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Introduction générale

La distribution des ions et des charges aux interfaces solide-liquide est d’une importance
capitale dans de nombreux phénomenes et processus. En particulier, le développement de la
micro et nano-fluidique a renforcé la nécessité de comprendre, de modéliser et de controler les
distributions d’ions dans la double couche électrique. En effet, les phénomenes de transport
tels que I’électro-osmose ou 1’électrophorese sont sensibles a la distribution des charges, et les
phénomenes qui se produisent dans la couche diffuse de Gouy-Chapman deviennent dominants
dans la détermination des propriétés d’écoulement notamment lorsque les tailles de canaux
deviennent comparables a la longueur de Debye. De plus, jouer sur la taille, la polarisabilité ou
I’hydratation des ions pourrait méme permettre un controle plus fin sur le transport des ions

dans un canal microfluidique ou nanofluidique.

Le premier chapitre de cette thése a pour but d’introduire la problématique des ions aux
interfaces, et de la spécificité ionique, qui englobe I’ensemble des phénomenes ou des ions de
méme valence se comportent différemment. Nous commencons par présenter les modeles théo-
riques simples qui décrivent la couche de Stern, la double couche diffuse et la charge de surface.
Nous présentons également les méthodes expérimentales (électrophorese, électro-osmose, spec-
troscopie de photoélectrons X, microscopie a force atomique) utilisées pour déterminer différents
parametres comme la mobilité, la charge de surface ou les interactions entre surfaces char-
gées. Nous concluons sur les études numériques et les simulations de dynamique moléculaire qui

mettent en évidence la spécificité ionique et la distribution des ions aux interfaces.

Le deuxieme chapitre présente les deux techniques expérimentales sur lesquelles se base ce
travail. En premier lieu, il introduit des généralités sur la réflectivité des rayons X puis sur le
formalisme utilisé pour décrire le champ électromagnétique au sein de multicouches synthétiques,
le calcul matriciel, ainsi que la description du programme utilisé pour ces calculs. En deuxieme
lieu, nous introduisons la fluorescence des rayons X. La méthode utilisée pour traiter les données
expérimentales est présentée ainsi que le calcul de l'intensité de fluorescence. Ceci permet alors
d’introduire la méthode des ondes stationnaires utilisée dans cette theése qui nous a permis de

déterminer les distributions ioniques aux interfaces avec une résolution spatiale de quelques A.

Le troisieme chapitre est consacré aux techniques de fabrication de nos cellules expérimen-
tales. Il n’était pas possible au début de mon travail de these de réaliser des cellules de tres
faible épaisseur. Leur épaisseur était en effet limitée a environ quelques dizaines de microns.
Nous montrons ici comment réaliser des cellules fines avec une nouvelle version du montage. Ces

cellules ont une épaisseur de quelques centaines de nanometres voir quelque dizaines.



Introduction

En outre, nous présentons la méthode de nettoyage qui permet d’éliminer les substances or-

ganiques et inorganiques et d’éviter au maximum la contamination des multicouches.

Le quatrieme chapitre détaille la caractérisation des cellules et ’analyse des résultats de ré-
flectivité et de fluorescence. Il s’agit d’une étude expérimentale de plusieurs solutions contenant
différents mélanges d’ions monovalents (Chlore, Potassium, Césium et Iode) a plusieurs concen-
trations. Ces résultats représentent une premiere détermination de profils de concentration et de
distribution au sein de la couche de Stern sur une surface de silice pour des ions d’usage courant.
Ces profils étant déterminés, nous présentons dans une deuxiéme partie du chapitre une analyse

des résultats utilisant le modele de Gouy-Chapman-Stern.

Le chapitre cinq décrit les résultats avec la méme démarche que dans la chapitre quatre mais
pour des chlorures de lanthanides. Nous avons étudié des mélanges de chlorure de Lanthane, de
Gadolinium, de Cérium et d’Europium. Ces études nous ont permis de déterminer la composi-
tion de la couche de Stern et la distribution des ions au sein de cette couche pour I’ensemble des
paires La?T/Ce3t, La3t /Eu®t, La3t/Gd3", Ce3T/EuT, Ce3t/Gd3T, Eu3t/Gd3*. Nous pou-

vons alors classer ces différents ions et discuter le classement.
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

1.1 Introduction

Les interfaces entre les solides et les liquides sont présentes partout dans la nature et elles
revétent une grande importance dans de nombreux domaines comme la chimie, la biologie (1’ad-
sorption des bactéries et des protéines a l'interface) ou les sciences de I'environnement. Récem-
ment, le transport des ions a travers les membranes cellulaires ou dans les systémes microflui-
diques ont fait 'objet d’une attention particuliere [1]. D’une maniere générale, les interfaces
solide/liquide chargées sont controlées par le potentiel électrique interfacial [2]. Par conséquent,
pour une compréhension des interfaces, la connaissance de ce potentiel électrique et la réparti-

tion des charges est nécessaire.

Pour la description de la distribution des ions a l'interface, de nombreuses études théoriques
et des simulations ont été développées. Nous allons tout d’abord présenter les trois modeles
historiques développés a partir du X 1.X°€ siecle.

Dans la figure 1.1 nous présentons le modele le plus simple, proposé par Helmholtz en 1879.
La charge de la surface solide est compensée par une couche de contres-ions adsorbés (charges

opposées). Au-dessus de cette couche d’adsorption, la solution est neutre.

.
+

Couche adsorbée

/ de contre ions
0 606006006 060
+ + + + + + + +

RIS Suriece chareée

Fig. 1.1 — Modele d’Helmotz.

Le deuxiéme modele (voir figure 1.2), proposé par Gouy et Chapman [3], donne une repré-
sentation plus appropriée de l'interface en prenant en compte le mouvement thermique des ions
dans la solution. Ce mouvement entraine la formation d’une couche diffuse d’ions avec une
concentration des contre-ions qui décroit exponentiellement. Avec la diminution de la force du
potentiel, la concentration des co-ions augmente. Cette couche diffuse d’ions est appelée double
couche électrique. Notons que dans la solution en volume et loin de l'interface, la concentration

des deux types d’ions est équivalente.
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1.2 Equation de Poisson-Boltzmann

® *
* @
® Ld
® ®
@
. ®
PY &
- ° *®
- ® Double couche
® © o ® 0y électrique
e ® ¢ @ 9 ¢
+ + + + + + + +

Surface chargée

Fig. 1.2 — Modele de Gouy-Chapman.

Le troisieme modele (voir figure 1.3) de Gouy-Chapman-Stern, combine les caractéristiques des
deux modeles décrits précédemment en faisant intervenir la couche dense de Helmholtz (appe-
lée alors couche de Stern) et la double couche électrique de Gouy-Chapman. L’épaisseur de la
couche de Stern détermine la position du plan de cisaillement qui constitue la limite entre les

ions mobiles et immobilisés, importante dans les expériences d’électrophorese.

*
®
® Solution en
» & ® volume
+
@
-
- -
* Double couche
o .{'E‘ @ .. électrique
®e °® ® o ° ®
@8 &8 8@ @ ® couchedestern
+o

Fig. 1.3 — Modele de Gouy-Chapman-Stern.

1.2 Equation de Poisson-Boltzmann

L’équation de Poisson est I’équation fondamentale permettant de décrire le potentiel élec-
trique d’une distribution de charges.

17



Chapitre 1. Ions aux interfaces

Le potentiel 9 obéit en effet a I’équation de Poisson [4] :

P —p
N 1.1
dz?  egpe,’ (1.1)

avec p la densité de charge, g¢ la permittivité du vide et &, la permittivité relative.

La concentration des contre-ions au sein de ce potentiel est donnée par ’équation de Boltz-
mann :

zieyw
k:BT)’ (1.2)

avec z; la valence de I'ion 7 et n; o sa concentration en volume.

N = Nj oo €Xp(—

La relation entre le potentiel et la concentration de tous les ions dans la solution est donnée
par I’équation de Poisson-Boltzmann obtenue en combinant les équations (1.1) et (1.2).

ziey

d? -1
4 = — Z ni,oozieeXp(_ k?BT), (13)

dz2  eoe,

ou autrement

dp\®  2kpT ziey
(dz> = zi:nioo [exp (k‘BT> - 1] . (1.4)

1.3 Longueur de Debye

Pour un potentiel faible avec ¢ < kT (e ~ 1+ x), ’équation de Poisson-Boltzmann

devient :
>y -1 5 o
= [ E Ni 00 2i€ — E Nioo?; € /kpT). (1.5)

dz?  epe,

En raison de la neutralité de la solution en volume, la premiere somme doit étre égale a zéro, ce

qui conduit a 'approximation linéaire suivante :

2 2,2
d“ D i Mio?ie
dz? coerkpT

Jb = &, (1.6)

avec k la constante de Debye-Huckel. L’inverse de la constante de Debye-Huckel, est la longueur
de Debye Ap.

La longueur de Debye est donc donnée par :

coerkpT
Ap = | =B 1.7
> i nicozie? (1.7)

Dans le cas d'un électrolyte monovalent comme le chlorure de césium (CsCl) ou le chlorure de

potassium (KCl) la longueur de Debye devient
coerkBT
AD =4 —5—. 1.8
b \/ 2e2n; oo (1.8)

18



1.4 Interface chargée

Pour une solution aqueuse d’un sel monovalent a température ambiante (20°C'), avec la per-
mittivité diélectrique du vide égale & 8,85.107'2F/m et une permittivité relative du solvant

égale a 80, la longueur de Debye ne dépend plus que de la concentration en volume n; o

Ap ~ O.3nm‘ (1.9)
VAL R

L’equation (1.9) montre que la longueur de Debye diminue lorsque la concentration en sel aug-
mente : pour une concentration de 1 mol/L, \p devient du méme ordre de grandeur que le
diametre des ions/ atomes.

La longueur de Debye est souvent assimilée a 1’épaisseur totale de la double couche comprenant
les couches compacte et diffuse. Elle présente la distance en deca de laquelle une séparation
significative des charges peut avoir lieu et un effet de surface peut étre observé. La longueur de
Debye apparait avant tout dans la théorie des solutions d’électrolyte, elle définit la longueur sur
laquelle les ions en solution font écran au champ électrique, généré par exemple par une surface

chargée.

1.4 Interface chargée

Lorsqu’une surface est chargée, les ions s’approchent de la surface pour former une couche
compacte sous l'influence du champ électrique interfacial. Par ailleurs, la solvatation des ions
par les molécules d’eau peut les maintenir séparés de la surface d’une distance de quelques Ang-
stroms. Ils viennent ainsi se placer sur une surface paralléle & celle de I'interface que ’on appelle

le plan de Helmholtz.

z=0 z=d

Fig. 1.4 — Schéma de 'interface de silice, la couche de Stern et le plan de Helmoltz z=d.

