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Résumé

La présence d'une couverture neigeuse modifie localement la concentration de I'atmosphére
en gaz traces. Ce constat récent a été confirmé par de nombreuses observations expérimentales et a
attiré I'attention de la communauté scientifique sur les mécanismes physico-chimiques responsables
des interactions air-neige. La quantification de ces mécanismes dépend largement de la
connaissance de la surface spécifique (SS) de la neige qui représente la surface de glace accessible
aux gaz. Ce paramétre indispensable était paradoxalement trés mal connu au début de cette étude,
en raison principalement des difficultés techniques liées a sa mesure. L'objectif de cette thése était de
déterminer la SS de la neige et de décrire son évolution sous l'effet du métamorphisme du manteau
neigeux, c’est-a-dire sous I'effet des transformations morphologiques subies par la neige lors de son
évolution post-dépot.

Un dispositif expérimental de mesure de SS basé sur I'adsorption du méthane sur la glace a
77K a été mis au point ainsi qu’'un protocole de mesure adapté aux contraintes imposées par le
matériau neige. Plus de 300 mesures ont été réalisées, pour des valeurs de SS comprises entre 100
et 1540 cm2g”, avec une reproductibilité de 6% et une incertitude absolue estimée a 12%. Les
premiers résultats ont permis de proposer une classification des types de neige en fonction de leur
age et de leur morphologie et une estimation de la SS a été proposée dans chaque classe. Une
rapide observation visuelle permet ainsi d’estimer la SS a 40%.

L’effet du métamorphisme sur la SS a été étudié en conditions naturelles. La SS décroit au
cours du temps, d’autant plus vite que la SS est forte et que la température est élevée. Le vent
accélére la décroissance. Des observations de la morphologie des grains de neige au cours du
métamorphisme ont été réalisées par microscopie optique et surtout électronique et ceci confirme les
théories usuelles du métamorphisme et sont en accord avec un mécanisme de croissance des grains
par nucléation de couches, limitée par la diffusion de la vapeur d’eau dans l‘air. L'apparition
inattendue de facettes aux angles vifs sous faibles gradients de température a été interprétée par un
mécanisme de sublimation initiée a 'émergence de dislocations.

La décroissance de la SS en conditions isothermes a été étudiée en chambre froide a —4, -10

et —15°C. Cette décroissance est trés bien reproduite par une fonction logarithmique de la forme
SS=B-AlLn (t+At ) dans laquelle B est proche de la SS initiale et A représente la vitesse de

décroissance de la SS. Une relation linéaire a été trouvée entre les paramétres A et B obtenus lors de
7 expériences a —15°C, qui suggére que la vitesse de décroissance de la SS peut étre prédite a partir
de sa seule valeur initiale. Les théories du marissement d’Ostwald en régime transitoire nous ont
permis d’expliquer la décroissance logarithmique et de mettre au point un modéle numérique en
champ moyen du métamorphisme isotherme. Ce modéle permet de calculer rapidement les flux de
vapeur et les taux de croissance des grains de neige. Il reproduit I'évolution de la distribution de
rayons de courbure de la neige, mais pas celle de la SS en raison d’une description trop sommaire de
la géométrie de la neige.



Abstract

The presence of snow locally modifies the atmospheric concentrations of trace gases. This is
confirmed by numerous and recent experimental observations that raised the interest of the scientific
community on the physico-chemical processes involved in the air-snow interactions. Quantifying
these mechanisms requires the knowledge of the Specific Surface Area (SSA) of snow, which is the
surface area of snow accessible to gases. This basic parameter was poorly documented at the
beginning of this study, essentially because it is very difficult to measure. The objective of this thesis
consists in the measurement of the SSA of snow and in the understanding and modeling of its
evolution during snow metamorphism (i.e. the morphological transformations of snow after
deposition).

A specific experimental setup was designed to measure the SSA by adsorption of methane
on ice at 77K and a protocol of measurement was defined to fulfill the specific conditions imposed by
the snow. More than 300 SSA values were obtained, which ranged from 100 to 1540 cm? g‘1, with a
reproducibility of 6% and an accuracy estimated at 12%. The 176 first results allowed to build a
classification of snow as a function of the age and morphology of the snow crystals and the SSA was
estimated in each class. This allows to evaluate the SSA within 40% uncertainty in the first confidence
level, from a simple optical observation.

The effect of metamorphism on the SSA of snow was studied in natural conditions. The SSA
decreases with time, and this decrease is faster when the SSA or the temperature is high. Wind was
observed to accelerates the SSA decrease. Optical and scanning electron microscopy observations
were also made to understand the morphological changes associated to the decrase in SSA. Our
observations confirm the usual theories of metamorphism and support the hypothesis that growth
occurs by layer nucleation limited by the diffusion of water vapor in air. Unexpectedly, small, newly
formed facets with sharp angles were detected, which was interpreted as sublimation initiated at
emerging dislocations.

The rate of SSA decrease was studied during isothermal experiments at —4, -10 and —15°C. It
is very well fitted by a logarithmic law of the form SSA=B—-ALn ( t+ At ) where B is close to the

initial SSA and A represents the rate of SSA decrease. A linear relationship has been found between
A and B from 7 experiments at —15°C which suggests that the rate of SSA decrease of snow may be
predicted by just knowing its initial SSA. The theories of transient Ostwald ripening explain the
logarithmic law and this framework was used to build a mean-field model of isothermal
metamorphism. This model allows the rapid calculation of the water vapor fluxes and the growth rate
of the snow grains. It reproduces the evolution of the distribution of the radius of curvature of snow
under isothermal conditions but it cannot predict the SSA because of a too cursory description of the

geometry of snow.
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Introduction

INTRODUCTION

Le manteau neigeux et la chimie atmosphérique

L’eau est un composé commun a la surface de la terre, présent aussi bien sous forme
gazeuse, liquide que solide. La phase glace représente 45% de la masse des nuages sous forme de
cristaux de neige (Van de Veen, 1991). Leur forme témoigne des conditions dans lesquelles ils se
sont formés, ce qui a suscité l'intérét des météorologues (Kobayashi and Kuroda, 1987). C’est une
fois déposés au sol que ces cristaux sont les plus facilement observables. L’extension de la
couverture neigeuse en fait un sujet d’étude trés accessible puisqu’elle représente jusqu’a 50% de la
surface terrestre de I'hémisphére nord lors de I'hiver septentrional (Robinson et al., 1993). De
nombreux domaines d’investigations scientifiques sont concernés par la présence de neige, depuis la
prévision des avalanches, I'étude du climat présent ou passé, jusqu’a la chimie atmosphérique.

La neige et ses propriétés de résistance mécanique sont évidemment au coeur des travaux
de prévision des avalanches (Colbeck, 1986, 1991 ; Brun et al., 1989, 1992 ; Arons and Colbeck,
1995). La neige subit des transformations au cours du temps, qui affectent la structure et la stabilité
du manteau neigeux. L’ensemble des processus mécaniques ou thermodynamiques qui modifient la
morphologie des grains de neige et leur agencement dans les couches de neige est dénommé
« métamorphisme ». La compréhension du métamorphisme de la neige est donc la clé de la prévision
des avalanches.

Le manteau neigeux est également étudié pour son impact climatique car la présence de
neige modifie les échanges énergétiques entre le sol et 'atmosphére (Dickenson et al., 1987). La
modélisation des flux de chaleur et de matiére au sein du manteau neigeux a d’ailleurs suscité de
nombreuses études (Brun et al., 1989, 1992 ; Jordan, 1991 ; Albert, 1996 ; Dang et al., 1997).
L’albedo de la neige caractérise la fraction du rayonnement solaire réfléchie vers I'atmospheére. I
dépend fortement de la taille et de la forme des cristaux de neige (Schwander, 1999) et influe par
conséquent sur le bilan d’énergie radiative a I'interface sol-atmosphére.

On sait de longue date que la glace des calottes polaires et des glaciers renferme des
espéces chimiques sous forme dissoute ou piégées dans des bulles d’air. Les processus physico-
chimiques qui ont conduit a leur incorporation et qui définissent in fine leur concentration dans la
glace doivent étre compris si I'on veut relier les concentrations mesurées dans les carottes de glace
au signal atmosphérique (Legrand et Mayewski, 1997 ; McConnel et al., 1997, 1998). L’élaboration de
la fonction de transfert air-neige est donc une étape nécessaire a la déconvolution du signal contenu

dans les archives glaciaires (Jaffrezo et al., 1994 ; Dominé et al., 1995).
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Ce n’est finalement que trés récemment que la thématique des interactions air-neige a
émergé. La communauté des chimistes de I'atmosphére s’interroge depuis peu sur l'impact du
manteau neigeux sur la composition de I'atmosphére (Dominé et Shepson, 2002). On sait depuis la
fin des années 1980 que les nuages de glace stratosphériques participent au cycle de destruction de
'ozone stratosphérique en catalysant des réactions hétérogénes (Solomon, 1988 ; Leu, 1988 ;
Hanson et Ravishankara, 1992 ; Chu et al., 1993). Il est tentant d’établir un lien entre ce phénomeéne
et celui de destruction totale de 'ozone observé au lever du soleil dans la couche limite marine des
régions arctiques. (Bottenheim et al., 1986, 1990 ; Barrie et al., 1988, 1994 ; Mickle et al., 1989 ;
Anlauf et al., 1994 ; Solberg et al., 1994). Ces épisodes de déplétion inexplicables a partir de la seule
chimie en phase gaz ont été récemment interprétés par un mécanisme de réaction en chaine activée
par le manteau neigeux (Barrie et al., 1988 ; Jobson et al., 1994 ; Hausmann et Platt, 1994 ; Spicer et
al., 2002). D’autres espéces chimiques que I'ozone telles que le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, les
NO, et les HO, affectent la capacité oxydante de I'atmosphére. Or il est prouvé que la présence de
neige modifie significativement leurs concentrations atmosphériques. Des écarts importants ont ainsi
été relevés par Dominé et Shepson (2002) entre les concentrations mesurées et celles calculées au

dessus de surfaces enneigées (Tableau I).

Table 1. Concentrations d’especes gazeuses mesurées ou calculées a Alert, fin avril 2000,
comparées aux prédictions de modéles qui ne prennent en compte que la chimie en phase gaz.
(1 ppbv = 1nmole/mole d’air ; 1000 pptv = 1ppbv).

Espéces Valeurs mesurées Prédictions d’'un modéle de chimie
au dessus de la atmosphérique (Grannas et al.,
neige 2002)

HCHO 200 pptv 70 pptv

CH5;CHO 80 pptv 40 pptv

NO, 25 pptv 1 pptv

HONO 20 pptv 1 pptv

OH 0.03 pptv* 0.003 pptv

HO, 3.7 ppt* 0.9 ppt

(O 0.07 ppb 30-45 ppbv

Hg® 0.02 pptv 0.17 pptv

*Calculé dans Yang et al. (2002)
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Importance de la microphysique de la neige

Mon travail s’inscrit dans le contexte émergent de la chimie atmosphérique ou I'impact du
manteau neigeux est pour l'instant trés mal connu. L'identification des mécanismes impliqués dans
les interactions air-neige et leur quantification sont nécessaires pour évaluer la composition de
'atmosphére en présence d’'une couverture neigeuse. Cette tache est rendue complexe par la
simultanéité et la diversité des processus a prendre en compte qui incluent essentiellement i/ des
équilibres d’adsorption/désorption, ii/ des équilibres de solubilité, iii/ des réactions chimiques et iv/

I’évolution morphologique de la neige (Dominé et Shepson,2002).

i/ adsorption

Certaines molécules présentent une affinité pour la surface de la glace ou elles peuvent se
fixer par des mécanismes d’adsorption. En permanence, des molécules frappent la surface et s’y
fixent pendant que d’autres sont relarguées vers la phase vapeur. Un équilibre dynamique relie donc
la pression partielle du gaz au taux de recouvrement de la surface par les molécules adsorbées,
c'est-a-dire a la fraction de la surface qu’elles recouvrent. Parmi les gaz qui semblent s’adsorber
facilement a la surface de la glace, on peut citer HNO; (Abbatt, 1997), 'acétaldéhyde (Houdier et al.,
2002) voire méme l'acétone (Dominé et Rey-Hanot, 2002). L'énergie d’adsorption de I'acétone
évaluée a -55 kd/mol semble quantitativement trop faible pour expliquer par les seuls phénoménes
d’adsorption la fonction de partition air-neige de ce composé. Elle y participe cependant de fagon
certaine et on ne peut exclure qu’elle joue un réle prépondérant pour d’autres molécules.

Quantifier ce processus impose de connaitre la pression partielle du gaz, la température,
I'énergie d’interaction entre la glace et l'adsorbat et surtout la surface de neige effectivement
accessible aux molécules. Cette surface est quantifiée en mesurant la surface spécifique de la neige
définie comme la surface accessible au gaz par unité de masse et exprimée en cmz.g'1, compte tenu
des faibles valeurs observées pour la neige. La surface spécifique SS est indispensable pour
déterminer la concentration X,4s d’'un composé trace adsorbé, en fonction de la pression partielle du

gaz P et de la température T:

—AH._
Xads =1.SS.P. exp R—Td (Intro.1)

ou A est une constante, R est la constante des gaz parfaits et AH,4s est I'enthalpie d’adsorption du

gaz sur la glace.
i/ solubilité

Certains composés sont fortement solubles dans la glace comme HCI ou HNO3; (Dominé et
Thibert, 1996). De récentes observations de Perrier et al. (2002) suggérent que le formaldéhyde
contenu dans la neige s’y trouve intégralement sous forme de solution solide. D’autres espéces sont
peu solubles dans la glace mais peuvent y étre incorporées et piégées lors de la formation des

cristaux dans les nuages. C’est le cas notamment de l'acétaldéhyde qui est partiellement dissous
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dans le volume des cristaux de neige (Houdier et al., 2002). Une fois la couche de neige formée, les
concentrations des espéces dissoutes dans la glace évoluent vers un état d’équilibre qui dépend de
la solubilité du gaz dans la glace, de la pression partielle du gaz dans l'air interstitiel du manteau
neigeux et de la température.

Le retour a I'équilibre s’effectue par diffusion des molécules a travers le réseau cristallin de la
glace. La vitesse de diffusion dépend des interactions molécule dissoute-glace, de la température
mais aussi des tailles et formes des cristaux de neige qui vont fixer les distances de diffusion.
L’équilibre de dissolution ne sera donc établi entre la neige et I'air interstitiel du manteau neigeux, que
si la vitesse de diffusion est suffisamment grande par rapport a la distance a parcourir. A ce ftitre, la
surface spécifique est un parametre intéressant puisqu’elle donne une idée du degré de division de la
neige, donc de la taille des structures et de la distance a parcourir par diffusion pour retourner en
phase gaz. Dans le cas élémentaires de particules sphériques, la surface spécifique est ainsi

inversement proportionnelle au rayon de courbure R.:

SS= pSRc (Intro.2)

avec p=0.917 la densité de la glace. Enfin, aprés avoir diffusé en phase glace, les molécules doivent
encore sortir des cristaux. Le flux de diffusion a travers l'interface gaz-glace est la aussi directement

proportionnel a la surface spécifique.

iii/ réactions hétérogénes

Hormis ces processus physico-chimiques de stockage-déstockage de gaz traces, des
réactions chimiques peuvent avoir lieu dans la phase condensée ou en surface de la glace ou les gaz
adsorbés peuvent intervenir dans des réactions hétérogenes. La relative perméabilité du manteau
neigeux au rayonnement solaire (Simpson et al., 2002) se traduit par des réactions photolytiques,
comme par exemple la photolyse de lion nitrate (Honrath et al., 2000) et la production de
formaldéhyde ou d’haloalkanes (Sumner and Shepson, 1999 ; Swanson et al., 2002). Or la photolyse
de l'ion nitrate génére des NO, (NO et NO;) qui conduisent a une importante production du radical
OH, principal oxydant de I'atmosphére (Davis et al., 2001). Le manteau neigeux devient alors un puits
de matiere pour les réactifs et une source de matiere pour les produits de ces réactions. Ces derniers
peuvent a leur tour étre incorporés dans la neige par adsorption ou solubilisation ou étre réémis dans
'atmosphére. Les grandeurs d’intérét pour une étude quantitative de ces processus sont ici les
pressions partielles des réactifs, les vitesses de réaction, les rendements quantiques de photolyse, la
solubilité ou I'énergie d’adsorption des gaz traces et encore une fois la surface spécifique de la neige.
Les concentrations des gaz adsorbés qui interviennent dans les réactions hétérogénes sont en effet

directement proportionnelles a la surface disponible.
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iv/ métamorphisme

Les considérations ci-dessus ébauchent un schéma déja trés complexe des interactions air-
neige. La plus grande difficulté réside pourtant dans le fait que le manteau neigeux n’est pas figé dés
lors que la chute de neige prend fin, mais est au contraire en perpétuelle évolution. Dés maintenant,
nous soulignons le réle central des flux de vapeurs d’eau qui remobilisent massivement la quantité de
matiére du manteau neigeux, c’est-a-dire I'eau, bien sdr, mais aussi tous les gaz traces qui sont
incorporés dans la neige, en surface ou en volume. Le métamorphisme intervient donc a double titre
dans les interactions air-neige. De fagon directe, il remobilise la vapeur d’eau et les gaz traces et les
réinjecte dans le circuit atmosphérique. De fagon indirecte, il modifie la morphologie des cristaux de
neige, donc la surface spécifique de la neige et par conséquent la capacité d’interaction du manteau
neigeux avec lI'atmospheére.

La description et la modélisation du métamorphisme du manteau neigeux seront abordés tout
au long de ce travail. Comme nous le verrons en détail, I'intensité du métamorphisme dépend des
conditions météorologiques (Colbeck, 1982), mais aussi trés fortement de la morphologie du manteau

neigeux et en particulier de la surface spécifique de la neige (Sokratov, 2001).

L’'impact du manteau neigeux sur les concentrations atmosphériques des gaz traces est la
résultante des contributions de tous ces processus élémentaires. Il est donc nécessaire de les
décrypter individuellement, si I'on veut comprendre et prédire I'effet du manteau neigeux dans une
situation quelconque ou tous ces processus interviennent simultanément. Or ils dépendent fortement
de la structure et de la morphologie de la neige et en particulier d’'un paramétre clé : la surface
spécifique. Les propriétés microphysiques de la neige résultent en effet de sa nature de matériau
divisé qui lui procure un fort potentiel d’interaction (Figure Intro.1). Ce potentiel d’'interaction peut étre
quantifié par la surface spécifique de la neige. Les métamorphoses de la neige peuvent modifier
considérablement cette structure (Figure Intro.2) et donc la valeur de la surface spécifique.

Par conséquent, deux objectifs doivent étre atteints pour prédire de fagon quantitative I'impact
du manteau neigeux sur la concentration des gaz traces dans I'atmosphére. Le premier concerne la
réponse d’un manteau neigeux a son environnement chimique du fait de sa nature de matériau
divisé. Cette réponse repose en particulier sur la surface spécifique de la neige qu’il faut donc
quantifier. Le second objectif concerne la réponse du manteau neigeux a son environnement
physique, c'est-a-dire a l'effet du métamorphisme, qui encore une fois concerne aussi bien la
remobilisation des gaz traces stockés dans la neige, que la modification de la surface spécifique de la

neige.
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Figure Intro.1: Cristaux de neige ftrés divisés observés par microscopie a) électronique (Barre
d’échelle : 100 um) et b) optique (Barre d’échelle : 1 mm).

Figure Intro.2 : Cristaux de neige transformée observés par microscopie a) électronique (Barre
d’échelle : 100 um) et b) optique (Barre d’échelle : 1 mm).
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Démarche adoptée et plan du manuscrit

L’objectif ultime de ce travail était d’élaborer un modéle physique d’évolution de la surface
spécifique du manteau neigeux, basé sur des grandeurs physiques mesurables. Le déroulement de la
thése a donc été scindé en trois étapes. 1/ Tout d’abord, il fallait observer in situ I'évolution de la
surface spécifique du manteau neigeux, pour comprendre et quantifier 'impact du métamorphisme et
en identifier les principaux rouages et paramétres. 2/ Des expérimentations de laboratoire devaient
ensuite permettre de quantifier I'influence des principaux paramétres sur le métamorphisme et la
décroissance de la surface spécifique. 3/ La modélisation faisait I'objet de la troisieme étape.

Le plan adopté est chronologique car cette structure se préte bien a la progression linéaire de
la thése. La premiére étape de ce travail est une approche bibliographique de la neige en tant que
matériau divisé et du manteau neigeux. Il s’agissait en particulier de choisir une grandeur physique
mesurable qui rende compte des propriétés microscopiques de la neige. D’autres enjeux de cette
étude bibliographique étaient de rassembler des informations sur le métamorphisme, les théories de
croissance des cristaux de neige ou d’autres matériaux et les modéeles de manteau neigeux. Par
souci de fluidité, toutes ces considérations bibliographiques seront distillées au fur et a mesure du
manuscrit plutét que dans un chapitre préliminaire unique.

Une carence manifeste de la littérature en données expérimentales fiables sur la surface
spécifique de la neige nous a conduits a mettre au point une méthode analytique de mesure de
surface spécifique, adaptée au matériau neige et décrite dans le chapitre I.A/. Nous avons ensuite
participé a plusieurs campagnes de mesures sur le terrain qui nous ont permis d’observer par nous
méme l'action du métamorphisme sur des manteaux neigeux polaires et alpins ou les conditions
d’évolution sont trés différentes. L’analyse des données recueillies, nos observations de la
morphologie des cristaux de neige et du manteau neigeux dans son ensemble, nous ont permis
d’identifier certains des paramétres qui contrdlent le métamorphisme pour les étudier ultérieurement
dans des conditions contraintes en laboratoire. Le chapitre I.B/ est dévolu a la description de ces
observations de terrain.

La multiplicité des facteurs qui influencent I'évolution des propriétés microphysiques du
manteau neigeux met en évidence les limites des campagnes de terrain pour accéder a une
compréhension phénoménologique du métamorphisme. La compréhension approfondie du
métamorphisme ne peut pas émerger d’'une étude globale du manteau neigeux mais doit s’appuyer
sur l'analyse détaillée des flux de vapeur a I'échelle des grains de neige. Pour observer les
changements de morphologie des grains de neige, nous avons donc eu recours a la microscopie
électronique a balayage (MEB). La qualité des images MEB a significativement accru nos possibilités
d’analyse des transformations morphologiques et de leur interprétation en termes de processus
métamorphiques. Nous avons également entrepris des expérimentations plus ciblées en laboratoire
ou les conditions d’évolution de la neige sont plus contraintes et mieux maftrisées. Pour simplifier a

I'extréme les phénomeénes en jeu, nous avons réalisé des expériences en conditions isothermes et en
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milieu fermé. La présentation de ces observations microscopiques et des expérimentations de
laboratoire a I'échelle du grain de neige font I'objet du chapitre IL./.

Le métamorphisme de la neige en conditions isothermes s’apparente fortement aux
phénoménes de croissance de grains. De nombreuses théories ont été élaborées sur ce sujet par les
métallurgistes et les céramistes. L'étude de ces théories nous a permis de montrer de nhombreuses
analogies entre les comportements de la neige et des autres matériaux. Nous avons tenté d’adapter
ces théories a la modélisation de I'évolution structurale des grains de neige en conditions isothermes.
Nous avons donc élaboré un modéle trés simple de couche de neige pour tenter de reproduire nos
observations du métamorphisme isotherme. Ces simulations ont une valeur prédictive modeste mais
satisfaisantes en regard de la simplicitt du modéle physique sous-jacent. L’aspect théorie et
modélisation qui constitue le but ultime de cette thése est traité dans le chapitre Ill./. La conclusion

met en valeur les principaux résultats et les perspectives ouvertes par ce travail.

Quelques remarques

Mis a part un intérét indéniable pour la chimie atmosphérique, I'étude du manteau neigeux
contribue a la compréhension des mécanismes de croissance des cristaux de neige (Kobayashi and
Kuroda, 1987). Il est I'objet en soi de nombreuses recherches (Arons and Colbeck, 1995 ; Brun et al.,
1989, 1992), dont I'objectif est davantage lié a I'étude des propriétés mécaniques et a la prévision des
avalanches. C’est donc un sujet multidisciplinaire de part la diversité de ses applications et des
collaborations que nous avons pu établir au cours de ce travail.

Ces trois années de thése, s'inscrivent dans la continuité des recherches orientées sur cette
thématique par Florent Dominé, a la suite des contributions de Laurent Chaix, Laurence Rey-Hanot
et surtout Axel Cabanes. J’ai notamment travaillé en collaboration étroite avec Axel pendant plus de
deux ans, ce qui implique un recoupement inévitable de nos activités, essentiellement dans le cadre
du chapitre I./. Thomas Lauzier et Anne-Sophie Taillandier ont apporté une aide considérable dans
I'obtention des résultats expérimentaux en conditions isothermes. Ce travail en équipe nous a permis
d’accumuler une grande quantité de données dans un domaine quasiment inexploré. La publication
d’articles scientifiques était doublement nécessaire, a la fois pour répondre au besoin de données sur
le manteau neigeux exprimé par la communauté de la chimie atmosphérique et pour susciter la
curiosité envers ce domaine de recherche prometteur.

