscopiques séparées par pont liquide, par un gaz ou en contact.

Durant cette these, nous avons utilisé des surfaces sous forme de sphére ou de plan plutot que la tra-
ditionnelle géométrie en cylindres-croisés bien que cette configuration soit tout a fait utilisable mais cette
géomeétrie s’adapte plus particulierement a I'’étude de surfaces facilement clivables telles que les surfaces
de mica, les surfaces de carbone ou encore les surfaces tres fines comme la silice soufflée. Nous ne vou-
lions pas étre limités a ces surfaces et nous avons donc préféré étudier le géométrie sphére-plan localement
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équivalente a la géométrie plan-plaia le théoreme de Derjaguin que nous avons déja évoqué.

rampe
sinusoide
vis
L micrometrique
R motarisée
g . :
s S L pigmélectriques
'%-\'a.__
Lf 'H-..__\__ L .
" | sphére
C N
I plan
. .
el 1 amant
?;—;_I”:I =
JLJ: E:"

( 1 ki

faisceaux laser
du capteur interférométrique

FIG. 2.2 —Schéma de principe de I'appareil a force de surface construit au laboratoire. L'appareil est
articulé autour des deux cantilevefs et L. Le cantileverL, assure le guidage en translation du plan et
ses déformations sont proportionnelles a la foFcauquel il est soumis. Le cantilevép assure le guidage

en translation de la sphére.

Afin d’'assurer correctement le guidage en translation des surfaces, celles-ci sont chacune solidaires
d’'un systéme de guidage en translation formé d’un parallélogramme déformable. Par la suite on appellera
L4 le cantileversolidaire du plan eL, le cantileversolidaire de la sphére. Le raydhdes sphéres utilisées
est compris typiquement entteet5 mm. Le mouvement relatif des surfaces est obtenu par trois dispositifs
en série. Dans un premier temps, une vis piézoélectrique Newfocus [93] (8321 Newfocus MRA actuator)
permet une approche grossiére des surfaces a un ou deux microns avec un pas de 40 nm. Ces moteurs
présentent un temps de réponse inférieur a la milliseconde, ils supportent des charges importantes (22 N) et
permettent de maintenir le positionnement sans appliquer de tension, ce qui permet de diminuer le bruit dd
aux alimentations lors des phases de mesure. Ensuite, une premiére céramique piézoélectrique permet une
approche des surfaces a vitesse variable (entre 0,01 et 10')sus une course de/am et une sensibilité
de 5 nm/V. Enfin, une seconde céramique permet d'imposer une vibration sinusoidale de faible amplitude
a la sphére afin d’accéder a la fonction de transfert mécanique de I'ensemble constitué des deux surfaces et
du milieu intersticiel.

Un capteur capacitif dont le principe est décrit au paragrpphe 2.5 permet de mesurer la distance relative
h entre les supports des deux surfaces. C’est le fait de mesurer la distance en dehors de la zone de contact qui
permet de s’affranchir de I'utilisation de substrats transparents qui sont les surfaces classiquement utilisées
dans les machines de forces. Un capteur interférométrique permet de mesurer la déformation élastique du



112 CHAPITRE 2. REALISATION D’UN APPAREIL A FORCES DE SURFACES
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FiG. 2.3 —Plan mécanique de I'appareil a force de surface développé au laboratoire

support du plan et donc la forde qu'il subit.

Le schéma de principe (figure 2.2) et la photographie de I'expérience (figlire 2.1) permettent de fixer les
idées. La machine de force est posée sur un support métallique dont les dimensio25Gont00 mm.
La hauteur de la machine est 120 mm.

2.3 Chaine d’'acquisition des données

Les capteurs électroniques dont le fonctionnement et les performances sont décrits dans la suite de ce
chapitre fournissent des tensions analogiques fonctions des données qu'ils mesurent : déflesmtitedu
ver Ly pour la mesure de la force et déplacement relatif de la sphére et du plan. Ces tensions sont acquises
grace a une carte d’acquisition 16 bits (figurg 2.4) Hewlett-Packard HPe1415a, montée sur un chassis VXI
HPel421a.

Cette carte d’acquisition permet de commander le piézoélectrique d’'approche de @Jﬁadasteur
de conversion du piézoélectrique 6stm.V—!. La tension recue par la céramique est la tension de com-
mande réalisée par une sortie en tension de la carte d’acquisition sur un calibre +5V/-5V amplifiée par
I'alimentation Physik Instrumente P-863.0 de gain 150 et de bruit inférieur a 10 mV.

Le piézoélectriqgue chargé d’'imposer un déplacement harmonique de la sphére est directement relié a
la source d'une détection synchrone numérique Stanford Research SR830DSP. Cette détection synchrone
enregistre le signal délivré par le capteur capacitif, proportionnel au déplacement relatif de la sphere et
du plan. Une autre détection synchrone, dont le signal de référence est le signal excitant le mouvement
sphere-plan, acquiert le signal électrique représentant la force exercée sur le plan (pafagraphe 2.4.4).

L'acquisition et le traitement des données sont automatisée grace au Iogicieﬁ:lPVee

1. Mini translator P-249.10 de Physik Instrumente. Déplacement maximum sans contrainte applignée r&ideur

2.107 N.m~*. Tension minimale de -1000 V.
2. Désormais Agilent Vee
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FIG. 2.4 —Schéma de I'acquisition automatique des donnés.
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2.4 Mesure de forces

2.4.1 Principe

Comme il I'a déja été dit, le plan est monté sur un bilame élastique dont la déflexion est proportionnelle
a la force qui s’exerce sur le plan.

2.4.2 Capteur interférométrique de déplacement
Principe

La mesure de la déflexion du bilaniie repose sur une mesure interférométrique avec un interféromeétre
de Nomarski (appelé aussi interférométre différentiel) [120]. On utilise les interférences entre deux fais-
ceaux lumineux, correspondant aux deux polarisations perpendiculaires de la lumiére, qui se réfléchissent,
I'un sur un miroir lié a I'extrémité du bilame dont on veut mesurer le déplacement, I'autre sur un miroir de
référence (figurg 2|5). Cet interférometre a déja été utilisé pour mesurer des forces sur des microscopes a
force atomique par Schonenberger (1989) [143 39, 77] ou des mesures de rugosité a petites échelles [112].
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FiG. 2.5 —Interférométre de Nomarski.

La lumiére utilisée est celle d’un laser Melles Griot He-Ne de 1,5 mW stabilisé a 1 MHz de référence
OSSTPQO@. Elle passe a travers un isolateur de Fa@jaxyi évite que des réflexions parasites soient
réinjectées dans le laser et polarise la lumiére @adés lignes neutres d’un cristal de ca@tEn sortie
de la calcite, deux faisceaux d’égale intensité, correspondant aux polarisagopsrrivent sur les deux
miroirs. Afin de minimiser I'influence des fluctuations d’indice de l'air, les miroirs doivent étre les plus

3. La fréquence nominale de ce laser4%i, 61254 THz. Le mode est le mode TEJ. La polarisation de sortie est linéaire et

en mode stabilisation de fréquence, en régime permanent, la stabilité de fréquence est typiquéngavttiesur une heure
4. Isolateur conoptics modele 712A commercialisé par la société optilas sans compensateur g Ziteetransmission et

40 dB d’extinction des faisceaux parasites. Un isolateur de Faraday est constitué d'un bloc de verre soumis a un champ magnétique
entre deux polariseurs de Glan &45oumis au champ magnétique, le verre est un milieu a pouvoir rotatoire (c’est I'effet Faraday
découvert en 1845). Le champ magnétique est choisi de sorte de faire tourner le plan de polarisation de la lumiére incidente de

m /4. Un faisceau dans le sens du retour subit ainsi deux rotatiary ¢let est donc arrété.
5. Séparateur de polarisation Melles Griot 03PPD001/A. La lame de calcite est taillée de telle sorte que la déviation entre les

deux polarisations incidentes perpendiculaires soit maximale. Ainsi, pour une lame de calcite de 26 mm de long, les deux faisceaux
de sortie sont séparés de 2,7 mm.
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proches possible de la sortie de la lame de calcite car ce n’est que dans la partie ou les faisceaux sont
séparés gu'ils sont sensibles a de telles variations. Aprés réflexion sur les miroirs, la lumiére se recombine:
les polarisations et p ayant fait des trajets différents, la lumiére revient polarisée elliptiguement. On note

® le déphasage entre les deux faisceaux au retour. On peut mésurerrz /A (la différence de marche

due au déplacementd’'un des miroir es2z a cause de l'aller-retour) au retour de la lumiére en faisant une
étude de I'ellipticité de la vibration obtenue. La vibration elliptigue obtenue passe dans un séparateur de
faisceaﬁkune lame semi-réfléchissante) et est envoyée a travers une ligne d’analyse. L'analyse de I'état de
polarisation de la lumiére se fait par interférence entre les vibratitp, ce qui transforme le déphasage

en contraste. La ligne d’analyse est ainsi constituée d’un prisme de Wd[ﬂa[monles lignes neutres sont

a 48 de celles de la calcite pour assurer une combinaison entre les deux vibrations. Les deux états de
polarisations a la sortie du Wollaston sont naiést ps. Lintensité lumineuse de ces deux faisceaux est
convertie en deux signaux électriguéset V5 par deux photodiodE}s La-encore, les deux photodiodes sont
placées le plus proche possible du quartz de Wollaston afin de s’affranchir au maximum des fluctuations
d’indice de l'air. Les signaux fournis par les photodiodes sont :

Vi = (RS/4)Is + I + 21/ 11, cos(® + ¢ + )] (2.1)
Vo= (RS/4)Is + I, — 21/ 151, cos(P + ¢ + «)]

ou I (I,,) est I'intensité lumineuse réfléchie par les miroffst la réponse des photodiodesyA.W 1),

R est le gain du convertisseur intensité-tensiom ein décalage de phase inconnu di a la différence de
marche liée a la traversée de la lame de calcite, a la présence du prisme de Wallastble déphasage

dd au compensateur de Babinet. Une simple opération de sommation, soustraction et division analogique

permet d’obtenir :
Vi—V,

i+ Vs
ouV est la visibilité qui est comprise entre 0 et 1 et qui, dans notre dispositif, vaut courammentO stet
un gain (typiquement0 V) ajusté grace a un potentiometre pour permettre d’obtenir un signal électrique
compris entre-10 V et +10 V (K'V = K’ = 10 V). La mesure dé/,,;, obtenue en divisant la différence
des deux intensités par leur somme permet ainsi de s'affranchir des fluctuations d’intensité du laser (sur le
laser utilisé, on ne peut asservir a la fois la longueur d’onde et I'intensité du rayonnement).