Certaines surfaces métalliques (ou le silicium dans notre cas) présentent des oxydes de surface.
Ces oxydes, susceptibles d’étre protonés en fonction du pH de la solution électrolytique, sont

neutralisés en milieu acide et chargés négativement en milieu alcalin.
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

La couche de Helmholtz est constituée dans ce cas par une couche d’oxyde chargée et des ions
adsorbés. L’interface pourra donc étre chargée a la fois par des ions et par la protonation de ces

oxydes.

La variation du potentiel électrique selon le modele de couche Gouy-Chapman-Stern est donnée
par le graphe 1.5. Le potentiel électrique décroit linéairement dans la couche de Stern qui est vu
comme un condensateur, et décroit exponentiellement dans la couche diffuse pour tendre vers le

potentiel de la solution. Cette variation se produit sur la distance de Debye définie auparavant.

potential (mV)
A

| -
Yoq

6]

¢ pot Y

Yo

dStern
-
0 4

silanol I distance (A)

plane

Fig. 1.5 — Evolution du potentiel électrique en fonction de la distance par rapport a I'interface dans
la couche de Sten et la couche diffuse.

Les centres des ions fortement liés a la surface chargée sont localisés au sein de la couche de
Stern et sont considérés comme immobiles. Les ions dont les centres sont situés en dehors de ce
plan forment la partie mobile donc diffuse de la double couche. La limite de la partie mobile est
définie en hydrodynamique comme le plan de cisaillement, qui est le plan auquel la condition
limite de non glissement d’un fluide est applicable (vitesse nulle du fluide). Le potentiel au plan
de cisaillement est appelé le potentiel électrocinétique plus connu sous le nom de potentiel Zeta

et noté (. Il est souvent assimilé au potentiel de Stern 4.

1.4.1 Surface de la Silice

La silice (dioxyde de Silicium, SiO3) est un solide pouvant étre naturel ou synthétique, cris-
tallin ou amorphe, mais pour son usage industriel il est synthétique et amorphe. La surface de
la silice est constituée de siloxanes Si-O-Si et de groupements Si-OH. Ces groupements peuvent
étre responsables des interactions et des réactions chimiques avec les éléments se trouvant dans

la solution.

Des études ont été réalisées pour caractériser les surfaces de silice. Deux techniques spectro-

scopiques ont été principalement utilisées : la résonance magnétique nucléaire (RMN) et la
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1.4 Interface chargée

spectroscopie infrarouge. Selon ces analyses, il y a différents types de groupements silanol [5] :

silanol isolé et silanol vicinal (voir figure 1.6).

Silanol
terminal

Silanol Silanol
1solé ou libre vicinal ou pontant

Fig. 1.6 — Schéma présentant les différents types de Silanol.

Ces résultats, établis par Ong et al [6] qui travaillaient sur la caractérisation d’une surface
plane de silice, ont été confirmés par des expériences de résonance magnétique nucléaire et de
microscopie de fluorescence [7].
Les deux types de silanols, isolé et vicinal, & I'interface eau /silice possédent différentes valeurs de
pKa, 4.9 et 8.5, avec des populations de surface correspondantes de 19% et 81% respectivement.
- Les groupes silanols isolés de constante dSéquilibre de dissociation de 1Sacide pKa= 4.9,
sont séparés et éloignés les uns des autres (> 5.5 A), ce qui permet la dissociation de protons.
- Les groupes silanols vicinaux, qui représentent 81% du total, peuvent directement former
des liaisons hydrogene avec leurs voisins (< 3.3 A ) pour 46% de la population. Pour les 35%
qui restent, la liaison hydrogene se fait par I'intermédiaire d’un pont (molécule d’eau) entre 3.5
et 5.5 A.

Cette caractérisation définit non seulement la nature des silanols mais aussi permet de diffé-
rencier les silanols qui possedent ou non des liaisons hydrogene avec leurs voisins. Le silanol peut

étre donc donneur ou accepteur de proton dans la liaison.

Le degré de dissociation de ces groupes définit un équilibre. Cet équilibre est déterminé par
des constantes d’équilibre définies ci-dessous. Certaines études prennent en compte les deux
constantes d’équilibre pour chaque groupe silanol. Cependant, dans la suite nous avons choisi
par simplicité de ne considérer qu’une constante d’équilibre effective pour I’ensemble des groupes

silanols. La surface de la silice est décrite par la réaction de dissociation :

SiOH = SiO~ + H™ (1.10)

Pour les protons H' on aura :
ew(0)>

Lgio-[H").=0 = Tsio-[H']exp <— raT

= Kulsion (1.11)
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ou Ky est la constantes d’équilibre et I's;opr, I'g;0- sont les concentrations de surface impliquant

des groupes silanol. Les ions H™ sont situés a la distance z = 0.

1.4.2 Charge de surface
1.4.2.1 Dans la double couche diffuse

Le processus d’ionisation dans des solutions aqueuses a été un point d’intérét central pour la
chimie physique. Beaucoup de progres ont été réalisés ces dernieres années dans la compréhen-

sion de la propriété des charges tant pour les polyélectrolytes que pour divers types d’interfaces.

La surface de silice immergée dans ’eau est connue pour acquérir une densité de charge né-
gative par dissociation des groupes silanols. Nous allons développer dans la suite cette gandeur
et mettre en évidence son importance dans 1’équilibre de surface.

La charge de surface o dans la double couche diffuse est donnée par [8],[9] :

opL = /doo p(z)dz, (1.12)

ou d est la distance qui définit le plan de Helmholtz et qui fixe la frontiere entre la couche de

Stern et la couche diffuse (voir figure 1.4). En utilisant I’équation de Poisson :

d2
p(2) = —coe T, (1.13)
donc - 2
opIL, = /d —€0€TT;§dZ. (1.14)
e’} 00 d2 d 00

oDL :/d p(z)dz = —/d soerd—;é)dz = —£pEy d—f L (1.15)

en insérant I’équation (1.4) dans I’équation (1.15), on obtient

e (d

U%L = 2kpTepe, EZ: ZiMioo [exp (—%) — 1] , (1.16)

connue sous le nom d’équation de Grahame, qui relie la charge de la double couche 0% 7 au

potentiel électrique du plan d’Helmholtz ¢ (d).

1.4.2.2 Dans la couche de Stern
La densité totale de sites de surface dans la couche diffuse s’exprime comme suit
I' =Tsio- + I'sion + I'sioc, (1.17)

ou I'siom, I'sio- et I'sioc sont les concentrations de surface impliquant des groupes silanol (on
note les cations par C).

L’équilibre entre les cations dans la couche de Stern et la solution est donné par :

Lsi0-[C*]:=a = Tsio-[CT]exp <—€]i§l)>

= Kc+Tsioc, (1.18)

ol K+ est une constante d’équilibre.
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1.4 Interface chargée

1.4.3 Description de la couche de Stern

Comme mentionné auparavant, la dépendance du potentiel dans la couche de Stern peut étre
obtenue en considérant la couche de Stern comme un condensateur, ou la chute de potentiel est
linéaire car la couche de Stern ne contient pas de charges, de capacité moléculaire Cstern €t de

charge o :

Q;Z)(d) - w(o) = U/CStern- (1.19)

1.4.3.1 Calcul de I'y;o- par le modéle de capacité moléculaire [4]

Nous avons maintenant un ensemble complet d’équations (1.16)-(1.19) qui peut étre résolu
numériquement pour déterminer toutes les concentrations surfaciques. La concentration en hy-
droxyles de surface est exprimée en nombre de sites par unité de surface. Différentes méthodes
ont été utilisées pour les quantifier mais elles ne restent qu’indicatives et peuvent changer selon
le type ou les traitements thermiques subits par la silice. Les références [10],[9] décrivent une
étude expérimentale de la densité de surface des sites realisée par titration potentiométrique. Ces
résultats ont été ajustés en se basant sur le modele de Stern. Dans ce cas, la densité de charge
est estimée & I' = 8 SiO~ sites /nm?, pour une capacité de la couche de Stern Csiern ~ 2.9F/m?
et Ky = 10775 — 1077, Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 1.7 o la densité de
charge est mesurée et calculée en fonction du pH et pour différentes concentrations.

La densité de charge surfacique augmente avec la concentration en sel. On voit aussi que la
densité de charge surfacique est presque nulle dans la plage ou le pH < 6 alors qu’elle augmente

rapidement avec I'augmentation du pH. Ceci est 1ié a la dissociation des groupes silanols.

Silica

]
S o
1 1

1004 ©0.001M
2 0.004 M
A001M
1501 ¢ 0.04 M
v01 M
-2004 »0.4 M
a4M

I 1 1 1 1

4 6 8 10 12

Surface Charge Density (mC:‘mz)

Fig. 1.7 — Densité de charge surfacique en fonction du pH et pour différentes concentrations : mesures
expérimentales (symboles), ajustement par le modele de Gouy-Chapman-Stern (lignes).
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

1.5 Aspects expérimentaux et mesures directes du potentiel et

de la charge de surface

1.5.1 Electrophorése

Les phénomeénes électrocinétiques regroupent différents phénomenes physiques. Ces phéno-
menes sont induits par la double couche électrique et se produisent lorsque cette couche chargée,
est mise en mouvement sous I’effet d’une force extérieure comme un champ électrique, un gradient
de pression ou de concentration. Dans la suite, nous allons nous focaliser sur les effets électrociné-
tiques induits par la présence d’un champ électrique, a savoir 1’électrophorese et ’électro-osmose
[11].

L’électrophorese est une méthode, utilisée pour mesurer la mobilité électrophorétique. Elle se
base sur la séparation de particules chargées électriquement par migration différentielle sous
I’action d’un champ électrique E. Ce champ exerce une force de Coulomb sur les particules et
une force de signe opposé sur la double couche électrique qui entoure les particules. Une partie
de cette force est alors transférée a la particule via les contraintes visqueuses du fluide et qui est
donc soumise & un contre courant. L’équation de mobilité électro-osmotique et électrophorétique

o est donnée alors par Smoluchowski qui s’est basé sur les travaux d’Helmholtz [12].

= St (1.20)

Ui

La vitesse de la particule est donnée comme suit
v=ukE, (1.21)

ou 7 est la viscosité dynamique du fluide. Il est important de noter que cette équation n’est
valable que lorsque xa > 1 ol a est le rayon de la particule (on rappelle que x~! est la longueur
de Debye). Dans ce cas, I’épaisseur de la double couche électrique devient faible devant le rayon
a.

Le mouvement des ions autour de la particule peut étre alors assimilé au mouvement d’ions par

rapport & une surface plane.