Le souci de valoriser le temps et les efforts consacrés a la rédaction de ces articles nous a
conduits a adopter le format de la « Thése-articles ». Pour devancer la principale critique adressée a
ce mode de rédaction, a savoir son manque de continuité, nous proposerons systématiquement avant

chaque article un résumé étendu destiné a en synthétiser les principaux résultats.
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Chapitre |

Etude du métamorphisme a I’échelle du manteau neigeux

Dans ce premier chapitre, nous cherchons a obtenir des renseignements quantitatifs fiables
sur la capacité du manteau neigeux a influencer la composition chimique de I'atmosphére. Comme le
manteau neigeux évolue au cours du temps, il ne suffit pas d’en donner une description instantanée,
mais il faut également comprendre son évolution sous I'effet du métamorphisme. L’essentiel de nos
efforts est donc consacré a la mesure de la surface spécifique de la neige et a la compréhension du
métamorphisme. Dans la partie I.A/, nous expliquons comment nous observons et caractérisons le
manteau neigeux et ses transformations, en insistant sur la mesure de la surface spécifique. Dans la
partie 1.B/, nous exposons les résultats de plusieurs campagnes de terrain, en détaillant

particuliérement les mécanismes d’évolution du manteau neigeux, c’est-a-dire le métamorphisme.

I.LA/ Les techniques d’observation du manteau neigeux

Le manteau neigeux est un matériau difficile a observer. Une bréve section introductive
(LA.1/) en explique les raisons et justifie 'éventail des techniques utilisées pour s’y adapter (I.A.2/).
La présentation du dispositif de mesure de surface spécifique que nous avons mis au point et des

premiers résultats fait I'objet de la section .A.3/.

I.LA.1/ Introduction : la difficulté d’étudier le manteau neigeux

I.A.1.a/ Un matériau complexe

Qu’il soit saisonnier ou pluriannuel, le manteau neigeux se forme par accumulation de neige,
au fur et a mesure des chutes de neige. Lorsque les températures restent positives suffisamment
longtemps, la neige fond et la couverture de neige est dite saisonniére. Lorsqu’elle ne fond pas
intégralement, la neige s’accumule avec celle des années précédentes pour former le névé, un
manteau neigeux pluriannuel. Notre étude s’intéresse essentiellement aux manteaux neigeux

saisonniers.
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Les flocons de neige ont des formes et tailles trés variées (Kobayashi et Kuroda, 1987). Si les
conditions météorologiques restent stables pendant la chute, ils forment, en s’empilant, des couches
de neige relativement homogénes: le manteau neigeux est stratifié (Seligman, 1936 ; Colbeck, 1991).
Les couches de neige s’empilent généralement verticalement, sauf par vent fort. La direction verticale
est donc privilégiée par rapport au plan horizontal : le manteau neigeux est anisotrope. Cette
anisotropie est une conséquence directe de la structure stratifiée. Les propriétés géométriques et
structurales different d’'une couche de neige a l'autre. Le manteau neigeux pris dans son ensemble
est donc un matériau hétérogéne. Enfin, les flocons ne s’imbriquent pas exactement pour former des
cubes de glace compacte, mais ils emprisonnent une grande quantité d’air : le manteau neigeux est
donc un matériau poreux.

Etudier un matériau hétérogéne et anisotrope est une tache délicate, car des propriétés
élémentaires telles que la densité ou la surface spécifique, ne se résument pas a une grandeur
scalaire unique (Arons et Colbeck, 1995). C’est de plus un matériau poreux, donc biphasique, dont
les propriétés physiques varient fortement avec 'agencement et la morphologie des grains. Nous
allons voir que la fagon dont le manteau neigeux réagit a son environnement physique dépend

fortement des propriétés individuelles et de 'agencement des couches de neige.

I.A.1.b/ Des propriétés spécifiques

La porosité du manteau neigeux joue un réle central dans I'établissement des flux de matiére
et d’énergie au sein du manteau neigeux et finalement entre le manteau neigeux et son
environnement, c’est-a-dire le sol et 'atmosphére. Les solides, en effet, conduisent beaucoup mieux
la chaleur que les gaz. Comme la neige est constituée de glace et d’air, sa conductivité thermique
dépend fortement de sa porosité (Sturm et al., 1997). La porosité des neiges saisonniéres varie de
0,99 a 0,45 (Narita, 1971 ; cette étude, article 1) et leur conductivité thermique varie donc
conjointement de 0,025 a 0,56 w.m' K" d’aprés la formule proposée par Sturm et al. (1997). Les flux
de chaleur a travers une neige peu dense sont donc environ 20 fois plus faibles qu’a travers une

neige dense (Figure 1.1).

Forte densité Densité moyenne Faible densité

-  evewvwvwe U VvV ¥

Figure 1.1 : Effet de la densité sur le transport de la chaleur. La glace, bon conducteur thermique, est
figurée par des cylindres et l'air interstitiel, bon isolant, en pointillés. Les neiges denses conduisent
mieux la chaleur que les neiges peu denses.
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Le manteau neigeux est chauffé a sa base par le flux géothermique et il échange de la
chaleur avec I'atmosphére a la surface, notamment par rayonnement. Ces flux de chaleur, associés a
la mauvaise conductivité thermique du manteau neigeux, engendrent des déséquilibres thermiques :
sauf conditions exceptionnelles, le manteau neigeux n’est pas un milieu isotherme, mais il est soumis
a des gradients de température .

Enfin, la pression de vapeur saturante de la glace dépend fortement de la température
(Pruppacher et Klett, 1978). Les gradients de température produisent donc des gradients de pression
de vapeur d’eau. En réponse a ces gradients, des grains se subliment, d’autres croissent par
condensation de vapeur d’eau et des flux de vapeur d’eau s’établissent au sein du manteau neigeux
(Colbeck, 1982). L'intensité des flux de vapeur dépend de la structure de la neige. C'est la
perméabilité qui mesure la résistance aux flux de vapeur a I'échelle d’'une couche de neige (Albert,

1996). Ces flux de vapeurs entrainent des changements de morphologie des grains de neige.

[.A.1.c/ Un matériau qui évolue

L’étude déja ardue du manteau neigeux est encore compliquée par sa faculté d’évoluer au
cours du temps. Sous l'effet de conditions météorologiques fluctuantes, sous le poids des couches de
neige supérieures, la neige subit des contraintes mécaniques et thermiques qui modifient la
morphologie des grains de neige et la structure des couches de neige (Colbeck, 1982, 1997). A ceci
s’ajoute une difficulté supplémentaire : toute les couches de neige n’évoluent pas de la méme fagon
pour au moins deux raisons. La premiére raison est que les couches de neige ont des
caractéristiques différentes et que chaque couche de neige répond a une sollicitation donnée en
fonction de ses propres caractéristiques. La seconde est que chaque couche de neige subit des
contraintes différentes du fait de sa localisation au sein du manteau neigeux et de I'effet des autres
couches.

Chaque couche de neige influence les conditions dans lesquelles évoluent les autres
couches de neige. Il serait donc nécessaire, dans une étude exhaustive, de connaitre les propriétés
physiques de chaque couche, comme la densité ou la perméabilité. Ces propriétés dépendent de la
structure des couches de neige qui évolue sous l'effet du métamorphisme. Les transformations
morphologiques sont une conséquence du métamorphisme. Etudier la taille, la forme et 'agencement
des cristaux dans une couche de neige renseigne donc également sur son histoire métamorphique
(Colbeck et al., 1990). Notre objectif se limite ici a mesurer la surface spécifique de la neige et a
corréler son évolution avec les transformations morphologiques des grains de neige au cours du

métamorphisme. Nous décrivons donc les techniques utilisables pour atteindre ces objectifs.

I.A.2/ Bibliographie

Le travail expérimental peut étre scindé en deux aspects. L’aspect observation générale de la
structure du manteau neigeux et de la morphologie des cristaux est décrit dans la premiére sous-

section (.A.2.a/). L’aspect mesure de la surface spécifique est réservé aux sous-sections I.A.2.b/ et
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.LA.2.c/, consacrées respectivement & un état des lieux basé sur la littérature et a une description

approfondie de la méthode de mesure par adsorption que nous avons retenue.

|.A.2.a/ techniques d’observation usuelles

i/ Les coupes stratigraphiques

La structure du manteau neigeux est stratifiée. Ceci impose d’étudier I'enchainement et les
propriétés individuelles de chaque couche. Pour cette raison, I'observation d’'un manteau neigeux
repose sur une stratigraphie, c’est a dire la schématisation d’'une coupe verticale du manteau neigeux
dont un exemple est présenté en Figure 1.2. En mettant a jour l'alternance des couches de neige, il
est possible de les identifier par leur épaisseur, leur teneur en eau liquide, leur densité, le type et la

taille des cristaux de neige qui les composent.

Particules

fraiche reconnaissables

Givre de

surface

Grains
facettés

v L) / / Neige

L 4 3 / humide

Couche/ A A A A A /\/\ A /\/\ /s
de regel W\A Givre de
profondeur

Figure 1.2 : Exemple de stratigraphie de manteau neigeux. Les couches de neige sont identifiées par
des symboles caractéristiques de la forme des grains. La densité des couches et leur épaisseur ne
sont pas mentionnées pour clarifier le schéma.

La mesure de la teneur en eau liquide (TEL) est basée sur la différence de constante
diélectrique entre la glace et 'eau (Denoth, 1994 ; Lundberg, 1997). Nous avons presque toujours
travaillé sur des neiges séches dont la TEL est nulle. La morphologie des grains de neige dans une
couche de neige donnée est évaluée a I'ceil nu ou a I'aide d’'une loupe pour les plus petits grains. La
Figure 1.2 utilise I'essentiel des symboles classiques associés aux types de neige usuels (Colbeck et
al., 1990). Cette observation permet également d’évaluer la taille moyenne des grains de neige. La
densité est évaluée par pesée d’'un volume connu de neige. Enfin, un profil de température vertical
est relevé a intervalles réguliers. Ces techniques sont régulierement appliquées pour évaluer la

stabilité mécanique du manteau neigeux dans la prévision des avalanches (Gray et Male, 1981).
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ii/ La taille des grains

Il est cependant plus difficile de définir une taille de grain caractéristique pour un échantillon
de neige, qui plus est lorsque les grains sont non-sphériques (Gow, 1965 ; Underwood, 1970) ou sont
reliés les uns aux autres par des joints de grains. Les Figures 1.3a et |.3b illustrent la difficulté de
définir une taille pour des grain non-sphériques ou pour un agglomérat de grains. Sur le terrain, cette
taille moyenne est évaluée a la loupe, par comparaison avec une échelle graduée. Elle est souvent
donnée par une fourchette de tailles. Plusieurs techniques permettent d’estimer une taille
moyenne avec davantage de précision: a/ par tamisage de la neige, b/ a partir de photographies, c/

par tomographie de rayons X ou méme d/ par une mesure de surface spécifique.

Figure 1.3 : Difficulté de définir une taille de grain pour a/ des cristaux trés divisés et b/ des
agglomérats de grains. Barres d’échelle : 1 mm.

al les techniques de tamisage

Elles consistent & séparer les grains au moyens de tamis de plus en plus fins pour obtenir
une distribution de taille de grains. Cette méthode, notamment utilisée par Granberg (1985), présente
de nombreux inconvénients car elle demande du temps, elle ne s’applique ni a la neige humide ni a la
neige fraiche, elle ne tient pas compte de la non-sphéricité des particules, sauf par une correction
empirique au cas par cas, elle conduit a la rupture de joints de grains, voire de petites structures et
surtout, sa résolution est faible.

b/ les méthodes photographiques

Les photographies sont prises soit sur des grains de neige supposés représentatifs de la

couche de neige étudiée (Fassnacht et al., 1999 ; Dominé et al., 2001), soit sur des sections planes
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(Perla et Dozier, 1986 ; Nishida et Narita, 1996) dont les propriétés bidimensionnelles sont
extrapolées a 3 dimensions par un traitement mathématique appelé stéréologie (Underwood, 1970).
Ces deux approches ne permettent pas d’étudier un grand nombre de grains, a moins d'y consacrer
beaucoup de temps. La représentativité statistique de ces mesures est donc nécessairement limitée.
En outre, des paramétres tridimensionnels sont déduits de données bidimensionnelles, ce qui n’est
possible que pour des neiges isotropes ou les cristaux n’ont pas d’orientation préférentielle. Ces
méthodes restent donc entachées d’une incertitude importante.

c/ la tomographie de rayons X

La tomographie de rayons X consiste a reconstituer I'image d’un échantillon de neige en 3
dimensions, a partir de sa transmission aux rayons X suivant plusieurs angles d’incidence. La
résolution sur la taille des structures détectées dépend de la longueur d’'onde du rayonnement. Elle
est voisine de 10 um avec le rayonnement synchrotron utilisé par Brzoska et al. (1999) ce qui semble
juste suffisant pour tenir compte de | ‘existence de structures de quelques microns dans la neige
fraiche (Figure 1.4). Si cette méthode est a priori idéale pour étudier les propriétés structurales de la
neige et proposer un rayon moyen pour les grains d’'un échantillon, elle reste trés lourde a mettre en
ceuvre car : i/ il faut une source de rayons X, ii/ les temps d’acquisition expérimentaux sont importants
et iii/ le traitement informatique nécessaire a la reconstruction de I'échantillon et a I'extraction des

données est également long et lourd et il augmente avec la résolution.

Fig ure 1.4 : Micrtructures observées par microscopie électronique dans des échantillons de neiges
fraiches. a) arétes vives d’'une colonne hexagonale, b) aiguille, c) et d) circonvolutions d’une neige
récente. Barres d’échelle :20 um.
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d/ a partir de la surface spécifique

Les techniques présentées ci-dessus sont soit imprécises, soit lourdes a mettre en place, soit
colteuse en temps. |l est possible de déterminer assez rapidement une taille de grains moyenne a
partir de la surface spécifique d’'un échantillon. En effet, dans le cas d’'une sphére de glace de rayon

R. et de densité p, la surface spécifique SSgphere Vaut :

3
SS - 5 (1.1)

sphere
PR,

Si I'on extrapole ce raisonnement a des structures non sphériques, il faut faire intervenir un facteur de

forme. Pour un cube d’aréte a, par exemple, la surface spécifique SS¢e vaut :

6
SS_ . =—
cube ,Oa (1.2)
Le facteur de forme serait ici égal a 2 en utilisant I'aréte comme longueur de référence. La surface
spécifique contient donc une information sur la taille moyenne des structures qui composent un
échantillon. Nous n’avons pas besoin, dans cette étude, de connaitre avec précision le rayon de
courbure moyen des grains de neige, mais plutét un ordre de grandeur qui nous permette de
comparer deux couches de neige. Nous nous contenterons donc d’une estimation a partir de la

surface spécifique, ou d’une rapide estimation a la loupe pour estimer la taille des grains.

L’étude de la stratigraphie du manteau neigeux a pour but de corréler I'évolution de la surface
spécifique au métamorphisme. La possibilité de déterminer une taille moyenne de grain a partir de la
surface spécifique d’'un échantillon de neige n’est pas fortuite, mais souligne la correspondance
étroite qui relie ces 2 grandeurs. Nous allons d’ailleurs voir dans la prochaine sous-section que les
techniques de mesures utilisées jusqu’a présent pour mesurer la surface spécifique de la neige,

coincident souvent avec celles que nous venons de passer en revue pour mesurer la taille des grains.

I.A.2.b/ la surface spécifique de la neige

L’intérét de connaitre la surface spécifique pour étudier les interactions air-neige contraste
avec le petit nombre d’études expérimentales et théoriques que nous avons relevées sur le sujet. En
voici un résumé chronologique.

Adamson et al. (1967) ont mesuré les premiéres valeurs de surface spécifique de neige par
adsorption d’azote a 77 K. Le premier échantillon a été prélevé durant une tempéte de neige sur le
Mont Gorgonio prés de Los Angeles a 8000 pieds d’altitude (environ 2400 m). Le second échantillon
a été prélevé dans un champ prés de Denver le lendemain d’'une chute de neige. lls rapportent des
surfaces spécifiques valant respectivement 2000 cmz.g'1 et 13000 cmz.g'1. La méme année, a l'aide
d’'un dispositif a adsorption également, Jellinek et Ibrahim mentionnent une surface spécifique de
77000 cmz.g'1 pour un échantillon de neige non caractérisé.

En 1971, Narita réalise une étude stéréologique assez compléte sur différents types de

neiges de densités inférieures a 0,55. Aucune donnée n’est disponible sur les neiges tombantes
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vraisemblablement pour des raisons techniques. Malheureusement, sa publication est rédigée en
japonais a I'exception du résumé et nous savons seulement qu’'une centaine de valeurs comprises
entre 60 et 750 cmz.g’1 ont été présentées et corrélées a la densité des échantillons.

Les travaux de Granberg (1985) concernent plusieurs manteaux neigeux saisonniers
observés entre 1983 et 1984 aux environs de Schefferville au Québec. A l'aide d’une technique de
tamisage automatique pour des mailles comprises entre 0,125 mm et 4 mm, il a mesuré les
distributions de taille de grains en fonction de la profondeur. La surface spécifique a été calculée sur
la base de ces distributions en appliquant un facteur multiplicatif de 1,5 pour prendre en compte la
non sphéricité des grains. |l fait état de surfaces spécifiques comprises entre 60 cmz.g'1pour les
couches profondes et 200 cmz.g'1pour les couches superficielles.

Chaix et al. (1996) ont mesuré la surface spécifique d’'une neige fraiche par adsorption de
méthane a 77K. lIs reportent une valeur de 570 cmz.g'1 pour une neige prélevée pendant sa chute a —
2°C.

Récemment, Hoff et al. (1998) ont mesuré, pour 6 échantillons de neiges fraiches, des
surfaces spécifiques comprises entre 600 cmz.g'1et 3700 cmz.g'1. lls ont obtenu ces résultats a I'aide
d’'un appareil commercial, par adsorption d’azote sur la glace a 77K. A titre de comparaison, ils ont
évalué les dimensions de cristaux observés en microscopie optique par Hobbs (1974) et Pruppacher
et Klett (1978) et de fines microstructures, comme celle engendrées par le givrage, observées en
microscopie électronique par Wergin et al. (1995). Leurs estimations de surface spécifique sur les
bases de ces images s’étendent de 300 cmz.g'1 a 8000 cmz.g'1, voire 10000 cmz.g'1 en présence de
givre.

En combinant des techniques d’analyse d’image et des descriptions statistiques de la
géométrie des cristaux de neige (Pruppacher et Klett, 1978 ;Auer and Veal, 1970), Fassnacht et al.

T et 3300 cmz.g'1 les surfaces spécifiques de 50 cristaux

(1999) ont estimé entre 900 cm2g
dendritiques photographiés par Bentley et Humphries (1931).

Hanot et Dominé (1999) ont constaté une décroissance de la surface spécifique au cours du
temps de 22500 cmz.g'1 a 2500 cmz.g'1, par une technique d’adsorption de méthane a 77K.

La tomographie de rayon X a été développée beaucoup plus récemment et n’a été utilisée
gu’une seule fois a notre connaissance pour mesurer la surface spécifique de la neige. Flin et al.
(2003) ont mesuré une décroissance de la surface spécifique d’'une neige fraiche de 508 a 166 cm?.g°
' en 2011 heures d’évolution isotherme a —2°C.

Nos connaissances expérimentales sur la surface spécifique du matériau neige reposent
donc sur 9 études. Les résultats montrent une forte disparité puisque les mesures s’étalent sur plus
de trois ordres de grandeur, de 60 cmz.g'1 a 77000 cmz.g’1. Soit cette variabilité est due a des
artefacts ou des incertitudes expérimentales fortes et les résultats valables doivent étre identifiés, soit
elle est réelle et d’autres investigations sont nécessaires pour palier I'absence d’interprétation globale
de cet ensemble d’observations.

Toutes les techniques répertoriées ici ont été utilisées pour déterminer la taille des grains, a
'exception de I'adsorption de gaz a température de l'azote liquide. Les techniques d’adsorption

fournissent en outre les résultats les plus disparates, entre 600 et 77000 cmz.g'1. Elles constituent
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donc un sujet d’étude d’autant plus prioritaire que les incertitudes liées aux autres techniques ont déja
été largement identifiees (Dominé et al., 2001 ;Nishida et Narita, 1996 ; Davis et al., 1987). Surtout,
I'objectif de ce travail est d’étudier la surface spécifique de la neige dans le contexte des interactions
air-neige. Un aspect essentiel de ces interactions concerne I'adsorption de gaz traces en surface de
la glace. Il est donc légitime d’utiliser cette propriété d’adsorption pour mesurer la surface spécifique

de la neige.

I.A.2.c/ Mesure de surface spécifique par adsorption

Nous allons successivement i/ expliquer brievement le principe physique de I'adsorption, ii/ en
décrire quelques aspects généraux et finalement iii/ détailler la méthode qui permet d'utiliser ce

phénomeéne pour mesurer la surface spécifique d’'un matériau.

i/ Les forces de Van der Waals

Les molécules sont composées d’atomes, eux mémes composés d’électrons chargés
négativement et d‘'un noyau de charge opposée. Si les barycentres des charges positives G, et
négatives G, sont confondus, la molécule est non polaire (Figure 1.5), c’est le cas par exemple du
diazote N,, du méthane CH,4 ou encore du benzéne Cg¢Hs. Sinon elle est polaire comme la molécule
d’eau H,O ou celle d’acétone CH3;COCHj;. Pour quantifier la polarité d’'une molécule, on définit le
vecteur moment dipolaire, orienté de G, vers G, et dont la norme est py=q.e.d avec q le nombre de
charges négatives, e=1 6.10" Cla charge élémentaire et d la distance GyGp. Plus pg4 est grand, plus

les interactions électrostatiques sont fortes entre la molécule et celles qui 'environnent.

a b

G

n

G,

G, =G, G,#G,
g =0 g # 0

Figure 1.5 : Définition du moment dipolaire, uy, d’une molécule. a/ Molécule apolaire, les barycentres
des charges négatives, G, et positives, G,, sont confondus, 14=0. b/ Molécule polaire, les barycentres
sont distincts, py4=0.
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Les molécules non polaires peuvent également interagir avec leur environnement. Lorsqu’une
molécule est placée dans un champ électrostatique comme celui généré par d’autres particules, ses
électrons et son noyau subissent des forces opposées (Figure 1.6). La déformation du nuage
électronique qui en résulte fait apparaitre un moment dipolaire induit. Cette propriété est quantifiée

par la polarisabilité o de la molécule qui relie le moment dipolaire induit au champ excitateur.

G, =G, G, # G,

Figure 1.6 : Moment dipolaire induit. a/ molécule apolaire, le barycentre G, des charges négatives, les
électrons (-), coincide avec G, celui des charges positives, le noyau (+) : u4=0. b/ Polarisation de la
molécule au voisinage d’une molécule chargée positivement : le noyau est repoussé, les électrons
sont attirés, py=0.

Différents types d’interactions électrostatiques s’établissent entre molécules voisines en
fonction de leurs moments dipolaires et de leurs polarisabilités. Elles sont regroupées sous le terme
générique de forces de Van der Waals. Keesom a étudié les interactions entre deux dipdles
permanents, Debye, les interactions dipdle permanent-dipble induit et London, les interactions dipdle
induit-dipdle induit. Toutes ces forces n'ont d’effet qu’a trés courte portée, puisqu’elles décroissent
comme la puissance 6 de la distance entre les molécules. Elles existent notamment entre les
molécules d’'un gaz et une interface solide non chargée et sont alors responsables des phénomeénes

d’adsorption.

ii/ L’adsorption

L’adsorption est une manifestation des interactions gaz-solide ou des molécules de gaz se

fixent en surface d’'un solide (Kayser, 1881). Le phénoméne inverse est appelé désorption. On
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distingue deux modes d’adsorption caractérisés par des énergies d’interaction nettement différentes
(Israelachvili, 1985). Lors d’'une chimisorption, une liaison chimique se crée entre une molécule de
gaz, ou adsorbat et une molécule de solide, ou adsorbant. L’interaction est attractive et libére une
énergie de l'ordre de quelques centaines de kJ.mol” typique d'une liaison chimique. Lors d’'une
physisorption, aucune liaison chimique n’est créée et I'énergie libérée, quelques dizaines de kJ.mol™,
correspond uniquement a des interactions électrostatiques de type Van der Waals.

De facon trés générale, la quantité de molécules adsorbées est en équilibre avec la quantité
de molécules en phase vapeur, donc avec la pression partielle P de I'adsorbat. Cet équilibre est
dynamique, c’est a dire qu’a chaque instant, le nombre de molécules qui s’adsorbent sur la surface
est égal au nombre de molécules qui désorbent vers la phase gaz. Le paramétre 6 appelé taux de
recouvrement représente la fraction de la surface recouverte de molécules d’adsorbat. Le rapport
entre 0 et P est une fonction de kT, I'énergie d’agitation thermique, qui rentre en compétition avec
Quas, I'énergie d’interaction adsorbant-adsorbat et bien sur de la surface de solide accessible au gaz.