La tensionV,,; est ensuite envoyée sur la carte d’acquisition de tensions et sur 'une des détections

Vopt = K = KVcos(®+ v+ a) (2.2)

synchrones.
Grace a la présence d’'un compensateur de Babinet-Soleil, on peut modifier la/phasetravailler
au voisinage de I'égalité des éclairements de telle sorte que la linéarité et la sensibilité soient maximales.
Dans ce cas, on a:
Vopt = K'sin(®) ~ K'® (2.3)

Ceci donne une idée de la sensibilité maximale que permet le capteur construit, avec la carte d’acquisition
utilisée. Pourh = 632,8 nm, K7 = 10 V, on obtient une sensibilité de 98.108 V.m~!. Avec la carte
disponible qui numérise le signal sur 16 bits et dont le calibre pleine échellé ¥sle pas de digitalisation

6. Prisme Melles Griot référence O3BSL043 ayant une transmissiof%et 5 et une absorption inférieureta5%.
7. Prisme Melles Griot 03PPWO012A qui conduit a des faisceaux de sortie séparés de 20
8. Photodiodes Hamamatsu S1336-8BK présentant une grande surface eifi§ac® (8 mm) afin de faciliter le réglage, une

photosensitivité de 0,5 A/W & 960 nm
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: Cube s;éparateu-r
{a ~ ' " = 3

- Wollaston . Calcite

Photodindes

FiG. 2.6 —Photographie du capteur optique. Les différents appareils sont repérés par des fléeches.

est envirorD, 001 nm. Quand les déplacements du cantileleideviennent importants devant le quart de
la longueur d’onde du laser, il faut utiliser I'équation non linépiré 2.2.

Réglage de l'interférometre

Le réglage de l'interféromeétre est légérement différent du réglage d'un interférométre de Michelson
classique mais correspond aussi a une phase de réglage d’optique géomérique et a une phase de réglage des
interférences. Le réglage se fait en I'absence du compensateur de Babinet-Soleil. Dans un premier temps,
il N’y ni lame de calcite ni prisme de Wollaston.

On regle d’abord I'horizontalité de tous les éléments du montage. Cette étape est une étape purement
géomeétrique qui se fait a I'oeil. On oriente ensuite les polariseurs a I'entrée et a la sortie de l'isolateur de
Faraday afin que l'isolation du laser soit réalisée et que la polarisation de la lumiére a la sortie de I'isolateur
soit environ a 4% de la verticale. Grace a un miroir de réglatye on assure la perpendicularité entre le
miroir mobile et le faisceau lumineux. On insére ensuite la lame de calcite de fagon a ce que les deux
faisceaux lumineux issus de la lame de calcite arrivent bien sur les deux miroirs différents. Les lignes
neutres de la lame de calcite étant & 48 la polarisation incidente, les deux faisceaux émergents sont
horizontaux. A la sortie du cristal, un faisceau n'est pas dévié et arrive sur le miroir mobile lié au cantilever
L ; l'autre faisceau est séparé 87 mm du premier et arrive sur le miroir lié au bati de la machine.

Ce dernier miroir est mécaniquement solidaire de la lame de calcite et peut étre orienté grace a trois vis
de réglage. La position moyenne de ce miroir est a quelques millimétres en retrait du précédent miroir
pour compenser le déphasage di a la différence de chemin optique a l'intérieur de la lame de calcite. On
insére ensuite le prime de Wollaston. Si les deux miroirs ne sont pas paralléles, on observe quatre taches
lumineuses a la sortie du prisme. Pour régler les lignes neutre$ de43ignes neutres de la calcite, on
tourne prisme de Wollaston autour de son axe de rotation pour obtenir I'égalité de la luminosité des quatre
taches.
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On obtient des interférences en superposant les taches deux a deux a la sortie du prisme de Wollaston
grace au réglage angulaire fin du miroir fixe. Pour étre visibles, les interférences doivent étre obtenues
en bloguant le miroir mobile. Les franges d'interférences se transforment en anneaux quand le réglage
s'améliore. On fait grossir les anneaux jusqu’a obtenir des anneaux centrés sur les deux taches lumineuses.
On peut débloquer le miroir mobile. On place ensuite les deux photodiodes en face des deux faisceaux issus
du prisme de Wollaston. On insére enfin le compensateur de Babinet-Soleil dont les lignes neutres doivent
étre paralléles a celle de la lame de calcite (donc horizontales et verticales) et le régle pour avoir environ
I'égalité des éclairements sur les deux photodiodes.

Calibration

En pratique, il existe toujours une légeére tension d’offset sur la terigjgnce qui fait que la forme
mesurée de la tension peut se mettre sous la forme :

Vinaz — Vemin + Vinaz + Vimin sin 4Ttz
2 2 A

Vopt = (2.4)

La mesure de la déflexion se ramene donc a la déterminatigh;, et Vi,q, puis, connaissarit,,, on
déduit:

A V;J - Vma:v me
( Gl + ) (2.5)

r = E arcsin Vmax T szn
Un systéme bobine-aimant permet d’ajouter une force connue sur le capteur de force. Un aimant est
collé en permanence a I'extrémité dantileverL,. Une bobine placée en face de cet aimant crée un champ
magnétique dont les gradients créent une force qui déplace le cantilever. L'intérét de I'utilisation d’'un
systeme bobine-aimant a été montré par Stewtaat. [146] : il est ainsi possible de déplacer des surfaces
sur plus del m, avec une résolution de I'ordre el nm sans aucun hystérésis mesurable.
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FIG. 2.7 —En trait continu : tensior/,,; me-
surée aux bornes de convertisseur courant-
tension monté a la sortie des photodiode en

g%
¥ I T A

2 i fonction de l'intensit&/ imposée dans la bo-
4 ¥ bine. Les symboles) indiquent le meilleur
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Pour vérifier la réponse statique du capteur de déplacement, on peut ainsi imposer une rampe en force
(c’est a dire une intensité variant linéairement avec le temps sur la bobine) et enregistrer la réponse du
capteur de déplacement. On voit qu'il est possible d’ajuster avec une trés bonne précision la tension obtenue
sur le capteur optique avec une courbe de la forme de cellle|de 2.3.
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Cette premiére expérience permet de déterniifigy, et V... Ces quantités dépendant de la visibilité
du systéeme de frange d'interférence, elles doivent étre mesurées a chaque fois que la position du compen-
sateur de Babinet-Soleil est modifiée au cours d’'une série d'expérience.

2.4.3 Performances

W\* -
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FiG. 2.8 —Enregistrement du bruit statique sur le capteur optique. (a) : Les deux faisceaux issus du cristal
de calcite éclairent le méme miroir, fixe. (b): En I'absence de lame de calcite, c’est a dire que les deux
polarisationss et p font exactement le méme trajet.

Les courbes statiques du capteur optique sont toujours obtenues de la méme facon: le signal présenté
est un signal acquis tous les centiémes de seconde, filtré avec un filtre analogique a 2 Hz. On fait la moyenne
des 100 points acquis pendant une seconde pour avoir un point par seconde.

Les performances du capteur optique en statique, peuvent étre mesurées en envoyant les deux faisceaux
correspondant aux polarisationset p sur le méme miroir. En se placant au voisinage de 'égalité des
éclairements sur les deux photodiodes, c’'est-a-dire dans la zone de sensibilité maximum du capteur, on
peut enregistrer le signal. Sur la figyre]2.8. Dans ces conditions, on obtient un bruit efficace de 15 pm
calculé durant 1000 s sur le capteur optique.

En fait, dans cette disposition, l'interférométre n’'est pas réglé correctement, c'est a dire qu'il n'est
pas réglé au contact optique et on est donc sensible aux fluctuations de longueur d’'onde du laser. Si on
supprime la calcite, et qu’'on acquiert le signal électrique du capteur optique, les deux faisceaux lumineux
voient exactement le méme trajet, et on regarde le bruit purement électronique du capteur. C’est le signal
représenté sur la figure. La valeur efficace du bruit obtenu dans ces conditidn8 pst calculé durant
1000 s.

Le bruit du capteur a basse fréguence, quand on sépare les deux faisceaux n’est donc pas di a I'élec-
tronigue mais aux fluctuations de longueur d’onde du laser. Il est, si le réglage du contact optique est
correctement fait compris entre ces deux valeurs extrémes, c’est a dire compris 8mtrés pm efficace
sur 1000 secondes.
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Dynamiques

On peut réaliser grace a un analyseur de spectre Hewlett Packard la transformée de Fourier du signal
électrique issu du capteur optique, dans les deux situations précédentes (figure 2.9) Dans le cas des faisceaux
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FiG. 2.9 —densité spectrale de bruit du signal issu du capteur optique. On a superposé a chaque fois un
spectre dans la gamme de fréquence 0-12 Hz et un spectre dans la gamni@) Hz. (a): Les deux
faisceaux issus du cristal de calcite éclairent le méme miroir, fixe. (b): En I'absence de lame de calcite,
c’est a dire que les deux polarisation®t p font exactement le méme trajet.

séparés arrivant sur le méme miroir fixe, on observe une densité spectrale de bruit au de la de 1 Hz de

1 pMy.ms.Hz /2 jusqu’a 50 Hz et qui chute & haute fréquence. Dans le cas des faisceaux non séparés par

la lame de calcite arrivant sur le méme miroir fixe, on observe une densité spectrale de bruit au de la de

1 Hz de 0,5 pm,.s.Hz /2 jusqu’a 50 Hz et qui chute & haute fréquence. Les deux spectres présentent une
remontée a basse fréquence. L'intégration des spectres basse fréquence est compatible avec les mesures
statiques décrites précédemment. Ces performances sont elles aussi limitées par le spectre des fluctuations
de longueur d’onde du laser et non pas par I'électronique d’acquisition.

2.4.4 Raideur statique et réponse dynamique

Détermination théorique de la raideur

Le cantileverest constitué de deux lames élastiques de longliegr80 mm, de largeub = 60 mm
et d'épaisseue;, = 0.6 mm en bronze a ressort. L'entrefer entre les lames estzd€es deux lames
sont encastrées en chacune de leurs extrémités. Un calcul d'élasticité classi¢ue [106] permet de retrouver
la flechex de ce systéme en fonction de la force appligééet d’en déduire une raideur de ce systéme
élastique :
o Ebe%
3

(2.6)

Avec les lames considérées, I'élastict@riori du cantilever est de3200 N.m~!. La raideur étant trés

sensible a la détermination de I'épaisseur de la lame, il convient néanmoins de pratiquer un étalonnage de
la raideur de ce cantilever.
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FiG. 2.10 —Schéma du bilame élastique.

Fonction de transfert mécanique du capteur

A b il
=
e n2 .
k e FiG. 2.11 -Modéle dynamique du capteur de
e force.