En revanche, ce modele n’explique pas le mouvement de particules sub-nanométriques. Dans
le cas des petites particules ol ka < 1 autrement dit, 'épaisseur de la double couche est grande

devant le rayon, Hiickel et Debye ont proposé ’expression de mobilité :

2ep€
_ 2eoerC (1.22)
3n
Un exemple d’expérience faite sur la mobilité des ions dans une solution aqueuse de faible concen-
tration est décrit ci-dessous [13]. Le tableau 1.8 montre les différentes caractéristiques des ions.
Nous constatons que les ions H' et OH~ ont des valeurs trés importantes en raison de leur

mode particulier de propagation par échange d’électrons avec les molécules d’eau.
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ionsat T=25°C || H+ [Agt | K+ | Lit [Nat [Br- |- | F- | 1 | OH |
mobility pon || 36.2 | 6.42 | 7.62 | 4.01 | 5.19 | 8.09 | 7.01 | 5.70 [ 7.96 | 20.6
[10_8 m? ('\'5)_1]
diffusivity Dion || 9.31 | 1.65 | 1.96 | 1.03 | 1.33 | 2.08 | 2.03 | 1.46
[10_9 m? 5_1}

o
=
[wiy }

5.30

Fig. 1.8 — Tableau présentant la mobilité et la diffusivité des ions dans une solution aqueuse de

différents ions & faible concentration [13].

Kijlstra et al [14] ont étudié la réponse en fréquence de particules de silice en solution aqueuse
diluée. Le potentiel électrocinétique est obtenu par électrophorese. Les résultats présentés dans

le tableau 1.9 montrent que la réponse dépend du pH et, par conséquent, de la charge de surface.

pH | xa | B | oK o'

| RT |
SI0,, 74 | 19 | -27 | -07 | 06
a=184 nm | 8.2 19 | =29 | =08 1.0

| 8.6 19 3.0 | -0.8 1.0

Fig. 1.9 — Tableau présentant des mesures par électrophorese de différents parametres [14].

1.5.2 Electro-osmose

L’électro-osmose est une méthode qui décrit le mouvement de la double couche électrique
sous l'influence d’'un champ électrique dans un milieu poreux ou a la surface d’un canal. Le profil

de vitesse d'un flux électro-osmotique est illustré dans la figure 1.10.

Fig. 1.10 — Profil de vitesse pour un flux électro-osmotique.

En premiere approximation, dans le cas d’un écoulement électro-osmotique il faut appliquer

une condition de glissement entre le fluide et la surface. La vitesse linéaire de 1’écoulement
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

électro-osmotique dépend du potentiel ¢ et obéit a I’équation de Helmholtz Smoluchowski.

E
Veo = —€°€;C . (1.23)

La vitesse électro-osmotique dépend de I’électrolyte utilisé et de sa viscosité.

Le flux électro-osmotique est un phénomene particulier qui s’applique a des parois ou surfaces
chargées comme la silice. En effet les groupements Silanol sont tres acides et exposent des grou-
pements SiO~, ce qui donne une surface négative. Une partie des cations compensant les charges
fixes du capillaire se placent a une distance tres faible de la paroi du capillaire dans la couche de
Stern alors qu'une partie de ces cations se situe a une distance un peu plus grande pour former
la couche diffuse.

Lors de I'application d’un champ électrique aux bornes du capillaire, les cations de la couche de
Stern ne peuvent migrer et restent immobiles car ils subissent des interactions électrostatiques
fortes de la part des groupements SiO~ de la paroi du capillaire. En revanche, les cations de la
couche diffuse, bien qu’attirés par les groupements silanol ionisés, vont migrer vers la cathode
et entrainer via des phénomenes de friction ’ensemble des molécules de ’électrolyte. Ceci est le
phénomene d’électro-osmose, qui consiste en un écoulement général du contenu du capillaire en

direction de la cathode, en raison de la charge de surface négative de la silice.

couche fixe de
Vs B

TR R TR R R R ) “._ couche mobile de
+ —_—

*d bbbt bbbttt

7 support 5

Fig. 1.11 — Représentation graphique du principe d’électro-osmose.

charges négatives

charges positives

L’électro-osmose est une autre méthode pour avoir acces au potentiel Zeta a partir de la mesure

du courant ou de la vitesse d’électro-osmose.
Les valeurs du potentiel pour des particules de polystyréne chargées négativement obtenues

par électrophorese, électro-osmose et conductivité pour différentes concentrations de KCL sont

présentées dans le tableau 1.12.
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surface
ey /M o {/mV from :
electro- electro- conductivity
0Smosis phoresis
107 30 67 67 164-169
2x10°® 42 69 72 144-146
5x 1073 67 69 74 122
107 95 62 77 107
107! 300 45 50 -

Fig. 1.12 — Tableau présentant des mesures du potentiel électrocinétique par électrophorese, électro-

osmose et conductivité pour différentes concentrations de KCI [15].

Une discussion des différences entre les résultats donnés par les différentes méthodes de me-

sure peut étre trouvée dans la référence [4].

1.5.3 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

Les interfaces entre les solides et les solutions peuvent étre chargées a cause de la dissocia-

tion des groupes de surface ou de I'adsorption des ions d’une solution sur une surface neutre.
Du fait de sa grande importance dans de nombreux procédés interfaciaux, cette charge et/ou
densité de surface a été I'objet de plusieurs études ot des mesures directes ont été réalisées par
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) [3].
La spectroscopie de photoélectrons X est une technique d’analyse puissante réalisée en ultravide
qui utilise des rayons X. Ces rayons vont ioniser ’échantillon, ce qui provoque 1’émission des
photoélectrons avec des énergies qui dépendent de leur énergie de liaison (binding energy) dans
les orbitales spécifiques de 1’échantillon, dans notre cas de silice : le silicium Si 2p et 'oxygene
O 1s.

Fig. 1.13 — Montage d’'une XPS a 'interface eau / nanoparticules de silice.
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En XPS, les mesures des échantillons liquides sont possibles sur quelques instruments dans
le monde en utilisant des méthodes a pompage différentiel. Récemment, on a démontré que des
suspensions aqueuses de nanoparticules (colloides) peuvent étre passées dans un microjet liquide
a travers le faisceau de rayons X, ce qui permet d’étendre la capacité de XPS pour accéder au

potentiel de surface.

Les résultats présentés dans la figure 1.14 réalisés pour des colloides de silice de 9 nm et a
un pH de 10 font apparaitre une dépendance linéaire entre le potentiel de surface et le rayon du
cation hydraté dans I’électrolyte.

IIs révelent aussi que ce potentiel présente des différences marquées en fontions des cations pour
les chlorures. En effet, il augmente en amplitude de plus de 150 mV entre le C's et le Li lorsque
la taille du cation hydraté augmente. Ceci est un exemple des effets dits “spécifiques” dans la

mesure ou ils dépendent de la nature de l'ion. Ils seront discutés dans la Section 1.7.

T 107.95 150

3 107.90 100

@ L

S 107.85 50 £

o yl
3

Em?.so o 3

£ 107.75 -50

& 107705 0, o, ., {100

» 20 30 40 50 6.0

Hydrated cation radius (A)

Fig. 1.14 - Energie de liaison/Potentiel électrique en fonction du rayon hydraté pour différents
cations.

Ces données ont été interprétées en utilisant la théorie Gouy-Chapman Stern. Comme expliqué
dans la partie précédente, cette théorie, révele une couche de Stern dont 1’épaisseur correspond
a une seule couche de molécules d’eau hydratant la surface de silice, plus le rayon du cation
hydraté. Ces résultats permettent de donner une image intuitive et quantitativement validée de

la composition de la couche Stern pour plusieurs électrolytes.

La spécificité ionique prononcée des potentiels de surface des nanoparticules pour les mémes
concentrations, est en corrélation directe avec les rayons hydratés de chaque cation, ce qui sug-
gere naturellement un mécanisme simple et intuitif : le rayon du cation hydraté définit une
distance d’approche la plus proche de la surface, qui est généralement définie comme 1’épaisseur
de la couche de Stern. Ces effets spécifiques des ions suggerent la présence de forces induites par

la structure du solvant entre des paires de contre-ions et entre les contre-ions et la surface.
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1.5.4 Mesures dA’AFM

Des travaux en microscopie a force atomique (AFM) ont été réalisés pour déterminer les
interactions électrostatiques dans des électrolytes aqueux de composition variable.
Ebeling et al [16] se sont basés sur l'utilisation de la spectroscopie de force dynamique dans
le mode de modulation de fréquence (FM-DFS) avec un AFM pour déterminer les interactions
électrostatiques et de van Waals pour une variété d’électrolytes avec une résolution a 1’échelle
atomique. Quatre solutions différentes de sel (NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2) sur une surface de
silicium, ont été étudiées.
La figure 1.15 présente la géométrie de ’AFM. Elle est constituée d’une pointe en forme de cone
avec une surface plane a son 'extrémité. La superficie de la surface plane peut étre calculée par
son rayon R, tandis que la forme du céne se caractérise par son demi-angle d’ouverture «. Le

levier oscille en permanence a sa fréquence de résonance.

electronics with
photo diode lock—in amplifier

frequency

. " shift
? ~ amplitude

laser

1

AGC

phase
liquid cell shifter

I aBXG
o-ring

sample

< «— setpoint

amplitude or frequency shift

X-y-Z-scanner

Fig. 1.15 — Schéma du dispositif complet d’AFM avec la spectroscopie de force dynamique dans le
mode de modulation de fréquence

Pour calculer la force entre les deux surfaces, on calcule d’abord la pression a la distance D qui
sépare ’échantillon de la pointe, P(D). Cette pression dépend du potentiel et son expression est

donnée par :

_ 2nd eeo (dy ?
P(D) = 3 [cosh(Ber — 1)] — 5 <dz) , (1.24)
Ou autrement ,
_ 05 =0 (dv
P(D) = 2ees 2 <dz> : (1.25)

avec og la densité de charge surfacique, e la charge élémentaire et 1 le potentiel de surface.

La force d’interaction entre la pointe et la surface est obtenue en intégrant la pression :

o0

F,(D) = P(D)rR? + 2x /

P <D + = R) rdr (1.26)
R

tan «
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Cette équation est composée de deux termes : un terme pour la surface plane a 'extrémité de

la pointe et un terme pour le cone (voir la figure 1.16).

Fig. 1.16 — Géométrie le la pointe-échantillon

Les mesures de FM-DF'S des solutions aqueuses de NaCl avec quatre concentrations différentes
allant de 1 mM a 100 mM sont présentées dans la figure 1.17 en fonction de la distance D
pointe-échantillon.