L'étude de cet équilibre d’adsorption-désorption s’effectue souvent au moyen d’isothermes
d’adsorption ou de courbes de chaleur isostérique d’adsorption (Gregg et Sing, 1982). La chaleur
isostérique d’adsorption est I'énergie nécessaire pour fixer une mole de molécules a recouvrement
constant. Elle permet bien sdr d’évaluer I'énergie d’interaction adsorbant-adsorbat, mais aussi
linfluence des interactions adsorbat-adsorbat qui interviennent inévitablement aux forts taux de
recouvrement. Les isothermes d’adsorption représentent le taux de recouvrement en fonction de la
pression partielle de I'adsorbat a température constante. Brunauer, Deming, Deming et Teller (1940)
ont proposé une classification (B.D.D.T.) en fonction de la nature du solide et des interactions
adsorbant-adsorbat (Figure 1.7). Il n’est pas utile, pour la lisibilité de ce manuscrit, de rentrer dans le
détail de cette classification et nous mentionnons juste les éléments nécessaires a la compréhension.

Le lecteur intéressé par I'adsorption se référera avec profit a la thése de Laurence Rey-Hanot (1999).

Amount af gas adsorbed

Relative pressure P/P°

Figure |.7 : Classification des isothermes d’adsorption d’apres Brunauer, Deming, Deming et Teller
(1940).
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Le gaz utilisé comme adsorbat dans notre dispositif est le méthane, dont l'isotherme
d’adsorption sur la glace ordinaire, de structure cristalline hexagonale I, est de type Il (Figure 1.8).
Certaines erreurs de manipulation entrainent la formation de glace amorphe par condensation de
vapeur d’eau a trés basse température. Cette glace amorphe est microporeuse, c’est a dire qu’elle
comporte des inclusions d’air de diamétre inférieur a 25A (Mayer et Pletzer, 1987). Le mécanisme
d’adsorption differe du mécanisme de désorption dans les solides microporeux et lisotherme
d’adsorption du méthane sur la glace microporeuse comporte alors une boucle d’hystérésis, elle est

de type I. Ce sont les deux seuls types d’isothermes d’adsorption auxquels nous serons confrontés.

2,5E+17

2,0E+17 ~ o

1,5E+17 ~ B

1,0E+17 ~ ¢

Nombre de molecules adsorbées

5,0E+16 - .

0,0E+00
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

Pression relative P/P,

Figure 1.8 : Exemple d’isotherme d’adsorption du méthane sur la glace I, a 77K. Elle est du type Il
dans la classification B.D.D.T. (1940).

iiif Le modéle B.E.T.

De nombreuses théories ont été échafaudées pour interpréter les phénoménes d’adsorption
(Gregg et Sing, 1982) afin de recueillir des informations sur le matériau adsorbant et sur les
interactions adsorbant-adsorbat. Notre objectif dans cette rapide bibliographie n’est pas de couvrir
I'éventail de ces théories mais de décrire un cadre théorique qui permettra ensuite d’interpréter les
isothermes d’adsorption du méthane sur la glace. Nous présenterons donc directement le modéle
d’adsorption multicouche de Brunauer, Emett et Teller (1938) qui reproduit de fagon satisfaisante les
isothermes d’adsorption du type II.

Hypothéses physiques du modéle B.E.T. :

(1) Dans le cas d'une physisorption, une molécule de vapeur interagit avec la surface par
l'intermédiaire des forces de Van der Waals. Le champ de potentiel électrostatique fluctue

spatialement sur la surface de la neige et présente des minima locaux qui constituent des sites
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d’accueil pour les molécules d’adsorbat. Pour simplifier le probléme, les auteurs négligent cette
disparité et considérent que tous les sites d’adsorption sont identiques et présentent une énergie
d’adsorption Qags.

(2) Lorsque 6 augmente et tend vers 1, la probabilit¢ pour que deux molécules d’adsorbat
interagissent augmente. Cette interaction, difficile a prendre en compte, doit influencer le processus
d’adsorption. Elle est également négligée.

(3) Lorsque la pression d’adsorbat tend vers la pression de vapeur saturante Py, le gaz se condense
sur la surface du solide. Indépendamment du solide et des interactions adsorbant-adsorbat, le taux
de recouvrement tend donc vers +w. Cet aspect est retenu par les auteurs qui autorisent la formation
de plusieurs couches d’adsorbat en surface de I'adsorbant. C'est donc un modéle multicouches
(Figure 1.9).

O O
O
désorption Q\ Y Q Q

adsorption
I+1éme couche L Q Vapeur
I1éme couche
2éme couche
1¢re couche

Matériau adsorbant

Figure 1.9 : Principe du modéle d’adsorption multicouche de Brunauer, Emett et Teller (1938). Un
équilibre dynamique d’adsorption/désorption relie le nombre de molécules dans la couche i au
nombre de molécules dans la couche i+1 et a la pression partielle d’adsorbat.

(4) L’adsorption est un phénoméne dynamique. En permanence, certaines molécules d’adsorbat
s‘adsorbent, pendant que d’autres désorbent (Figure 1.9). Le flux de molécules qui s’adsorbent dans
la couche i+1, @,4, est proportionnel a la pression partielle de I'adsorbat, P et au nombre de sites

disponibles, donc a la proportion de la surface qui est recouverte de i molécules, S;:
(Dads = b S‘i P (1.3)

avec bj.1 une constante. Le flux de molécules qui désorbent de la couche i+1, @4, est proportionnel

i+1

au nombre de molécules présentes dans la couche i+1, donc a la surface qui est recouverte de i+1
molécules, Si.1. Il dépend également du rapport entre I'énergie d’adsorption dans la couche i+1,

Qagsi+1 €t I'énergie d’agitation thermique RT :

ads;, 1

@ BT (1.4)

=a S;

i+1

exp| —

des
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aj+1 est une constante, R est la constante des gaz parfaits et T est la température. A I'équilibre le flux

d’adsorption est égal au flux de désorption :

ads; 4

RT (1.5)

(5) L’énergie d’adsorption dans la premiére couche, Q.qs1, coincide avec I'énergie d’adsorption

b.

1 Si P =a,, S

i+1

exp| —

i+1

directement sur le matériau, Q.q4s. Dans les couches supérieures, l'interaction adsorbant-adsorbat est
peu a peu remplacée par une interaction adsorbat-adsorbat et I'énergie d’adsorption dans la eme
couche, Quqsi, tend progressivement vers I'énergie de liquéfaction de I'adsorbat, Q,. Pour simplifier,
les auteurs choisissent Q.qsi =Q, Vi>1.

Prédictions du modéle :

Moyennant un calcul itératif fastidieux (Annexe A), le taux de recouvrement est obtenu en

fonction de la pression relative P.=P/Py .

9_ ads __ CPr (|6)
"N, (1-P)1-P. +CP) '

m

Na.gs €st le nombre de molécules adsorbées et N, le nombre de molécules nécessaire pour recouvrir
la surface du matériau d’'une monocouche, appelé la capacité monocouche. C est une constante
appelée constante B.E.T. :

C= KeXp(%j (1.7)

ou K est une constante.

Trés souvent et c’est le cas dans cette étude, on ne cherche pas a prédire la forme de
l'isotherme d’adsorption mais a obtenir des renseignements sur la superficie de I'interface ou sur
I'énergie d’adsorption a partir d’'une courbe expérimentale. Ces données sont accessibles en tragant
la « transformée B.E.T. » de l'isotherme d’adsorption, Y, en fonction de la pression relative, P, (Figure

1.10):
P, 1 C-1

Y = = + P
Nads(1_Pr) NmC NmC

Cette fonction est une droite, conformément a I'équation (1.6), dans le domaine de validité de la

(1.8)

théorie B.E.T. La pente et 'ordonnée a l'origine donnent facilement la capacité monocouche, N, et la
constante B.E.T., C. La constante B.E.T. est reliée a la chaleur d’adsorption par I'équation (1.7). On
définit habituellement la chaleur nette d’adsorption AQ=Q.4s-Q_.=RT.In(C), qui représente le gain
d’énergie engendré par l'adsorption par rapport a la condensation. Par ailleurs, la capacité
monocouche, permet de déterminer la superficie S de I'échantillon si la surface occupée par une

molécule, o, est connue :
S=N,o, (1.9)
Le modéle B.E.T. nous permet donc de déterminer la surface totale d’'un échantillon de neige a partir

de la mesure d’'une isotherme d’adsorption, puis sa surface spécifique en divisant par la masse de
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I'échantillon. Cependant, comme le montre la Figure 1.10, la transformée B.E.T. n’est linéaire que sur
une plage réduite de pression relative. Nous expliquons donc maintenant quelles sont les limites de
validité du modéle B.E.T.

2E-18

1,5E-18 -

1E-18 -

Y molecules™

5E-19 -

0 T T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Pression relative P/P,

Figure 1.10 : Transformée B.E.T « Y » d’une isotherme d’adsorption du méthane sur la glace. Y est
linéaire entre 0.07 a 0.22 unités de pression relative. La pente et I'ordonnée a l'origine de cette partie
linéaire permettent de déterminer la surface totale et la chaleur nette d’adsorption de I'échantillon.

Validité du modéle :

Le fait que les transformées B.E.T ne soient linéaires que sur une plage réduite de pression
relative, généralement comprise entre 0,05 et 0,35 trahit les principales carences du modeéles. Tout
d’abord, le nombre de molécules adsorbées a haute pression est systématiquement sur-évalué, ce
qui résulte de la non prise en compte des interactions globalement répulsives existant entre les
molécules adsorbées. De méme, aux faibles taux de recouvrement, le modéle B.E.T. s’écarte des
courbes expérimentales. Ceci est vraisemblablement un effet d’absorption sélective de molécules sur
des sites énergétiquement plus favorables que la moyenne.

D’autre part, il est clair que I'effet de I'adsorbant sur les molécules adsorbées se fait sentir au
dela de la premiére couche. Une décroissance plus progressive de I'énergie d’adsorption avec le taux
de recouvrement constituerait vraisemblablement une amélioration.

Enfin, la détermination de la surface du matériau par le traitement B.E.T. impose de concilier
deux effets contradictoires. Selon Gregg et Sing (1982), la détermination de N, est d’autant moins
précise que la chaleur nette d’adsorption est faible, parce qu’il est alors difficile de différencier
I'adsorption de la condensation. Il faut en revanche une énergie d’adsorption faible pour déterminer
om correctement, sans quoi la surface géométrique d’'une molécule est modifiée par ses interactions
avec l'adsorbant. Gregg et Sing suggérent qu’'un compromis raisonnable est atteint lorsque la

constante B.E.T., C, est comprise approximativement entre 50 et 150.
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La complexité des équilibres en jeu impose clairement un certain nombre d’approximations
théoriques ainsi que des limitations et incertitudes expérimentales. Au demeurant, ce modéle a
prouvé son efficacité sur une trés large gamme d’adsorbants et d’adsorbats et reste, a ce jour, la
technique de référence pour déterminer la surface spécifique de matériaux divisés. La technique mise
au point par Hanot et Dominé (1999) utilise ce principe et permet de mesurer I'isotherme d’adsorption
du méthane sur la glace a la température de I'azote liquide (77 K). Nous avons identifié un certain
nombre d’artefacts, perfectionné leur dispositif pour 'adapter au maximum aux contraintes imposées
par le matériau neige et nous avons proposé un mode opératoire qui limite au maximum les risques
d’artefacts expérimentaux. L’ensemble de cette démarche est détaillée dans l'article 1, conjointement

avec les 176 premieres mesures de surfaces spécifiques.

I.LA.3/ Mesures de surface spécifique : Article 1

“Measurement of the specific surface area of 176 snow samples using methane
adsorption at 77 K”

Un résumé de l'article 1 est présenté dans la section I.A.3.al, le texte intégral dans la section .A.3.b/

et quelques compléments dans la section .A.3.c/.

[.A.3.a/ résumé étendu

L'objectif de cet article est double. Il doit d’'une part décrire avec précision un dispositif expérimental
et un protocole de mesure fiables, adaptés au matériau neige et reproductibles par d’autres équipes
de recherche. Il présente ensuite une série de 176 mesures qui constituent une banque de données
inédites et utilisables comme référence par des expérimentateurs lors de campagnes de terrain, ou

par des modélisateurs.

i/ Principe de la méthode

La mesure de surface spécifique est basée sur la théorie BET d’adsorption multicouche. Pour
un échantillon donné, une isotherme d’adsorption du méthane sur la glace est réalisée a la
température T de I'azote liquide (77.15 K). La démarche est illustrée par la Figure 1.11. 1/ Du méthane
est introduit dans un container de volume V, connu. 2/ La pression P, est mesurée dans ce container
et le nombre de moles n, de méthane en est déduit grace a I'équation des gaz parfaits :

PV,=Rn, T (1.10)
3/ Le gaz est détendu dans le récipient contenant la neige et une seconde mesure de pression P,
permet par la méme méthode, 4/ de déterminer le nombre de moles n, restant en phase vapeur. 5/ La
différence n4-n, donne le nombre de moles de gaz adsorbées a la surface de la glace en équilibre
avec la pression P, dans I'enceinte. La procédure est répétée par incréments successifs de pression,
ce qui permet de tracer la courbe donnant le nombre de moles de méthane adsorbées sur la neige en

fonction de la pression de méthane. Cette courbe appelée isotherme d’adsorption est soumise au
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traitement B.E.T décrit au paragraphe I.A.2.c/, pour obtenir in fine la surface totale de I'échantillon et
la chaleur nette d’adsorption AQcns. Une fois I'échantillon pesé, on divise la surface totale par la

masse pour connaitre la surface spécifique.

O O Py, V.0, o
O o) O
O o /\,\ Détente o
P, Vi, s isotherme ] ©
O O O
O O ©

nads=n1'r]2 -

Figure 1.11 : Principe simplifié de I'expérience : Une pression P; de méthane est introduite dans un
container de volume connu. Le nombre de moles n; est déduit de I'équation des gaz parfaits. Le
méthane est détendu vers un second container contenant la neige sur laquelle il s’adsorbe
partiellement. La pression d’équilibre P, donne le nombre résiduel de molécules d’adsorbat en phase
gaz, n,. Le nombre de moles de gaz adsorbées est égal a la différence ns-n,.

ii/ Optimisation

Il existe de nombreux dispositifs commerciaux qui utilisent le modéle B.E.T. pour déterminer
la surface spécifique de poudres ou céramiques poreuses. La surface spécifique de la neige est
cependant beaucoup plus faible, de I'ordre de 0,01 a 0,1 mz.g'1 et plusieurs dispositions ont été prises
pour optimiser la sensibilité de notre appareil.

Le choix du méthane, dont la pression de vapeur saturante a 77K est trés faible, s’est révélé
crucial pour observer des chutes de pression relatives significatives lors de I'adsorption. La surface
totale de neige étant faible, elle ne peut fixer qu’'un nombre limité de molécules. La chute de pression
due a leur adsorption ne sera détectée que si la pression de vapeur initiale est suffisamment basse.

Le choix de la zone de linéarité de la transformée B.E.T a également été détaillé car il
comporte une certaine part d’arbitraire. Le coefficient de corrélation a été calculé dans la partie
linéaire de la transformée B.E.T, sur différents intervalles de pression relative. Nous avons retenu
lintervalle qui donnait la meilleure régression linéaire, c’est a dire entre 0,07 et 0,22 unités de
pression relative P/Py. Cette restriction permet de faciliter la comparaison entre les données, aussi

bien pour nous méme qu’avec d’autres équipes.
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iii/ Artefacts

Une liste des artefacts les plus fréquents et de leurs effets attendus est proposée. La
premiére catégorie d’artefacts est probablement responsable de la forte dispersion des résultats
obtenus antérieurement par les mesures de surface spécifique par adsorption. Il s’agit de la
condensation de glace amorphe a trés basse température. Ceci est possible, par exemple, lorsque le
vide est créé dans le porte-échantillon avant qu'’il ne soit thermalisé a 77 K. Dans cette situation, les
gradients de température provoquent la sublimation des parties chaudes, la diffusion de vapeur
d’eau, trés rapide sous vide et sa condensation sur les parties froides. Mayer et Pletzer (1987) ont
montré que la glace générée dans ces conditions est microporeuse et que sa surface spécifique
atteint plusieurs centaines de métres carré par gramme, contre quelques centaines de centimétres
carré par gramme pour une neige naturelle. Ceci conduit a une forte surestimation de la surface
spécifique de la neige. Cette neige étant microporeuse, l'artefact est détectable par le tracé de la
courbe de désorption qui doit montrer I'existence d’un hystérésis : I'isotherme d’adsorption est de type
| dans la classification B.D.D.T. (cf. .A.3.c/, Figure 1.7).

L’autre principale source d’erreurs réside dans la détermination du volume mort, c’est a dire
le volume du container porte-échantillon non occupé par la neige. Cette mesure est décisive pour la
précision des données et peut étre fortement affectée par des dérives thermiques, notamment si la
neige n’est pas thermalisée a 77 K lors de la mesure. C’est pourquoi il est essentiel de maintenir la

température ambiante constante pendant toute la durée de la mesure.

iv/ Reproductibilité et précision

La reproductibilité représente la dispersion des mesures autour de la valeur moyenne au
cours d’'une série expérimentale réalisée par différents manipulateurs sur le méme échantillon. Des
test consacrés spécifiquement a son évaluation la situent a 6% pour un intervalle de confiance a 2c.
Cela signifie qu’il y a 95% de chances que deux mesures consécutives différent de moins de 6%.

La dispersion des résultats sur un méme échantillon vaut 6%, mais il est intéressant de
remarquer qu’aucune évolution n’est détectable sur une série de 7 mesures consécutives sur un
méme échantillon (cf. Table 2. de I'article). Cela signifie que la mesure est non destructive et ne
modifie pas la surface spécifique et donc vraisemblablement la structure de I'’échantillon.

La précision de la mesure rend compte de I'écart entre la valeur mesurée et la valeur vraie.
Elle prend en compte les fluctuations statistiques mais aussi les approximations consenties par la
théorie B.E.T. Nous I'estimons a 12% de la valeur mesurée.

Pour tester la validité d’'un résultat, il est suggéré de se référer a la valeur de la chaleur nette
d’adsorption supposée caractéristique de linteraction méthane-glace. Sur la base de nos 176

mesures, nous proposons une valeur de référence de 2240 + 200 kJ.mol™.

v/ Mesures de surface spécifiques

La mise au point du dispositif expérimental a permis de comprendre que des artefacts
expérimentaux étaient sans doute a l'origine des trés fortes valeurs de surface spécifique mesurées

par adsorption. En dépit d’un principe simple et d’'un appareillage sommaire, les mesures de surface
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spécifique sur la neige sont délicates et des précautions expérimentales sont requises. Le protocole
expérimental détaillé est présenté en Annexe B. 176 valeurs ont été mesurées dans une fourchette
relativement restreinte de 100 a 1580 cmz.g'1. Les échantillons étaient constitués de neiges alpines et
polaires en proportions comparables. Ces valeurs ont confirmé le fort potentiel d’impact du manteau
neigeux sur la chimie atmosphérique puisqu’il amplifie la surface d’échange air-sol. L'interface gaz-
glace développe ainsi une superficie supérieure a la surface géométrique de sol recouverte de neige

par 3 a 5 ordres de grandeurs.

vi/ Classement des données

Pour que ces résultats soient facilement exploitables, les cristaux de neige ont été regroupés
en 14 classes en fonction de la morphologie des cristaux et de leur age. A partir de cette
classification, de simples observations oculaires in situ permettent d’estimer la surface spécifique
avec une incertitude inférieure a 40% au premier intervalle de confiance. Cela signifie exactement
que 56% des cristaux de neige d’'une classe donnée ont une surface spécifique égale a notre
estimation plus ou moins 40%.

La corrélation entre la densité et la surface spécifique de la neige est trop faible pour déduire
la surface spécifique d’'une simple mesure de densité. En revanche, dans chaque classe, la mesure
de densité permet d’affiner I'évaluation de surface spécifique issue de I'observation morphologique

des cristaux de neige.
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I.A.3.c/ compléments et conclusions

i/ un artefact de plus

Un artefact a été mis en évidence tout récemment, aprés la parution de l'article. Sa prise en
considération montre que la surface spécifique des échantillons était systématiquement surévaluée et
justifie ce court paragraphe. A la température de I'azote liquide, le méthane s’adsorbe sur la neige,
mais également sur I'inox dont est constitué le porte-échantillon. La Figure 1.12 montre une isotherme
d’adsorption du méthane sur I'inox. Cette isotherme nous a permis de déterminer la chaleur nette

d’adsorption du méthane sur I'inox AQcpainox = 1300k J.mol” par la méthode B.E.T.

4,5E+17

3,0E+17 1 .

1,5E+17 -

Nombre de molécules adsorbées

0,0E+00 \ \ \ \
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Pression relative P/P0O

Figure 1.12 : Isotherme d’adsorption du méthane sur un porte-échantillon en inox de surface 0.1 m? a
77K.
La non-linéarité des phénoménes d’adsorption ne permet pas a priori de prendre en compte

cet artefact en soustrayant simplement la surface du porte-échantillon a la surface totale. Une
soixantaine d’isothermes ont donc été réinterprétés en traitant les deux équilibres d’adsorption
simultanément. La Figure .13 montre la relation entre la surface totale de neige corrigée de l'artefact
Siot reelle €1 12 surface totale de neige non corrigée Sy.;. La relation est parfaitement linéaire sur tout le
domaine d’étude, ce qui permet de prendre en compte I'adsorption sur le container de fagon trés
simple :

Sirreae =1.001S,, —0.090 (111)

OuU Syt reelle €t Siot SONt exprimées en m?2. La surface du porte-échantillon déterminée par isotherme

tot réelle

d’adsorption était égale a 0,1 m2 Le terme correctif de 0,09 m? est plus faible en raison de la
différence d’énergie d'adsorption du méthane sur la neige et sur I'inox. Lorsque la surface totale de
neige devient faible, la contribution de I'inox devient plus importante que celle de la neige. Les
caractéristiques de l'isotherme d’adsorption s’apparentent progressivement a celles du méthane sur
'inox et en particulier, AQgns tend vers 1300kJ.mol™. Ceci est parfaitement cohérent avec les

observations de Dominé et al. (2000).
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Figure 1.13 : Effet de I'adsorption parasite du méthane sur I'inox lors de la détermination de la surface
de glace par adsorption de méthane a 77K. La surface totale de neige est surévaluée de 0.09 m? par
rapport a la surface réelle.

i/ Conclusions

Le matériau neige est un matériau trés divisé mais sa surface spécifique est trop faible pour
étre mesurée par des appareils B.E.T. commerciaux. Il peut en outre se transformer rapidement en
raison de la forte pression de vapeur saturante de la glace, ce qui peut générer de nombreux
artefacts. La mise au point d’un dispositif de mesure de surface spécifique et d’un protocole
expérimental strict qui prennent en compte ces spécificités ont permis d’obtenir des résultats
cohérents sur 176 échantillons de neige.

Les fortes valeurs de surfaces spécifiques enregistrées ont confirmé I'importance d’étudier le
manteau neigeux dans le cadre des interactions air-neige. La classification proposée montre un lien
important entre la morphologie des cristaux et la surface spécifique correspondante. La morphologie
des grains de neige étant clairement reliée a I'age de la couche de neige, il est fort probable que la
surface spécifigue d’'une couche donnée évolue au cours du temps. Ceci justifie de suivre des
couches de neige dans le temps, pour analyser cette évolution de surface spécifique et d’observer le
manteau neigeux pour identifier les mécanismes et les paramétres prépondérants du
métamorphisme. Nous avons donc participé a plusieurs campagnes d’observations sur le terrain dont

les résultats sont présentés au chapitre 1.B/.

46



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

I.B/ Les campagnes d’observation du manteau neigeux

Nos mesures de surface spécifique et observations du métamorphisme du manteau neigeux
ont été recueillis au cours de deux campagnes en régions polaires, 'une dans l'arctique canadien,
l'autre au Svalbard et de plusieurs expéditions plus bréves dans les Alpes. Une grande partie de ces
mesures ont permis d’élaborer la classification présentée dans l'article 1 et 'ensemble de ces travaux
de terrain nous a aidés a améliorer notre compréhension du métamorphisme de la neige. Dans cette
partie, nous nous appuierons sur les résultats de la campagne PSE2000, pour illustrer les effets du
métamorphisme sur la surface spécifique en conditions naturelles. Cette campagne se déroulait dans
I'arctique canadien, sur I'lle d’Ellesmere a Alert (82°30’N, 62°20°'W), I'une du 1 au 22 février pendant
la nuit polaire, I'autre du 11 au 30 avril. L'objectif était d’étudier I'impact du manteau neigeux sur la
chimie de la basse troposphére arctique. Notre contribution consistait a caractériser la microphysique
du manteau neigeux et a étudier son évolution sous I'effet du métamorphisme.

La section 1.B.1/ est une synthése bibliographique des observations et théories du
métamorphisme du manteau neigeux. La section 1.B.2/ présente conjointement les articles 2 et 3 qui

décrivent I'effet du métamorphisme sur la surface spécifique de la neige a Alert.