- |

\: = Aimant
Ms { Bobine

On peut modéliser le systéme constitué pardetileverpar un simple systéme masse+ressort avec un
amortissement fluide. Un tel élément est appelé modéle de Kelvin-Voigt par les mécaniciens. Pour un tel
systeme, I'équation différentielle du mouvement de la ma@est simplement donnée par :

—mw?z — mjwz + kx = F(jw) (2.7)

ouny est un terme de friction visqueux. La fonction de transfertautileverest alors :

H (jw) = R _ ! (2.8)

e 2 T
£ (2) e

OUwg = v/k/m eté = nowy/k. Expérimentalement, on a acces a I'amplitude et la phase de la fonction de
transfert qui valent respectivement :

1

(- @)) + ()

9. m est la masse effective de 'ensemble constitué par le cantilever, le porte-plan et le support de I'armature du condensateur :
on ne peut pas négliger la masse propre des lames élastiques devant les autres masses embarquées.

[ He(jw)ll = (2.9)
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Arg(H.(jw)) = arctan | ——2— (2.10)
1 ﬁ)
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FiG. 2.12 a) : Amplitude de la fonction de transfeif. (jw) du capteur de forc§H,.(jw)||. On superpose

le meilleur ajustement de I'équatipn 2.9 dans la gamme 0-25 Hz et 25-100 Hz. Cet ajustement obtenu avec
les paramétrevy/2m = 35.12 Hz et{ = 0.01 est superposé a la fonction de transfert expérimentale.

(b) : Phase de la fonction de transfef.(jw) du capteur de force (modulo). On superpose le meilleur

ajustement de I'équatidn 2.]10.

La fonction réponse expérimentale est mesurée par un analyseur de spectre Hewlett-Packard. La source
de cet analyseur est connectée a la bobine et on y injecte un bruit blanc. Ceci réalise une excitation en force
de densité spectrale uniforme dans la fenétre de fréquence choisie pour I'analyse. La transformée de Fourier
du signal issu du capteur optique donne alors directement la fonction de transfert expérimeritale 2.12.

Sur la figurd 2.12, on peut voir que I'équatipn]2.9 rend-compte avec une excellente précision de la
fonction de transfert expérimentale du capteur de force. L'ajustement de la courbe sur I'§quétion 2.9 conduit
a la détermination des paramétres suivants (Talfleau 2.1) déterminés entre 0-24 Hz et 40-100 Hz. On n'a
pas tenu compte du pic de résonance dans I'ajustement des données expérimentales pour deux raisons:
La premiére est qu'on ne s’attend pas a ce que le modéle de ressort linéaire reste valable au voisinage de
la résonance ou d’autres modes de vibrations peuvent étre excités. La deuxiéme raison est plus pratique,
aucune expérience de dynamigue ne sera faite au voisinage de larésonance ou la sensibilité dynamique varie
trop pour que les mesures puissent étre correctes. Le facteur de qualité du capteur de force est important, le
faible amortissement peut-étre da a la résistance de I'air ou encore a la dissipation interne du matériau.

Au dela de 100 Hz, la modélisation du systéme par un simple modéle du premier ordre devient dif-
ficile car le systéme étant un filtre passe-bas mécanique, le signal mesuré diminue a haute fréquence. La
figure[2.1B représente le module de la fonction de transfert du levier dans la gamme 0-400 Hz. Le systeme
constitué par le leviel,; présente d’'autres résonances puisqu'’il dispose de plusieurs degrés de libertés.
La fonction de tranfert expérimentale indique que, pour des mesures a haute fréquence, il faut revenir a la
fonction de transfert expérimentale plutét que d'utiliser la fonction de transfert modeéle qui a I'avantage de
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Parameétre dynamique du modéle Mesure

Fréquence propré 35,12+ 0,02 Hz
Amortissement £=0,10£0,01
Facteur de surtensilél[Q = 95

TAB. 2.1 —Paramétres dynamiques de calibration du capteur de force.

20n note un écart important entre la surtension et la vale@ dai peut-étre calculée a partir dg= 1/4£,/1 — 4€2[5]. Cet
écart est lui-aussi du a la mauvaise modélisation par un simple sytéme du second ordre au voisinage proche de la résonance.

ﬁ
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FiG. 2.13 —Fonction de transfertH,.(jw)| du

E capteur de force dans la gamme 0-400 Hz. En
E o %M l pointillé, meilleur ajustement des données ex-
“oo01l w — périmentales sur 'équation 2.9. A haute fré-
W“‘H quence, on voit I'apparition d’autres modes
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ne faire intervenir que deux parametres numérigues. Dans la suite de ce travail, nous avons préféré ne pas
faire de mesures a plus de 100 Hz.

La connaissance de la fonction de transfert dynamique n’est pas une méthode satisfaisante de détermi-
nation de la raideur d&; puisque cela nécessiterait une modélisation trés détaillée des éléments constituant
le cantilever Une modélisation par élément fini ne permet pas, en général, de connaitre la raideur avec des
erreurs inférieures a 20% environ, comme c’est le cas en microscopie a force atomique [116].

Etalonnage de la raideur

Le cantileverde mesure de force pouvant étre modélisé, avec une trés bonne précision dans la gamme
0-100 Hz, par un systtme mécanique du second ordre d’oscillateur harmonique amorti, on utilise cette
propriété pour en déterminer la raideur. On place a I'extrémité du cantilever des masesurcharge qui
abaissent la fréquence de résonafice w/2x du cantileverl; . Cette méthode est connue en microscopie
a force atomigue sous le nom de méthode de Cleveland [31]. Un inconvénient connu de cette technique
reporté par Sadel [1809, 138] est, dans le cas des AFM, le probléme de l'influence de la position de la
surcharge sur le décalage de la fréquence de résonance. Ceci peut conduire a une erreur importante dans la
détermination de la raideur. Dans le cas de notre machine, I'ajout d’une surcharge ne pose pas de probleme
puisque les conditions aux limites sur un levier a doubles lames encastrées ne sont pas modifiées par I'ajout
d’'une surcharge.

L'évolution de f, quand on change:, est représentée figure 2/14. Dans ce modéle, on s’attend a une
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(2.11)

L'analyse des résultats conduit pour la machine de force du laboratoire a une riaideuf2, 950 +
0,005).10% N.m~1. Cette raideur doit étre comparée a la raideur des machines de forces Mark IV qui sont
typiqguement de800 N.m~! [96]. Nous avons donc construit une machine trés raide, ce qui est important
pour pouvoir étudier les forces capillaires.

2.5 Capteur de déplacement capacitif

2.5.1 Principe

FIG. 2.15 —Vue du systeme sphére-plan et des lames métalliques constituant la capacité de mesure. Les
trous dans les armatures permettent de diminuer la disipation due a I'’écoulement d’air dans le condensa-
teur de mesure.
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Le déplacement relatif des surfaces est mesuré grace a un capteur capacitif formé de deux lames métal-
liques qui constituent les armatures d’'un condensateur plan de capadités armatures sont des disques
de rayon3.10~2 m. Ces lames sont polies afin d’obtenir une rugosité de quelques microns. Le parallélisme
des deux armatures est assuré mécaniquement grace a une rotule qui est bloqué lorsque les deux plans sont
mis en contact. On estime ainsi que I'angle maximum entre les armatures est 0,2 mrad. On a:

C.= €5 (2.12)
d
ol ¢y est la permittivité diélectrique du vidé, est la surface des armatures en regard eit la distance
entre les armatures métalliques. Une lame est solidaire du cantileetidonc du plan, I'autre est solidaire
du cantileverL, lié a la sphéere. Lorsque les surfaces étudiées se déplacent I'une par rapport a l'autre, la
capacité du condensateur change. Afin de repérer ces variations, la capacité de mesure est insérée dans un
oscillateur électronique dont on mesure les variations de fréquence.

Pour éviter la condensation de liquide entre les armatures, on cheisite 50 et 10xm. Ceci conduit
a une valeur d€’. comprise entr&50 et 500 pF.

L'oscillateur utilisé est un oscillateur de type Clapp dont le schéma de montage est donné sur la figure
[2.18. De tels oscillateurs sont connus pour avoir une gamme de travail souhaitable comprise entre 2 et
20 MHz, une stabilité bonne a élevée et une facilité de mise en oeuvre moyenne [28]. Il a déja été utilisé
dans la machine de forces développée a I'Ecole Centrale de Lyon par A. @oackl53,[154].

La fréquencef, de cet oscillateur dépend de la capacitédu condensateur constitué par les deux
armatures métalliques, des capacités des cables reliant ce condensateur a l'oscillateur électrique et aux
capacités parasites diverses. L'ensemble de ces capacités parasites a une valeur qui 6&rd satégteur
a donc une capacité totafe = C. + C,,. f, dépend aussi des capacités fixgset C, insérées dans le
montage électronique. Une analyse de stabilité linéaire de cet oscillateur conduit a une valeur de résonance :

1 1
27

fo (2.13)

P S
1/C+1/Ci+1/Ca

Pour estimer I'ordre de grandeur de la fréquence de travail de cet oscillateur, on peut négligeec

les valeurs du schéna 2|16, on obtiéht3 < f, < 12.3 MHz. La sensibilité de ce capteur s’obtient en
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FiG. 2.16 —Oscillateur pour capteur capacitif. L'optocoupleur HCPL2400 sert a découpler électriquement
la mesure de la fréquence de I'oscillateur.

différentiant I'équatiof 2.73:
Ao _ fo 1/C.
Ae  2d1/C1+1/Cy+1/C

(2.14)
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Cette sensibilité dépend non-linéairement de la position des armatures. Toujours en négligeant les capacités
parasites, on obtient une sensibilité dans I'intervafie< A fo/Ad < 21 Hz/nm. Dans une expérience ty-
pique, le déplacement des armatures reste toujours petit devant leur écartement ce qui permet de considérer
gue la sensibilité est constante dans une expérience. Néanmoins, cette sensibilité devra étre calibrée avec
précision.

Pour les mesures de distance statique, la résolution souhaitée éabi den, la lecture de la fréquence
de l'oscillateur doit se faire avec une résolution de 1 Hz sur une fréquence d’enwifddz. Une telle
résolution de 0,1 ppm s’atteint aisément avec un compteur haute-résolution alors qu’elle serait trés difficile
a atteindre avec une carte d’acquisition de tension. Nous avons utilisé pour la lectigremeompteur
Hewlett Packard HP53132A. Cet appareil permet, avec un temps de mesusdiavoir une résolution
rms sur un tel signal meilleur qu®—2 Hz, ce qui est trés supérieur a la résolution souhaitée sur la lecture
de la fréquence. En pratique, le temps d’intégration choisi sur le compteur, durant une expérience est de
0,4 s.