E —
= =z
[ =
E 3
o =]
E
[1+]
a) o | I | | I C)
SDG I T | | T —
) i voimM o4 g
= 200lE L
= eg‘% O 10mM =
@ % <o 100mM 4 2,
o | §
-1 g
- | 1 | I | I © I B
0 10 20 30 40 10 20 30
b) piezo displacement d (nm) d] tip-sample distance D (nm)

Fig. 1.17 — Mesures de FM-DFS des forces d’interaction d’une solution aqueuse de NaCl avec
quatre différentes concentrations allant de 1 mM a 100 mM. L’amplitude d’oscillation et la variation
de la fréquence mesurée en fonction du déplacement d sont décrits dans (a) et (b). La force pointe-
échantillon et la dissipation d’énergie par cycle d’oscillation sont décrits dans (c) et (d) en fonction
de la pointe-échantillon distance D.

Les forces électrostatiques sont répulsives et deviennent progressivement écrantées jusqu’a ce

qu’elles soient dominées par les forces de van der Waals a la plus forte concentration (100 mM).
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Les forces de répulsion présentent toutes un maximum a une distance pointe-échantillon d’envi-
ron 2 — 3nm suivie d’une diminution quand D — 0. Pour la plus forte concentration (100mM ),
autrement dit pour la plus faible longueur de Debye, on observe la plus faible dissipation d’éner-

gie, ce qui montre que la mesure de cette énergie dépend de la longueur de Debye de ’électrolyte.

Une autre partie de cette étude était consacrée a des mesures de FM-DFS de solutions aqueuses
(NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2) de différentes concentrations allant de 1 mM & 100 mM. Ces mesures

sont présentées dans la figure 1.18 en fonction de la distance pointe-échantillon D.

force (nN)

15F 4 F =
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tip-sample distance D (nm) tip-sample distance D (nm)

Fig. 1.18 — Comparaison des forces d’interaction pointe-échantillon obtenues par des mesures de
FM-DFS pour quatre solutions différentes de sel et différentes concentrations allant de 1 mM a 100
mM.

La comparaison entre les forces d’interaction pour les différentes concentrations montre que pour
les faibles concentrations toutes les solutions présentent des forces répulsives qui augmentent avec
la diminution de la distance pointe-échantillon. Cette répulsion diminue lorsqu’on augmente la
concentration en sel et est alors dominée par 'attraction de Van der Waals aux plus fortes
concentrations.

Ces résultats ont été traités avec un modele théorique qui analyse la décroissance de la force en
fonction de la distance pour déterminer numériquement la longueur de Debye, le potentiel et la
charge de surface.

Les valeurs de la charge de surface ont été extraites de la modélisation de la théorie de Poisson-

Boltzmann. Ces grandeurs sont résumées dans le tableau 1.19.

Pour les ions divalents, les forces répulsives et la charge de surface sont plus faibles que pour les
ions monovalents. On attribue ceci a une adsorption plus forte pour les divalents a la surface.

Cette technique permet de résoudre les petites différences de charge de surface et de force entre
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

Table 1. Parameters of electrolyte solutions obtained by fitting the
theoretical model.

Debye Surface Surface
Concentration  length potential charge
Salt (mM) (nm) (mV) (Cm™?%)
NaCl 1.6 7.5 —89 —0.013
NaCl 4.5 4.5 —62 —0.012
NaCl 0.4 3.1 —42 — 0.010
KCl 1.3 8.4 —98 —0.014
KCl 38 4.9 —67 —0.012
KCl 9.9 3.0 —43 — 0.013
MgCl, 1.2 5.0 —34 —0.007
MgCl, 3.7 29 —16 —0.004
CaCl, 1.3 4.9 -33 —0.007

Fig. 1.19 — Tableau présentant les parametres obtenus par le modele théorique de Gouy-Chapman-
Stern.

K+ et Nat et entre Mg2% et Ca?+. Néanmoins, elle ne permet pas de distinguer les différents

ions présents dans la solution.

1.6 Electrolytes aux interfaces

1.6.1 Effet du pH sur la densité de charge

La figure 1.20 présente des études montrant la dépendence de la densité de charge de surface

avec augmentation du pH pour une surface de SiOy [17]. On peut constater que cette densité

- L LR
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Fig. 1.20 — Densité de charge de surface en fonction du pH pour différentes solutions de 50mM
ajustée parr le modele de Gouy-Chapman-Stern

est négligeable pour un pH autour de 3 qui présente le point de charge nulle. Au dessus de ce
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1.6 Electrolytes aux interfaces

point, la surface est chargée négativement (déprotonation) et va attirer les cations.

1.6.2 Concernant la couche de Stern

D’apres les mesures de XPS a un pH égal a 10, I’épaisseur de la couche de Stern augmente

d’une fagon linéaire avec le rayon du cation hydraté (voir fig. 1.21).

O 7 71 17 1

dStern (A}

0 10 20 3.0 40 5.0
Hydrated-cation radius (A)

Fig. 1.21 — Epaisseur de la couche de Stern dggen, en fonction du rayon hydraté pour différents
cations.

En outre, une extrapolation linéaire des données expérimentales pour des cations infiniment
petits révele une épaisseur non nulle de la couche de Stern(1.4 + 0.6 A), compatible avec une
couche d’hydratation. Une interprétation simple, intuitive et cohérente de la figure 1.21, est que
la couche de Stern autour d’une nanoparticule de silice est constituée d’'une couche d’eau molé-
culaire (~ 2 a 3A), qui hydrate les groupes silanol et empéche les cations de s’approcher de la

surface [18].

Dans la méme étude [17], des résultats de titration potentiométrique montrent que la densité de
surface est négative, pour un pH égal a 10 et augmente en valeur absolue avec la concentration
de NaCl (voir le tableau 1.22).

Les potentiels ( sont calculés a partir des mobilités électrophorétiques a un pH égal a 10 et
révelent un potentiel négatif au début de la couche diffuse. Le potentiel { diminue lorsque la
concentration de NaCl augmente [19]. Les ions faiblement hydratés (C'st et K*) s’adsorbent
en plus grande quantité & la surface de la silice que les ions fortement hydratés (Lit et Na™)
et produisent un potentiel { négatif & pH élevé. A des concentrations élevées d’électrolyte et a
faible pH les contre-ions faiblement hydratés s’adsorbent suffisamment pour inverser le signe du

potentiel (.

Si on revient a la figure 1.21, on remarque que les ions sont adsorbés a l'interface suivant un

ordre précis. Nous verrons dans la suite que cet ordre dépend non seulement des interactions
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

Table 1: Properties of the electrical double layer (EDL) at the silica NP-
NaCl electrolyte interface at pH 10.F

NaCl o, C-pot UpL Uomp Dot stern
M]  [Cm [mV] [Cm7  [Cm?  [mV]  [A]
0.01 -0.155 —62.5 0.027 0.128 —435 9.1
(0.001) (3.3) (0.002)  (0.003)  (40)  (0.9)
0.05 -0173 —48.5 0.036 0.137 —385 7.4
(0.003) (4.2) (0.004)  (0.007)  (20)  (0.4)
0.10 —-0.194 —37.9 0.036 0.158 —355 6.2

(0.002) (4.5) (0.005)  (0.007)  (20) (0.4)

[a] Numbers in brackets pertain to measurement errors.

Fig. 1.22 — Propriétés de la double couche électrique pour des nanoparticules de Silice dans une
solution de NaCl a pH 10.

électrostatiques mais aussi d’autres parametres que nous développerons.

1.7 Spécificité ionique

De nombreux phénomenes en science des colloides, des polymeres, et des interfaces compor-
tant des électrolytes présentent une spécificité ionique prononcée, c’est a dire des comportements
tres différents pour des ions de méme charge et valence. Les ions ne peuvent pas étre considérés
comme des especes isolées dans l'eau, et la spécificité dépend non seulement du type de l'ion
considéré, mais également de son environnement.

Il y a plus d’un siecle, Franz Hofmeister a noté un ordre particulier des cations et des anions
sur la solubilité des protéines [20]. De nos jours, de nombreux mélanges d’ions ont été étudiés et
différentes séries ont été découvertes. Toutefois des 1847, Poiseuille avait noté que certains sels
augmentaient la viscosité de ’eau [21], alors que d’autres la diminuaient. Il est donc difficile de
donner une liste complete des phénomenes dans lesquels la spécificité ionique intervient tant ils
sont nombreux [22].

La figure 1.23 représente la série historique de Hofmeister. Cet ordre est basé sur des observations
macroscopiques. Ce que nous voyons ici c’est que de gauche a droite, les cations sont ordonnés
selon leur polarisabilité i.e des cations polarisables aux cations non polarisables [23].

Cette série décrit notament la relation entre la solubilité des protéines dans des solutions salines
ou d’autres especes tels ques les hydrocarbures, la stabilité colloidale [24] et la tension de sur-
face [25].

Les effets spécifiques d’ions suivent généralement I'ordre direct ou inverse de la série de Hofmeis-
ter, qui est d’apres la figure 1.23 et pour les anions, SCN~ > ClOy =~ 1~ > Br™ > Cl” > F~,
mais des inversions peuvent intervenir.

Nous verrons, dans la suite, dans quelle mesure cette série peut étre interprétée a un niveau

moléculaire.
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HOFMEISTER SERIES
Cations
NCHyt NHP o Re kY ONE Lt Mgt ca??
B 2 I

SO;" HPO]  OAC cit” OH™ CI” Br™ NO; CIO; BE; 17 CIO; SCN™ PF;

Anions
kosmotropic chaotropic
4 surface tension ¥ surface tension
harder to make cavity easier to make cavity
¥solubility hydrocarbons 4 solubility hydrocarbons
salt out (aggregate) salt in (solubilize)
Jprotein denaturation 4 protein denaturation
A protein stability ¥ protein stability
weakly hydrated soft strongly hydrated hard
cations of low cations of high
charge density charge density
strongly hydrated hard weakly hydrated soft
anions of high anions of low
charge density charge density

Fig. 1.23 — Ordre des cations et des anions dans la série de Hofmeister

1.7.1 Spécificité ionique en biologie et sciences de ’environnement

Le premier article écrit par ’éléve de Hofmeister, S. Lewith, décrivant les effets spécifiques
d’ions portait sur le comportement des protéines dans le sérum sanguin en présence de sels [26].
Ensuite, une autre contribution a été publiée par Limbeck en 1888 sur leffet diurétique des
sels [27]. Cette étude avait principalement un intérét pharmacologique.

La série de la figure 1.23 décrit notamment les effets induits sur la précipitation des protéines.
Par exemple, pour les protéines, ’anion sulfate et le cation ammonium les stabilisent alors que
'anion chlorate et le cation Ca?* sont au contraire moins stabilisants.

Des effets spécifiques ont également été rapportés concernant I'activité enzymatique [28].

En sciences de I’environnement, les effets spécifiques des ions ont été illustrés par de nombreux
exemples comme la chimie hétérogene des halogénures dans I’atmosphere [29] ou aussi dans les
eaux naturelles ot on évalue le transport des polluants dans les eaux de surface et les risques de

contaminantion et la stabilité des substances humiques et minéraux [30].