I.B.1/ Bibliographie : le métamorphisme

Les études phénoménologiques de manteaux neigeux saisonniers dédiées a la prévision des
avalanches sont nombreuses et offrent une base de réflexion précieuse. D’autres consacrées aux
couvertures neigeuses pluriannuelles apportent des informations complémentaires caractéristiques
de conditions environnementales différentes. Toutes adoptent la description stratifiée du manteau
neigeux et s’attachent a mettre a jour les circonstances qui conduisent a la formation de telle ou telle
couche de neige. Les mécanismes qui alterent les propriétés post-dépdt des couches de neige sont
traditionnellement scindés en deux catégories. Les processus mécaniques résultent de
laccumulation de neige ou de l'action du vent. Les processus thermodynamiques sont
responsables de flux de matiére entre couches ou entre grains d'une méme couche. lls sont trés
différents lorsque le transport de matiére s’effectue en phase liquide, c’est le métamorphisme de
neige humide, ou en phase gaz, c’est le métamorphisme de neige séche. Dans cette derniere
catégorie, on distingue encore les situations de forts gradients thermiques des situations de faibles

gradients, puisqu’elles génerent des grains de morphologies trés différentes.

|.B.1.a/ Les processus mécaniques

il Préambule

Le comportement mécanique du manteau neigeux est directement lié a sa structure

tridimensionnelle. L’altération de cette structure par des mécanismes purement mécaniques
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correspond au réarrangement des grains de neige sous l'effet d’'une force extérieure. Il est souvent
accompagné de la rupture de jonctions inter-granulaires voire de la fragmentation de grains et conduit
dans la majorité des cas a une augmentation de la densité. L’'empilement des grains de neige forme
un réseau dont la résistance aux contraintes est fonction non seulement de la densité de la couche,
mais également de la forme des grains et de la fagon dont ils sont connectés.

La réponse d’'un matériau a une contrainte mécanique dépend de sa densité suivant deux
mécanismes illustrés par la Figure 1.14. A morphologie similaire, une densité élevée a/ augmente la
section des structures et donc leur résistance a des efforts susceptibles de les briser et b/ diminue
'espace vacant qui permet aux grains de se réarranger. Une neige dense est donc moins sensible
aux processus mécaniques conformément a lintuition. Au dela d’'une densité critique de 0,6,
I'empilement devient compact, ce qui signifie qu’'une simple réorganisation des grains par glissement
ne permet plus de minimiser I'espace libre. Toute densification mécanique devient alors bien plus

difficile et lente puisqu’elle requiert la déformation des grains au niveau des points de contact.

O O OO O O
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a b.

Figure 1.14 : Effets de la structure de la neige sur sa résistance mécanique. a) La solidité des joints de
grains augmente avec leur section. b) La compressibilité diminue quand la densité augmente.

L'effet de la structure des couches de neige sur leur résistance mécanique est également
fondamental, comme le montre I'exemple suivant. Le givre de profondeur est composé de cristaux
trés facettés, de taille comprise entre 1 et 20 mm (Figure 1.15). Il se forme en couches peu denses, de
densité inférieure a 0,25, souvent a la base du manteau neigeux. Sa structure est trés anisotropes
puisque les grains sont orientés préférentiellement verticalement et forment parfois des colonnes de
cristaux. Les couches de neige fraiche ont souvent une densité comparable, mais sont en revanche
parfaitement isotropes, puisque les flocons tombent aléatoirement sur la surface. Or I'expérience
montre que I'on s’enfonce dans une couche de neige fraiche, alors qu’une couche de givre de
profondeur supporte ce poids sans subir de compression. De méme, la résistance de ces couches au

cisaillement, c’est-a-dire a une contrainte horizontale, est radicalement opposée. Si une couche de
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neige fraiche montre le méme comportement que lors de la compression, a savoir un tassement
modéré, le givre de profondeur, lui, se disloque. L’anisotropie et ses conséquences sont illustrées par

la Figure 1.16.

Figure 1.15 : Cristal de givre de profondeur. Barre d’échelle :5 mm.

La réponse d’'une couche de neige a une sollicitation externe est donc dépendante de sa
densité et de sa structure géométrique. La réponse du manteau neigeux est la résultante des
réponses des couches qui le composent. Il faut maintenant distinguer les deux responsables de ces
contraintes mécaniques puisqu’ils n’affectent pas toutes les couvertures neigeuses de la méme

fagon. Ce sont 'accumulation et le vent.

ii/ Effet de 'accumulation

L’accumulation de neige lors d’épisodes de précipitation pése sur les couches
inférieures. Plus le manteau neigeux est épais, plus la charge supportée par les couches inférireures
est importante. A Alert, dans l'arctique canadien (82°28'N, 62°30'W), elle vaut environ 40 cm de
neige, soit 15 cm d’équivalent eau. A Vostok ou DOme C, en Antarctique, les précipitations déposent
a peine 2 ou 3 cm d’équivalent eau par an, alors que dans les Alpes, elle peuvent facilement apporter
'équivalent de 2 m d’eau. L'effet de 'accumulation sera donc généralement limité dans les régions

polaires, séches, pour les couches de I'année, mais trés marqué dans les régions humides.
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Figure 1.16 : Effets de l'anisotropie structurale de la neige sur son comportement mécanique. a) Les
couches de cristaux trés facettés, anisotropes résistent bien a la compression, mais se disloquent
sous leffet du cisaillement. b) Les couches de grains ronds, isotropes, se tassent de fagon identique
et modérée dans les deux cas.

iii/ Effet du vent

Le vent désolidarise les grains de neige de leur couche, les érode mécaniquement ou
par sublimation et éventuellement les fragmente en les transportant. Il les incorpore finalement dans
une nouvelle couche, soit par frittage dans une zone exposée, soit délicatement dans une zone
abritée (Pomeroy et Gray, 1990). L’effet augmente avec la force du vent et diminue avec la cohésion
des couches de neige. Il peut difficilement perturber les couches profondes des manteaux neigeux
épais. Son impact sera perceptible essentiellement dans les couches de surface. A l'inverse de
'accumulation, le réle du vent est donc plus important dans les régions polaires que dans les régions
tempérées.

Hormis son effet mécanique, le vent accélére la circulation d’air autour des cristaux de neige et
amplifie les flux de vapeur d’eau au sein du manteau neigeux. Il concerne essentiellement les
couches superficielles, mais reste perceptible a plusieurs métres de profondeur (Albert, 1996, Albert
et al., 2001) pourvu que des couches de gel ne bloquent pas la circulation de I'air (Colbeck, 1997). A
court terme, le vent est donc un facteur d’accélération des processus thermodynamiques du

métamorphisme.
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|.B.1.b/ Les processus Thermodynamiques

Les processus thermodynamiques sont une conséquence du non-équilibre du manteau
neigeux. La thermodynamique permet i/ de décrire les états d’équilibre et ii/ de justifier I'existence et
les principaux rouages du métamorphisme. Les manifestations morphologiques du métamorphisme

sont détaillées dans la section iii/.

i/ L’équilibre thermodynamique

La thermodynamique est un ensemble de théories qui s’appliquent a décrire les états
d’équilibre des systémes macroscopiques, comme le manteau neigeux et qui prédisent leur
comportement au voisinage de ces états d’équilibre. Il est donc important de pouvoir définir un état
d’équilibre. En voici deux approches intuitives qui ne se limitent pas aux équilibres
thermodynamiques.

Equilibre et minimum local (Figure 1.17a)

Considérons une bille dans un bol lachée sans vitesse initiale sur un point donné de la surface du bol.
C’est un solide indéformable soumis a la seule force de pesanteur. Nous savons par expérience
gu’elle ne restera immobile qu’a un seul endroit, le fond du bol. Le fond du bol est un minimum local
de I'énergie potentielle de pesanteur. L’état d’équilibre correspond a un minimum de I'énergie
potentielle de pesanteur. Lorsque le systéme est soumis a plusieurs types de contraintes, comme des
forces pressantes, des forces électriques, etc., on peut définir une grandeur thermodynamique

adéquate qui est minimale dans un état d’équilibre. Cette fonction s’appelle I'enthalpie libre, G.

a b
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Figure 1.17 : Deux illustrations de la notion d’équilibre. a/ Une bille posée dans un bol est en équilibre
meécanique au fond du bol, lorsque I'énergie potentielle de pesanteur est minimale. b/ Un solide
chaud, en noir et un liquide froid, en gris clair, mis en contact évoluent vers une situation d’équilibre
thermique ou leur température est identique, en gris fonce.
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Equilibre et homogénéité (Figure 1.17b)

Considérons maintenant le cas d'un brique chaude plongée dans un bain d’eau froide. La brique va
se refroidir en transférant de la chaleur a I'eau qui va se réchauffer. Ce processus prend fin quand les
températures des deux systémes, I'eau et la brique, deviennent égales. Dans le cas ou plusieurs
parameétres sont susceptibles de varier, comme la pression, la température, etc., on peut Ia encore
définir une grandeur thermodynamique dont la valeur est uniforme a I'équilibre. Cette fonction
s’appelle le potentiel chimique, p.

Ces deux approches sont compatibles et la thermodynamique établit un lien entre G et p. Suivant les

situations, il est plus facile d’utiliser 'une ou I'autre de ces définitions de I'équilibre.

Dans le cas du manteau neigeux, plusieurs phases coexistent :la phase solide, la phase gaz
et dans le cas de la neige humide, la phase liquide. Il est alors plus commode de définir I'équilibre par
I'égalité des potentiels chimiques des différentes phases, que par le minimum de I'enthalpie libre du
systeme di ou tri-phasique pris dans son ensemble. Deux relations essentielles peuvent étre déduites
de l'égalité des potentiels chimiques entre la phase solide et la phase gaz a I'équilibre. Elles
permettent de calculer la pression de vapeur d’eau en équilibre avec un grain de neige, c’est-a-dire la
pression de vapeur saturante. L’équation de Clapeyron, démontrée en Annexe C, donne I'expression
de la pression de vapeur saturante Pgy; au dessus d'une surface de glace en fonction de la

température T :

Pt (T) = P (To) exp{—i[l—iﬂ (1.12)

R{T T,

Dans cette équation, R=8.314 J.K".mol" est la constante des gaz parfait, L est la chaleur latente de
sublimation. La pression de vapeur saturante est une fonction croissante de la température.
L’équation de Kelvin, démontrée en Annexe D, donne I'expression de la pression de vapeur saturante

Psat au dessus d’une surface de glace en fonction de son rayon de courbure R :

Poat (T Rg) = Poyy (T, 0) exr{— 27V i} (113)
RT R,
V,, est le volume molaire de la glace et y est I'énergie de surface. La pression de vapeur saturante est
une fonction décroissante du rayon de courbure du grain. Ces deux équations essentielles permettent
de calculer la pression de vapeur d’eau en équilibre a la surface d’'un grain de neige de rayon de
courbure R, a la température T. Cependant, le manteau neigeux n’est jamais a I'’équilibre et subit

donc en permanence les effets du métamorphisme.

i/ Causes et principes du métamorphisme

Les causes du métamorphisme

Le manteau neigeux n’est ni un systéme isolé, ni méme un systéme fermé (Figure 1.18). Il est
soumis a des contraintes mécaniques constantes, comme I'accumulation, ou ponctuelles, comme le

vent. Il perd de la matiére par sublimation ou fusion et en gagne par condensation de vapeur d’eau ou
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accumulation de neige. Il échange de I'énergie avec I'atmosphére et le sol, par conduction,
convection, rayonnement et par des flux de chaleur latente. Le flux géothermique réchauffe la base
du manteau neigeux en permanence et dans les régions tempérées ou le sol ne géle pas, il maintient
la température a 0°C, le point de fusion de la glace. Les conditions de température et de couverture
nuageuse dans I'atmosphére fixent la température de surface qui est soumise par conséquent a de
fortes variations. L'effet de la température de I'atmosphére est clair. Celui de la couverture nuageuse
est double. D’une part, la présence de nuages limite I'apport radiatif d’énergie par le soleil pendant la
journée. Mais d’autre part, elle réfléchit le rayonnement infra-rouge émis par la neige, ce qui réchauffe
la surface du manteau neigeux. A l'inverse, lorsque le ciel est clair, le rayonnement infra-rouge est
totalement évacué vers l'atmosphere et la surface se refroidit. Ces interactions perpétuelles et
variables dans le temps introduisent en permanence des inhomogénéités de température. La forme et
la taille des grains varient également au sein du manteau neigeux. Les déséquilibres sont donc
causés essentiellement par des gradients de température T et de rayon de courbure r; de l'interface
entre les phases i et j.

ATMOSPHERE conditions météorologiques

Flux de chaleur
latente
%ra ti

Conduction,\dl‘{\fusion,

' “absorptio!

Manteau neigeux v

SOL: flux géothermique

Figure 1.18 : Echanges de matiére et d’énergie entre le manteau neigeux et son environnement, le sol
et I'atmosphére. Les conditions météorologiques fluctuantes perturbent en permanence le manteau
neigeux.

Les mécanismes qui remédient a ces déséquilibres sont des transferts de chaleur des zones chaudes
vers les zones froides et des transferts de matiére des zones convexes vers les zones moins
convexes (Figure 1.19). Ces mécanismes different entre les situations de faibles gradients thermiques

et les situations de forts gradients thermiques.
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Figure 1.19 : Flux de vapeur a température constante : les convexités se subliment, les concavités se
remplissent.

Situations de gradients thermiques faibles

Ces situations surviennent dans la neige humide ou la présence d’eau liquide implique
I'existence d’un équilibre de fusion-solidification et donc, en principe, une température homogéne de
0°C. On peut également les rencontrer dans des manteaux neigeux épais, qui minimisent les
gradients thermiques, ou lors de conditions atmosphériques stables ou la température varie peu.
Dans ce cas, les contraintes thermodynamiques imposées par le milieu extérieur, les gradients de
température, sont faibles et les flux de matiére sont pilotés par les différences de rayons de courbure
entre les grains de neige.

Les flux de matiére et les flux de chaleur sont indissociables, car la condensation et la
solidification de matiére libérent de I'énergie en fixant des molécules, alors que la sublimation et la
fusion consomment de I'énergie en libérant des molécules. Si le transport de matiére est plus rapide
que le transfert de chaleur, un grain qui croit ne pourra pas évacuer la chaleur latente de
condensation, sa température va augmenter et sa croissance va ralentir. Les flux de matiére seront
donc limités par la vitesse de transfert thermique. Réciproquement, si les transferts thermiques sont
trés rapides, c’est le transport de matiére qui va limiter I'évolution. L’interdépendance des flux de
matiére et des flux de chaleur est capitale pour comprendre le métamorphisme du manteau neigeux
en conditions quasi-isothermes. Comme ils dépendent de la teneur en eau liquide (TEL) du manteau
neigeux, ce parametre est essentiel pour décrire le métamorphisme de faible gradient.

Si la neige est saturée d'eau, le transport de matiére entre deux grains s’effectue
nécessairement en phase liquide. L'eau étant, en premiére approximation, un milieu incompressible,
le transport de matiére est donc extrémement rapide (Figure 1.20). En revanche, la chaleur se
propage par conduction, dans la phase liquide ou dans la glace, mais de toute fagon beaucoup plus
lentement (Colbeck, 1973, 1980). Par conséquent, le transport de la chaleur est le facteur qui limite
lintensité du métamorphisme. Comme les flux de chaleur ne sont pas instantanés, des différences de

températures apparaissent forcément entre les grains qui poussent et ceux qui fondent. Bien s(r, ces
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différences sont faibles, de l'ordre de quelques dixiémes, voire centiémes de degrés, mais elles

existent forcément dans un systéme hors-équilibre.

G
; G
a = r
I = a
n |
= n
s = g p
0] = u
u |
r | t
C = S
e

Figure 1.20 : Schéma du transport de matiere dans une neige saturée d’eau, entre un grain source de
matiére et un grain puits de matiére. Les trois tuyaux représentent une galerie remplie d’eau a 3
étapes successives de ce transfert. L'eau liquide libérée par le grain source (en pointillés) pousse
celle contenue dans la galerie, car I'eau est un fluide incompressible. Ceci provoque la croissance
simultanée du grain puits a partir de I'eau contenue dans la zone grisée. Ce processus est rapide.

Le métamorphisme de neige humide saturée d’eau suit donc le rythme du transfert de chaleur
qui est le facteur limitant. Ce processus est trés rapide et les grains de neige s’arrondissent en
quelques heures. Raymond et Tusima (1979) ont étudié la vitesse de croissance des grains dans une

neige saturée d’eau et ont relevé une loi de croissance cubique pour le rayon moyen des grains de
glace, R? —Rg = Kt . Cette équation reste valable, avec un coefficient K inchangé, tant que I'eau

percole, c'est a dire tant que deux points peuvent étre reliés systématiquement sans sortir de la
phase liquide (Brun, 1989). Lorsque la neige n’est pas saturée, des bulles d’air restent piégées dans
des cavités, prisonnieres du liquide. Lorsque la teneur en eau liquide décroit, il vient un moment ou
'eau ne percole plus. Le transport de matiére s’effectue alors partiellement en phase vapeur, par
diffusion et donc beaucoup plus lentement (Figure 1.21). Le métamorphisme est peu a peu limité non
seulement par le transfert de chaleur, mais aussi par celui de matiere. La loi de croissance est
toujours cubique, mais le taux de croissance décroit trés rapidement avec la TEL en dessous du seuil

de percolation (Brun, 1989).
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Figure 1.21 : Schéma du transport de matiere dans une neige séche, entre un grain source de matiere
et un grain puits de matiere. Cette fois, la vapeur d’eau libérée par le grain source doit progresser par
diffusion vers le grain puits, car l'air est compressible. Ce processus est lent.

En I'absence de phase liquide, le transport de matiére est beaucoup plus lent que les
transferts thermiques. Les transformations morphologiques dans la neige séche, sous faible gradient
thermique, sont donc beaucoup plus lentes que dans la neige humide, mais elles ont une méme
origine : les gradients de rayon de courbure. Cependant, en I'absence d’eau liquide, la température
de la neige n’est pas contrainte a rester voisine de 0°C par I'équilibre de fusion-solidification. La neige
séche est donc trés souvent soumise a des gradients de température importants. Sturm et Benson
(1997) ont ainsi relevé des gradients de 350°C.m™" dans un manteau neigeux subarctique, prés de
Fairbanks en Aklaska. Nous allons voir maintenant que les gradients thermiques prennent souvent le
pas sur les gradients de rayon de courbure et dirigent généralement le métamorphisme de neige

séche.

Situations de gradients thermiques forts

Des gradients thermiques importants ne peuvent apparaitre que dans la neige séche. Dans la
neige seche, le transport de matiére s’effectue par diffusion de vapeur d’eau dans l'air. Les flux de
vapeur d’eau sont initiés par les gradients de pression de vapeur saturante, issus des gradients de
température et de courbure suivant les équations [1.12] et [1.13]. Plus les gradients sont forts, plus les
flux de matiére sont élevés et plus le métamorphisme est rapide. La Figure 1.22 compare les effets
sur la pression de vapeur saturante, d’une différence de rayon de courbure R; ou de température AT

entre deux grains distants de 1mm. L’effet de la courbure a été calculé a la température T, entre une
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surface plane et une surface convexe de rayon R, celui de la température entre deux surfaces
planes de températures T, et To+AT. La courbe représente le lieu des points (R; , AT) pour lesquels
ces différences de pression de vapeur saturante sont identiques. La zone hachurée correspond aux
conditions qui prévalent généralement dans le manteau neigeux, c’est-a-dire des rayons de courbure
compris entre 1 um et l'infini et des gradients de température compris entre 1 et quelques centaines
de degrés par métre. On constate que les gradients thermiques produisent généralement des écarts

de pression de vapeur saturante beaucoup plus importants que les gradients de rayon de courbure.

AT en °C VT en °C.m""
1,E+00 4 1000
1E01 \ L 100
1,E-02 - - 10
1,E-03 - -1

T o Effet thermique |
e prépondérant '
1,E-05 - - 0.01
1,606 - Effet de courbure L 0.001
prépondérant
1,E-07 A - 0.0001
1,E'08 T T T T T T
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00

Rayon de courbure en m

Figure 1.22 : Lieu des points (R, AT) pour lesquels la variation de pression de vapeur saturante due
au rayon de courbure R, est égale a celle produite par I'écart de température AT. La zone hachurée
représente les conditions généralement rencontrées dans le manteau neigeux. Le gradient de
température correspondant a AT pour une distance de 1 mm entre les deux structures est également
donné.

Ceci n’exclue pas la possibilit¢é que des conditions de température particulierement stables
sur des manteaux neigeux trés épais, puissent conduire a un métamorphisme essentiellement
gouverné par les hétérogénéités de courbure. Cependant, les gradients pression de vapeur sont dans
ce cas trés faibles et imposent un rythme d’évolution extrémement lent (Colbeck, 1980, 1982). En
outre, les structures fines susceptibles d’évoluer sous I'effet prédominant des gradients de courbure
se trouvent dans les couches superficielles de neige fraiche, particulierement sensibles aux
fluctuations thermiques de I'atmospheére. Le métamorphisme de neige séche est donc gouverné, dans
la grande majorité des cas, par les fluctuations de températures qui lui sont imposées. Nous allons
maintenant nous intéresser aux transformations morphologiques qui résultent de ces processus

métamorphiques.
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iiil métamorphisme et transformations morphologiques

Neige humide :
Les propriétés structurales et donc physiques des couches de neige sont clairement

marquées par leur histoire métamorphique (Colbeck et autres, 1991 ; ce ftravail, article 1). Le
métamorphisme de neige humide est régi par la minimisation des gradients de rayons de courbure.
En conséquence, les structures trés convexes comme des aiguilles fines ou des microstructures
protubérantes doivent disparaitre, de méme que les structures trés concaves comme les colonnes
creuses ou les joints de grains trés fins. De fait, les cristaux de neige humide ont une forme arrondie
(Figure 1.23a et b). Leur taille moyenne augmente rapidement suivant la loi cubique de Raymond et
Tusima (1979). Des agglomérats se forment (Figure 1.23c et d) pour limiter I'aire de I'interface gaz-
glace dont I'énergie de surface est importante. La section des joints de grains augmente (Figure
1.23b), ce qui renforce la cohésion de la couche. Les ménisques d’eau qui se forment dans les zones
concaves peuvent se solidifier si la couche de neige géle, ce qui augmente encore la solidité des
joints de grains. Le métamorphisme de neige humide se traduit donc par une augmentation rapide de
la taille des grains et de la densité de la neige. Ces couches, une fois regelées, ont une forte
résistance mécanique.

Neige séche :

Les mémes évolutions structurales sont attendues dans les couches de neige séche en
conditions quasi-isothermes, mais elles sont beaucoup plus lentes. En outre, ces conditions se
maintiennent généralement pendant un laps de temps limité. Nous nous focaliserons donc sur les
évolutions morphologiques observées en présence de gradients de températures, puisqu’ils
contrblent généralement 'ensemble du processus métamorphique dans la neige séche.

De multiples observations expérimentales (Seligman, 1936 ; De Quervain, 1958 ; Marbouty,
1980 ; Colbeck, 1982, 1983b ; Sturm et Benson, 1997) montrent que la taille des grains de neige
augmente lors du métamorphisme et que les grains de neige sont d’autant plus facettés qu'ils ont
évolué en présence de gradients de température intenses (Figure 1.24). En outre, plus les cristaux
sont facettés, plus les joints de grains sont rares et plus la cohésion des couches est faible (1.B.1.al,
sous-section i/). La limite qui sépare la croissance de cristaux facettés de celle de cristaux arrondis
est souvent fixée a 20°C.m™ (Marbouty, 1980). Par convention, le métamorphisme d’isothermie et le
métamorphisme de gradient désignent le métamorphisme de part et d’autre de cette limite. Le
développement, sous faible gradient thermique, de cristaux arrondis est en effet compatible avec un
processus dirigé par les gradients de rayons de courbure et 'on peut supposer, sans I'expliquer pour
linstant, que la morphologie facettée soit une conséquence du métamorphisme en présence de
gradients de température forts. D’aprés la Figure .21, cependant, la limite entre les deux régimes
devrait étre beaucoup plus basse, vers 0,2°C.m™. La thermodynamique ne permet pas d’expliquer
seule cette transition morphologique. Nous I'acceptons pour linstant, sans en chercher la cause a
'échelle du manteau neigeux et nous décrivons maintenant I'impact de la température et de la

densité sur le métamorphisme de neige séche.
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Figure 1.23 : Caractéristiques morphologiques des couches de neige humide observées par
microscopie électronique (a et ¢, barre d’échelle :100 um) et optique (b et d, barre d’échelle :1 mm).
L’arrondissement des grains (a et b), la formation d’agrégats et de joints de grains (c et d) sont nets.

Figure 1.24 . Effet du gradient de température sur la morphologie des cristaux observé par
microscopie optique (a, b, ¢ et d, barre d’échelle :1 mm) et électronique (e, f, g et h, barre
d’échelle :10 um). La proportion de structures facettées augmente de gauche a droite avec le gradient
de température subi pendant la métamorphose.
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Les gradients de température ne générent des flux de vapeur significatifs que si la quantité de
vapeur d’eau disponible est importante. Or, d’aprés la loi de Clapeyron [1.12], la pression de vapeur
saturante qui détermine la quantité d’eau disponible dans I'air interstitiel augmente exponentiellement
avec la température. Quantitativement, la pression de vapeur saturante vaut 402 Pa a -5°C et 38 Pa
a —30°C (Pruppacher et Klett, 1978). Pour un méme gradient de température, les flux de vapeur sont
donc 10 fois plus importants & —5°C qu’a —30°C. Les cristaux de givre de profondeur (Figure 1.15) ont
une forme striée et sont caractéristiques d’'un métamorphisme de gradient intense. S'ils se forment, ils
sont toujours plus développés a la base des manteaux neigeux, la ou la température est la plus
élevée grace au flux géothermique. lls se développent parfois, mais dans des proportions plus
restreintes, dans les couches supérieures ou la température est plus basse. La densité de la couche
de neige joue également un réle important dans I'établissement du métamorphisme de gradient.