2.5.2 Etalonnage

La sensibilité du capteur de déplacement dépend de la présence de capacités parasites et du réglage du
parallélisme et de la distance entre les armatures. Il est donc indispensable de pouvoir étalonner le capteur
de déplacement. Il a été montré par Lanyi [107] que I'état de surface et le mauvais parallélisme peuvent
causer des non linéarités dans la courbe déplacement-capacité. Pour ces raisons aussi, un étalonnage est
indispensable. Pour faire cet étalonnage, on utilise comme dans le cas du capteur de force le systéme

A T T
12.1240x10° £ Fic. 2.17 — Fréquencef, de l'oscillateur
12.1430F en fonction du déplacement imposé entre
- 14385 les armatures de capacité lors d'un étalon-
-4 g nage de la sensibilité s} : points expérimen-
T 1214371 . . p .
: taux. La ligne continue représente le meilleur
12.1436 ajustement linéaire des donnéees expérimen-
12_1435} tales conduisant a une sensibilité @et1 +
40 20 0 20 40 0,03 Hz.nnT!.
h (nm)

bobine-aimant placé sur tantileverL,. Le capteur interférométrique donne accés directement a la mesure
du déplacement de I'armature mobile des dig,, et V... ont été repérés. On impose une rampe de
courant dans la bobine, ce qui crée un déplacemewtdtilever La figure[2.1F montre une telle courbe
d’étalonnage.

La sensibilité mesurée dépendant du réglage de la capacité, on doit procéder a un étalonnage des que
la position des armatures de la capacité est modifiée. La figure 2.18 représente I'évolution de la sensibilité
en fonction de la fréquenck pour un réglage du parallélisme et une longueur de cable donnés. On voit en
particulier que changer d&% la valeur de la fréquenck moyenne au cours d’une expérience (c’est a dire
passer dé0 MHz a12 MHz), revient a modifier de plus d®0% la sensibilité du capteur. Sur cette courbe,
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on réalise que pour avoir la meilleure sensibilité, en ayant une distance entre les armatures pas trop faible
pour éviter les problémes de condensation de liquide entre les armatures, ou les problémes de sensibilité du
capteur de position non constant durant une expérience, il est préférable de fhoamis I'intervalle de
fréquencg10; 10, 5] MHz.

Ff T [ T T |' T |' I T T
30F -
£28E 3 ]
N g 5
Zogh e FiG. 2.18 —SensibilitéA fo /Ad en fonction
8 [ ]
E_ i : de fy pour un réglage de la capacité de me-
S15F "-\ - sure. Le trait pointillé est un guide pour 'ceil.
[ .
10:- 1‘=.1h‘_!‘ -
Lo v oo by I Ly o

100 105 110 115
f, (MHz)

2.5.3 Bruit électronique et dérives sur les mesures statiques

10.777500x10°
FiG. 2.19 —Fréquence mesurée sur le comp-

teur pour une capacité en céramigue rem-

placant la capacité de mesure constituée par
les deux armatures métalligues. Le temps
d’intégration de la mesure de fréquence est
choisi égal au temps pris lors des expériences
réelles: 0,4 s.
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10.777499
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Le bruit électronique du capteur de déplacement capacitif peut étre évalué de maniére simple en rempla-
cant le condensateur constitué par les armatures de mesure par un condensateur du commerce, en céramique
et moulé. La dérive observée dans ce cas permet de fixer I'ordre de grandeur de la dérive due uniquement
a I'électronique de la chaine de mesure lors des expériences de mesure de la distance statique. On obtient
sur la figurg 2.79 un bruit électronique inférieutd, 5 Hz pic a pic et un taux de dérive de 0,9 Hz/min.
Converti en distance avec un gain typique observé lors d’une expérience, on trouve ainsi que les bruits élec-
troniques, sur les mesures statiques sont typiqguemetibde25 nm et le taux de dérive de I'électronique
est 2,7 nm/h. Le bruit électronique est inférieur a la précision désirée dans la lecture des déplacements et la
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dérive linéaire peut étre corrigée dans une expérience réelle.

2.5.4 Forces parasites dues a la capacité de mesure
Forces électrostatiques

L'utilisation d’'un capteur capacitif conduit a la présence d’'une force électrostatique entre les armatures
de mesure. Le calcul de cette force est trés simple et a déja été reporté dans le cas de I'utilisation de
capteurs capacitifs sur les machines de force par Fedratiz[63,(64]. La force exercée sur I'armature liée

au cantilevell.; est donnée par:
dF 1._,dC
Face= -] =2V*0= 2.15
! (dd)v 2" dd (2.19)

ou F' est I'énergie libre stockée dans le condensaféua tension efficace aux bornes du condensateur qui

vaut typiquemend V' pour notre oscillateur. Dans le cas d’'un condensateur plan de capaciétte force

est alors:

Ccv?
2d

La force induite par le capteur de déplacement capacitif vaut donc typiqudrent- 30 uN. Avec la

raideur ducantilever ceci conduit a un déplacement d'une dizaine de nanomeétres, tout a fait mesurable.

Cette force est importante devant les forces que I'on désire mesurer mais elle reste pratiquement constante

lors d’une expérience, ce qui fait gu’elle ne représente pas une géne. L'application d’'une tension sur les

armatures de la capacité est d'ailleurs une méthode qui peut étre utilisée pour appliquer une force connue

sur L; sans utiliser le systéme bobine-aimant. Ce systéme est lui-aussi hautement linéaire et ne présente

pas d’hystérésis.

Felee = — (216)

Dissipation visqueuse entre les armatures de la capacité

On peut calculer la force visqueuse due a I'écoulement d'air entre les armatures de la capacité. On note
Nair 1@ Viscosité dynamique de I'air.

Pour des armatures de capacité séparées pgapide d = 100 um, avecn,;, = 1,85.107° Pl et
pair = 1,29 kg.m~3 & 300 K, pour une excitation harmoniquefdg= 1 nm af = 100 Hz, le nombre de
Reynolds associé a I'écoulement &st = p27 fhod/n.ir ~ 5.107%. L'écoulement est donc visqueux et la
force visqueuse peut étre calculée en faisant I'hypothése d’un écoulement laminaire entre les plaques avec
des conditions de vitesse nulle sur les parois solides.

Entre les deux surfaces solides, le profil de vitesse radial est parabolique :

v(r,z) = 6u(7‘)§ (1 - 2)

ou v(r, z) est la vitesse radiale en un point de coordonfiée) entre les plaques placées aux altitudes
z = 0 etz = d, u(r) sa moyenne sur I'axe. D'autre part, cette vitesse moyenne peut-étre calculée en
écrivant la conservation du volume de fluide entre les armatures de la cagacité(r) = —rr2h, ce qui
permet d'accéder au gradient de pression dans le fluide :

dj _ _Ghrnair
dr d3
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La pression dans le fluide est alors :

3Nqir (12 — R2>h

P(T):P0+ pE

La force visqueuse entre les armature est alors :

37r77airR4h

Fu = 2d3

(2.17)

La force visqueuse calculée a partir des valeurs numériques précédentes est donc typiggiemient :

Cette force est grande devant les forces que doit en général mesurer une machine de force de surface. Pour
diminuer de maniére significative la friction de I'air entre les lames de la capacité, la lame monige sur

est striée et percée comme on peut le voir sur la photographie 2.15. Une fois percée, la friction résiduelle
entre les armatures de la capacité peut étre mesurée en mesurant le facteur d@ guatiédteur de force

guand les armatures de la machine de forces sont proches. On trouve typig@emdnte qui permet de
déterminer que la dissipation parasite entre les armatures est de la forme:

wo .
F,=— =4,4h 2.18
v 2Q 9 ( )
pourh exprimé en m.s!. Toujours pour la méme excitation dynamique de la sphére, ceci correspond & une
force de 2uN. Cette force résiduelle est plus faible mais il pourra étre nécessaire dans certaines expériences

de soustraire la dissipation introduite par le capteur capacitif.

2.5.5 Mesures dynamiques
Principe

Le temps d’acquisition du signal issu de I'oscillateur par le fréquencemeétre étant de 'ordre de la se-
conde, il est nécessaire de disposer d’un convertisseur fréquence-tension pour acquérir les signaux modulés
en fréquence quand le déplacement sphére-plan est modulé a une fréfjpande dispositif d'excitation
dynamique de la machine.

Les différentes techniques de démodulation de fréquence, dans le domaine radio-fréquence, sont:

— la conversion modulation de fréquence en modulation d’amplitude. Pour ce faire, on utilise un cir-
cuit résonnant a une fréquence voisine de la fréquence de la porteuse du signal a démoduler. Si la
fréquence de la porteuse est différente de la fréquence de résonance, 'amplitude du signal a la sor-
tie du filtre résonnant sera une fonction de la fréquence du signal. Pour étre efficace, cette méthode
nécessite une grand stabilité du filtre du second ordre du circuit résonnant qui détermine le gain du
convertisseur. La modulation de fréquence doit étre faible devant la demi bande passante du filtre,
pour éviter I'apparition de termes non linéaires dans la conversion.

— la détection synchrone avec la fréquence de la porteuse. C’est la méthode que nous avons utilisée.

Il n’existe pas, a notre connaissance, de boucle a verrouillage de phase permettant de lire des variations

de 0,1 Hz autour d’'une fréquence moyenne teMHz. La technique que nous avons utilisée est donc

de translater la fréquence de l'oscillateur vers une fréquence plus faible et d'utiliser unePRasef

Lock Loopen anglais) commerciale permettant de lire des variations de fréquence faibles autour d’une
fréquence moyenne plus basse. Le principe de I'opération de conversion est ainsi détaillé sur{la figure 2.21.



2.5. CAPTEUR DE DEPLACEMENT CAPACITIF

129

signal TTL
a modulé en fréquence

<—|_ 1
J 7400

signal de référence
afgt

signal demodulé

A

10

' v va
"”—‘ - 100 n
B 7
3
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FiG. 2.21 —-Schéma de principe du convertisseur fréquence-tension faible bruit.
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Afin d’obtenir des variations de tension lisibles, on s’est fixé comme cahier des charges un gain d’environ
1 mV/Hz afin de lire des déplacementsipm avec les détections synchrones.

Pour comprendre le fonctionnement du circuit utilisé, notaps la tension de sortie de I'oscillateur.
Cette sortie est une sortie TTL mais nous pouvons, sans faire d’erreur importante, le remplacer par un signal
sinusoidal de fréquenc&t) lentement variable :

Vose = Vg cos(2m ft)

— Soit f,.; la fréquence du signal TTL génére par le générateur basse frequence. La porte logique
NAND, de technologie TTL permet de multiplier les deux signaux. La tension de sortie est donc une
composition de signaux At) — frer, f(t) + frer €t toutes les harmoniques de ces deux fréquences
puisque les signaux ne sont pas sinusoidaux par le fait des non linéarités de la porte logique. Un
filtre passe-bande dont la bande-passante est I'interuaite [0°] Hz permet de ne conserver que la
composante harmonique a la fréquerice — f,.y.