1.7.2 Coefficient d’activité et spécificité ionique

Le coefficient d’activité est un facteur thermodynamique utilisé pour tenir compte des écarts
par rapport & un comportement idéal dans un mélange de substances chimiques. Les figures 1.24
et 1.25 montrent des coefficients d’activité des solutions de sel simples [22].

A titre de comparaison, le coefficient d’activité d’un non-électrolyte, le méthanol, est représenté.

Pour tous les ions, et a tres faible concentration, les coefficients d’activité des électrolytes dimi-
nuent fortement, en raison des fortes interactions électrostatiques entre les cations et les anions.
Au-dela d’une certaine concentration en sel, les effets spécifiques apparaissent. Le coeflicient

d’activité augmente avec la concentration en sel. Suivant la nature de ’anion utilisé a savoir le
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Fig. 1.24 — Coefficient d’activité pour différents ions de bromure en fonction de la concentration [31]

bromure (figure 1.24) ou

CsBr

c/(mol/dm?)

lacétate (figure 1.25), la série de Hofmeister est soit dans 'ordre direct,

soit dans l'ordre inverse.

D’une fagon générale et qualitativement parlant, ce phénomene est attribué a 1’hydratation

des ions et aussi a la répulsion croissante entre les ions hydratés.

Fig. 1.25 — Coefficient

Des 1941, Robinson et Harned [32], ont discuté ce renversement de la série. Ils ont proposé une
"hydrolyse localisée”, dans laquelle ’eau partage I'un de ses atomes d’hydrogene avec un anion
(accepteur de protons), tels que I'hydroxyde Na™ —OH~ — HT —OH~ ou le formiate. De toute
évidence, cet effet est plus prononcé pour le Lithium que pour le Césium. L’ion Li™ perdrait son

hydratation et son rayon effectif deviendrait inférieur & celui de I'ion C's™, ce qui expliquerait le
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1.7 Spécificité ionique

renversement de la série.

1.7.3 Spécificité ionique et viscosité

Comme mentionné précédemment, la premiere évidence des effets spécifiques d’ions a été
établie par Poiseuille en 1847, quand il a étudié systématiquement leur viscosité.
En 1929, Jones et Dole [33] proposaient une description de la viscosité en fonction de la concen-

tration en sel avec I’équation (1.27) :

T —1+cA+cB (1.27)
o

ou 7 et 7 sont respectivement les viscosités de la solution et de I’eau pure. A est un terme
électrostatique décrivant l'interaction entre charges, ¢ la molarité et B le coeflicient de viscosité
de Jones-Dole décrivant l'interaction ion-solvant. Pour les ions, la spécificité se traduit dans le
coefficient B.

Dans les travaux de Jenkins et Marcus [34], se trouve une collection complete des données des

coefficients de viscosité de Jones-Dole. Le tableau 1.25 en présente quelques-uns.

Table 1. Jones-Dole viscosity B coetlicients.

Cations B Anions B
Mg+ 0.385  POj 0.590
Ca?* 0.285  CH3CO, 0.250
Ba%* 0.22 SO3~ 0.208
Li* 0150  F- 0.10
Nat 0.086  HCO, 0.052
K* ~0.007  CI~ ~0.007
NH; -0.007  Br~ —0.032
Rb* -0.030  NOj ~0.046
Cs* -0.045  ClO; ~0.061
I —0.068
SCN —0.103

Fig. 1.26 — Coefficients de viscosité B pour différents cations et anions d’apres [34]

Bien qu’aucune théorie convaincante n’existe a ce jour pour expliquer la dépendance de la visco-
sité a la concentration des ions, il semble plausible d’attribuer les coefficients B aux interactions
ion-eau. Selon Collins [35], le signe des valeurs de la viscosité est lié & ’hydratation.

Pour ces groupes de cations et d’anions, plus ’hydratation est forte et plus le coefficient de

viscosité est élevé.
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Chapitre 1. Ions aux interfaces

1.7.4 Spécificité ionique et phénomenes interfaciaux
1.7.4.1 Tension de surface

Dans la partie précédente, il a été démontré que les effets spécifiques sont loin d’étre simples
a comprendre. Dans la derniere section, nous avons discuté de certains effets d’ions spécifiques
dans des solutions ou aucune interface n’est mise en jeu. Cependant, les effects spécifiques sont
notables aux interfaces. Nous considérons en particulier le cas de I'interface eau/air. La propriété

pertinente est alors la tension de surface [35].

Nous allons nous référer a la théorie thermodynamique des interfaces developpée par Gibbs [36].
L’exces de surface de Gibbs notée I', est défini comme la différence entre les concentrations
des ions a l'interface par rapport a ceux dans 'ensemble du systeme (exces ou déficit) pour un

élément 7 :

r;, = /0 dz[ci(z) — Ciool- (1.28)

On a alors pour la tension de surface :
dy= - Tidu, (1.29)
i
avec
dp; = kpTdin(niso), (1.30)

pour une solution diluée.

1; est le potentiel chimique, T est la température, kp est la constante de Boltzmann, n;, et
Cioo SONt respectivement le nombre de molécules et la concentration molaire d’un élement ¢ en
volume, méme s’il y a un léger exces a I'extréme surface. du; est toujours positifs, contrairement

a I'; qui peut étre négatif.

La figure 1.27 présente la variation de la tension de surface notée dv par rapport a celle de 'eau

en fonction de la concentration des sels [37].

Dans le cas ou l'exces de surface de Gibbs I'; est positif, dy est négatif selon 1’équation (1.29).

On a une diminution de la tension de surface [38].

Dans le cas ou l'exces de surface de Gibbs I'; est négatif, dy est positif. On a une augmen-

tation de la tension de surface & l'interface eau/air [38].

En conclusion, une adsorption diminue la tension de surface et une déplétion 'augmente.
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Fig. 1.27 — Effet de la concentration de 1’électrolyte sur la variation de la tension de surface relative
a celle de I'eau d’apres [37]
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1.7.4.2 Potentiel de surface

En plus de la tension de surface, le potentiel électrique est un autre exemple des effets spéci-

fiques d’ions a l'interface. Il y a peu d’exemples détaillés dans la littérature sur cette propriété.
Un exemple de cet effet est présenté dans la figure 1.28 [39].
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Fig. 1.28 — Potentiel de surface en fonction de la concentration d’apres [39]

L’équation (1.31) donne la dépendance du potentiel ¥ en fonction de la concentration en ions :

1 x
p=- /0 202 Y exfei(2) — o). (1.31)

i

On peut constater que le potentiel de surface differe d’un ion & un autre par sa charge e; et de
la distance z de l'interface.

1.7.5 Simulations numériques

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, si les ions sont attirés a la surface, la tension
de surface diminue.
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1.7 Spécificité ionique

A I'inverse, si les ions sont repoussés, la tension de surface augmente (déplétion).

Pour une interface eau/air, Jungwirth et ses collegues [35] ont effectué des simulations avec des
champs de force polarisables. Les simulations de solutions aqueuses pour une concentration de
1.2 M d’une série d’halogénures de sodium sont résumés dans la figure 1.29.

Les distributions de densité obtenues par Jungwirth [38] montrent que le chlore est repoussé a
I'interface eau /air avec un déficit de concentration par rapport a sa concentration en volume.
Le bromure et Iiodure sont plus présents a l'interface, surtout 'iodure qui présente un pic de
concentration en surface par rapport a celle en volume malgré une légere adsorption a l'extréeme

surface.

p(z)/pp

0

Fig. 1.29 — Profil de la densité normalisée par rapport a la densité de ’eau en volume par la
simulation de la dynamique moléculaire pour des solutions de Chlorure, Bhromure et Iodure de
Sodium (gauche), imprime écran des simulations (droite).

Une étude précédente basée sur des simulations qui ne tenaient pas compte de la polarisabi-
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lité [40] n’avait pas montré ce résultat aussi prononcé pour 'iodure.
Il a donc été conclu par Jungwirth et ses collaborateurs que la polarisabilité joue un role pré-

pondérant dans le mécanisme d’adsorption.

1.7.6 Potentiel de force moyenne

Un moyen simple d’analyser la spécificité ionique est d’extraire des simulations un potentiel
de force moyenne a une distance z agissant sur chaque ion. Il permet d’étudier I'influence des
interfaces sur la dynamique des ions moyennée sur tous les autres degrés de libertés du systeme
(angle, position..).

La figure 1.30 présente le potentiel de force moyenne pour les ions alcalins proche de l'interface
eau/air pour trois champs de force différents [41]. Bien qu’il existe des différences marquées entre
les deux courbes, les tendances sont les mémes : le Lithium est I'ion le moins repoussé. Les autres

ions montrent & peu pres la méme répulsion.

z(A) z(A)

Fig. 1.30 — Potentiels de force moyenne pour les ions alcalins proche de 'interface air / eau.(a)
Eion—can = 0.02kJ/mol, (b) Eion—ecan = 1.kJ/mol

Les simulations sont effectuées pour deux énergies d’interaction ion-eau, (a) Fion—can = 0.02k.J/mol
et (b) Fion—eau = 1.kJ/mol. Tous les potentiels de force moyenne pour ces cations sont répulsifs.
Pour les deux figures, la répulsion du plus petit cation Lit, est significativement plus faible que
celle des autres cations. Pour le sodium, Na™ le deuxiéme petit cation aprés Lit™, sa répulsion

a 'interface est la plus forte. Aucune tendance claire en fonction de la taille ne se dessine donc.
La figure 1.31 présente le potentiel de force moyenne pour les ions halogénures proches de

I'interface eau/air. Les résultats sont tres différents : le plus gros ion I~ est attiré par I'interface,

tandis que les ions plus petits sont repoussés.
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Fig. 1.31 — (a) Potentiels de force moyenne pour les halogénures proche de l'interface air-eau. (b)

Simulations de l'ion iodure & l'interface air / eau.

Les champs de force utilisés dans ces simulations pour les halogénures et les alcalins sont des

champs non polarisables [22], remettant ainsi en cause les conclusions de Jungwirth.

1.7.7 Effet d’hydratation

On peut également s’intéresser a I'effet de ’hydratation sur la spécifité ionique. La figure 1.33
montre des simulations de la couche d’hydratation de ’eau autour des différents ions a une dis-
tance de l'interface z = 0.575nm de monocouches auto-assemblées de chaines de polymeres.

Cette distance correspond a la plus forte attraction de l'iodure a l'interface (voir Fig. 1.32).