Le manteau neigeux est un matériau poreux dont la densité varie de 0,01 pour certaines
neiges dendritiques tombantes a 0,55 pour des neiges fortement frittées. Plus de la moitié de I'espace
est rempli d’air, ce qui fait de la neige un excellent isolant thermique qui freine la propagation de la
chaleur. Le gradient de température dans les couches de neige résulte de cette résistance thermique
qui augmente globalement avec la fraction volumique d’air et donc décroit avec la densité (Sturm et
al., 1997). Les gradients thermiques et avec eux les flux de vapeur sont plus faibles dans les couches
denses. Ceci est cohérent avec le fait que les cristaux trés facettés qui caractérisent le
métamorphisme de gradient ne se développent pas dans les couches de densité supérieure a 0,3
(Marbouty, 1980; Colbeck, 1983a).

Bilan :

Les nombreuses études dédiées a I'observation du manteau neigeux dans son ensemble ont
permis d’expliquer I'essentiel des processus métamorphiques grace a la thermodynamique. Les
grains de neige grossissent au cours du temps. La rapidité des transformations morphologiques qui
s’opérent dans la neige humide s’explique par le transport de matiere en phase liquide. Le
métamorphisme, gouverné par les gradients de rayon de courbure, est alors limité par la propagation
de la chaleur. Il génére des grains ronds. Le métamorphisme de neige séche est limité par le
transport de matiére par diffusion en phase vapeur. Il est contrélé la plupart du temps par les
gradients de température. Plus le gradient est fort, plus le métamorphisme est rapide et plus les
cristaux sont facettés et grossissent vite. Cette transition progressive avec le gradient de température
de cristaux arrondis vers des cristaux facettés n’est pas explicable par la seule thermodynamique.
Les mécanismes généraux sont maintenant cernés et nous allons étudier I'effet du métamorphisme

sur la surface spécifique.
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1.B.2/ Métamorphisme et surface spécifique : Article 2 et Article 3

“structure, microphysics, and surface area of the Arctic snowpack near Alert during
the Alert 2000 campaign”

et

“evolution of the specific surface area and of crystal morphology of Arctic fresh snow

during the Alert 2000 campaign”

Le métamorphisme affecte la forme et la taille des grains. Or d’aprés I'article 1, la surface
spécifique de la neige est fortement corrélée a la morphologie et a I'dge des cristaux de neige. On
peut donc s’attendre a un effet important du métamorphisme sur la surface spécifique. D’aprés les
équations (1.1) et (1.2), la surface spécifique diminue quand la taille des structures augmente. Comme
les grains de neige grossissent au fur et a mesure du métamorphisme, la surface spécifique devrait
décroitre avec I'age de la neige, ce qui est également conforme a larticle 1. Les observations
rapportées ici se fondent sur I'observation du manteau neigeux d’Alert au cours de la campagne
PSE2000, afin de décrire I'évolution temporelle de la surface spécifique en liaison avec le
métamorphisme. Ceci permet de quantifier 'effet du métamorphisme sur la surface spécifique de la
neige et donc sur la capacité du manteau neigeux arctique a influencer la chimie atmosphérique.
Aprés un résumé étendu des deux articles (1.B.2.al), les textes intégraux sont présentés dans la

sous-section 1.B.2.b/.

|.B.2.a/ Résumé étendu

L’article 2 s’attache essentiellement a la description des spécificités du manteau neigeux
arctique et de son mode de formation. Ce cadre général est en effet nécessaire a l'interprétation
adéquate des évolutions de surface spécifique détaillées dans l'article 3. Les deux articles sont
étroitement liés et nous en proposons un résumé commun pour faciliter la lecture et éviter les
redondances. Lorsqu’un théme est abordé préférentiellement dans I'un des deux articles celui-ci est

signalé entre parenthéses.

il Méthodes expérimentales (article 2)

Plusieurs puits ont été creusés en différents endroits représentatifs du manteau neigeux pour
en relever la stratigraphie. Les caractéristiques de certaines couches ont été étudiées en détail au
cours du temps par des mesures de densité, de température, de surface spécifique par adsorption de
méthane a 77 K et par des observations optiques au moyen d’'une loupe et de macrophotographies.
Des précautions ont été prises lors des prélévements pour perturber le moins possible la structure

des échantillons, en évitant de les compacter, fragmenter ou réchauffer.
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i/ Méteéorologie (article 2)

Les conditions météorologiques a Alert sont caractérisées par des températures trés basses,
une accumulation faible et des périodes calmes entrecoupées de nombreuses tempétes de vent. Les
températures sont négatives 10 mois sur 12 et inférieures a —10°C entre octobre et mai (cf. Fig. 1. de
larticle 2). En conséquence, la pression de vapeur saturante de l'eau est trés basse et les
précipitations trés faibles, avec une moyenne annuelle de 150 mm d’équivalent eau. Par temps clair,
du givre de surface se forme en permanence a la surface du manteau neigeux par condensation de
vapeur d’eau atmosphérique. Ces cristaux facettés (Figure 1.25) atteignent 10 & 20 mm lorsque des
conditions calmes et dégagées se maintiennent. Les épisodes de vent sont fréquents, et il atteint
parfois les 100 km.h™. Lors des tempétes, des masses d’air chaud d’altitude viennent se mélanger a
la couche dair froid de surface et provoquent une augmentation de température. La faible
accumulation et les tempétes de vent sont deux éléments déterminants pour la structure et les

caractéristiques du manteau neigeux.

Figure 1.25 : Cristaux de givre de surface formés en surface du manteau neigeux par condensation de
vapeur d’eau atmosphérique. Barre d’échelle :1mm.

iiif Mécanisme de formation du manteau neigeux (article 2)

Les précipitations sont rares et peu abondantes. Le vent est donc le principal responsable de
la stratification du manteau neigeux. Les stratigraphies observées sur la banquise montrent une
variabilité beaucoup plus forte que sur la terre ferme. En outre, I'essentiel de nos observations a été
effectué sur la terre ferme et nous y limitons donc notre description. La Figure 1.26 décrit de fagon
synthétique les principes qui gouvernent la construction du manteau neigeux sur la terre ferme. Nous

n‘avons pas pu observer les étapes al/, b/ et c/ et elles sont donc spéculatives.
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Etape a Etape b

Etape g Etape d Etape g etc....

A Giwe de profondeur # Grains ronds frittés + Neige fraiche * Grains ronds Kk Particules reconnaissables v Giwre de surface

Figure 1.26 : lllustration du mécanisme de formation du manteau neigeux a Alert sur un cas fictif, a l'aide de 9 stratigraphies. Etape a : Formation d’une
couche de neige dense, frittée. Etape b :perte de matiere par sublimation, la densité diminue sauf dans une mince couche en surface. Elle devient
inférieure a la limite de formation du givre de profondeur. Etape c : formation de givre de profondeur. Etape d, dépét par temps calme d’une couche de
neige uniforme. Etape e : la neige évolue sous l'effet du métamorphisme. Etape f : Du givre de surface se forme par condensation de vapeur d’eau. Etape
g : une tempéte de vent emporte les couches de neige peu cohésive, érode les grains de neige et crée des dunes de neige denses, les sastrugi, en frittant
les grains de neige. Quelques couches de neige peu denses sont déposées a I'abri des sastrugi. Les étapes d, e, f et g se répetent ensuite.
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Etape a (Spéculative):

Au début de I'automne, les tempétes sont nombreuses, la température est encore élevée, entre 0 et —
10°C, et le taux d’humidité de I'air important. Les précipitations relativement abondantes forment une
couche de neige de quelques dizaines de centimétres, frittée par le vent. La densité de cette couche
de neige est donc sans doute élevée et supérieure a 0,3. Le givre de profondeur ne peut pas se
former.

Etape b (Spéculative):

Le rayonnement solaire pénétre dans le manteau neigeux et réchauffe la couche située juste sous la
surface (Colbeck, 1989 ; Alley et al., 1990). Au début de I'automne, le sol n’est pas encore gelé et le
flux géothermique réchauffe lui aussi la base du manteau neigeux. A I'exception d’'une fine pellicule
en surface de la neige, 'ensemble de ce fin manteau neigeux est donc réchauffé et peut atteindre
une température 4 a 5 °C plus élevée que I'atmosphére. Il perd alors de la masse par sublimation et
sa densité peut chuter de 0,1 g.c:m'3 en quelques jours.

Etape c (Spéculative) :

Si la densité chute suffisamment, elle peut tomber sous le seuil de formation du givre de profondeur.
Celui-ci se développe alors rapidement sous l'effet combiné des fortes températures et des forts
gradients de températures présents dans la couche de neige. La pellicule de surface, refroidie par
I'atmosphére, reste dense et compacte. Elle évite que le givre de profondeur ne soit balayé par les

tempétes de vent.

Les étapes d, e et f se répétent ensuite régulierement, dans un ordre quelconque, entre octobre et
mai.

Etape d :chute de neige

Une couche de neige fraiche est déposée.

Etape e : métamorphisme

Les cristaux se transforment sous I'effet des processus thermodynamiques du métamorphisme. Les
transformations morphologiques sont lentes car les températures sont basses.

Etape g : croissance de givre de surface

L’humidité de l'air est faible en raison des basses températures et le ciel est généralement dégagé.
La surface de la neige se refroidit radiativement et la vapeur d’eau se condense en surface du
manteau neigeux. Du givre de surface se développe (Figure 1.25).

Etape f :épisode de vent

Toute couche de neige dont la cohésion est insuffisante est balayée par le vent et d’anciennes
couches sont mises a jour. Toutes les couches emportées sont mélangées et leur cristaux sont
cassés mécaniquement et érodés par sublimation. Finalement, une nouvelle structure apparait. Des
dunes compactes et denses de quelques dizaines de centimétres a quelques métres de long pour
quelques centimétres d’épaisseur, appelées sastrugi, se forment par frittage sous I'effet du vent. Des
densités aussi fortes que 0,52 ont été mesurées. Certains grains de neige sont déposés a I'abri du

vent et forment des couches peu denses et peu cohésives. Ces mémes couches peuvent rester en
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surface ou étre ensevelies sous un autre sastrugi lorsque la force du vent augmente

progressivement.

La succession incessante de tempétes de vent remodéle en permanence la topologie du
manteau neigeux. Ce mécanisme de formation se traduit par un enchevétrement de structures de
dimensions, orientations, densités et compositions extrémement variées. En conséquence, les puits
que nous avons creusés ont montré des stratigraphies trés différentes, aussi bien temporellement
que spatialement, méme a quelques dizaines de centimétres de distance. Les conditions dans
lesquelles se déroule le métamorphisme sont donc trés fluctuantes, en particulier en ce qui concerne

la densité des couches de neige.

iv/ Corrélation surface spécifique — microstructure (article 3)

Le mode de formation du manteau neigeux produit des couches de neige de morphologies et
de surfaces spécifiques trés variables. De fagon générale, la surface spécifique décroit avec la
profondeur, donc avec I'dge de la neige. Cette observation s’interpréte aisément en termes de taille
de grains. En effet, les neiges des couches profondes qui ont évolué longtemps, sont constituées de
grains plus gros que les neiges fraiches et dépourvues de microstructures fines (cf. article 2 Fig. 2 et
article 3 Fig. 5). Deux neiges d’ages comparables peuvent avoir des surfaces spécifiques différentes
si elles ont subi un métamorphisme différent. Ainsi, des cristaux facettés qui ont subi des gradients de
températures plus élevés et ont évolué plus vite que des cristaux arrondis, ont également une surface
spécifique plus faible.

Les différences de surface spécifique entre les neiges fraiches ont été étudiées plus en détail.
Dans tous les cas, des surfaces spécifiques élevées pouvaient étre expliquées par la morphologie
des cristaux, soit par des tailles de grains particulierement petites (Figure 1.27a), soit par la présence
de cavités ou d’excroissances microscopiques comme du givre (Figure 1.27b). La forte surface
spécifique de ces microstructures, 5000 cmz.g'1 et leur abondance expliquent les fortes valeurs

mesurées.

v/ Evolution de la surface spécifique (article 3)

Pour toutes les couches de neige suivies au cours du temps, la surface spécifique a diminué.
La vitesse de décroissance dépend essentiellement de 3 facteurs :le type de neige, la température et
le vent.

Le type de neige :

La surface spécifique des neiges fraiches ou récentes décroit de fagon sensible en quelques jours,
alors que I'évolution reste inférieure a notre limite de détection pour les neiges trés agées. Si I'on fait
I'approximation que les grains de neige sont sphériques, la surface spécifique est divisée par deux
lorsque la taille du grain est multipliée par deux, d’aprés I'équation (I.1). Plus la neige est agée, plus
les grains sont gros et plus la quantité de matiére a déplacer pour doubler leur taille est importante.
Les neiges trés transformées évoluent donc trés lentement et nous nous sommes intéressés

préférentiellement aux neiges récemment déposées, dont la surface spécifique décroit rapidement.
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Figure 1.27 : Microstructures a forte surface spécifique. a/ et b/: cristaux creux observés par
microscopie électronique, barre d’échelle 20 um. c/: cristal de neige dendritique givré observé en
microscopie optique, barre d’échelle : Tmm.

Le vent :

En présence de vent, les évolutions sont trés contrastées. Une couche de neige dendritique tombée
le 26 avril a évolué trés rapidement dans les zones exposées au vent ou la surface spécifique a chuté
en 2 jours de 1540 cmz’.g'1 a 540 cmi’.g'1 contre 1015 cm"‘.g'1 dans un secteur abrité. Cette différence
est due a la fois a des processus mécaniques et a I'amplification des processus thermodynamiques
du métamorphisme, ce qui rend l'effet du vent trés difficile a analyser.

La température :

Le réle de la température est clairement mis en évidence par les vitesses d’évolution de deux
couches de neiges fraiches de surfaces spécifiques initiales trés voisines. Celle du 3 février de
surface spécifique initiale 770 cmz.g'1 a évolué a -37°C, celle du 13-14 Avril de surface spécifique
initiale 779 cmz.g'1 a —27°C et les deux ont évolué par temps calme. Les conditions d’évolution sont
donc trés similaires et seule la température difféere. La vitesse de décroissance moyenne de la
surface spécifique valait 19 cm2.g™ jour en hiver contre 34 cm2.g™ jour" au printemps. L’évolution
est plus rapide a haute température en raison d’'une pression de vapeur saturante plus élevée qui

accroit les flux de vapeur.

vi/ Impact sur la chimie atmosphérique

Les mesures de surface spécifique et de densité ont été utilisée pour estimer la surface totale
Sit développée par le manteau neigeux a partir de 5 stratigraphies. Elle s’exprime en fonction de la
surface spécifique SS;, de I'épaisseur h; et de la densité p; des i couches de neige homogenes qui

composent le manteau neigeux :
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Sm=ZSS,»h,» pi ()

Cette grandeur sans dimension représente la surface accessible au gaz développée par le manteau
neigeux en m? pour 1 m? de surface au sol. La forte variabilité latérale du manteau neigeux ne permet
pas d’établir une comparaison avec si peu de données entre l'hiver et le printemps ou entre la
banquise et la terre ferme. En revanche, nos estimations montrent que le manteau neigeux amplifie
d’un facteur 1160 a 3710 la surface d’échange entre I'atmosphere et le sol. Ce facteur d’amplification
est important puisqu’il permet d’estimer la surface disponible pour piéger des gaz par adsorption.
L’article 2 s’intéresse a I'adsorption de I'acétone sur la glace et a la répartition de ce composé
entre le manteau neigeux et la couche de mélange atmosphérique. La couche de mélange
atmosphérique est la partie basse de la troposphére qui est homogénéisée par brassage convectif.
Moyennant des hypothéses réalistes sur I'énergie d’adsorption de l'acétone, il est montré que
'essentiel de ce gaz pourrait étre stocké en surface des grains de neige. L’article 3 évalue le
coefficient de partage entre l'air et la surface de la glace pour HNO; et conclut que les seules
couches de surface suffiraient a stocker 99,94% de ce composé en hiver. Cela signifie que les
variations de la surface de neige accessible aux gaz et de la température controleraient la
concentration de ces gaz dans la couche de mélange atmosphérique. Ces conclusions, cependant,
dépendent fortement de I'énergie d’adsorption de ces gaz sur la glace qui sont mal connues. C’est
pourquoi nous recommandons de déterminer précisément les isothermes d’adsorption sur la glace

des gaz traces d’intérét atmosphérique.

|.B.2.b/ Texte intégral

67



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

68



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

69



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

70



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

71



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

72



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

73



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

74



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

75



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

76



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

77



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

78



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

79



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

80



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

81



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

82



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

83



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

84



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

85



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

86



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

87



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

88



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

89



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

90



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

91



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

92



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

93



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

94



Chapitre | : Etude du métamorphisme a I'échelle du manteau neigeux

.C/ Conclusions

La surface spécifique de la neige est un paramétre essentiel pour quantifier les interactions
entre le manteau neigeux et 'atmosphére. La mise au point d’'un dispositif expérimental fiable, basé
sur une technique d’adsorption de méthane a 77K, a permis de lever les incertitudes liées a la valeur
de ce paramétre. 176 valeurs de surface spécifique comprises entre 100 et 1580 cmz.g'1 ont été
mesurées sur différents types de neige, avec une incertitude absolue de 12% et une reproductibilité
de 6%. Ces mesures ont confirmé le fort impact potentiel du manteau neigeux sur la composition
chimique de Ila basse troposphére, notamment par [lintermédiaire des mécanismes
d’adsorption/désorption. En particulier, la surface totale de glace accessible aux gaz, pour 1m? de
surface au sol couverte de neige, a été estimée entre 1160 et 3710 m? a Alert, dans l'arctique
canadien, entre 1610 et 7600 m? a Ny-Aalesund, au Svalbard et jusqu’a 26200 m? dans les Alpes.

Nos observations ont également montré que la surface spécifique décroit au cours du temps
et une classification des grains de neige a été proposée en fonction de leur age et de leur
morphologie, pour donner des points de repere aux expérimentateurs sur le terrain et aux
modélisateurs. L'évolution de la surface spécifique de la neige est associée aux changements de
morphologie des grains de neige sous l'effet du métamorphisme. La prédiction de la vitesse de
décroissance de la surface spécifique au cours du temps est donc limitée par notre compréhension
du métamorphisme.

La thermodynamique explique l'origine du métamorphisme. Les forces motrices de ces
transformations morphologiques sont les gradients de température et les gradients de rayons de
courbure qui générent des flux de vapeur d’eau. Elle justifie les différences observées entre le
métamorphisme de neige humide et le métamorphisme de neige séche. Elle explique le réle des
différents parametres qui influencent le métamorphisme : la température, le vent, les gradients de
température, 'accumulation, la densité de la neige. Cependant, elle ne permet pas de justifier la
forme des grains de neige séche, et en particulier la transition avec le gradient de température d’'une
forme arrondie vers une forme facettée.

Pour affiner notre compréhension du métamorphisme, nous restreignons maintenant notre
étude au cas de la neige séche qui concerne la plupart des manteaux neigeux, pendant la majeur
partie de leur existence. L’'observation des effets du métamorphisme a I'’échelle des grains de neige
abordée dans le chapitre Il, doit nous permettre de le comprendre en profondeur, pour modéliser

ensuite la décroissance de la surface spécifique au cours du temps.
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Chapitre Il

Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a

I’échelle du grain

Notre objectif final est de modéliser I'évolution de la surface spécifique de la neige séche sous
'effet du métamorphisme. Une compréhension approfondie du métamorphisme est donc nécessaire
pour évaluer quantitativement I'ampleur des transformations morphologiques subies par les grains de
neige et pour les retranscrire en termes d’évolution de la surface spécifique. Dans ce chapitre, nous
cherchons a identifier les mécanismes physiques responsables de la forme des cristaux de neige
rencontrés dans le manteau neigeux. Un gros travail, aussi bien expérimental, notamment au moyen
d’observations en microscopie optique, que théorique a déja été réalisé sur le sujet. Nous en proposons
une synthése bibliographique dans la sous-section Il.A.1/. La sous-section Il.A.2/ montre l'intérét de la
microscopie électronique a balayage pour observer la neige et tester les théories actuelles du

métamorphisme.

LA/ Forme des cristaux de neige et mode de formation

La neige naturelle est composée d’air et d’'un matériau cristallin, la glace. La premiére étape,
pour comprendre la forme des flocons de neige, dans I'atmosphére et des grains de neige, dans le
manteau neigeux, est donc d'étudier la structure cristalline de cette glace ordinaire (Il.LA.1/). La
thermodynamique permet de définir la forme d’équilibre des cristaux de glace (lIl.A.2/). Comme les
flocons de neige n’adoptent pas cette forme d’équilibre, des théories ont été élaborées pour justifier leur
apparence par leur mode de formation et 'ensemble de ces considérations a été transposé au manteau
neigeux (1.A.3/).

II.LA.1/ La structure cristalline |;, de la glace

Cette étude bibliographique est inspirée des travaux de Schmitt (1986), Chaix (1997), Rey-

Hanot (1999), Cabanes (2002) et Perrier (2002) qui fournissent une description détaillée et une
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littérature extensive sur la structure de la glace. La glace peut adopter une dizaine de formes cristallines
et au moins deux formes amorphes. Parmi toutes ces structures, une seule est stable dans les
conditions de températures et de pression rencontrées sur terre et dans la troposphére ou se forment
les flocons de neige. C’est la structure cristalline hexagonale I, a laquelle nous limitons notre étude.

Sauf précision, le terme « glace » désigne dorénavant la glace de structure hexagonale Iy,

IILA.1.a/ Le cristal parfait de structure hexagonale |h

La glace est un solide composé de molécules d’eau. Ces molécules non linéaires composées
d'un atome d’oxygéne, électronégatif et de deux atomes d’hydrogéne, électropositifs, sont donc
fortement polaires et ont tendance a former des liaisons hydrogéne en phase condensée (Figure 11.1).
Dans la glace, chaque atome d’oxygéne est relié a deux atomes d’hydrogéne par une liaison covalente
et a deux autres par une liaison hydrogéne. Chaque molécule d’eau est donc entourée de quatre autres
molécules d’eau disposées aux sommet d’'un tétraédre régulier. On dit qu’elle est en coordination
tétraédrique. Le cristal de glace est formé d’'un empilement régulier de ces tétraedres.

Un cristal est un solide formé par la reproduction périodique d’'un motif élémentaire appelé
« maille élémentaire ». Dans le cas de la glace, cette maille est représentée sur la figure 1.2 , ou seuls
les atomes d’oxygéne sont représentés. On reconnait la coordination tétraédrique, caractérisée par le
nombre de plus proches voisins d’'une molécule donnée, appelée coordinence, qui vaut 4 pour la glace.
Une maille élémentaire contient 4 atomes d’oxygéne : 2 au cceur de la maille (en noir), 4 sur une aréte
(en gris) partagés entre 4 mailles et 8 & un sommet (en blanc), partagés entre 8 mailles. Pour conserver
la stoechiométrie, le nombre d’atomes d’hydrogéne par maille est donc égal 8. Les paramétres de

maille sont la longueur des cbtés, a=b=4,50 A, c=7,34 A et la valeur de I'angle EFG=120°.

F

Figure 1.2 : Maille élémentaire de la structure
Figure Il.1: Agencement tétraédrique des hexagonale I, de la glace. Seuls les atomes
molécules d'eau dans la glace. Les liaisons d’'oxygene sont représentés. Spheres noires:
covalentes (traits plein) sont plus courtes que les molécule au cceur de la maille, sphéres grises :
liaisons hydrogeéne (tirets). molécules sur une aréte, sphéres

blanches :molécules sur un sommet de la maille.
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Pour relier cette maille élémentaire a la structure hexagonale, il suffit de représenter quelques-
unes des mailles adjacentes (Figure 11.3). On voit alors apparaitre la structure hexagonale sous la forme
d’'un empilement de couches de molécules d’eau perpendiculairement a l'axe c. De fagon plus
rigoureuse (Petrenko et Whitworth, 1999), on parlera d’'un empilement de bicouches de molécules
d’eau (Figure 11.3.b). Si I'on assimile les molécules a des sphéres dures, il existe un empilement
optimum, dit « empilement compact », pour lequel I'espace interstitiel est minimum. Cet empilement
compact est caractérisé par une valeur du rapport c/a=1,633. Dans le cas de la glace, ce rapport vaut
1,631, ce qui permet de considérer que 'empilement des molécules d’eau est quasi-compact. Dans cet

empilement, la distance entre deux atomes d’oxygéne voisins est égale, en moyenne, a 2,76 A.

Figure 11.3: Empilement hexagonal des atomes doxygene. a/ lien entre la maille cristalline et
I'empilement hexagonal, b/ vue perpendiculaire a l'axe c, ¢/ vue paralléle a I'axe c.

La position des atomes d’hydrogénes a fait I'objet de nombreuses études. lIs sont situés entre
deux atomes d’oxygenes, forment une liaison covalente avec I'un et une liaison hydrogéne avec I'autre.
Compte tenu de la différence d’énergie entre ces liaisons, les distances hydrogene-oxygéne sont
différentes et valent respectivement 0,985 A et 1,76 A (Bernal et Fowler, 1933; Kuhs et Lehmann,
1986). Six arrangements spatiaux sont possibles autour d’'un atome d'oxygéne donné (Figure 11.4).
Pauling (1935) a défini plus précisément les régles d’agencement des atomes d’hydrogéne, en
s’appuyant sur I'étude, par Debye (1929), des propriétés diélectriques de la glace. Ces regles sont

appelées « régles de Bernal et Fowler » :
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(1) Chaque atome d’oxygéne établit une liaison covalente de longueur 0,95 A avec deux atomes
d’hydrogéne pour former une molécule d’eau et une liaison hydrogéne de longueur 1,8 A avec
deux autres atomes d’hydrogéne.