— Apres une capacité de découplage, on a donc un signal translaté en fréquence, modulé a la fréquence
d’excitation et qui est envoyé a l'entrée de la boucle a verrouillage de phase 4046 (National Semi-
conductor).

Un boucle a verrouillage de phase est composeée:

— d’un comparateur de phase. Ce circuit fournit une tension moyenne d’esfguproportionnelle
au déphasage entre les deux signaux d’entrée. Le comparateur de pRéaseutilisé est construit
autour d'un OU EXCLUSIF qui présente I'avantage d’une grande simplicité de mise en oeuvre mais
qui peut se verrouiller sur des fréquences extérieures aux fréquences de la plage de maintien. Le gain
typique de ce comparateur dst= Vpp /7 ~ 3,8 Virad. ouVpp est la tension d’alimentation.

— d'un filtre passe-bas. Nous avons utilisé un simple filtre RC, du premier ordre, présentant une fré-
quence de coupure de8 kHz. La fonction de transfert de ce filtre est dan¢1 + RCp) oup est la
variable de Laplace.

— un oscillateur commandé en tension (VCO) numérique. Il délivre un signal de fréquence propor-
tionnelle a la tension d’entrée. Les résistances de polarisation sont choisies pour avoir une gamme de
fréquence comprise entre 100 et 10 kHz. Le gain du MGf&st donc typiquemeriy ~ 6200 rad/V.

Ainsi constitué, le gain théorique de ce convertisseur fréquence-tension dst/de~~ 1 mV/Hz.

Etalonnage sensibilité statique

La encore, le dimensionnement du convertisseur dépend des caractéristiques exactes de tous les compo-
sants. Un étalonnage de la sensibilité est donc nécessaire. L'étalonnage de la sensibilité statique est réalisé
de la maniére suivante:

— On laisse le systeme se stabiliser. On alimente la bobine avec un signal sinusoidal de basse fréquence

(typiquement 0,03 Hz) afin d’'imposer un déplacementantilever L, qui permet de lire un si-
gnal Vi qui peut étre converti facilement en une distancé'excitation est de faible amplitude,
typiguement nm.

— On mesure le signa i a la sortie du convertisseur fréquence-tension. On obtient ainsi une relation

entreV; et le déplacemerit®®.
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— Sachant gu’on observe que ce gain dépend du point de polarisation du VCO, on répéte cette courbe
pour différentes valeurs dé’. Cette courbe d'étalonnage est reproduite sur la f 2.22

Etalonnage sensibilité dynamique
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FiG. 2.23 —Fonction de transfert dynamique du convertisseur fréquence-tension

Il faut aussi étalonner la sensibilité en régime dynamique du convertisseur fréquence-tension. La pro-
cédure expérimentale est la méme que celle précisée ci-dessus mais en faisant varier la fréequence. La sen-
sibilité dynamique est étudiée en amplitude et en phase. L'étude a été faite entre 0 et 100 Hz. L'étalonnage
montre clairement que le module de la fonction de transfert est constant dans une @anigeHz avec
une dépendance avec le point de polarisation. Cette dépendance est la méme que celle étudiée dans le cas
statique et peut étre modélisé par une polynéme du troisieme ordre :

ac
pll

hac

= ko + k1vgi + ka(v)” + ka(vpi)°

Les différents paramétrés d’ajustement sont sauvegardés dans un fichier de calibration pour le dépouille-
ment. Cet étalonnage n’a pas a étre refait trop souvent: la 2.24 superpose des étalonnages a plusieurs
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jours d'intervalle.
L'argument de la fonction de transfert du convertisseur fréquence-tension fait, quant a lui apparaitre

ac
pll

une dépendance linéaire de g (W> avec la fréquence de modulation. Cette dépendance correspond a

un retard pur introduit par I'électronique, ce retard dépendant, lui aussi, du point de polam'ggtiﬁ)n
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peut ainsi modéliser la phase de la fonction de transfert par un terme de la forme[(figlire 2.24)

VaC
Arg < hill> - (k:4 + ksvpiy + ke (vpi)” + ’“7(”55)3) d

Bruit électronique du convertisseur fréquence-tension
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Le bruit électronique du convertisseur fréquence-tension est obtenu simplement en envoyant deux si-
gnaux de référence sur le convertisseur. Ces deux signaux sont ceux obtenus a partir du GBF fournissant le
signal de fréquencg,..;. On observe pour ce signal, une densité spectrale de bruit électronique inférieure
(figure) a pm/HZ'/2 (en prenant une sensibilité moyenne pour la conversion fréquence-distance).
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2.6 Environnement et performances de la machine

Un appareil a force de surface est sensible aux vibrations dans toute la gamme de frégukekige et
les performances des capteurs peuvent étre limitées par des vibrations. La machine de force du laboratoire,
pour diminuer au maximum les vibrations de différentes sortes, est placée dans une enceinte en plexiglass
de 10 mm d’épaisseur, qui a pour double intérét de diminuer les vibrations acoustiques et de constituer une
premiére enceinte thermique permettant de réduire les dérives des capteurs et celles dues aux dilatations
thermiques.

2.6.1 Les tables anti-vibration a flux laminaires

La premiére solution envisagée pour diminuer les vibrations a été de placer la machine de forces sur
un marbre optique de 300 kg posé sur des pieds d'isolation N@ﬁ)lﬂlux laminaire. Ces pieds sont
la solution trés souvent choisie en optique et en électronique puisque les performances annoncées par le
constructeur sont tres bonnes pour la filtration des signaux au dessus de 1 Hz. La filtration verticale est
assurée par un diaphragme pneumatique et un élément microporeux induisant un écoulement laminaire
d’air pour permettre un amortissement linéaire des vibrations. Les vibrations horizontales, elles, sont filtrées
par un systéme pendulaire amorti de trois cables en acier qui assurent ainsi le filtrage et I'autocentrage du
piston.
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La figure[2.26 représente un enregistrement typique des déplacemeratstitiever L, mesurés sur le
capteur optigue et le capteur capacitif avec ce systeme, en I'absence de courant dans la bobine et de surfaces.
Cette figure montre, en plus des dérives toujours observées sur ce type d’'appareil, la présence de gros
«accidents» d’amplitude typique 20 nm lus par les deux capteurs indépendants mesurant la méme quantité.
La table est donc a l'origine de déplacements importantsaghtilever L+, ce qui la rend inutilisable pour
des mesures de force.

10. 1-2000 Stabilizers. Les performances de ces pieds sont données en isolation horizontale et verticale: la transmissibilité
verticale présente une fréquence de coupure & 3 dB de 1,5 Hz et un facteur de surtension de 4,5 & 1,1 Hz. La transmissibilité
horizontale, elle, présente une fréquence de coupure a 3 dB de 2 Hz et une surtension de 4,5 a 1,5 Hz.
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La raison de ces accidents est la dilatation thermique différentielle des pieds. Pour une différente de
températuredT entre deux pieds, dans I'approximation du gaz parfait pour le gaz contenu dans les pieds,
la dilatationAz du gaz de hauteur initialg est donnée par:

AT
Az = Tl()

Ceci conduit & une inclinaisafAf de I'horizontalité de la table de longuedr.

A AT
np= B ATy

L TL
Le cantileverL; étant équivalent a un ressort de raidéuerminé par une masse, le changement d’ho-
rizontalité conduit & une forcevgA(sin #) ~ mgA#f. Ainsi, la force équivalente due a un changement de

température dAT est:

Ce qui conduit & un déplacemeit: = A f/k du cantilever:

mg Az _ mg AT ko

A= T ST L

Une application numérique montre que ®5de différence entre deux pieds conduit a une différence de
niveau de 100 nm. En fait, on observe sur les enregistements du déplacement deux choses:

— Des petits «accidents» qui correspondent a des dilatations relatives des pieds suite a des différences

de température de 0,005 qui conduisent a des sauts de 1 nm typiguement.

— Des grands «accidents» qui correspondent a I'hysteresis der2@s capteurs d’horizontalité de

la table.

Une table d'isolation a flux d’air laminaire est donc définitivement impropre pour isoler des vibrations
sur une machine de force présentantantileverde force horizontal. Suite a ces essais infructueux avec ce
type de tables, nous avons construit une table plus rudimentaire, mais sans gaz, pour éviter les probléemes
induits par les tables a air.

2.6.2 Construction d’'une table anti-vibration

Le support de la machine repose sur une dalle en béton découplée du batiment et posée sur la roche
meére sous le laboratoire. Ceci permet de ne pas étre trop sensible aux différents mouvements a l'intérieur
du batiment mais ne nous permet @agriori de nous affranchir des vibrations induites par la circulation
sur le boulevard périphérigue situé a 100 m de la machine ou des passages de train sur les voies ferrées
environnantes.

Sur cette dalle, on a construit deux murs de béton cellulaire. Sur ces murs, on place 8 bouchons en
caoutchouc soutenant une masse de 1,7 tonnes constituée de blocs de béton armé reposant sur un chassis
métallique. Ces blocs sont liés rigidement entre eux pour éviter de faire apparaitre les modes de vibrations
de la carcasse métallique. On a ensuite déposé sur cet ensemble un plateau de marbre de 300 kg, isolé de la
masse de 1,7 t par des plaques de caoutchouc. Cet ensemble présente une fréquence de résonance de 2 Hz a
I'horizontale. La fréquence de résonance verticale est, elle, plus élevée mais moins importante compte-tenu
de la géométrie de notre expérience.
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FiG. 2.27 —=Schéma de la table anti-vibrations construite au laboratoire.

2.6.3 Performances de la machine de force

Performances sur les mesures statiques

A (nm)

o B e FIG. 2.28 —Signaux obtenus sur le capteur

150 200 optique et le capteur capacitif pour un canti-

lever L, libre. On observe que les signaux se
superposent, ce qui est le signe de la limita-
tion des performances de la machine par les
vibrations.
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I T T N T O T T N T T O 1

0 50 100 150 200

Pour déterminer les performances de la machine de force dans les mesures de force, nous avons enre-
gistré le signal sur le capteur optique et le capteur capacitif en I'absence de sphére et de plan. On représente
le signal optique filtré par un filtre analogique du premier ordre de fréquence de coupure 2 Hz, acquis tous
les centiemes, et dont on moyenne 100 points. Ceci donne un point par seconde. On représente aussi le si-
gnal acquis a la sortie du convertisseur fréquence-tension dans les mémes conditions. Aprés détermination
des tensiond/,,,;, et V... €t un étalonnage, ces deux signaux peuvent étre convertis en déplacements et
superposés. Le résultat de la mesure est représnté sur Ig figyre 2.28. On observe :

— une bonne concordance des signaux issus des deux capteurs, mettant en éviddérx@aeyber-

mances de la machine de force sont limitées par les vibrations.
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— le bruit sur le capteur de capacitif, c’est a dire la résolution en déplacement que I'on peut obtenir sur
la machine de force développée estiele 08 nm efficace.