04 06 08 1 12 14

r (nm)

Fig. 1.32 — Potential of mean force for various ions at the CH; terminated SAM from simulations
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Dans la figure 1.33, on peut voir que sur une surface hydrophobe, 'ion iodure est complete-
ment dépouillé de sa couche d’hydratation du coté de linterface, alors que les autres ions ont
encore leur couche d’hydratation presque intacte a cette distance. Cela donne a penser que 1’ad-

sorption de 'iodure sur la surface est due a un certain type d’attraction hydrophobe.
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Fig. 1.33 — Simulation snapshots of (a) Na™, (b) F~, (¢) Cl= , (d) I~ at the CH3-SAM/water
interface for a distance z = 0.575nm

1.7.8 Conclusions

Les phénomeénes interfaciaux semblent jouer un réle important dans la compréhension des
effets spécifiques. Cependant, il n’y a actuellement pas d’accord général sur ces mécanismes,
méme pour le cas le plus simple de 'interface eau-air. Ces effets spécifiques résultent d’un équi-
libre subtil entre les effets de polarisabilité, 'hydratation et la structure de 'interface.

Le probleme de décrire ces effets dans le cadre des simulations de dynamique moléculaire, reste
aussi un effort continu qui ne cesse d’évoluer avec de nouveaux résultats expérimentaux et des
systemes numériques.

De nos jours, les profils d’ions pres de la surface font 'objet de plusieurs études car ils sont

considérés comme une clé pour la compréhension des effets spécifiques d’ions.

Les expériences faites pour extraire les profils d’ions restent tres limitées, d’ou l'intérét de nos

expériences qui constituent la base de cette these.
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Chapitre 2. Ondes stationnaires

2.1 Technique des ondes stationnaires des rayons X

Dans cette these, la distribution des ions a 'interface sera déterminée par la technique d’ondes
stationnaires des rayons X. Tous les calculs présentés dans ce chapitre sont basés sur la réfé-

rence [42].

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques qui se propagent dans un milieu quel-
conque avec une vitesse proche de celle de la lumiere dans le vide. Ces rayonnements ayant une
énergie de quelques keV jusqu’a des dizaines de keV dans le cas de nos expériences interagissent
avec la matiere.

Lorsqu’une onde incidente rencontre une surface, deux phénomeénes se produisent : la réflexion
et la réfraction. Ces phénomenes satisfont aux lois de Snell-Decartes qui sont le fondement de
I'optique géométrique.

La réflexion totale est un autre phénomeéne qui apparait lorsque l'onde incidente traverse un
milieu plus réfringent d’indice nq vers un milieu moins réfringent d’indice no. En dessous d’un
certain angle citique 6. qui sera déterminé dans la suite, le faisceau sera totalement réfléchi a la
surface du matériau.

Dans le cadre de ce travail, nous allons sonder différents phénomenes a l'interface en utilisant

des angles rasants compris entre 0 et 5 degrés.

Ionicsoluton

W
W
a$ Si

Fig. 2.1 — Principe de 'onde stationnaire des rayons X.

2.2 Justification du choix du substrat

L’interférence de I'onde incidente et I’onde réfléchie est a ’origine de ’onde plane station-
naire créée a l'interface de notre substrat. Cette onde excite les ions se trouvant en solution,
qui vont eux-mémes émettre un rayonnement de fluorescence qui sera collecté par un détecteur
de fluorescence. Cette technique d’onde stationnaire est utilisée pour étudier les propriétés de
I'interface et obtenir des informations structurales a 1’échelle atomique avec une résolution élé-

mentaire en traitant le spectre de fluorescence en fonction de 'angle d’incidence rasante.

48



2.3 Les rayons X : Indices de réfraction

L’intensité de cette onde est donnée par 1’équation (2.1) [43].

1(0,2) = [1 + R(0) + 2/ R(0) cos(2mz/a — ¢(0))] (2.1)

D’apres I’équation (2.1) l'intensité de 'onde stationnaire résulte d’une intensité incidente, d’une
intensité réfléchie et d’un terme d’interférence. Le terme d’interférence contient la période de
I’onde stationnaire notée a, aussi la période du réseau utilisé pour nos éxpériences qui est une
multicouche de Silicium et de Tungsténe Si/W, et un terme de phase qui dépend de 'angle 6.

La période de 'onde stationnaire dépend donc fortement de la période du matériau utilisé.

On pourrait utiliser un cristal avec une longueur d’onde de l'onde stationnaire de l'odre de
I’Angtrom (maille) mais elle serait faible pour ce qu’on cherche a sonder. Quant a la multi-
couche, on peut controler sa période lors du dépot de ces couches de Si et W. La période de
la multicouche est de 'ordre de quelques nanometres ot on peut sonder donc des distances de

quelques nanometres de la couche de Stern et la couche diffuse.

2.3 Les rayons X : Indices de réfraction

La lumiere est réfléchie et transmise a une interface entre deux milieux ayant des propriétés
optiques différentes. Ces effets connus sont faciles a observer dans le spectre visible, mais cette

observation est plus difficile dans le cas des rayons X.

La principale raison a cela est le fait que l'indice de réfraction de la matiere pour les rayons
X ne differe pas beaucoup de 'unité, de sorte que la direction du faisceau réfracté ne dévie pas

beaucoup de celle du faisceau incident.

L’interaction des rayons X avec la matiere peut étre décrite quantitativement par le modele
d’électrons élastiquement liés. Dans ce modele, seuls les électrons se déplacent et les noyaux,
beaucoup plus lourds, sont considérés comme étant fixes. La relation fondamentale de la dy-

namique appliquée & un électron dans un champ électromagnétique £ = Eye™! nous donne :

m——s +h— + kr = —ekE, (2.2)

ou h est un coefficient de frottement et k la constante de raideur.
La solution stationnaire de cette équation différentielle du second ordre avec second membre est

la suivante :
—e

"= m(wg — w?) + iwh

Ege, (2.3)

L’électron suit les oscillations du champ et r est son déplacement par rapport a sa position
moyenne.

wo = y/k/m est la pulsation propre de I’électron lié au noyau.

Cette valeur est beaucoup plus petite que la pulsation w associée a l'onde électromagnétique.
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Chapitre 2. Ondes stationnaires

wo ~ 10%rad/s << w ~ 10%7ad/s, et donc on aura avec une bonne approximation :

eF
mw?’

TR

(2.4)
La polarisation électrique est

2
e’E
P = pep = —peer = _Pe 5 = coxk, (2.5)
mw

ol p. est le nombre d’électrons par unité de volume (la densité d’électron) et x la susceptibilité

diélectrique qui peut s’écrire comme

2
Pe
eomw?’

X=¢€—1=—

L’indice de réfraction est :
= Ve = VT, (2.7)

et pour xy < 1, on peut écrire

n=1- 27266212' (2.8)
En introduisant le rayon classique de 1’électron
o2
Te = e = 2.810"Pm, (2.9)
et dans le cas ou I'absorption est nulle (8 = 0),
n=1- TES;AQ. (2.10)

Pour des matériaux cristallins et pour un volume donné pour une maille élémentaire, la densité

électronique p, peut étre écrite comme :

1
Pe = szk:ZIm (2.11)

ou Zj est le nombre d’électrons pour 'atome k£ dans la maille. Plus généralement, Z; doit étre
remplacé par un facteur de diffusion atomique comprenant une partie réelle Z; + f; et une
partie imaginaire f”;. Pour une composition stoechiometrique donnée et une masse volumique
(1 connues, la densité électronique pour tous les atomes de la maille peut finalement s’écrire sous

la forme :

! ”
Zi+fi+if
> Tk M

k
po=NpE e (2.12)
k
ot N est le nombre d’Avogadro, z; nombre d’atomes k et M), la masse molaire de I’atome k.
L’équation (2.10) devient alors
n=1—46—1if, (2.13)

avec

i(Zi+f])

5 nllees

:E)\Qp :E)Pu/\/';
2 N 2T E.%'z ’

i

5 (2.14)
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2.4 Généralité sur la réflectivité

et

T i o

2.4 Généralité sur la réflectivité

2.4.1 Reéflectivité de Fresnel

2.4.1.1 Angle critique

Comme nous 'avons mentionné auparavant, une des propriétés spécifiques des rayons X est
que l'indice de réfraction est légerement inférieur a 1. Cette onde n’est réfléchie que si 'angle
d’incidence est inférieur a l'angle critique. Cet angle est obtenu en écrivant que le cosinus du
faisceau transmis ne peut étre plus grand que 1 et atteint cette valeur a ’angle critique. En

appliquant la loi de Snell-Descartes, on a donc :
cos . = ncosbiy = n. (2.16)
En négligeant ’absorption (5 = 0) on aura :
cosf.=n=1-4. (2.17)

Notant que § est de I'ordre de 1075, I'angle critique est trés petit. Pour des angles faibles,
cosf.~ 1— 62/2. Alors
02 = 26. (2.18)

Cc

2.4.1.2 Réflectance et réflectivité d’un dioptre plan

Considérons tout d’abord le cas d’'un champ en polarisation (s). La conservation de la com-

posante tangentielle du champ électrique donne :

Ainei(wt—ko siniiz) + ATei(wt—kg sinijz) _ Atrei(wt—kon sin iga:)’ (219)

ol A;n, A, et Ay sont respectivement les amplitudes du champ incident, réfléchi et transmis.

On a également noté i; I'angle incident et i3 'angle transmis (voir figure 2.2).

Cette équation devant étre valide en tout point de la surface, on obtient la loi de Snell-Descartes
et :
Ain + Ay = Ay (2.20)

En supposant également que les milieux sont non-magnétiques de telle sorte que la composante

tangentielle du champ magnétique soit continue.
(Ajn — Ay) cosiy = nAy, cosisa. (2.21)
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Chapitre 2. Ondes stationnaires

n=1-8-13

Fig. 2.2 — Géométrie de la réflexion & une interface d’apres [42]

On a donc pour amplitude refléchie r = A, /A;, et pour Pamplitude transmise t = Ay, /Aiy :

COS 1y (2:22)

En combinant ces deux équations, le coefficient de réflexion en amplitude dans le cas de la
polarisation (s) s’ecrit :

COS11 — N COS iy

O P (2.23)

COSi1 + ncosiy
Cette équation est connue comme 1’équation de Fresnel. On obtiendrait de méme pour la pola-
risation (p) :
o) _ tanliz — 1) (2.24)
tan(ia + 1)
Dans la mesure o les angles d’incidence sont proches de 90 degrés il est plus pratique de travailler
avec les angles rasants. On note 6 le complémentaire a ij, et ;. le complémentaire a iz (Fig.
2.2).
On a alors : Snd - nsing
" Sing 4 nsin HZ (2.25)

En appliquant la loi suivante de Snell-Descartes
cos 0 = n cos by, (2.26)

le coeflicient de réflexion s’écrit alors

sin@ — v/n?2 — cos? 0
0) = . 2.27
) sin @ + vn? — cos? 0 ( )

Pour les petits angles (cosf = 1 — 6§2/2) et pour une absorption nulle, Iindice de réfraction est

donné sous la forme suivante

n?=1-2=1-6° (2.28)
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2.4 Généralité sur la réflectivité

L’équation générale (2.27) devient

RSN

On note également que #® ~ r(5) pour des angles rasants. Les intensités réfléchies et transmises

r(0) = b= v -0 (2.29)

sont données par la réflectance R et la transmittance 1" :
_ 2 1412
R=|r|"et T =|t|. (2.30)
Si on exprime la réflectivité en fonction des angles, R(6) s’écrit comme

R(O)=rr" = (2.31)

Si on prend en compte ’absorption des rayons X par le matériau, 'indice de réfraction prend

une valeur complexe et la réflectivité de Fresnel s’écrit alors :

R(0) =rr* =

2
_ 2_92_9;
b= v 02 bc — 2051 (2.32)

La réflectivité peut étre aussi donnée en fonction des vecteurs d’onde ¢ = 4wsinf/\ et ¢. =
A sinf. /.