(2) Chaque molécule d’eau est orientée de telle sorte que ses atomes d’hydrogéne soient orientés
vers I'une des 4 molécules d’eau adjacentes dans la coordination tétraédrique.

(3) Il existe un et un seul atome d’hydrogéene entre deux atomes d’oxygéne.

(4) Dans des conditions ordinaires, la glace peut exister dans n’importe quelle configuration, une

configuration étant définie par la distribution des atomes d’hydrogéne autour des atomes
d’oxygéne.

Figure 1.4 : Les six arrangements autorisés des atomes d’hydrogéne dans la glace I, (Hobbs, 1974). e
atomes d’hydrogéne, o atomes d’oxygéne.

Toutes ces considérations décrivent la structure moyenne d’'un cristal parfait. Cette structure se

rencontre rarement voire jamais dans la nature, car des défauts viennent généralement la perturber.

11.LA.1.b/ Les défauts ponctuels

Les défauts sont dits ponctuels lorsqu’ils sont localisés sur une ou deux mailles élémentaires du
réseau cristallin. On distingue les défauts moléculaires, les défauts ioniques et les défauts de Bjerrum
(Bjerrum, 1951).

Un défaut moléculaire apparait lorsqu’'une molécule d’eau n’est pas a sa place, soit parce
gu’elle est absente, c’est une lacune, soit parce qu’elle occupe un espace interstitiel. Ces deux défauts
peuvent étre créés séparément, ou simultanément lorsqu’'une molécule quitte sa position pour glisser
en position interstitielle. Les sites vacants et les sites interstitiels sont autant de sites d’accueil pour les
molécules d’eau, qui peuvent diffuser dans la glace en passant d’un site a l'autre : c’est le mécanisme

d’auto-diffusion. A l'aide d’observations par topographie de rayons X, Hondoh et al. (1987) ont montré
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que le défaut majoritaire a T>-50°C est le site interstitiel et que I'auto-diffusion s’opére principalement
par les sites interstitiels.

La violation des régles de Bernal-Fowler est la source des défauts ioniques et des défauts de
Bjerrum (Figure 11.5). Les défauts ioniques sont des paires d’ions H;O" et OH formées par glissement
d’'un atome d’hydrogéne d’'une molécule d’eau vers une autre, par effet tunnel. Les défauts de Bjerrum
apparaissent lorsqu’une molécule d’eau pivote sur elle-méme, de sorte que les atomes d’hydrogéne se
retrouvent en contravention avec la 3°™ loi de Bernal-Fowler. Lorsque deux atomes d’hydrogéne se
trouvent entre deux atomes d’oxygéne, le défaut est de type D et lorsqu’aucun atome d’hydrogéne ne

s’'intercale entre deux atomes d’oxygéne, le défaut est de type L.

Figure 1.5 : a/ structure cristalline parfaite, b/ structure avec défauts ioniques (OH', H;O") et de Bjerrum
(L et D).

La présence de défauts dans un réseau cristallin modifie les propriétés physiques de la glace,
comme sa conductivité électrique, ses propriétés optiques, etc. Elle introduit des contraintes locales qui
s’amortissent progressivement sur les mailles voisines par relaxation élastique. La répulsion
électrostatique entre deux atomes d’oxygéne électronégatifs, allonge de 2,76 a 3,17 A la longueur de la
liasison O-O dans un défaut L (Plummer, 1992). L’ensemble des atomes se réarrange au voisinage du
défaut pour minimiser la tension et donc le surcroit d’énergie introduits par sa présence. Les défauts se

regroupent fréquemment car cela réduit les tensions imposées au réseau cristallin.

IILA.1.c/ Les défauts étendus

i/ Les dislocations

Lorsque les défauts sont alignés, ils forment une ligne de dislocation, plus simplement appelée

dislocation. Une dislocation apparait lorsqu’un plan d’atomes glisse par rapport a un autre, sous I'effet
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d'une force de cisaillement par exemple (Figure I1.6). La direction, le sens et 'amplitude de la

5
translation sont caractérisés par le vecteur de Burger,b. Dans le cas de la glace, la plupart des

dislocations sont localisées dans le plan de base, orthogonal a I'axe c, car il se déforme plus facilement
que les autres (Glen et Perutz, 1954).

La dislocation peut émerger a la surface du cristal de glace. Si celui-ci continue de croitre par
apport et incorporation de molécules a la surface, la dislocation va également se prolonger dans les
nouvelles couches atomiques. Nous verrons dans la sous-section Il.A.1.c/ que I'émergence d'une
dislocation en surface d’'un cristal est a l'origine d’'un mécanisme de croissance cristalline trés

important, la croissance en spirale (Figure 11.7).

Figure 11.6 : Apparition d’une ligne de dislocation BC Figure 1l.7: Emergence dune

sous leffet d’un cisaillement. Le vecteur de Burger b dislocation vis a la surface d’un cristal.
donne la direction, le sens et 'amplitude du glissement (Pruppacher et Klett, 1978). Une
(Petrenko et Whithworth, 1999). spirale de croissance se forme.

ii/ Les sous-joints

Les sous-joints sont des structures composées de plusieurs dislocations rassemblées au sein
d’'un méme cristal. lls provoquent une légére désorientation du réseau illustrée par la Figure 11.8 .

5
L’angle de désorientation 6 dépend de I'amplitude du vecteur de Burger des dislocations, b et de

I'espacement entre les dislocations, D : 6=b/D.

iii/ Les joints de grains

Tres souvent, la glace est polycristalline, c’est-a-dire qu’elle est constituée de plusieurs grains
monocristallins dont les axes ¢ sont orientés différemment (Figure 11.9). On appelle « joint de grains »
l'interface qui sépare deux monocristaux contigus. La présence de cette interface perturbe fortement le
réseau cristallin dans les deux grains adjacents et augmente leur énergie. Spontanément, ils vont
chercher a minimiser cette énergie en réduisant la surface du joint de grains. Les joints de grains sont
des structures trés fréquentes dans le manteau neigeux (Figure 11.10). lls se développent sous I'effet de
la densification des couches de neige et augmentent leur résistance mécanique (Kingery, 1960 ; Alley,
1982 ; Colbeck, 1997, 1998, 2001).
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Figure 11.9 : Joints de grain dans la glace observés Figure 11.10 : Joints de grain dans la neige
par épiscopie coaxiale (Arnaud, 1997). observé par microscopie électronique a
balayage. Barre d’échelle 100 um.

La structure cristalline de la glace, parfaite ou défectueuse, décrit I'arrangement statistique des
atomes d’oxygéne et d’hydrogéne a l'échelle microscopique au cceur d’un cristal. Cette structure
néglige donc les fluctuations des atomes d’hydrogéne et d’oxygéne autour de leur position d’équilibre
locale (Kuhs et Lehmann, 1986). D’autre part, la surface du cristal doit étre étudiée séparément, car les

molécules y forment moins de liaisons et sont donc plus sensibles a I'agitation thermique.

I1LA.1.d/ La surface de la glace : approche continue

A haute température, la surface de la glace est soumise a une augmentation graduelle du
désordre qui I'éloigne progressivement de la structure cristalline hexagonale I,. L’existence d’une
couche de surface aux propriétés physiques intermédiaires entre celles de I'eau et celles de la glace, a
été postulée par Faraday dés 1859 pour expliquer les propriétés d’adhésion de la glace a haute

température. Il 'a appelée couche quasi-liquide. L’existence de cette couche a été confirmée par de
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nombreuses observations expérimentales des propriétés de surface de la glace. Furukawa et al. (1987)
ont montré par ellipsométrie que la densité de cette couche est voisine de celle de I'eau. Mizuno et
Hanafusa (1987) ont montré par RMN que 'amplitude de rotation des molécules y est voisine de celle
de I'eau liquide. Petrenko et Withworth (1999) ont mesuré une forte conductivité électrique, qui signale
la présence de nombreux défauts ioniques et de Bjerrum. Une synthése de ces observations a été
réalisée par Wettlaufer et Dash (2000). Toubin et al. (2001) ont récemment démontré par diffusion de
neutrons quasi-élastique, que le coefficient de diffusion translationnel de la couche quasi-liquide est
voisin de celui de 'eau liquide.

En dépit de ces multiples travaux, les caractéristiques et la nature de cette couche quasi-liquide
ne sont pas encore élucidées. La température exacte a laquelle elle apparait est encore sujette a
controverse, bien que I'essentiel des études expérimentales la situent au dessus de —30°C. De méme,
son épaisseur est trés mal connue (Déppenschmidt et Butt, 2000). Il est actuellement accepté qu’elle
augmente avec la température (Beaglehole et Nason, 1980) et dépend de [lorientation
cristallographique pour une température donnée. Girardet et Toubin (2001) ont récemment simulé la
structure d’un film de huit bicouches de glace en fonction de la température (Figure I1.11). lls ont
astreint deux bicouches de glace a conserver la structure hexagonale I, et ont simulé I'évolution des 6
bicouches supérieures par des calculs de dynamique moléculaire. Le désordre affecte la bicouche de
surface dés 235 K et s’étend progressivement aux bicouches inférieures quand la température
augmente. Les estimations fournies par les différentes techniques expérimentales s'étalent
cependant sur deux ordres de grandeur (Wettlaufer et Dash, 2000), probablement parce que toutes les
propriétés de la glace ne sont pas affectées de la méme fagon par la formation de la couche quasi-
liquide.
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Figure 11.11: Apparition avec la température d’une couche désordonnée en surface de la glace.
Simulation effectuée sur 2 bicouches fixes et 6 bicouches mobiles (Girardet et Toubin, 2001).

Cette forte disparité trouve peut-étre partiellement son origine dans la présence d’impuretés en
surface de la glace, dans des proportions variables d’une expérience a l'autre. Les impuretés perturbent
localement le réseau, diminuent la température d’apparition de la couche quasi-liquide et affectent ses
propriétés de surface, notamment dynamiques. Demirdjian et al. (2002) et Toubin et al. (2002) ont
montré par diffraction de neutrons qu’un recouvrement d’'une monocouche de HCI sur la glace abaisse

d’environ 15 K la température d’apparition de la couche quasi-liquide. La composition chimique de la
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glace et en particulier la présence de gaz adsorbés en surface peuvent affecter significativement sa
structure, ses propriétés dynamiques et donc le métamorphisme.

Pour conclure, la question de savoir s’il vaut mieux considérer la couche quasi-liquide comme
une désorganisation graduelle de la phase solide ou comme une phase liquide homogéne n’est
toujours pas tranchée (Fukuta et Lu, 1994 ; Knight, 1996). Cette question n’est pas purement
académique puisqu’elle influence notamment la fagon de concevoir la croissance de la glace (Kuroda,
1982 ; Nelson and Knight, 1998), comme nous le verrons dans la sous-section 1l.A.3/. Nous allons au

préalable nous intéresser a la forme d’équilibre des cristaux de glace.

I1.LA.2/ Formes d’équilibre des cristaux de glace

La forme d’équilibre d’'un édifice cristallin quelconque et en particulier d’un cristal de glace, est
régie par la thermodynamique. Il est en équilibre thermodynamique lorsque son enthalpie libre G est
minimale (cf. 1.B.1.b i/). L’enthalpie libre est la somme d’'un terme de volume et d’'un terme de surface.
Pour un volume donné, I'enthalpie libre est minimale lorsque le terme de surface est minimum. La
forme d’équilibre d’'un cristal de glace est donc celle qui minimise son énergie de surface. Nous allons
donc tout d’abord proposer une approche discréte de la surface de la glace (ll.A.2.a/) avant de préciser
la notion essentielle d’énergie de surface (Il.A.2.b/), qui nous servira a décrire la forme d’équilibre des

cristaux de glace (Il.A.2.cl).

I1.LA.2.a/ La surface d’'un matériau cristallin : approche discréte

On peut considérer la glace comme un empilement de couches de molécules d’eau d’épaisseur
mono-moléculaire. Cet empilement peut étre réalisé de plusieurs fagons, la plus évidente étant de
superposer des couches perpendiculairement a I'axe ¢ (Figure 11.3), mais d’autres axes d’empilement
s’y prétent bien également. En effet, la structure de la glace ordinaire n’est pas quelconque, comme
nous l'avons constaté dans la section Il.LA.1/. C’est une structure cristalline qui comporte un certain
nombre d’éléments de symétrie, ceux du groupe de symétrie P6is/mmc (Barnes, 1929). Dans cette
structure organisée, certaines directions appelées directions de haute symétrie, sont privilégiées. Elles
correspondent a des directions d’empilement favorables.

Lorsqu’une couche est pleine, la surface est approximativement lisse et on peut la schématiser
par un plan (Figure 11.12). Une couche incompléte peut étre représentée par une terrasse délimitée par
une marche. Une face de haute symétrie est figurée par un plan et toute autre face d’orientation voisine
0, appelée face vicinale, comme une succession de terrasses, paralléles a un plan de haute symétrie et
disposées en marches d’escalier. Cette schématisation est trés utile pour représenter la surface d’'un

matériau.
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11.LA.2.b/ L’énergie de surface

L’énergie de surface est une notion essentielle. Elle se manifeste au quotidien par les
phénomeénes de capillarité, la forme des bulles de savon, la forme des gouttes d’huile dans l'eau’ ou la
mayonnaisez. Elle détermine la forme d’équilibre des objets macroscopiques, comme les cristaux de
glace auxquels nous nous intéressons. Nous précisons dans cette sous-section l'origine de cette

énergie de surface dans le cas d’un solide.

'

Orientation de haute symétrie

Figure 11.12 : Représentation schématique de la surface de la glace. Une face vicinale (en escalier)
forme un angle 0 avec une orientation de haute symétrie (terrasses planes).

i/ La tension de surface

Considérons un édifice cristallin que I'on coupe en deux pour créer deux faces de surface S,
donc une surface totale égale a 2S (Figure 11.13). Cette opération nous impose de rompre un certain
nombre de liaisons, celles qui traversent le plan de coupe IT et donc de fournir une quantité d’énergie
libre AG. On définit la tension de surface vy par:

_AG

=— I1.1
59 (11.1)

v

Elle s’exprime en Joules par m?. Chaque face posséde donc une énergie de surface égale a la moitié
de I'énergie des liaisons brisées. Cette énergie varie avec le nombre et la nature des liaisons a briser.

La tension de surface doit donc varier avec I'orientation cristallographique des faces ainsi créées.

' L’huile et 'eau sont deux liquides non miscibles dont I'énergie de surface est positive. Pour minimiser
cette énergie de surface, ils minimisent leur interface en formant des gouttes rondes.

?La mayonnaise est une émulsion d’huile dans I'eau stabilisée par une protéine du jaune d’ceuf. Cette
protéine s’intercale entre I'eau et I'huile, ce qui diminue I'énergie de surface et stabilise la mayonnaise.
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La tension de surface d’une face de haute symétrie est plus faible que celle des faces vicinales
d’orientations voisines (Pimpinelli et Villain, 1998). Des arguments géométriques simples permettent de
le justifier (Figure 11.12). Une face vicinale peut étre considérée comme une succession de terrasses
séparées par des marches. Comme toute autre interface, ces marches ont une énergie libre. On définit
¢, I'énergie libre d’'une marche par unité de longueur. ¢ dépend de la température. Soit v, la tension de
surface d’'une face de haute symétrie et 0 I'angle qu’elle forme avec une face vicinale de tension de
surface y(0). En premiére approximation, en négligeant I'énergie d’interaction entre les marches, y est

égale a y, additionnée de I'énergie de surface introduite par les marches :

7(‘9) =70 +¢\tan 9‘ (11.2)

La tension de surface est minimale pour 6=0, c’est-a-dire pour la face de haute symétrie. La fonction
v(6) n’est pas connue pour la glace. La Figure 1.14 donne la tension de surface en fonction de
I'orientation cristallographique dans le cas de l'indium. Les minimums correspondent aux directions

cristallographiques de haute symétrie, mais la tension de surface varie peu d’une orientation a l'autre.
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Figure 11.13 : Deux faces de surface S crées Figure 11.14 : Tension de surface y de l'indium en
par la section d’un materiau suivant un plan I1. fonction de la température et de lorientation 6
L’énergie de surface correspond a [l'énergie (Heyraud et Meétois, 1986). Les minimums
utilisée pour rompre les liaisons. correspondent a des faces de haute symétrie. Les
différences de tension de surface avec 0
s’atténuent quand la température augmente.

ii/ La transition rugueuse

La description idéalisée d’'un matériau constitué d’'un empilement parfait de cubes perd son
sens lorsque I'agitation thermique perturbe la structure de la surface. A basse température, les marches
sont aussi courtes et rectilignes que possible, car cela minimise leur énergie libre. Cependant, pour
chaque orientation cristallographique, I'énergie libre de formation d’'une marche, ¢, décroit avec la
température et s’annule pour une température Tr, appelée température de transition rugueuse ou
température de rugosité (Pimpinelli et Vilain, 1998). L’ajout d’'une marche ne modifiant pas I'énergie
libre du cristal, des marches apparaissent sur la face qui perd son aspect lisse et ordonné. Pour T>Tg,

la description discréte de la surface comme un empilement de cubes devient inadaptée et il est
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préférable d’ adopter une description continue. Cela implique concrétement qu'une face ne peut étre
plane a I'équilibre qu’en deca de sa température de rugosité, Tr. La température de rugosité des faces
de haute symétrie est généralement supérieure a la température de fusion du matériau et elles sont
planes a I'équilibre. Au contraire, les faces vicinales ont trés souvent des températures de rugosité
faibles et deviennent rapidement rugueuses.

La dépendance de ¢ avec la température se répercute sur y suivant I'équation (11.2). On sait que
I'énergie libre ¢ requise pour créer une marche décroit avec la température et s’annule quand T=Tg. La
différence de tension de surface entre une face de haute symétrie et les faces vicinales voisines doit
donc décroitre et s’annuler lorsque T=Tg. Cette atténuation des écarts de tension de surface avec
'augmentation de température est bien perceptible surla Figure 11.14. Les structures de ces faces
doivent donc étre trés similaires pour T>Tg, ce que I'on peut encore une fois interpréter par la formation
d’'une couche désordonnée en surface du matériau. Comme Tr est généralement supérieure a la
température de fusion, des différences de tension de surface subsistent entre les différentes faces

jusqu’au point de fusion.

iii/ Tension de surface de la glace

La tension de surface de la glace a été estimée par Krastanow (1943) et Higuchi (1961) pour
des orientations particuliéres, en multipliant le nombre de liaisons rompues par la moitié de I'énergie de
ces liaisons. Ces estimations négligent 1/ les interactions entre molécules au dela des premiers voisins,
2/ la contribution entropique et donc I'effet de la température et 3/ la réorganisation de la surface pour
minimiser son énergie. A notre connaissance, aucune étude expérimentale ne donne la tension de
surface de la glace en fonction de I'orientation cristalline et de la température. Cette information serait

pourtant trés utile, car nous allons voir qu’elle permet de déterminer la forme d’équilibre d’un cristal.

I1LA.2.c/ La forme d’équilibre

La forme d’équilibre d’un cristal est celle qui minimise I'énergie de surface pour un volume
donné. Nous envisageons d’abord deux cas extrémes, celui d'un cristal dont la tension de surface est

isotrope et celui d’'un cristal réel a 0 K. Les situations intermédiaires sont ensuite abordées.

i/ Cristal a énergie de surface isotrope

Lorsque la température d'un cristal est proche de son point de fusion, les différences de tension de
surface entre les différentes faces sont minimales. Le cas extréme d’une tension de surface
indépendante de I'orientation cristallographique est trés simple a traiter. L'énergie de surface est alors
égale a la surface totale du cristal multipliée par y et le probléme revient & minimiser la surface du cristal
pour un volume donné. Cette condition est satisfaite par la forme sphérique. Ce résultat est conforme a
lintuition puisqu’aucun argument ne permet dans ces conditions de distinguer les différentes faces,
comme c’est le cas pour un cristal sphérique. Les cristaux de glace peuvent étre observés a la limite du

point de fusion et leur forme d’équilibre est effectivement sphérique (Colbeck, 1982, 1986).
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ii/ Cristal a OK

A linverse, a 0 K, aucune face n’'a atteint sa température de rugosité et le cristal a I'équilibre
doit étre composé de faces planes. Soit vy, la tension superficielle de la face i et A; sa surface dans la

forme d’équilibre. L’énergie de surface vaut :
Esurﬁzcezzyi Ai (11.3)

La forme d’équilibre qui minimise cette expression pour un volume constant est donnée par le théoréme
de Wulff (1901), dont une démonstration peut étre trouvée dans Pimpinelli et Vilain (1998). La Figure

[1.15 en explique la construction. En partant d’'un point origine O, la distance h; a laquelle se trouve la
facette i est égale a : hi :ﬂvj/i (1.4)

ou A est une constante indépendante de l'orientation, qui fixe la taille du cristal. Conformément a
'équation 11.4, les faces dont la tension superficielle est trés élevée sont éloignées de l'origine et ne
figurent pas dans la forme d’équilibre du cristal. Une telle face est représentée par une ligne discontinue

sur la Figure 11.15. Cette méthode a été appliquée par Higuchi (1961) a la glace et la forme d’équilibre

correspondante (Figure 11.16) est un prisme hexagonal caractérisé par un rapport h/h,=0,82. Il est

composé de deux faces basales (OOO 1) orthogonales a I'axe c et de six faces prismatiques (1010).

Ya

Faces Axe c

prismatiques Face basale

Y1<Y2<Y3<Y4

\ v\ hc

Axe a,

Axea; .~ . Axe-az

Figure 11.15: Construction de la forme

d’équilibre d’un cristal facetté. y est la tension

de surface de la face i, h; sa distance au point Figure 11.16 : Forme d’équilibre d’un cristal de glace a
origine O. La face « 4 » en tirets ne figure pas OK. Le rapport hy/h, vaut 0.82.

dans la forme d’équilibre.

iiif Forme d’équilibre : cas général

Le théoréme de Wulff permet de déterminer la forme des cristaux de glace a n’importe quelle

température T, que les faces soient lisses ou rugueuses, pourvu que la fonction y(6,T) soit connue pour
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toutes les orientations cristallographiques 6. Cette fonction n’est pas connue dans le cas de la glace.
Nous pouvons cependant nous inspirer des cas extrémes et de I'équation 1.2 pour retracer
qualitativement les étapes intermédiaires. Il est clair que cette évolution est hypothétique, car nous ne
connaissons pas 'expression de la tension de surface ni celle des températures de rugosité en fonction
de l'orientation cristallographique.

Figure 1l.17a : A basse température, le cristal est facetté et ressemble a celui de Higuchi (1961) car
toutes les faces sont en-dessous de leur température de rugosité.

Figure 11.17b et ¢ : Quand la température augmente, elle dépasse la température de rugosité des faces
vicinales. Les différences de tension superficielle entre ces faces vicinales et les faces de haute
symétrie voisines diminuent. Les faces vicinales prennent progressivement plus de place dans la forme
d’équilibre. Les angles du cristal s’arrondissent alors de plus en plus et I'extension des facettes basales
et prismatique diminue.

Figure 11.17d : Si I'on suit Kuroda et Lacmann (1982), les faces prismatiques atteignent leur température
de rugosité avant les faces basales. Elles disparaissent a leur tour de la forme d’équilibre. Le cristal est
totalement arrondi sauf quelques flots facettés d’orientation basale.

Figure 11.17e : Les faces basales atteignent a leur tour leur température de rugosité et disparaissent.
Figure 11.17f : La tension de surface s’uniformise progressivement, le rapport h¢/h, tend vers 1, le cristal
devient sphérique.

Les étapes d, e et f se déroulent a des températures trés voisines du point de fusion.
] > C@
)\

«.}
Figure 11.17 : Evolution qualitative supposée de la forme d’équilibre d’un cristal de glace avec la

d | Q
température. a/ forme d’équilibre a OK, b/ et ¢/ les angles s’arrondissent, d/ les faces prismatiques puis

e/ les faces basales deviennent rugueuses et disparaissent, f/ la tension de surface devient isotrope et
le cristal sphérique.

A défaut de la fonction y(8,T), les éléments qu’il faudrait déterminer pour préciser ce scénario

sont les températures de rugosité des faces basales et prismatiques. Colbeck (1983b, 1986) signale
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une transition a —10,5°C entre une forme d’équilibre arrondie et une forme d’équilibre facettée. Ceci
suggére que les températures de rugosité des faces basales et prismatiques sont toutes deux
inférieures a —10,5°C. Cette observation semble cohérente avec I'existence d’'une couche quasi-liquide
extrémement désordonnée en surface de la glace a cette température, bien que la correspondance
entre la température de rugosité et la température d’apparition de la couche quasi-liquide ne semble
pas immédiate (Libbrecht, 1999 ; Libbrecht et Yu, 2000). Les observations de Colbeck reposent
toutefois sur I'observation de cristaux, formés en laboratoire a partir de la phase vapeur et observés en
microscopie optique. Deux éléments rendent par conséquent cette étude difficile a interpréter. Tout
d’abord, les cristaux de glace sont transparents. Leur observation en microscopie optique est donc
malaisée et des facettes de faible extension peuvent facilement passer inapergu. D’autre part, rien ne
garantit que les cristaux aient effectivement atteint un état d’équilibre. Colbeck le reconnait
explicitement et souligne notamment que les prismes hexagonaux obtenus a basse température

présentent un rapport h./h, qui differe du rapport théorique par un facteur 2.