— le bruit sur le capteur optigue de mesure de force est lui aussiodes8 nm efficace. Ce bruit,
multiplié par la raideur du bilame donne la résolution statique de la mesure de fo26e nN.

Performances sur mesures dynamiques

Pour connaitre les performances de la machine de force en régime dynamique, on observe les signaux
du capteur optique et du capteur capacitif sur un analyseur de spectre. On converti les signaux électriques en
déplacements grace aux courbes de calibration statique et dynamique présentées précedemment. On obtient
la densité spectrale de bruit sur les deux capteurs indépendants représentée suf la flgure 2.29.
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On observe:

— la présence de pics a 50 et 100 Hz qui sont des pics de bruit électronique.

— une trés bonne superposition des signaux sur les deux capteurs qui confileeprréormances de
la machine de force en dynamique sont limitées par les vibraticmsuperposition se fait a mieux
que2 pm,s.Hz /2.

— il existe de nombreuses fréquences dans la gamme 0-100 Hz pour lesquelles la densité spectrale de
vibration est inférieure & 5 pm,s.Hz 1/2. Les détections synchrones avec lesquelles sont faites les
mesures intégrent le signal sur une bande de fréquence d’environ 1 Hz, on peut donc considérer que
la détermination du déplacement, en régime dynamique se fait avec une précision de 5 pm efficace.

— Pour la méme raison, les forces en régime dynamique peuvent étre déterminées avec une précision
de 15 nN.

2.7 Conclusion

Nous avons donc construit un appareil adapté a I'étude des forces a I'échelle d'un contact, permettant
des mesures statiques et dynamiqgues entre surfaces rugueuses ou lisses, transparentes ou opaques. Les
performances de cet appareil sont ainsi résumees dans le fableau 2.2.
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Capteur de déplacementCapteur de force
Statique (efficace) 0,05 nm 0,15uN
Dynamique 0,002 nm 8 nN
Raideur 2950 N.nt'!
Fréquence de résonance 35Hz

TAB. 2.2 —Résolution de la machine de forces

Le chapitre suivant est consacré a la description des premiéres mesures que nous avons réalisées avec
cet appareil. Il concerne des mesures de forces de contact statiques et dynamiques entre surfaces de verre
dans un ménisque de dodécane.
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Application a I'étude des forces d’adhésion
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Aprés avoir testé les performances de cette machine par des mesures de sensibilité et de bruit des cap-
teurs, nous avons étudié une interface simple et relativement bien connue. Nous avons souhaité travailler
en I'absence de condensation capillaire, c’est a dire que nous avons utilisé une sphére et un plan avec une
goutte de liquide formant un ménisque de grande taille. Ceci est possible si la goutte mouille au moins une
des deux surfaces. Elle tient alors par capillarité. Dans ces conditions, la géométrie de I'expérience est celle
de la figurg 3.JL. L'analyse de la force capillaire exercée par le ménisque en fonction de la distance de sépa-

| FiG. 3.1 —Goutte de liquide entre la sphére et
le plan. La goutte tient par capillarité entre la
sphére et la plan. Pour de petits déplacements
de la sphere et du plan, la force capillaire due
au ménisque de liquide est une constante qui
n’intervient pas dans les mesures.

ration est donné dans la littérature [122,1127]. On peut montrer que cette force est pratiguement constante
pour des petits déplacements de la sphére et du plan si la goutte est suffisamment grande. Expérimentale-
ment, a partir d’'un rayon de ménisque supérieur a 1,5 mm, il n’est pas possible de mesurer une variation

139
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de force statique pour un déplacement des surfacesude 1'avantage de cette méthode par rapport a un
essai réalisé en immersion compléte est que le nettoyage se limite aux échantillons. Dans le cas de produits
volatils, la durée de I'essai est limitée par le temps d'évaporation du ménisque. Pour le cas des solutions
dont on veut maintenir la concentration constante, nous avons mis au point un systeme de potence pour
pouvoir immerger la sphere et le plan.

3.1 Le systeme expérimental

3.1.1 Surfaces solides

Nous avons utilisé dans ces expériences une sphére et un plan en pyrex afin que les surfaces puissent
résister a des chauffages importants lors des phases de nettoyage. Il est treés important, étant données les
échelles concernées par ces expériences, de travailler avec des surfaces bien propres et lisses. Les plans
utilisés sont fournis par la société Boéll, un verrier qui découpe des plans en pyrex flotté. Ces plans sont des
disques de 3 mm d’'épaisseur et de 10 mm de diamétre. Les sphéres sont fabriquées par ce méme verrier qui
fabrique des sphéres d’environ 2,5 mm de rayon au bout d’'une tige en verre de 3 mm de rayon comme on
peut le voir sur la figurg 3}1. La longueur de la tige est d’environ 2 cm. Une autre méthode que nous avons
utilisée pour les spheéres est de les fabriquer en fondant un barreau de pyrex a I'aide d'un chalumeau.

Le nettoyage s’effectue sous une hotte a flux laminaire pour éviter les contaminations par des pous-
sieres. Les surfaces recues de la verrerie sont initialement lavées dans un bain & ultrasons contenant de
I'eau distillée chauffée (4% environ) mélangée a un détergent (Micro 90) pendant environ une heure. Les
surfaces sont ensuite rincées abondamment a I'eau distillée, puis rincées a nouveau avec du propanol, bon
solvant des produits organiques.

Aprés ces lavages chimiques, les surfaces sont placées sous un chalumeau oxyacétylénique. Ceci a un
double intérét: on brdle les derniéres traces de composés organiques dans une flamme bien bleue, c’est a
dire ou la combustion est compléete, pour éviter les dépdts de carbone, et on procéde a une fusion surface
de la spheére et du plan. La tension de surface du verre étant élevée, cela permet de lisser les rugosités
a petite échelle au prix éventuellement de déformation des surfaces a grande échelle. Cette technique a
déja été utilisée avec succés][34] sur la machine de force de I'Ecole Centrale de Lyon et les rugosités
obtenues, mesurées au microscope a forces atomique sur des tailles latérales caractéristigne deid,5
typiquement d&, 15 nm rms pour des surfaces soignées.

3.1.2 Liquides

Nous avons travaillé avec deux types de fluide de viscosité trés différentes: du glycérdlQpaia
normapur pour analyse, obtenu chez Prolabo , et du dodécan&iiracheté a la société Acros Organics.
Les caractéristiques physico-chimiques de ces deux fluides sont donné€s@da?s le tableau suivant.
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\ dodécane\ glycérol‘

Masse molaire (g.mol') | 170,34 | 92,09
Densité 0,7487 1,2613
Viscosité (Pa.s) 1,35.10° | 0,954
Taille moléculaire (nm) 1,74 0,60

TAB. 3.1 —Quelques caractéristiques physicochimiques des fluides utilisésGs2fif indication contraire

3.2 Mesures de rhéologie a I'échelle nanométrique

3.2.1 Force visqueuse entre une spheére et un plan: formule de Reynolds

L'équation de Reynolds décrit la mécanique des films minces visqueux et peut étre obtenue a partir
d’hypothéses liées au liquide et a la géométrie du contact. On se place dans I'approximation de la lubrifi-
cation:

le fluide est newtonien et incompressible

'écoulement est laminaire

les forces d'inertie sont négligeables devant les forces visqueuses,

la vitesse du fluide est nulle a la surface des solides,

I'épaisseur du film (dans la directiaf est trés faible devant les autres dimensions.

/ " FiG. 3.2 —Zone de contact entre une sphére
- e et un plan immergés dans un liquide.
T Fi
|I zr] lh 'l—;:'II
1__,.;-'" L] - il '."‘"'\—_.
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De cette derniere hypothese, on déduit que la composante orthoradiale de laitsisises grande devant
la composante verticale de la vitessg ;> v, et que les gradients autres gxe. /0= sont négligeables.
On aaussbP/0z = 0. L'équation de Navier-Stokes devient:

0%v, _dp

Ceci traduit I'équilibre du gradient de pression par les forces visqueuses. Le profil de vitesse radiale est
parabolique et vérifie donc:

(7, 2) = Gu(r) Z;) <1 - z@«)) (3.2)
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ouz = Z(r) est I'équation de la surface de la sphérg:) est la vitesse moyenne sur I'axeCette vitesse
moyenne s’estime en écrivant la vitesse du fluide. On peut calagiera partir de la conservation du
volume du fluide:

omru(r)Z(r) = nr2h (3.3)

ouh = dh/dt. Si I'extension latérale du ménisque éstlors la pressiotP(r) vérifie :

. b T
P(r)= 67r77h/ mdr (3.4)

Avec I'approximation paraboliqué&(r) = h + r2 /2R, on calcule la force visqueuss :

_ 6mnR? ho\’
R O (1 ) @

On peut exprime# (b) en fonction du volumé du ménisque [34, 127F(b) = (h*>+V/xR)'/?. Laforce

visqueuse devient:
2
2 1
F, = bmn 2 hil - ———— (3.6)
h V14 V/mRh?

Pour un ménisque de volumé = 1 mm?, une sphére de rayaR = 2 mm et une distancé = 1 um, le
deuxiéme terme a l'intérieur de la parenthése est infériat.20n peut donc dans toutes nos expériences,

de la méme fagon que nous négligeons les variations de la force capillaire, considérer que la force visqueuse
est indépendante du volume et vaut:

_ 6mnR2 .

F, h 3.7
/ @7

La force visqueuse diverge quahd’annule.