2
_ 2 _ 42
R(g) = = |V (233)
q + q° — 4q¢
4 — \/q2 _ q2 _ 32im2p 2
z 2
R(q) = == | (2.34)
g +\Ja2 — g2 —
Lorsque ¢, > 3¢., le comportement asymptotique suivant est observé :
4
% (2.35)

~ 16¢%

La figure 2.3(a) montre que le profil de réflectivité se compose de trois régimes
- Un plateau de la réflexion totale externe R = 1 quand ¢ < ¢,
- Une décroissance tres raide quand ¢ > g,

- Une loi de puissance en 1/¢* quand ¢ > 3¢,
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10 T T T T T 10 T T T T
= Substrat Si
1 1 Substrat W 7
® R pourSi
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Fig. 2.3 — (a) Réflectivité de Fresnel d’un substrat de silicium et de tungsténe. (b) Comparaison de

la réflectivité de Fresnel vis a vis de la loi asymptotique.

2.5 Reéflectivité des multicouches : Calcul matriciel

Considérons une onde plane polarisée dans la direction perpendiculaire au plan d’incidence (po-
larisation(s)). Les axes sont choisis de sorte que l'onde se déplace dans le plan xOz comme le
montre la figure.

Dans la suite, on note que la profondeur Z;,1 marque l'interface entre les couches j et j + 1.

- -

\/ Air 0 \

kin,j \ /' ksc, J J >N couches
/‘ \ j+1

/// Substrat 7,5 d ¥ .

Fig. 2.4 — Illustration des ondes incidentes et réflechies sur N chouches déposées sur un substrat de

Silicium.

L’onde se propageant a travers le matériau sera transmise et réfléchie a chaque interface et les

amplitudes des ondes seront définies par A* vers le haut et A~ vers le bas.

Les champs électriques totaux Ej(x,z) sont la superposition des ondes planes transmises et

réfléchies a chaque interface satisfaisant ’équation de Helmholtz dont la solution est :
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2.5 Réflectivité des multicouches : Calcul matriciel

Ej(z,2) = (Af en=i% 4 A7 e hinss2) e il =Hina 7] (2.36)

Notons que
kin.t,j = ]Cj COS 0]'

o Loainf. — 12 _ 1.2
kinzj = —kjsinf; = k:j kimﬁ’j.

(2.37)

L’amplitude des champs dans la couche j peut étre écrite sous forme simplifiée en remplacant

kinz,j par kz,j :

Ul(tkinz j, 2) = Ay ethinei, (2.38)

La condition de la continuité de la composante tangentielle du champ électrique et de la conser-

vation de k; ; a la profondeur Z; 1 de 'interface j,j + 1 conduisent a :

Ulkzj, Zj+1) + U(=kzj, Zj1) = U(kz jo1, Zj11) + U(=kz 1, Zj1)- (2.39)

La composante tangentielle du champ magnétique est également continue. On peut écrire alors

I’égalité suivante a 'interface j, 7 + 1.

kojU(kzj, Zjg1) = U=k, Zj1)] = kzgir [U(kzgi1, Zje1) — U(=kzjy1, Zj41)] . (2.40)

La combinaison de ces deux équations peut s’écrire sous la forme d’une matrice :

Uk Zj+1) | _ [ Pjj+1 Mg+l Uk i1, Zj1) , (2.41)
U(~k=j, Zjs1) mig+r Pig+r | [ U(=kegir, Zj)
avec
. kz,j + kz,jJrl
Pjj+1 = T
ok hin 242
g+l 2k, ; .

La matrice qui transforme les grandeurs du champ électrique du milieu j au milieu j 4+ 1 sera

appelée matrice de réfraction R; j41 :

R = | Pigrl Mgl
5,J+1— )
mMyj+1  Djj+1
De plus, 'amplitude du champ électrique a travers le milieu j varie avec la profondeur de la

maniére suivante :

U(]{ZZJ', Z+ h)

. 2.43
U(_kz,j, z + h) ( )

U(=ksj, 2 0 ezl

Uk, j,2) B e tkz i 0
) =
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Chapitre 2. Ondes stationnaires

Cette matrice sera notée la matrice de translation 7.

Tii T2 eth=gh 0
7| T T | _ , , 2.44
[ To1 T2z ] [ 0 etk=.ih (244)

L’amplitude du champ & l'interface ( Z1=0) est obtenue en multipliant toutes les matrices de
réfraction et de translation a chaque interface en commangant par le substrat (a z=Zs) comme

suit :

U(kz,57 Zs)

U(=kzs, Zs) (245)

Toutes les matrices impliquées dans le produit ci-dessus sont des matrices 2x2 de sorte que

leur produit qui est appelé matrice de transfert M, est également une matrice 2x2. M =

L’equation (2.45) devient avec ces notations :

U(k.0,Z1)
U(—k=0,2Z1)

Ul(kz,s, Zs)
U(_kz,sa Zs)

Ul(kz,s, Zs)

U(_k’z,s’Zs) (2‘46)

_ My Mo
Moy Moo

Le coefficient de réflexion est défini comme étant le rapport entre le champ électrique réfléchi et
le champ incident sur la surface, et est donnée par

_ U(kz,07 Zl) _ MllU(kZ,S7 Zs) + MIQU(_kz,87 8)
U(_kz,ﬂazl) MZlU(kz,SaZs) +M22U(_kz,SaZs)

. (2.47)

Si les rayons X pénetrent quelques microns seulement dans le substrat, on suppose qu’aucune

onde ne sera réfléchie par ce dernier, on a donc
U(kz,s, Zs) = 0, (2.48)

et le coefficient de réflexion est simplement défini comme

Mo

r=—. 2.49
Vo (2.49)

Le coefficient de transmission est défini comme étant le rapport entre le champ électrique trans-

mis au champ incident et est donné par
t =U(—kzs,Zs)/U(=k20, Z1), (2.50)

Apres simplification
t =1/Mss. (2.51)

Cette méthode matricielle de dérivation faite pour obtenir les coefficients de réflexion et trans-

mission est une méthode générale qui est valable pour tout type d’onde électromagnétique.
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2.5 Réflectivité des multicouches : Calcul matriciel

2.5.1 Exemples
2.5.1.1 Exemple 1 : Milieu homogéne

Pour un matériau homogene, la matrice de transfert entre l'air (milieu 0) et le milieu 1 est
simplement la matrice de réfraction, ce qui signifie que M = R de sorte que le coefficient de

réflexion r devient

U(k.0,0) Mz mo1  kzo— k21

r=7r01 = = = = . 2.52
o U(—k.0,0)  Maa  po1  k.o+kn (2:52)
Le coeflicient de transmission est donné par
U(—k;1,0 1 1 2k
t=to) = (=21, 0) =220 (2.53)

U(—k20,0) My  pos koo -+ kan

2.5.1.2 Exemple 2 : Monocouche déposée sur un substrat

La matrice de transfert dans le cas d’une monocouche déposée sur un substrat d’épaisseur

—h=2;1—Zy (h et k1 sont négatifs) est donné comme suit

—iks1h
po,1 Mo || e 0 PL2  Mi2
Ro1TiR12 = ik, 1h ) (2.54)
mo1 Do, 0 et mi2 P12
et le coefficient de réflexion devient
My moip12e®=1" 4 my opg ekl
p= 12 T0IP, = (2.55)
My mgimy 2e™=1" + py opg ekl

En divisant le numérateur et le dénominateur par pgipi2 et introduisant le coefficients de
réflexion 7;_1; = m;_1:/pi—1,; pour les deux milieux ¢ et i — 1, le coefficient de réflexion du

champ électrique pour la monocouche est alors

To1 + 7120 2ik=1h

1+7rp1r10e™

et (2.56)

Il est & noter que le produit des deux coefficients de réflexion rg1712 correspond aux réflexions

multiples dans le matériau.

Dans le cas ou 'absorption peut étre négligée, 'intensité réfléchie est donc

B . 7“371 + 7“%2 + 2rg,171,2 cos 2k, 1h
=rr* = .
1+ 7"(2),17“%72 + 27‘0717‘1’2 CcOs Qk‘zylh

(2.57)

La présence des termes cosinus dans 1’équation (2.57) indique clairement que la courbe de ré-
flectivité présente des oscillations dans I'espace réciproque. Ces oscillations sont & l'origine des
interférences constructives entre les ondes réfléchies aux interfaces 1 et 2 dont la période sera

définie par
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Chapitre 2. Ondes stationnaires

2kz,1h ~ qz71h = 2p7r, (258)

ou

(2.59)

1.250m W on §i —— ]

108 [ I 1 ! 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

qlA1]

Fig. 2.5 — Modele d’'une monocouche de 1.25nm de W déposée sur un substrat de Si.

La figure 2.5 montre que la réflectivité d’'une couche de Tungsténe de 1.25nm déposée sur un
substrat de silicium fournit une bonne illustration de ce type de phénomene d’interférence. Ces
oscillations se présentent sous forme de franges dites franges de Kiessig avec une périodicité

directement liée a I’épaisseur de la couche comme le montre I’équation (2.58).

2.5.1.3 Exemple 3 : Bicouche déposée sur un substrat

Le calcul de la réflectivité peut également étre réalisé par la technique des matrices dans le

cas de deux couches déposées sur un substrat.

Couche 0: Air

Couchel: Cr

Couche2: W

Couche s: Substrat

Fig. 2.6 — Description du modele de bicouche : Cr/W déposé sur un substrat de Si.