La forme d’équilibre des cristaux de glace est celle d’'un prisme hexagonal de rapport h./h,=0,82
a basse température. Au dela d'une certaine température qu’il reste a définir précisément, la forme
d’équilibre ne comporte plus de facettes. Les angles qui relient les facettes sont d’autant plus arrondis
que la température est élevée. La présence de cristaux facettés et de cristaux arrondis dans le manteau
neigeux peut donc étre justifiée par les formes d’équilibre des cristaux de glace. Cependant, le manteau
neigeux est un milieu intrinséquement hétérogene et les grains qui le composent ne peuvent donc pas
étre en équilibre thermodynamique (cf. 1.B.1.b i/). Les cristaux trés facettés observés dans les couches
de givre de surface (Figure 1.25) ou dans celles de givre de profondeur (Figure 1.15), ont une
morphologie trés différente de la forme d’équilibre (Figure 11.16). Enfin, la transition rond/facetté sous
I'effet du gradient de température est fondamentalement inexplicable par ces formes d'équilibre,
puisque le gradient de température est nécessairement nul a I'équilibre. Nous nous intéressons donc a
présent aux situations hors-équilibre, c’est-a-dire aux mécanismes de croissance et de sublimation des

cristaux de glace.

I1.LA.3/ Formes de croissance des cristaux de glace

Un grand nombre d’études a été consacré a la compréhension des mécanismes de croissance
des cristaux de glace. Ces travaux, partiellement résumés par Kobayashi et Kuroda (1987), sont surtout
le fait de météorologues qui s'intéressent principalement a la croissance des cristaux de neige dans
'atmosphére, mais I'essentiel de leurs conclusions est transposable au manteau neigeux. Elles sont
indispensables pour justifier la forme des grains de neige dans le manteau neigeux et comprendre le
métamorphisme. Dans cette section, nous décrivons les conditions de croissance des flocons de neige
dans les nuages (ll.A.3.a/) et leur forme (Il.A.3.b/), puis nous exposons les éléments théoriques qui
permettent de les interpréter (Il.A.3.c/ et Il.LA.3.d/). Nous exploitons ensuite ces résultats pour expliquer

la transition grains ronds/grains facettés dans le manteau neigeux (Il.A.3.e/).
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I1.A.3.a/ Conditions de croissance des flocons de neige

i/ Les nuages de la troposphére

Les flocons de neige se forment dans la partie basse de I'atmosphére, la troposphére, dont
I'épaisseur varie de 10 km aux pbles a 20 km a | ‘équateur. Deux types de nuages peuvent se former
suivant les conditions de température qui y régnent. A basse altitude les températures sont
généralement supérieures a —40°C et les nuages sont composés d’eau et de glace, ils sont mixtes. A
plus haute altitude, quand la température devient inférieure a —40°C, ils sont intégralement composés
de cristaux de glace. L’essentiel des précipitations est fourni par les nuages mixtes, car ils sont plus

chauds et contiennent une quantité d’eau plus importante.

i/ Le processus de nucléation homogéne

La loi de Kelvin nous apprend que la pression de vapeur saturante en équilibre au dessus d’une
surface courbe augmente quand le rayon de courbure diminue (cf. I.B.1.b). Les gouttelettes d’eau et les
cristaux de glace sont tres petits au moment de leur formation. Par conséquent, il faut une pression de
vapeur trés élevée pour qu'un embryon de glace ou d’eau puisse se former a partir de la vapeur. Ce
processus de nucléation homogéne, qui se déroule sans l'aide d’aucun support, requiert une pression
de vapeur bien supérieure a la pression de vapeur saturante d’une surface plane. Il joue donc un réle

minoritaire devant le processus de nucléation hétérogéne.

iii/ Le processus de nucléation hétérogéne

Dans l'atmosphére, de nombreuses particules appelées noyaux de condensation et noyaux
glagogénes permettent d’éviter I'étape critique de formation de 'embryon. Les noyaux de condensation
sont des particules d’aérosol qui servent de support a la formation des gouttelettes d’eau. Celles-ci sont
petites, entre 1 et 20 um et peuvent rester liquides a température négative dans un état métastable
appelé surfusion. La surfusion est interrompue si la température devient trés négative, vers —20°C voire
jusqu’a —40°C et les gouttelettes d’eau se congelent. Pour les cristaux de glace, les noyaux glagogénes

sont soit des particules d’aérosol, soit des gouttelettes congelées.

iv/ L'effet Bergeron (1935)

Dans les nuages mixtes, les trois phases gazeuse, liquide et solide coexistent. La pression de
vapeur saturante de I'eau liquide est plus forte que celle de la glace. Par conséquent, un gradient de
pression de vapeur saturante s’établit entre les gouttelettes d’eau et les cristaux de glace. Le transfert
de matiére des gouttelettes vers les cristaux de glace prend fin avec la précipitation des cristaux de
glace ou la disparition des gouttelettes d’eau. Les conditions de formation des flocons de neige dans les
nuages mixtes sont donc caractérisées par une humidité nettement plus forte que celle rencontrée dans

le manteau neigeux a température équivalente.
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11.LA.3.b/ La forme des flocons de neige

La forme des flocons de neige a fasciné de multiples observateurs, depuis les travaux de
Kepler (1611) sur leur symétrie hexagonale, ou plus récemment depuis les photographies de Bentley et
Humphreys (1931). L'extréme variété des formes exhibées par ces cristaux en complique I'étude. Une
premiére distinction peut étre opérée entre les monocristaux et les polycristaux (Figure 11.18). Les
polycristaux ont pour noyaux glagogenes des gouttelettes congelées, majoritairement polycristallines,

alors que les monocristaux croissent souvent a partir de particules d’aérosol.

T ——

Figure 11.18 : Distinction entre les polycristaux (a et c) et les monocristaux (b et d). a combinaison de
colonnes (photo : H. Uyeda), b/ colonne creuse (Libbrecht, site web), c¢/ bi-dendrite (photo :Rokuro
Yoshida), d/ dendrite (Libbrecht, site web).

Une seconde distinction consiste a identifier les formes élémentaires dont sont composés les
monocristaux (Figure 11.19). lls peuvent étre décomposés en structures simples, de symétrie
hexagonale. Les boutons de manchette sont ainsi formés d’une colonne bornée de 2 plaquettes, étoiles
ou dendrites (Figure 11.20a et b).
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Figure 11.19 : Formes de base des cristaux de neige. a/ prismes hexagonaux creux (W.Tape, 1994), b/
colonnes creuses (Libbrecht, site web ), ¢/ aiguille (Libbrecht, site web), d/ plaquette (photo :Wilson.
Bentley), e/ étoile (Libbrecht, site web), f/ dendrite (Libbrecht, site web).

Figure 11.20 : Boutons de manchette (site Web Libbrecht).

La Figure 11.21 montre la classification de Kobayashi (1961) qui tient compte des travaux
antérieurs. Cette classification montre clairement une alternance avec la température de formes
aplaties, dont le rapport h¢/h, est inférieur a 1 et de formes allongées, dont le rapport h/h, est supérieur
a 1. La forme primaire du cristal, définie par le rapport h./h,, est successivement aplatie de 0 a —4°C,
allongée de —4 a —9°C, aplatie de -9 a —22°C puis de nouveau allongée en dessous de —22°C. Cette

derniére transition est toutefois moins abrupte que les deux précédentes et plusieurs auteurs
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mentionnent I'existence de cristaux aplatis vers —30 a —40°C (Aufm et Kampe, 1951 ; Kobayashi, 1954 ;
Kikuchi et Hogan, 1979). La sursaturation affecte la forme secondaire du cristal, c’est a dire les détails
de sa structure. Lorsque o augmente, les colonnes pleines deviennent progressivement des colonnes
creuses, puis des aiguilles (Figure 11.19). De méme, les plaquettes deviennent de plus en plus fines,

puis se transforment en étoiles et finalement en dendrites (Figure 11.19).

Les formes des cristaux de neige sont donc directement reliées aux conditions de température
et d’humidité qui régnent dans le nuage pendant leur croissance. Si les conditions de croissance
varient, par exemple lorsqu’un flocon traverse un nuage inhomogéne, plusieurs formes de croissance
vont se succéder sur ce méme flocon, ce qui explique I'apparition de cristaux complexes comme les
boutons de manchette (Figure 11.20). Dans les nuages mixtes, la présence d’eau liquide fixe la pression
de vapeur d’eau au niveau de la pression de vapeur saturante de l'eau liquide a la température du
nuage. Pour une température donnée la forme de croissance est alors approximativement imposée
(Figure 11.21).
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Figure 11.21 : Classement des cristaux suivant leur morphologie, en fonction de la température et de la
sursaturation (Libbrecht, site web). Diagramme inspiré des travaux de Kobayashi (1961).

Il reste maintenant a comprendre comment les conditions de croissance déterminent la forme
des cristaux. Au moins deux phénomenes doivent étre pris en compte pour expliquer les formes
cristallines des flocons de neige : la diffusion des molécules d’eau dans lair et le mécanisme

d’incorporation des cristaux en surface de la glace.

115



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige séche a I'échelle du grain

11.A.3.c/ La diffusion de vapeur

La croissance des cristaux de glace dans les nuages s’effectue par diffusion de vapeur d’eau.
Compte tenu des distances entre les cristaux, on peut considérer que I'influence d’un cristal sur ses
voisins est nulle, c’'est a dire que I'environnement du cristal est isotrope, a symétrie sphérique. Le
cristal, en revanche, n'est pas sphérique, mais ressemble a un cylindre a section hexagonale. La
diffusion des molécules ne s’effectue pas au méme rythme vers les faces basales et vers les faces
prismatiques. Pour un cristal de forme allongée, comme une colonne, le champ de diffusion est a
symétrie approximativement cylindrique vers les faces prismatiques, et sphérique vers les faces
basales (Figure 11.22a). Qualitativement, les molécules de vapeur arrivent depuis 3 directions vers les
faces basales, contre 2 seulement pour les faces prismatiques qui croissent donc plus lentement. Pour
un cristal de forme plane, comme une plaquette, le champ de diffusion est toujours a symétrie
cylindrique pour les faces prismatiques (2D), mais il est cette fois a symétrie plane pour les faces
basales (1D) qui croissent donc plus lentement (Figure 11.22b). Ce résultat est justifié quantitativement
en Annexe E. Pour un profil initial donné, la diffusion a donc un effet amplificateur qui augmente
I'anisotropie de forme du cristal (Kuroda et Lacmann, 1982). Cette observation est confirmée par
plusieurs observations de croissance cristalline sous pression d’air réduite (Gonda et Komabayashi,
1971 ; Gonda, 1979) ou sous vide d’air (Beckmann et Lacmann, 1982). Dans ces conditions, en effet, la
diffusion n’est plus limitée, toutes les faces sont équivalentes vis-a-vis de la diffusion et on constate que
I'anisotropie de forme disparait. Les cristaux prennent alors la forme de prismes hexagonaux de rapport
h/h, voisin de 1.

Lorsque la sursaturation devient trés forte, la surface du cristal devient instable en raison des
processus de diffusion. Cette instabilité, dite instabilit¢ de Mullins-Sekerka (1963), conduit a la
formation de cristaux dendritiques (Figure 11.19f). La figure 11.23 en illustre le principe. Les gradients de
pression augmentent avec la sursaturation et les lignes d’égale pression de vapeur d’eau se resserrent
autour des cristaux. En particulier, les pointes des cristaux pénétrent plus loin dans le champ de
diffusion et sont donc soumises a des sursaturations nettement plus fortes que les centres des faces.
En réponse a cette sursaturation, des excroissances se développent trés rapidement depuis les angles.
Ces excroissances avancent encore plus avant dans le champ de pression et de nouvelles
ramifications se développent a leur tour en direction des zones a forte sursaturation. En raison des
fortes sursaturations requises, les cristaux dendritiques ne se développent dans I'atmosphére que pour
des températures voisines de —12°C (Figure 11.21), la ou la différence de pression de vapeur saturante
entre la glace et I'eau est la plus forte.

La diffusion de vapeur exagére 'anisotropie des cristaux de glace, explique I'existence
de cristaux aplatis et allongés et éclaire le mode de formation des dendrites. En revanche, elle ne
permet pas de justifier le réle la température dans l'alternance de ces formes. Elle n’explique pas non
plus I'existence de cristaux facettés. Il faut chercher la réponse a ces questions dans les processus

d’incorporation des molécules dans la structure cristalline.
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a b

Figure 11.22 : a/ Rapport h/h, grand, le champ de diffusion est sphérique (3D) vers les faces basales, et
cylindrique (2D) vers les faces prismatiques. b/ Rapport h/h, grand, le champ de diffusion est plan (3D)
vers les faces basales, et cylindrique (2D) vers les faces prismatiques.

a b

Figure 11.23 : Courbes d’égale concentration autour d’un cristal facetté. a/ La sursaturation est faible. b/
La sursaturation est forte, les angles sont fortement sursaturés, la croissance est instable.
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11.LA.3.d/ Les mécanismes de surface

Considérons une face idéalisée composée de terrasses et de marches comme celle de la
Figure 11.12. Une molécule d’eau qui frappe cette face depuis la phase vapeur s’y adsorbe. Pour
participer a la croissance du cristal elle doit diffuser en surface de la glace et trouver un site qui la
stabilise. Un tel site correspond a un coin dans une marche. Si elle n ‘en trouve pas, elle est expulsée
vers la phase vapeur par 'agitation thermique. La proportion de molécules finalement incorporées dans
le cristal par rapport au nombre de molécules qui frappent la surface est le coefficient de condensation,
o. Ce parametre représente la résistance de la surface du cristal a I'incorporation des molécules. C’est
un paramétre local, puisqu’il dépend de la densité de marches et de la distance de diffusion de la
molécule adsorbée en surface de la glace, mais les études expérimentales en donnent fréquemment
une valeur globale qui dépend des conditions expérimentales dans lesquelles il est déterminé (Haynes
et al., 1992 ; Brown et al., 1996). Pour cette raison, les valeurs mesurées pour o varient de 0,026 a 1
(synthése bibliographique de Haynes et al., 1992). Il existe plusieurs modéles de surface. A chacun
correspond un mécanisme d’incorporation des molécules dans la structure cristalline et une expression
du coefficient de condensation. Nous détaillons d’abord les principaux mécanismes, puis deux modéles

importants dans le cas de la glace.

i/ Les principaux mécanismes (Figure 11.24)

a b C

Figure 11.24 : Les trois mécanismes classique de croissance cristalline : a/ interface rugueuse, b/
croissance en spirale par mécanisme BCF (1951) initiée par les dislocations, c/ croissance par
nucléation de couches.

Le modéle le plus simple est celui d’'une surface rugueuse (Figure Il.24a) sur laquelle une
molécule trouve systématiquement une marche d’accueil : a=1. C’est le modéle implicitement adopté
lorsque les phénoménes d’incorporation en surface des cristaux sont négligés. Si toutes les faces du
cristal sont rugueuses, la forme du cristal doit étre sphérique. Ce modéle ne permet donc pas
d’expliquer la présence de facettes ni I'alternance de forme des cristaux de neige.

Le modele le plus répandu est celui de Burton, Cabrera et Frank (ci-aprés BCF) (1951), dans
lequel les faces cristallines se développent continuellement grace a des dislocations (Figure 11.24b).

Lorsqu’une dislocation émerge a la surface d’'un matériau, elle génére une marche qui s’enroule en
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spirale et collecte les molécules d’eau adsorbées. Elle peut ainsi s’étendre a toute la face. Le coefficient
de condensation augmente progressivement de 0 a 1 avec la sursaturation (Figure 11.25). Ce
mécanisme a été observé pour la croissance de la glace a partir de la phase liquide par Ketcham et
Hobbs (1968). Il a été suggéré pour la croissance a partir de la phase vapeur par Lamb et Scott (1972,
1974) et par Sei et Gonda (1989). Cependant, il ne permet pas de justifier la forte anisotropie des
cristaux de glace observés dans les nuages, ni la transition abrupte entre les différentes formes de
croissance (Nelson et Knight, 1998). En outre, la croissance de cristaux de glace a été observée en
'absence de dislocations (McKnight et Hallett, 1978 ; Mizuni, 1978). Ce mécanisme ne peut pas étre
totalement écarté, mais n’est vraisemblablement pas le mécanisme dominant dans le cas de la glace.
Le modele de nucléation de couches, enfin, a été proposé a plusieurs reprises pour expliquer la
croissance des cristaux de glace (Frank, 1949, 1982; Kuroda et Lacmann, 1982 ; Beckmann et
Lacmann, 1982 ; Sei et Gonda, 1989 ; Nelson et Knight, 1998). La nucléation de couches est
I'équivalent en 2 dimensions du processus de nucléation homogéne de gouttes d’eau dans les nuages.
Un nombre suffisant de molécules adsorbées doivent se rencontrer pour former un embryon de couche
stable (Figure 11.24c). Il existe donc une sursaturation critique o, en dessous de laquelle le nombre de
molécules adsorbées ne permet pas de créer un embryon suffisamment grand pour étre stable et au
dessus de laquelle la nucléation est trés facile. Pour la plupart des matériaux, la sursaturation critique
est tellement élevée que ce mécanisme n’est méme pas envisagé (Burton, Cabrera, Frank, 1951).
Dans la glace, au contraire, c’est vraisemblablement le mécanisme dominant car la couche quasi-
liquide réduit considérablement la sursaturation critique. Au voisinage de o, le coefficient de
condensation augmente brutalement et autorise la croissance (Figure 11.25). Des mesures du coefficient
de condensation effectuées récemment par Libbrecht (1999) et Libbrecht et Yu (2000) sont compatibles

avec un mécanisme de croissance par nucléation de couches.

(o)

¥l

- 9]

Figure 11.25 : Coefficient de condensation a en fonction de la sursaturation o5 en surface du cristal 1/
pour une surface rugueuse, 2/ pour la croissance par le mécanisme BCF, 3/ pour la croissance par
nucléation de couches. (d’aprés Nelson et Knight, 1998).
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Il nous semble important de décrire deux modéles particuliers basés sur la croissance par
nucléation de couches. Celui de Kuroda et Lacmann (1982) justifie de fagon intuitive I'enchainement
des formes primaires des flocons de neige et celui de Nelson et Knight (1998) explique les valeurs

extrémes des rapports h./h, des flocons de neige.

il Deux modéles spécialement adaptés a la glace

Le modéle de Kuroda et Lacmann (1982) repose sur I'apparition progressive d’'une couche
désordonnée en surface de la glace (Figure 11.26). A basse température, la surface est supposée lisse
et la croissance par nucléation de couche est extrémement lente et difficile car la sursaturation critique
est trés forte. Quand la température augmente, la surface devient rugueuse et toutes les molécules qui
frappent la surface sont incorporées dans le cristal. Quand la température continue d’augmenter, la
couche quasi-liquide se forme et la nucléation de couches s’effectue a l'interface entre la couche quasi-
liquide et le solide. La sursaturation critique est cette fois beaucoup plus faible qu’a basse température,
grace a la couche quasi-liquide. Kuroda et Lacmann appliquent ce mécanisme aux faces basales et
prismatiques, en faisant I'hypothése supplémentaire que les températures de transition entre les
difféerents états de surface sont plus élevées sur les faces basales que sur les faces prismatiques
(Figure 11.27). Cela leur permet de reproduire les changements de forme primaire des flocons de neige
lorsque les températures de transition sont choisies de fagcon adéquate. Ce modéle ne prédit pas la
valeur des températures de transition. Il a cependant l'intérét de montrer clairement I'origine de
l'alternance des formes primaires avec la température : c’est la formation progressive de la couche
quasi-liquide au voisinage du point de fusion, entre —30 et 0°C, qui rend possible la croissance par

nucléation de couches.
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Figure 11.26 : Evolution du mécanisme d’incorporation des molécules dans le cristal suivant la
température d’aprés Kuroda et Lacmann (1982). a/ nucléation de couche sur une surface lisse, b/
surface rugueuse, c¢/ adsorption de la vapeur dans une couche quasi-liquide et nucléation de couches a
l'interface couche quasi-liquide/solide.

A la différence de Kuroda et Lacmann, Nelson et Knight (1998) considérent la couche quasi-liquide

comme une perte graduelle de la structure cristalline. Les cristaux de glace croissent exclusivement par
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nucléation de couches a l'interface gaz-glace et les couches sont nucléées prés des angles, la ou la
sursaturation est la plus forte (Figure 11.23). Leurs résultats expérimentaux suggérent que les
sursaturations critiques sont différentes sur les faces basales et prismatiques. La face dont la
sursaturation critique est la plus faible commence donc a pousser avant l'autre. Elle va alors
consommer les molécules d’eau en phase vapeur et bloquer la sursaturation au voisinage de la surface
a un niveau inférieur au seuil de croissance de l'autre face. La croissance d’une face inhibe donc la
croissance de l'autre face et des cristaux aux formes primaires trés marquées peuvent alors se
développer.

La forme des flocons de neige en fonction de la température et de la sursaturation peut étre
expliguée de fagon convaincante par le mécanisme de nucléation de couches. Ce mécanisme
inhabituel de croissance cristalline est rendu possible par I'apparition en surface d’'une couche quasi-
liquide qui diminue la sursaturation critique nécessaire pour nucléer une couche. Bien que les
conditions de croissance soient trés différentes, il permet également d’interpréter la forme des grains de

neige dans le manteau neigeux.

Face >
basale
Face M Ml
prismatique
Forme \m —
Cristalline @ @

!
Température croissante

Figure 11.27 : Explication de l'alternance des formes primaires des flocons de neige d’apres Kuroda et
Lacmann (1982). La structure de la surface des faces basales et prismatiques n’est pas la méme a une
température donnée, ce qui se traduit par un mécanisme de croissance différent et une vitesse de
croissance différente sur les deux types de faces.

11.LA.3.e/ La forme des grains dans la manteau neigeux

Lorsque la sursaturation est trés forte dans le manteau neigeux, des cristaux de givre de
profondeur se développent. Marbouty (1980) a observé la méme alternance du rapport h./h, pour les
cristaux de givre que pour les flocons de neige. Cette observation suggére clairement une similitude

dans les mécanismes de formation de ces cristaux. En extrapolant au manteau neigeux les
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mécanismes de croissance des flocons de neige, il est possible de relier la forme d’un grain de neige a

la sursaturation.

i/ Grain sous-saturé

Lorsque la sursaturation est négative, le grain se sublime. Nelson (1998) a décrit le processus
de sublimation. Les molécules situées aux angles sont plus faiblement liées au cristal que les
molécules situées au centre des faces et sont donc les premiéres a partir en phase vapeur (Figure
11.28). Ce faisant, elles créent deux marches qui se décomposent progressivement. La sublimation est
donc initiée au angles qui s’arrondissent et I'arrondissement s’étend progressivement a toute la face
cristalline. Comme la sous-saturation est plus faible au centre des faces (Figure 11.23), la sublimation y
est plus lente. La forme d’un cristal qui se sublime est déterminée par le champ de pression autour du
cristal et donc par la diffusion. Le cristal prend une forme arrondie. Ce phénoméne a été observé en
conditions isothermes (Nelson, 1998), mais également dans la nature, par sublimation sous I'effet de
gradients de température (Colbeck, 1986).
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Figure 11.28 : Mécanisme de sublimation d’un cristal (Nelson, 1998). a/ Création de marches aux angles,
b/ propagation des marches vers le centre ses faces, ¢/ la sublimation ralentit vers le centre des faces
en réponse a une sou-saturation plus faible.

ii/ Grain faiblement sursaturé

Un grain sursaturé va croitre par nucléation de marches a proximité des angles (Frank, 1982 ;
Nelson et Knight, 1998). A faible sursaturation, cette nucléation est trés difficile et la croissance du
cristal est lente. En outre, si la sursaturation est trés faible, les angles a forte courbure peuvent étre
sous-saturés en vertu de la loi de Kelvin (1.13) et se sublimer donc s’arrondir. Des faces planes
coexistent alors avec des angles ronds, comme observé par Keller (1980), Colbeck (1983b) et Nelson

et Knight (1998). Nous expliquons maintenant pourquoi les faces restent planes.

i/ Grain fortement sursaturé

Dans ces conditions, les marches sont nucléées aux angles et se propagent ensuite sur les
faces (Figure 11.29). La sursaturation étant plus faible au centre des faces, les marches progressent
moins vite et sont plus proches les unes des autres. Comme la densité de marches augmente, les
molécules sont piégées plus efficacement et le coefficient de condensation est plus élevé. Ce
mécanisme proposé par Chernov (1974) et Nelson et Baker (1996) permet de maintenir constante la
vitesse de croissance sur toute la face : le cristal est facetté. Si la sursaturation continue d’augmenter,

ce mécanisme ne suffit plus a préserver les facettes.
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Figure 11.29 : Croissance par nucléation de marches. a;: Nucléation d’une couche & un angle. a;: La
marche collecte les molécules adsorbées et se complete. a;;: Une nouvelle marche est nucléée. b :
Sursaturation trés forte, les marches se nucléent plus vite qu’elles ne se remplissent, le cristal devient
creux.

iv/ Grain trés fortement sursaturé

La sursaturation peut croitre indéfiniment, mais le coefficient de condensation est au maximum
égal a 1: les marches ne peuvent pas accueillir plus de molécules que n’en recgoit la surface. Si la
sursaturation devient trop forte, les angles se développent plus vite que le centre des faces (Figure

11.29) et des cristaux creux se développent (Nelson et Baker, 1996).