3.2.2 Expérience

Nous avons donc placé une goutte de dodécane entre la sphere et le plan, les surfaces sont approchées
a une vitesse typique de 1 nmls On impose a la sphére une excitation sinusoidale a la fréquence 64 Hz
et d’amplitude environ 8 Aa grande distance. Grace aux procédures de calibration décrites au chapitre
précédent, il est possible de mesurer le déplacement relatif de la sphére et kitf ptatae force, synchrone
avec le déplacement?c. En dehors du contact entre la sphére et le plan, la force mesurée est en quadrature
par rapport au déplacement, c’est a dire que la force est en phase avec la vitesse, ce qui est caractéristique
d’'une réponse visqueuse. On note ainsi:

h® = hgcos(27 ft) (3.8)
19 = fasin(27 ft) (3.9)
(3.10)

ou hy et f; sont les amplitudes du déplacement dynamique et de la force dynamique. On trace sur la figure
I'évolution du rapport,/ f; en fonction de la distance relativie~ 19 entre les surfaces. L'équation
[3.7 prédit:

hq h

fq 12f7nR? (.11)
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3.2.3 Discussion

On obtient un bon accord qualitatif entre la prévision théorique de I'équatibn 3.7 et les valeurs expéri-
mentales puisque l'inverse de la dissipatigi f, varie linéairement avec la distance entre les surfaces. La
loi linéaire étant bien suivie, on peut extraire une valeur de la viscosité du fluide a partir de la pente de la
droite. Pour une valeur d8 = 1,8 +0,1 mm, f = 64 Hz on calcule la valeur de la viscosité expérimentale
del,35 £ 0,08.10~3 Pa.s & comparer a la valeur en volume &Q@de1,29.10~3 Pa.s. On voit ainsi que
l'accord est quantitatif, c’est a dire que la loi de Reynolds, avec la viscosité macroscopique du fluide est
bien vérifiée pour des distances supérieurga. L'incertitude essentielle est sur la courbure de la sphére
gu'il faut déterminer idéalement a I'endroit exact du contact et que nous avons mesurée avec un pied a
coulisse pour ces premiere expériences. Dans I'avenir, nous disposerons d’un profilomeétre pour déterminer
plus précisément le profil de la sphére.

Nous avons obtenu les mémes résultats avec du glycérol mouillant le pyrex. Du fait de sa grande sen-
sibilité a la présence de vapeur d’eau dans I'atmosphére, la viscosité expérimentale obtenue ce compare un
peu moins bien a celle des tables.

Ce résultat n’est pas un résultat nouveau puisqu’il a déja été trouvé dans le passé par &earges
(1993) [72] qui ont étudié en détail le dodécane entre deux surfaces de verre métallisées. Dans leur étude,
ils arrivent a la conclusion, que I'hydrodynamique macroscopique s’applique entre deux surfaces en rem-
placant éventuellement la distanbeentre les surfaces par une distaigg s = D — 2d;;m OU djpym €St
I'épaisseur d’'une couche adsorbée, immobile, dont I'épaisseur est de 1 ou 2 épaisseurs moléculaire. Cette
premiére expérience valide les performances de la machine construite pour les mesures de nanorhéologie.

3.3 Mesure de forces d’adhésion

3.3.1 Expérience

Au cours d’'une expérience, on observe, en général, a I'intérieur d’'un contact pyrex-pyrex en présence
de dodécane, une hystérésis de la force statique marqué par un pic d'adhésion entre les surfaces a la reculée.
La figure[3.4 représente une courbe de mesure de force statique typique.
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FiG. 3.4 —Evolution de la force statique exercée sur le plan en fonction de la distance sphére-plan. On
effectue un aller et un retour. A 'aller, les surfaces sont initialement éloignées, puis rapprochées : on n’ob-
serve pas de force d'interaction jusqu’au contact ou les deux surfaces se repoussecha@e le plan

jusqu’a une forcel,... Au retour, la courbe ne se superpose pas a la courbe aller: il y a une hystérésis.

On observe que la force devient négative, signe d’'une adhésion entre les surfaces. On mesure uniquement
la force d’arrachement notég, 4, a cause de l'instabilité méanique.

Nous avons étudié la force d’adhésion en fonction de deux parameétres différents: la force maximale
appliquée entre les deux surfaces et le temps de contact entre les deux surfaces, a charge nominale donnée.

La figure[3.5(a) représente I'évolution de la force d’arrachement en fonction de la force maximale
appliqguée au moment du contact. Les barres d’erreur sont supérieures a la résolution de la machine. Elles
sont dues a l'imprécision des mesures car nous avons choisi une vitesse de déplacement relatif des surfaces
assez importante 2 nnt.5 pour pouvoir étudier des petits temps de contact: il faut 10 secondes pour
appliquer une force de 3@N. On observe que le pic d'adhésion, sur ces surfaces, dépend beaucoup de la
force normale. La force normale maximale a été étudiée typiquement entre 0,1 et 1 millinewton. Pour fixer
un ordre de grandeur le poids d’'une bille de ray®n= 1,8 mm est0,6 mN. La charge appliquée a la
sphére est donc comparable a son poids. On remarque que la force d’adhésion, est beaucoup plus faible :
elle varie typiquement entre 1 et M. La dépendance entre la force d’arrachement ou force d’adhésion
avec la charge normale est non linéaire. Elle suit une relation de fpg ix Fé/fx (figure(b))

En liaison avec les expériences de vieillissement de I'angle d’avalanche du matériau granulaire et pour
tester sur ce contact I'hnypothése du fluage du contact, nous avons étudié I'évolution de la force d’adhésion
avec le temps de contact, pour des temps de contact variant sur deux décades. Le résultat de cette étude est
reporté sur la figurg 3.6 Nous n'observons pas d'évolution de la force d’adhésion en fonction du temps de
contact dans le contact pyrex-pyrex en présence de dodécane. Nous concluons donc a I'absence de fluage
pour ce contactlors que la charge normale appliquée durant la phase de vieillissement est comparable au
poids de la sphére que nous avons utilisée.
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Fic. 3.5 —Evolution de la force d’arrachement avec la force maximale appliquée dans le contact.
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3.3.2 Discussion

Le probléme de la force d’adhésion entre une sphére et un plan lisse est un probléme qui a beaucoup
été étudié dans la littérature [103, 115| 96]. Dans le cas ou les surfaces solides sont suffisamment rigide
pour que I'on puisse négliger la déformation des solides sous l'effet des forces d’adhésion, les travaux de
Derjaguin, Miler et Tabof [96, 70] montrent que la force d’adhésion entre deux spheéres s’exprime comme :

Foan = 4mysi R (3.12)

Ceci n'est en fait rien d’autre que le résultat de I'approximation de Derjaguin que nous avons déja rencon-
trées. Dans le cas ol les solides sont peu rigides, ou bien que les interactions sont importantes, dans de I'air
sec par exemple, il faut tenir compte du fait que les forces d’adhésion déforment les solides. Cette défor-
mation est importante au bord de la zone de contact. Johnson, Kendall et Roberts [70, 116,1103, 104] ont
résolu le probléeme dans le cas ou les forces d’adhésion sont dominantes par rapport aux forces élastiques
dans cette zone. La force d’adhésion est alors :

Faan = 3mysp R (3.13)

D’autres théories plus compliquées explorent les situations intermédiaires, mais conduisent toutes a une
force d’adhésion de la formE,dh = anvys;, R aveca compris entre 3 et 4.

T i
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Le point commun de ces théories est de donner une force d'adhésion indépendante de la charge normale.
De fait, les expériences effectuées avec des SFA a lame de mica, ne mentionnent pas de dépendance de la
force d’adhésion avec la charge normale.

La situation est différente avec des surfaces rugueuses. Les premiers travaux de Tabor sur la mesure
des forces d’adhésion des métaux dans le vide font état de forces d’adhésion dépendant linéairement de la
charge normale. Plus exactement, Tabor prédit cette dépendance en fonction du principe selon lequel I'aire
réelle de contact intime entre les surfaces rugueuses est proportionnelle a la charge normale.

Il explique toutefois que cette dépendance n’est pas souvent observée expéerimentalement du fait de
la décharge élastique : pour mesurer la force d’adhésion induite par tous les contacts solide-solide, il faut
gu’ils cedent en méme temps, ce qui suppose un matériau suffisamment ductile pour que les jonctions en
bord de la zone de contact s’étirent pendant que le centre de la zone se déchargé. Tabor [19] observe une
telle dépendance linéaire de la force d’adhésion avec la charge normale dans I'indium, matériau tres ductile.

En ce qui concerne notre systéme pyrex-pyrex dans le dodécane, nous pouvons considérer qu'il n'est
certainement pas assez lisse pour que le contact intime des solides soit assuré dans toute la zone du contact
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de Hertz. Ceci apparait clairement dans I'ordre de grandeur de la force d’adhésion mesurée. La valeur
maximale deF,,.. /47 R est2,6 mJ.nT 2, ce qui est trés inférieur & ce qu’on peut attendre pour la tension de
surface pyrex dodécane. Par ailleurs, le pyrex n’est pas trés ductile, et les intéractions solide-solide dans un
liquide ne sont en général pas considérées comme suffisamment importantes pour induire des déformations
des solides.

Nous proposons donc d'interpréter cette expérience avec la loi DMT, mais en prenant une tension
superficielle effectivey.;s tenant compte du fait que l'aire réelle de contact représente seulement une

fraction de I'aire de contact de Hertz: A
T

AHert:
En prenant comme Tabor une aire réedlg proportionnelle a la charge normale, et du fait que l'aire de
contact de Hertz varie comm@%,/?’, on obtientF, 4, F}V/g, ce qui correspond effectivement & la dépen-
dance que nous observons. Plus précisément, si nous appliquons le modéle de Tabor :

Yeff = VSL (3.14)

F,
A, = r[r{m (3.15)
ou H est la dureté, et avec la loi de Hertz :
3F e R] %3
Afert: =T |: 4mEaf :| (3.16)
ou E* est le module d’Young réduif? le rayon de la sphére, on obtient :
%72/3
S 41F
Foan = 47;}% [3R] Fy3, (3.17)

Le préfacteur expérimental d&;, /Fi.2. obtenu & partir des données de Iafi 3.5(b) est T 1?/3.

En prenant pour le verre des propriétés mécaniques moyehfries 90 GPa,H = 6 GPa (valeur moyenne

du verre sodique et de la silice [6]), on trouve une valeur de la tension superficielle pyrex dodécane qui est:
vsr, = 0,28 J.n?. Cette valeur a un ordre de grandeur comparable & ce qui peut étre attendu pour une
tension de surface solide-liquide.

En conclusion, nous avons construit un appareil a force de surface qui permet d’étudier des forces
d’adhésion de portée nanométrique. Nous avons montré, dans le cas du contact pyrex-pyrex en présence de
dodécane liquide, qu'il existe une force d’adhésion entre ces surfaces. Cette force d’adhésion ne dépend
pas du temps de contact entre les solides, c’est a dire que ces surfaces ne fluent pas aux échelles de temps
étudiées. Nous avons pu mettre en évidence la dépendance non linéaire de la force d’adhésion avec la force
normale appliquée. cette dépendance peut s’expliquer a partir d'une déformation plastique des aspérités a
l'intérieur du contact de Hertz entre les surfaces. Une telle observation n’avait & notre connaissance jamais
été reportée dans la littérature.
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Conclusion et perspectives

Dans ce travail, nous avons étudié plusieurs propriétés des fluides hors équilibre en milieu confiné et
leurs conséquences sur les lois de contact entre deux solides en milieu humide.