En résumé, de nombreuses études portant sur les mécanismes de croissance des cristaux de
neige ont permis de déterminer d’'importants aspects des processus physiques essentiels impliqués
dans cette croissance. Ainsi, la nucléation de marches aux angles et la limitation du transport de vapeur
par diffusion sont invoquées par les théories actuelles de croissance des cristaux de neige, et ces
théories rendent compte avec succés d’observations du métamorphisme du manteau neigeux. Les
formes des cristaux prédites par ces théories, lors de leur croissance ou de leur sublimation, dépendent
de la sursaturation et donc du gradient de température dans le manteau neigeux. Parmi les
mécanismes de croissance cristalline possibles, le mécanisme BCF de croissance en spirale a
I'’émergence des dislocations semble minoritaire, mais son influence et les conditions sous lesquelles
elle se manifeste doivent encore étre quantifiés. A trés faible sursaturation, comme c’est le cas dans le
manteau neigeux sous faibles gradients de température, la nucléation est trés difficile et les marches
issues de dislocations pourraient jouer un role significatif. D’autre part, le probleme de la forme
d’équilibre des cristaux soulevé par Colbeck (1983b) sur la base d’observations dans le milieu naturel,
n'est pas résolu. Les cristaux qui évoluent en conditions de trés faible gradient peuvent ils étre
considérés « a I'équilibre » ? L’existence d’une transition entre une forme ronde et une forme facettée a
-10,5°C est-elle une caractéristique de la forme d’équilibre ou est-ce un effet cinétique? Afin de
contribuer a la compréhension de ces problémes, nous avons effectué des observations fines, par
microscopie électronique a balayage, de cristaux de neige ayant évolué dans des environnements
générant une large gamme de vitesses de croissance. Cette méthode procure en effet une meilleure
résolution que la microscopie optique. De plus, la glace étant opaque aux faisceaux d’électrons, le
probléme de transparence de la glace dans le visible est résolu. Cela permet d’obtenir d’excellentes
images de la surface des cristaux.
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I.B/ Apport de la microscopie électronique a balayage: Article 4

« Snow metamorphism as revealed by Scanning electron microscopy »

Des observations préliminaires ont été présentées par Legagneux et al. (2003), dans un article dont le
texte est présenté en Annexe F. Ces observations sont reprises, précisées et complétées dans l'article
4. La section II.B.1/ est un résumé étendu de l'article 4, présenté dans son intégralité dans la section
I1.B.2/.

1.B.1/ Résumé étendu

L’objectif de cet article est de tester les connaissances actuelles sur le métamorphisme du
manteau neigeux, en particulier la forme d’équilibre des grains de neige et les mécanismes de
croissance cristalline, par des observations en microscopie électronique a balayage (MEB). Les
mécanismes de croissance sont étudiés sur des échantillons de neige naturelle, qui ont évolué dans
des conditions diverses, en particulier en ce qui concerne les gradients de température. Des
expeériences complémentaires ont été réalisées en chambre froide ou des échantillons de neige ont
évolué pendant plusieurs semaines a température constante, dans des boites isolantes et étanches.

Dans ces conditions, les grains de neige doivent progressivement tendre vers une forme d’équilibre.

i/l Technigues expérimentales

Les techniques de prélevement ont déja été abordées dans les articles 1, 2 et 3. Nous
détaillons uniquement dans cette sous-section, le protocole expérimental employé pour nos
expériences d’évolution isotherme et pour les observations MEB.

La neige est prélevée directement dans des boites en mousse isolante de 3 cm d’épaisseur et
de contenance 1L. Une couche de neige fraiche épaisse et homogéne est sélectionnée pour pouvoir
remplir une dizaine de boites sans introduire d’hétérogénéités. Les boites sont ensuite placées dans
une caisse isolée et remplie de neige pendant leur transport jusqu’au laboratoire, en 30 minutes
environ. Elles sont alors placées dans une chambre froide a la température voulue, ici -4°C et —15°C.
Régulierement, une boite isolante est utilisée pour prélever un échantillon de neige. Cet échantillon est
aussitot plongé dans I'azote liquide pour en figer I'évolution jusqu’'a I'observation MEB. Une boite
donnée n’est échantillonnée qu’une seule fois. La température des chambres froides est contrblée a
0,3°C prés et la mousse isolante lisse ces fluctuations thermiques, si bien qu’aucune variation de
température n’a pu étre détectée a l'intérieur des boites. Les boites étant étanches, la neige évolue en

milieu fermé et aucun effet de ventilation n’est possible.
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Figure 11.30 : Tige du porte échantillon, chambre Figure 11.31: Porte-échantillon du MEB. La
de transfert et chambre principale du microscope forme de cuillere permet de conserver
électronique a balayage a effet de champ LEO I’échantillon dans I'azote en permanence.

1530 utilisé pour les observations a l'université de

Géttingen.

Les observations par microscopie électronique ont été réalisées a I'université de Gottingen avec
un microscope électronique a balayage a effet de champ (Figure 11.30). La neige est maintenue dans
l'azote liquide pendant I'étape de transfert depuis le flacon de stockage vers le porte échantillon du
microscope (Figure 11.31). Le porte échantillon est alors inséré dans un étage de transfert ou I'on fait le
vide, en maintenant la température du porte échantillon a 90 K grace a un systéme cryogénique. Une
fois le vide effectué, le porte-échantillon est introduit dans la chambre principale du MEB. Un dispositif
anti-contamination maintenu a 80 K, 10 K plus bas que I'échantillon, permet d’éviter la condensation
d’'impuretés sur I'échantillon. Ces précautions limitent la condensation de vapeur d’eau sur I'échantillon.
La tension d’accélération vaut 1 a 1,5 kV pour un courant de 10 pA. Avec ce dispositif, il n'est pas
nécessaire de métalliser les interfaces, ce qui simplifie considérablement la procédure. Les avantages
de la microscopie électronique sont une trés grande profondeur de champ qui permet d’observer des
structures superposées, ou de grandes dimensions et une excellente résolution. Les clichés réalisés
dans cette étude agrandissent les détails jusqu’a 25000 fois, avec une résolution meilleure que 0,1 um.
La maniabilité du dispositif a permis de prendre 30 a 100 clichés sur chaque échantillon.

Comme la glace n’est pas un bon conducteur électrique, il arrive que la surface de la neige se
charge, ce qui perturbe I'observation. Lorsque I'échantillon reste trop longtemps sous le faisceau,
pendant 1 a 10 minutes suivant la taille et la position des structures observées, la surface devient
rugueuse (Figure 32a) et parfois, le cristal se sublime (Figure 32b et 32c). Cet artefact a été minimisé
en limitant le temps d’observation des échantillons et en éliminant les clichés ou ce type d’artefact est
évident. Occasionnellement, de la vapeur d’eau se condense accidentellement pendant I'étape de
transfert et génére de petites boules de glace amorphe (Figure 32d). Ces structures trés
reconnaissables apparaissent toujours en faibles proportions et ne peuvent pas étre confondues avec

les structures de neige naturelle.
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Figure 11.32 : Certains artefacts liés a lutilisation du MEB : a/ surface rugueuse détériorée par le
faisceau b/ cristal aprés quelques secondes d’exposition au faisceau, ¢/ le méme cristal, apres
plusieurs minutes d’exposition. Il est partiellement sublimé, d/ condensation de petites particules de
glace amorphe.

i/ Test des théories actuelles du métamorphisme du manteau neigeux

Nous avons testé les théories actuelles du métamorphisme du manteau neigeux en suivant
I'évolution d’'une couche de neige unique de 23 cm d’épaisseur, formée lors d’une chute de neige de 8
heures environ. Cette couche de neige a évolué dans des conditions trés variables et nous avons pu
observer successivement les effets du métamorphisme de neige seche sous forte, moyenne et faible
sursaturation.

La sous-couche de surface, dans les 2 premiers centimétres, a évolué dans des conditions de
gradients thermiques forts voire trés forts. Du givre de surface s’est développé par condensation de
vapeur d’eau sur cette sous-couche de surface, plus froide que l'air environnant et que le bas de la
couche. Le flux convergent de vapeur depuis I'atmosphére et les couches inférieures a provoqué la
croissance rapide du givre sur la neige fraichement tombée, ils sont facettés avec des angles vifs
(Figure 11.33a et b). Dans les quatre jours qui ont suivi, le temps est resté clair, la surface s’est refroidie
radiativement et le givre s’est développé encore plus rapidement, comme en témoigne la taille des
cristaux (Figure 11.33c et d). Les cristaux sont facettés, voire creux et les angles sont vifs. Ensuite, un
épisode de vent a balayé le givre de surface et I'a transporté dans des zones abritées. Pendant le
transport, les cristaux se sont sublimés sous l'effet de la ventilation. Ensuite, la croissance du givre de

surface a repris. L’échantillon prélevé deux jours plus tard montre des cristaux arrondis sur lesquels des
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faces planes, nouvellement formées, a angles vifs sont apparentes (Figure 11.33e et f). En bref, des
cristaux facettés a angles vifs se forment par croissance rapide, alors que la sublimation génére des

grains ronds.

Figure 11.33 : Formes de croissance des cristaux sous fort gradient de température. a/ et b/ : cristaux
facettés au début de leur formation. ¢/ et d/: cristaux de givre de surface formés en moins de deux
jours sous trés forte sursaturation. Les angles sont vifs et les formes creuses. e/ et / :givre de surface
en formation aprés un épisode de vent. Des facettes apparaissent sur des formes arrondies.

La seconde étude porte sur la partie inférieure de la méme couche, située 20 cm sous la
surface et soumise a un gradient de température modéré da au cycle de température journalier. Il est
probable que les grains aient subi des cycles de sublimation-condensation en réponse a ces conditions
de température fluctuantes. Les plus petits grains ont disparu au cours des épisodes de sublimation et
la taille moyenne des grains a augmenté progressivement en 6 jours, a un rythme modéré. Les joints de
grains se sont développés, les angles se sont arrondis mais les faces sont restées planes (Figure
I1.34a, b et c). Ces transformations sont compatibles avec les théories du métamorphisme pour des
vitesses de croissance moyennes. De facon inattendue, cependant, des facettes de faible extension
aux angles vifs ont fait leur apparition sur de petites structures (Figure 11.34d). L'existence de ces
facettes n’a jamais été observée auparavant et n'est pas prévue par les théories usuelles du
métamorphisme. En microscopie optique, des détails aussi petits sont sans doute difficilement

détectables.
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Figure 11.34 : a/, b/, ¢/ :évolution de la morphologie de grains de neige sous gradient de température
modéré. a/ Neige fraiche de moins de 12 heures. b/ apres 4 jours : la taille des structure a augmente,
les formes arrondies prédominent, des facettes sont visibles. ¢/ aprés 6 jours : les formes initiales ne
sont plus reconnaissables, les structures sont plus grosses, les angles sont ronds et les faces planes.
d/ facettes aux angles vifs qui suggerent une évolution rapide.

Le troisieme régime d’évolution, enfin, concerne I'ensemble de la couche de neige, au cours de
sa formation. La température a été mesurée entre —2.0°C en bas de la couche et —2.5°C en haut de la
couche. Les grains évoluent donc en présence de gradients de températures trés faibles, sauf dans la
pellicule de surface ou du givre de surface a commencé a se développer par condensation de la vapeur
d’eau atmosphérique. On observe des grains peu arrondis en haut de la couche, ou apparaissent
également des cristaux facettés de givre de surface, modérément arrondis au milieu et trés arrondis en
bas de la couche, ou les formes de certains flocons sont déja fortement altérées (Figure 11.35a, b et c).
Si l'on fait I'nypothése que les cristaux de neige tombante avaient une morphologie relativement
uniforme tout au long de la chute de neige, alors I'évolution de la morphologie quand on s’enfonce dans
la couche est due uniquement aux effets du métamorphisme. Elle se traduit essentiellement par un
arrondissement des grains, ce qui est encore une fois cohérent avec notre compréhension du
métamorphisme sous faible sursaturation. Cependant, des facettes planes nouvellement formées, de

faibles dimensions et avec des angles vifs sont encore une fois observables sur des petites structures
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du bas de la couche (Figure 11.35d). Ces facettes sont normalement attendues dans des situations ou la

croissance est rapide.

Figure 11.35: Formes de cristaux soumis a un gradient de température faible. a/ forme initiale
essentiellement facettée, b/ aprés 1 heure environ, les grains sont légerement arrondis, ¢/ apres 10
heures environ, les grains sont fortement arrondis. d/ facettes nouvellement formées avec des angles
vifs qui suggerent une évolution rapide.

Les théories et observations du métamorphisme du manteau neigeux sont dans I'ensemble
confirmées par cette étude du métamorphisme et de la morphologie des cristaux en microscopie
électronique a balayage (cf. IlLA.1.c v/). La haute résolution des clichés obtenus par cette technique,
nous a également permis de détecter la présence inattendue de petites facettes aux angles vifs sur des
structures de faible diameétre, typiquement 60 um, dans des conditions moyennes de croissance lente

ou modérée.

iiif Formes d’équilibre des grains de neige

La morphologie d’'un échantillon de neige fraiche conservé en conditions isothermes a —4°C a
été observée par MEB au bout de 0, 1, 5, 14 et 28 jours. Un autre échantillon de la méme neige,

conservé a —15°C, a été observé aprés 0 et 34 jours d’évolution. L’étude présentée en Annexe F
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(Legagneux et al., 2003) détaille I'évolution d'une neige fraiche en conditions isothermes a —15°C,
apres 0, 1, 2, 5,9, 15, 23 et 49 jours d’évolution. On constate, dans ces 3 études, la méme tendance a
I'arrondissement des structures au cours du temps, comme lillustre la séquence a, b, ¢, d, e de la
Figure 11.36. Les angles s’arrondissent dés les premiers jours d’évolution. L’arrondissement s’étend
progressivement a des structures de plus en plus grosses et des joints de grains de plus en plus larges
se forment (Figure 11.36f). Ce phénoméne est plus rapide a —4°C qu’a —15°C car la pression de vapeur
saturante et donc les flux de vapeur d’eau, augmentent avec la température. Ainsi, la morphologie des
grains est comparable aprés 5 et 34 jours d’évolution a —4°C et —15°C respectivement. Les grains
semblent tendre asymptotiquement vers une forme arrondie, aussi bien a —4°C qu’a —15°C. Ceci n'est
pas compatible avec la transition a —10,5°C (Colbeck, 1983b) entre les formes d’équilibre arrondie et
facettée. Cette transition a été observée lors de la croissance en laboratoire de cristaux sous faibles
gradients de température. Nous suggérons que la faible sursaturation imposée par ces gradients de
températures était quand méme trop forte pour obtenir des formes d’équilibre. Les formes facettées

obtenues correspondraient donc a des formes de croissance lente.

Figure 11.36 : a/, b/, ¢/, d/, e/ morphologie de grains de neige apres, 0, 1, 5, 14 et 28 jours d’évolution
isotherme a —4°C respectivement. Les grains grossissent et s’arrondissent. e/ et f/ : Des joints de grains
de plus en plus épais se forment.

Par ailleurs, nous avons encore observé a —4°C et a —15°C, I'apparition de facettes de faible
extension sur des structures de petites dimensions (Figure 11.37). Nous en avons trouvé dans tous les
échantillons. Les angles de ces facettes sont plus prononcés a -15°C qu’a —4°C et leur nombre varie
d’'une neige a l'autre. C’est particulierement surprenant car la croissance rapide nécessaire a leur
formation ne peut en principe pas s’établir en conditions isothermes. Voici quelques explications qui

permettent de justifier leur présence.
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Figure 11.37 : Facettes observées sur des échantillons de neige ayant évolué a/ 28 jours a —4°C et b/ 34
jours a —15°C.

iv/ La formation de facettes sous faible sursaturation

La neige est un milieu trés inhomogéne, dont la perméabilité varie au sein d’'une méme couche
(Albert et Shultz, 2002) et dans lequel I'air emprunte des circuits privilégiés (Arons et Colbeck, 1995).
Au sein d’une couche ou la sursaturation moyenne est faible, il est possible que quelques grains soient
exposés a un flux d’air humide suffisamment important pour initier localement une croissance rapide
(Colbeck, 1983a) et I'apparition de facettes. Ce mécanisme n’est pas envisageable dans nos boites
étanches ou la ventilation est nulle, mais il peut expliquer localement la croissance rapide de facettes
dans une couche de neige naturelle ventilée.

On peut imaginer également qu’'une disposition particuliérement favorable de grains chauds
puisse augmente suffisamment la sursaturation au voisinage d’un grain plus froid pour dépasser le seuil
de croissance facettée. Ce mécanisme est lui aussi vraisemblable dans le manteau neigeux, mais trés
improbable dans nos expériences de laboratoire ou les écarts de température sont extrémement
faibles.

Sous faible sursaturation, la croissance pourrait étre initiée au centre des faces par des
dislocations, plutét qu’aux angles par nucléation de marches. Une explication basée sur la croissance a
partir de dislocations présente plusieurs avantages. Tout d’abord, a la différence du mécanisme de

croissance par nucléation, elle est adaptée aux conditions de faible sursaturation qui ralentissent la
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croissance sans l'inhiber complétement. Elle s’applique donc aussi bien en conditions isothermes que
dans un environnement naturel. Par ailleurs, la faible densité de dislocations observée dans les flocons
de neige (McKnight et Hallett, 1978 ; Mizuno, 1978) explique la faible abondance de ces facettes. En
revanche, la raison pour laquelle les faces resteraient planes et les angles vifs reste a éclaircir.

Notre hypothése favorite repose également sur la présence de dislocations. Nous proposons
que la sublimation du grain initiée par une dislocation entraine I'apparition d’'une facette plane. Cette
hypothése est soutenue par les observations suivantes :

= Les facettes se développent dans des conditions de sursaturation moyenne faible, qui

n’excluent pas localement la sous-saturation de certaines structures.

= En particulier, elles ont été systématiquement observées sur des structures de petites

dimensions, qui ont tendance a se sublimer d’apres la loi de Kelvin (1.13).

= Elles se forment occasionnellement, de méme que les flocons de neige contiennent

occasionnellement une dislocation.

= |l est possible d’expliquer I'aspect facetté comme suit: les dislocations générent des marches

de sublimation au centre des faces et ces marches se propagent ensuite vers les angles du

cristal. Comme la sous-saturation est plus forte vers les angles, les marches se déplacent de
plus en plus vite en s’éloignant de la dislocation. En bref, une fois nucléées par la dislocation,
les couches se subliment tres rapidement, ce qui permet de conserver une surface plane.

Une difficulté subsiste au demeurant, qui réside dans la grande variété des orientations
cristallographiques suivant lesquelles les facettes apparaissent dans nos échantillons de neige. Glen et
Perutz (1954) soulignent que la plupart des dislocations sont situées dans le plan de base, car il se
déforme plus facilement que les autres. Ces observations, cependant, reposent sur I'étude de gros
cristaux de glace dans lesquels les contraintes structurales sont importantes. Dans le cas de la neige,
les cristaux sont petits et I'effet du noyau glagogéne sur I'apparition des dislocations pourrait se révéler
décisif. D’autre travaux, par exemple pour déterminer la distribution d’orientation des dislocations dans

les flocons de neige, sont clairement nécessaires pour tester nos hypothéses.

11.B.2/ Texte intéqral

132



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

133



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

134



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

135



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

136



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

137



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

138



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

139



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

140



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

141



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

142



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

143



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

144



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

145



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

146



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

147



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige seche a I'échelle du grain

148



Chapitre Il : Etude approfondie du métamorphisme de neige séche a I'échelle du grain

I1.C/ Conclusions

L’obtention expérimentale de formes d’équilibre est une opération tres difficile, car elle
nécessite de laisser au cristal le temps d’atteindre cette forme d’équilibre. Nous avons laissé évoluer
des échantillons de neige en conditions isothermes trés stables pendant 28 jours a —4°C et pendant 49
jours a —15°C. Nos observations par microscopie électronique a balayage ont montré que ces délais
sont insuffisants pour atteindre la forme d’équilibre, mais elles nous aménent a remettre en question la
transition observée a —10,5°C par Colbeck (1983b, 1986), entre une forme d’équilibre arrondie et une
forme d’équilibre facettée, cette derniére étant selon nous une forme de croissance. Les cristaux de
neige se forment dans les nuages de la troposphére et évoluent dans le manteau neigeux saisonnier,
sous l'action de gradients de température et de gradients de rayon de courbure. Ces conditions sont
nettement plus éloignées de conditions d’équilibre que celles qui prévalaient lors de nos expériences
d’évolution isotherme en laboratoire. Dans la nature, les cristaux de glace ne sont donc pas en équilibre
thermodynamique avec leur environnement et les formes qu’ils adoptent ne sont pas des formes
d’équilibre.

Les cristaux de glace naturels sont des formes de croissance, qui résultent de la combinaison
de mécanismes de diffusion de vapeur et de processus d’incorporation des molécules dans la structure
cristalline. Les théories actuelles décrivent la croissance cristalline de la glace par le mécanisme de
nucléation de couches (Frank, 1982 ; Kuroda et Lacmann, 1982 ; Nelson et Knight, 1998). La
sursaturation minimale a partir de laquelle ce mécanisme devient efficace est fortement réduite au
voisinage du point de fusion, par l'apparition d’'une couche désordonnée en surface de la glace,
appelée couche quasi-liquide. Nos observations au MEB confirment I'essentiel des prédictions de ces
théories : la sublimation génére des cristaux arrondis, la croissance génére des cristaux ronds
lorsqu’elle est trés lente, des cristaux facettés a angles ronds lorsqu’elle est lente, des cristaux facettés
a angles vifs lorsqu’elle est rapide et des cristaux facettés, striés et creux lorsqu’elle est trés rapide. La
haute résolution du MEB a également révélé I'apparition de facettes planes avec des angles vifs ou
arrondis, dans des conditions moyennes de croissance lente ou trés lente. Un processus de
sublimation, initiée localement par des dislocations, est une explication plausible a la formation de telles
structures.

La diffusion de vapeur et les mécanisme de surface affectent la morphologie des cristaux de
neige en contrélant leur croissance. Les flux de vapeur responsables du métamorphisme au sein du
manteau neigeux dépendent donc également de ces processus physiques. Par conséquent, il faut les
inclure dans notre étude, pour modéliser I'évolution de la surface spécifique du manteau neigeux sous
I'effet du métamorphisme. Les phénoménes de diffusion en phase vapeur sont bien compris et peuvent
étre quantifiés. C’est nettement moins évident pour les mécanismes de surface, compte tenu de notre

connaissance encore trés limitée des propriétés de la surface de la glace. Puisqu’'une description locale
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détaillée de ces mécanismes n’est pas accessible avec certitude, nous utiliserons le raccourci habituel
qui consiste a les prendre en compte de fagon globale par le coefficient de condensation a.

Notre compréhension du métamorphisme est maintenant suffisante pour essayer de reproduire
les évolutions de surface spécifique observées dans la nature. La multiplicit¢ des paramétres
météorologiques et la complexité des processus a intégrer dans un modeéle physique de manteau
neigeux nous ont conduit a restreindre notre champ d’investigation. L’effet du vent est important, mais il
mélange des effets mécaniques (frittage, fractionnement) a des effets thermodynamiques (ventilation,
sublimation), il est différent pour une neige fraiche et pour une neige dense et il est difficile a étudier sur
le plan expérimental. Le gradient de température est un parameétre clé, mais il s’ajoute aux effets du
gradient de rayon de courbure et nécessite un dispositif expérimental élaboré. En revanche, I'effet du
gradient de rayon de courbure peut étre étudié séparément, en conditions isothermes, en isolant
I'échantillon de neige de toutes les perturbations extérieures, thermiques, radiatives, mécaniques, etc...
L’'expérimentation en conditions isothermes est facile a réaliser et nous avons déja suivi les
transformations morphologiques des cristaux de neige a température constante. Dans le chapitre I,
nous allons donc focaliser notre attention sur I'évolution de la surface spécifique de la neige sous I'effet

du métamorphisme d’isothermie.
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Chapitre Il

Evolution de la surface spécifique en conditions isothermes

Dans ce chapitre, nous étudions I'évolution de la surface spécifique de la neige en conditions
isothermes. La surface spécifique d’échantillons de neige conservés en conditions isothermes a été
mesurée a intervalles réguliers. Nous cherchons a reproduire quantitativement cette évolution a I'aide
d’'un modéle physique de métamorphisme isotherme, basé sur des variables mesurables. Pour cela,
nous considérons que le manteau neigeux est un mélange diphasique de glace et d’air, dont I'’évolution
va étre gouvernée par la minimisation de I'énergie de l'interface entre ces 2 phases. Cela revient a
minimiser la surface spécifique de la neige.

De nombreuses théories ont été développées pour décrire I'évolution des mélanges diphasiques. Parmi
celles-ci, 