A I'échelle macroscopique, nous avons étudié I'évolution temporelle de I'angle d’avalanche d’'un ma-
tériau granulaire humide. Nous avons montré que, comme le coefficient de friction solide statique, I'angle
d’avalanche d’'un empilement de billes de verre sphériques submillimétriques évolue avec I'age du tas.
L'augmentation de I'angle d’avalanche est un phénomeéne lent, logarithmique, caractéristique d’un vieillis-
sement. Nous avons étudié les paramétres physiques dont dépend ce vieillissement. Nous avons montré que
gue le vieillissement dépend de I'usure des billes de verre utilisées. Cet effet de I'usure est réversible et le
milieu granulaire peut étre régénéré par lavage des débris d’'usure et des particules fines. Nous avons aussi
montré que, comme en friction solide, le phénoméne de vieillissement dépend de la contrainte appliquée
dans la phase de repos. Ainsi, le coefficient de vieillissement mesuré si on laisse le tas vieillir a I'horizon-
tale ou a un angle proche de son angle de repos sont différents. Nous avons présenté des premiers résultats
concernant le vieillissement de billes de verre en présence d’'une vapeur différente de la vapeur d’eau en
mettant au point un dispositif de contrble de la vapeur d’éthanol et en étudiant le vieillissement de I'angle
d’avalanche en présence de vapeur d’alcool. Enfin, nous avons confirmé, sur des mesures s’étalant sur cing
décades de temps, que I'humidité contréle de fagon cruciale ce phénomeéne de vieillissement qui disparait
en présence d’air sec.

Cette premiére partie de I'étude nous a conduit a nous intéresser plus spécifiguement au propriétés d'un
gaz confiné entre deux surfaces. Nous avons, dans un premier temps, étudié une vapeur entre deux sur-
faces paralléles idéales. Il est connu depuis dix-huitiéme siécle qu’un gaz peut condenser entre deux parois
mouillantes a une pression inférieure a sa pression de vapeur saturante en volume. Malgré son importance
dans l'interprétation des isothermes d’adsorption dans les milieux mésoporeux, la dynamique de ce phéno-
meéne, appelé condensation capillaire, n’avait pas, jusqu’a présent, été étudiée. Nous avons calculé la forme
du noyau critique et la barriére d’énergie qui lui est associée, pour passer d'une phase gaz - métatastable
- a une phase liquide. Il n'est pas possible de résoudre analytiquement la forme du noyau critique, cepen-
dant nous avons montré qu'il est possible d’obtenir un résultat approché en bon accord avec le résultat
numérique complet. Nous avons pu ainsi démontrer que la barriére est grande en général (de I'ordre de 100
kT) et diverge quand la distance de confinement devient comparable a la taille critique de condensation.
Ce calcul permet de comprendre I'existence de grandes métastabilités associés a la condensation capillaire.
Ce résultat nouveau a des conséquences importantes pour l'interprétation des boucles d’hystérésis dans les
isothermes d’adsorption puisque la métastabilité intrinséque de la vapeur n’est pratiquement jamais évo-
guée. Afin de donner une justification plus microscopique a cette approche, nous avons complété ce travail
par des simulations numérigues d’'un fluide inhomogéne a I'échelle mésoscopique dans un systéme a deux



dimensions. Cette approche a partir d’'un modele de Landau-Ginzburg dépendant du temps nous a permis
de confirmer quantitativement les scénarios prévus a partir d'arguments macroscopiques.

Aprés avoir montré que la nucléation de ponts liquides entre des surfaces n’est pas un phénomene
«immédiat», nous sommes revenus a l'interprétation des expériences de vieillissement de I'angle d'ava-
lanche d’'un matériau granulaire en présence d’humidité. Nous avons proposé un mécanisme l'augmenta-
tion du coefficient de friction effectif a partir de I'existence d’une force d’adhésion dépendant du temps due
aux ponts liquides de condensation capillaire. Le modéle repose sur I'idée que la condensation capillaire se
produit au niveau des aspérités des surfaces en contact et que le processus de nucléation est un processus
thermiguement activé. En supposant que la distribution des énergies d'activation est large, nous avons in-
terprété I'existence d’une force d’adhésion évoluant sur des larges échelles de temps. Ce modéle permet de
rendre compte a la fois de la dépendance du coefficient de friction avec le logarithme de I'age du tas, ainsi
gue de la dépendance de ce vieillissement avec I’humidité.

Pour déterminer I'importance relative des mécanismes de fluage des contacts et de création d’une force
d’adhésion dépendant du temps due aux ponts liquides , nous avons développé au laboratoire un nouvel
appareil a force de surface. Cet appareil permet de mesurer par une méthode directe la force dans un
contact de verre, en milieu liquide ou en atmosphére humide. Cet appareil mesure les forces entre une
sphére millimétrique ou centimétrique et un plan pour une distance entre les deux «grains modeles» variant
entre zéro et un micron avec une résolutior0de nm. Cet appareil permet d’étudier la force statique et
dynamiques entre les deux objets. Nous avons utilisé ce dispositif pour effectuer des premiéres mesures de
force d’adhésion entre deux surfaces de pyrex légérement rugueuses en milieu liquide (dodécane). Dans
ce contact, et pour une charge équivalente au poids de la bille, nous avons observé sur des temps d’attente
variant d'une dizaine a un millier de secondes, I'absence de fluage de ces contacts en présence d’'une force
normale de 160@N. En revanche, nous avons observé une dépendance non linéaire de la force d’adhésion
avec la force normale. Nous avons montré que cette dépendance peut s’interpréter dans le cadre du modéle
de Tabor a partir de I'écrasement plastique des aspérités, a l'intérieur du contact de Hertz.

Ce travail a apporté quelgues réponses mais il a aussi posé un certain nombre de questions. Il est
intéressant de proposer a ce stade quelques perspectives, surtout orientées sur les possibilités offertes par la
construction de cet appareil.

La machine a force de surface construite permet de mesurer directement des forces de contact entre
deux grains modeles. Il est donc désormais possible d’étudier I'évolution temporelle de la force d’adhésion
dans un contact verre-verre rugueux, avec des surfaces immergées ou en présence d’air humide pour me-
surer directement I'effet des ponts liquides. Il sera aussi intéressant d’étudier la force d’adhésion pour un
systeme pour lequel les interactions sont simples comme par exemple le couple métal-alcane présentant des
interaction de van der Waals bien caractérisée. La machine développée permettant d'étudier des surfaces
opaques, les outils sont désormais disponibles pour une telle étude.

Au prix d'un effort d’instrumentation supplémentaire, consistant a disposer d’'un environnement ther-
migue contrélé autour de la machine a force de surface, il serait intéressant d’étudier la transition de phase
du deuxiéme ordre qui existe sur la courbe de coexistence liquide-gaz. L'approche théorique et numérique
ainsi que I'appareil expérimental développés durant cette thése devraient permettre d’étudier directement le



déplacement du point critique en milieu confiné. On peut, dans I'avenir espérer étudier directement la dis-
parition de I'hystérésis et la température critique dans le pore idéal que constitue I'espace entre les surfaces
d’'un appareil a force de surface afin d’améliorer la compréhension des expériences d’'adsorption dans les
poreux.

Enfin, les performances dynamiques de la machine permettent d’'étudier la dynamique d’'un liquide
condensé a l'intérieur d’'un contact solide-solide.
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Résumé L'angle d’avalanche d’'un tas de billes de verre dans un cylindre est modifié en présence de
forces de cohésion. Nous nous sommes intéressés dans un premier temps a I'étude de I'évolution lente,
ou «vieillissement», de I'angle d’avalanche avec I'dge du tas. Nous avons montré que I'augmentation lo-
garithmique du coefficient de friction effectif entre les billes dépend de I'humidité de I'atmospheére, ce
qui peut étre expliqué quantitativement par une augmentation progressive de la force d’adhésion due a
la condensation de liquide entre les grains. Nous avons également mis en évidence d’'autres parametres
influencgant le vieillissement: usure, position du tas au repos; et observé des effets de vieillissement en
présence d'éthanol. Nous avons étudié en détail la métastabilité et les effets de nucléation de la condensa-
tion capillaire. Nous avons calculé I'énergie d'activation pour condenser un pont liquide entre deux surface
paralleles parfaitement lisses. Cette énergie d’activation diverge quand la taille du confinement s’approche
de la distance critique de nucléation. Ainsi, I'énergie d’activation est trés souvent trés supérieure a I'énergie
d’'agitation thermique. Nous avons ensuite montré qu’il est possible de faire un modéle de condensation
capillaire thermiqguement activé entre les rugosités des billes qui rend compte de la dépendance temporelle
du vieillissement observeé avec les billes de verre. Enfin, nous avons construit un appareil a forces de surface
qui permet d’étudier les interactions statiques et dynamiques entre les surfaces a I'échelle du rayon de Kel-
vin, c'est a dire a I'échelle du nanométre. Aprés avoir décrit le principe et les performances de cet appareil,
nous exposons des premiers résultats concernant la nanorhéologie de fluides simples en milieu confiné ainsi
gue des mesures de la dépendance de la force d’adhésion entre des surfaces de verre par rapport a la force
normale et au temps de contact.

Mots-clés Appareil a Forces de Surfaces (SFA), granulaires humides, condensation capillaire, nucléation,
friction, adhésion, poreux, métastabilité.

Abstract This work concerns the influence of liquid bridges on macroscopical surfaces. It also deals with
the nucleation mechanism of the meniscus of liquid. The maximum stability angle in a granular material,
also called avalanche angle of glass beads in a rotating drum is modified if there is some cohesion between
the beads. We have studied, first, the slow evolution of the avalanche angle with the resting time of the
heap. This is called the aging of the avalanche angle. We have shown that aging is not only influenced by
humidity but also by wear. The experiments indicate a smaller aging if the resting angle is far from the
avalanche angle. We also report aging of the apparent friction coefficient of glass beads in presence of an
organic vapour of ethanol. This increase of the adhesion between the beads can be related to an increase
of the wetted area due to capillary condensation. In order to interpret this dynamics, we have studied the
metastability and the effects of nucleation of the capillary condensation. The energy barrier to condense
a liquid bridge is much larger than the thermal energy of the system when the width of the pore tends to
the critical nucleation distance. We have then proposed a model of thermally activated nucleation between
rough surfaces which explain our experiences on glass beads. We have built a new surface force apparatus
to study the statical and dynamical interactions at the length scale imposed by capillary condensation, i.e. at
nanometric level. First results in nanorheology of simple fluids in a confined geometry and of the influence
of the contact time and normal force on adhesion are reported.

Key-Words Surface Forces Apparatus (SFA), moist granular, capillary condensation, nucleation, friction,
porous material, metastability
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