Apres avoir multiplié les cing matrices de réfraction et de translation pour obtenir la matrice de
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2.6 Description du modele de réflectivité

transfert Ro171R1,2T2R2,3 , il est possible d’exprimer la coefficient de réflexion comme suit

27:(kz,2h2+kz,1h1) *2ikz’2h2

o1 + 10" 2R 4oy ge”
14 To,17‘1,26_2”“2’1h1 + 11,012, 5€

+ 7ro,171,272,5€
z2he 7«2737’071B—Qi(kz,1h1+kz,2h2)

— (2.60)

L’expression ci-dessus montre clairement que, pour deux couches sur un substrat, de multiples
réflexions au niveau de chaque interface apparaissent dans le calcul de la matrice. Les dépha-
sages dépendent de la différence de marche calculée dans chaque milieu et donc de 1’épaisseur

de chaque couche, et indirectement de ’angle d’incidence.

Les couches minces métalliques sont des exemples de ce type. Elles ont en effet tendance a

s’oxyder lorsqu’elles sont placées dans I’air, impliquant la présence de deux couches.

La courbe de réflectivité d’une bicouche de Tungsténe/Chrome chacune d’épaisseur 1.25nm

déposées sur un substrat de Silicium est représenté sur la figure 2.7.

109 . .

'1.25nm W / 1.25nm Cr on §i ———

101 |
102 F

103 |

Wl

104 |
10° |

10 |

107 £

108 [ ] 1 ] 1 I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

qlA1]

Fig. 2.7 — Modele d'une bicouche de 1.25 nm de chrome sur 1.25 nm de tungstene déposée sur un
substrat de Si .

2.6 Description du modele de réflectivité

Les courbes de réflectivité mesurées seront analysées par un logiciel qui s’appelle REFLEX.
C’est un programme écrit sur MATLAB par A.Gibaud et G.Vignaud pour modéliser les courbes
de réflectivité. Nous avons choisi un modele constitué d’un substrat, une multicouche, une couche
de solution ionique et une membrane d’ultraléne (c’est un polymere transparent aux rayons X
et compatible avec notre dispositif expérimental).

La figure 2.8 présente le modele choisi pour ajuster nos courbes avec plus de détails. Ce modele

est décrit pour n périodes de la multicouche constituée de 150 couches de Si/W.
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Ultraléne

Air/Eau

Sio2

Si

Cr

Si

W

Substrat Si

Fig. 2.8 —- Modele du programme REFLEX adapté & notre systéme : Le film d’eau/d’air est confiné
entre le ML et la membrane d’ultralene.

Pour chacune des couches, le nombre de parametres est a fixer avant I’ajustement.

Ces parametres sont :

- Les vecteurs d’ondes critiques ¢. qui peuvent étre calculés a partir des angles critiques 6.
pour chaque matériau (SiO2, Si, W..);

- Les coeflicients d’absorption [ pour chaque couche;

- La rugosité de la multicouche dont la valeur donnée par I'ajustement reste autour de 24A.
Pour la membrane d’ultraléne et le film d’air ou d’eau la rugosité est tres importante et peut

aller jusqu’a 30nm ;

- L’épaisseur : pour la multicouche, on sait que la période est de 2.5nm donc 1.25 nm pour
le Si et 1.25nm pour le W. Pour la couche de silice SiO9 nous savons que cette couche peut aller
jusqu’a 20 A. Pour la couche du chrome Cr, cette couche de référence est déposée au-dessus de

la multicouche et fait environ 10 A. L’épaisseur de I'ultraléne est aussi connue et fait 4um.

En se basant sur ces parametres d’entrée décrits ci-dessus, le programme est utilisé pour les
optimiser afin :

- d’ajuster la courbe de réflectivité de la cellule vide, avant injection de solution, qui va nous
servir de référence.

- de déterminer I’épaisseur du film d’eau.

On note bien que la longeur d’onde et 1’énergie des rayons X sont aussi des parametres d’entrée
pour REFLEX (A = 1.7712 A pour E= 7000 eV). La taille du faisceau et de 1’échantillon contri-

bue aussi (voir figure 2.9).
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Fig. 2.9 — Quelques parametres d’entrérs de REFLEX adaptées a nos expériences.

2.6.1 Effet de la rugosité

La rugosité des interfaces est aussi un facteur important pour la réflectivité. Il est donc

nécessaire d’ajouter ce parametre pour assurer une bonne description du systeme étudié en

plus de prendre en considération la variation de période. L’existence de rugosité aux interfaces

va causer la diffusion des rayons X et réduire la réflectivité dans la direction spéculaire (voir

figure 2.10).

1 E . 1 v 1 * 1 v ) . =
e 3 ——o=0nm 3
® : ——c=0.5nm 1
S o001k -
) E ——oc=15nm 3
2 F 3
2 [ ]
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(0] 3 E
= o 3
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X 1E5E 3
1E6 | 4
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0 1 2 3 4

0 (degrés)

Fig. 2.10 — Effet de la

rugosité sur une monocouche de 100 nm de SiO2 sur un substrat de Si.
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2.6.2 Impotrance de bin connaitre le systeme

La technique de réflectivité, bien que puissante, est complexe. On peut avoir le méme signal
de réflectivité pour deux systemes différents, ce qui complique 'analyse. Il est donc important

et utile de connaitre le maximum d’informations et de parametres sur le systeme étudié.

2.7 Fluorescence des rayons X

Lorsqu’un atome est excité par des rayons X ou des électrons de forte énergie (supérieure au
seuil d’ionisation), un électron peut étre émis depuis une couche électronique interne, laissant
un état vacant. Le systeme ainsi excité peut se désexciter en comblant la lacune électronique.
Le retour de 'atome a I’état fondamental se fait soit par transition radiative : émission d’un
photon X de fluorescence, soit par émission spontanée d’un électron : (électron Auger). Un autre
électron vient alors combler la lacune de la couche interne. Ce phénomeéne est utilisé entre autre

pour faire des analyses élémentaires de surface (voir figure 2.11).

”—— ”— /
9
~o,
’ \?/ i
:/ 1/
fluorescence X émission électron Auger

Fig. 2.11 — Emission du photon X et de I’électron Auger.

La spectrométrie de fluorescence X est une technique non destructive permettant 'analyse de
la composition élémentaire d’un échantillon. Elle permet de mesurer des échantillons tres variés,
solides et liquides, comme les minéraux, les métaux, I’eau, les polymeres... Cependant, la mesure
des éléments légers ayant un faible numéro atomique comme ’hydrogéne H n’est pas possible.

La mesure de 'azote N et de I'oxygene O est aussi délicate.

Le rendement de fluorescence, qui définit le nombre de photons de fluorescence par photon
incident, dépend du type de I’élément et peut, en premiere approximation, étre décrit par une
loi empirique. Cette loi relie le rendement de fluorescence w au numéro atomique Z de ’élément

par :

w=2(Z"+¢) (2.61)

oll ¢ est une constante qui dépend du type de raie, (c = 10° pour les raies K, 10 pour les raies
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Rendement de fluorescence
1 Wf_____'i]._—
0,9 - :
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Fig. 2.12 — Rendement de la fluorescence en fonction du numéro atomique Z pour 3 différentes raies

2.7.1 Identification de la composition élémentaire du spectre de fluorescence

Lorsque I’échantillon est un composé ou un mélange, son spectre de fluorescence est lui aussi

de nature complexe.

1

L ajop ByPogs € H

L]

K4
Fig. 2.13 — RReprésentation des transitions des raies K, L et M.

La figure 2.13 présente les transitions entre les couches K, L et M. Ces transitions sont donnés
pour les éléments avec un numéro atomique 3 < Z < 95. Les longueurs d’onde, données en 1&,
peuvent étre obtenues & partir de la relation A = 12.3984/F, ou E est 1’énergie en keV. Les

données figurant dans le tableau sont issues de la référence [44].
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Les spectres de fluorescence X sont dans une premieére approximation une superposition des
spectres des constituants dans le domaine d’énergie qui nous intéresse. Ils se composent donc
des différentes raies caractéristiques. Pour ’analyse qualitative de la composition de notre sys-

teme, on commence par le marquage des raies présentes dans le spectre de fluorescence.

Ceci est réalisé a l'aide des valeurs d’un tableau d’énergies des raies caractéristiques. Les ta-
bleaux suivants répertorient les énergies des éléments chimiques dans notre zone d’intérét en
électron-Volt ainsi que leurs intensités en pourcentage de la raie la plus intense (voir fig. 2.14,
2.15). Il est & noter aussi que 'intensité mesurée dépend non seulement de la concentration de
I’élément dans le systeme mais de I’environnement physique et chimique de I’élément a étudier.
Il faut donc tenir compte d’autres facteurs comme la qualité de la surface et les propriétés géo-

métriques de I’échantillon.

Elément et

son numéro | Lesraies K, etleursintensités | Les rais Kp et leurs intensités
atomique Z

Energie (eV) Intensités en % | Energie (eV) | Intensités en %

13 Al 1485 100 1557 1.32
14 sSi 1740 100 1836 2.78
15 P 2014 100 2139 4.44
16 S 2308 100 3464 6.17
17 cl 2622 100 2816 8.07
18 Ar 2957 100 3180 10.2
19 K 3313 100 3587 11.56
20 Ca 3691 100 4014 12.57
22 Ti 4509 100 4933 13
24 Cr 5412 100 5948 13.28

Fig. 2.14 — Tableau des raies K de fluorescence X et leur pourcentage en intensité.
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2.7 Fluorescence des rayons X

Elément

etson Les séries L (eV)

numéro
atomique

Z
I Intensité Lﬁ1 Intensité L.,B2 Intensité Ly, Intensité
En % En % En % En %

531 3938 100 4222 57.41 4510 16.73 4803 7.64
55 Cs 4288 100 4623 57.57 4937 17.48 5283 8.17
57 La 4653 100 5046 57.88 5384 18 5790 8.66
58 Ce 4842 100 5262 56.39 5614 15.63 6052 12.36
63 Eu 5843 100 6457 60.20 6839 18.74 7475 10.06
64 Gd 6055 100 6714 60.78 7098 18.82 7781 10.30
Elément

eLson Les séries L (eV)

numéro

atomique

Z
Lf, Intensité LB, Intensité L Intensité Ly, Intensité
En % En % En % En %

53 1 4313 11.30 4257 6.81 3485 3.54 5059 5
55 Cs 4717 11.10 4649 6.61 3798 3.56 5546 4.95
57 La 5144 11 5062 6.52 4123 3.6 6065 4,95
58 Ce 5365 10.42 5276 6.82 4287 3.92 6325 1:53
63 Eu 6570 10.75 6436 6.48 5176 3.79 7781 5.06
64 Gd 6830 10.75 6686 6.53 5363 3.83 8088 5.12

Fig. 2.15 — Tableau des Raies L de fluorescence X et leurr pourcentage en intensité.
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2.7.2 Traitement des données pour les courbes de fluorescence

Un exemple de spectre de fluorescence est présenté dans la figure 2.16. Dans cette cellule, un
mélange de chlorure d’europium (EuCl3) et de chlorure de cérium (CeCl3) a été injecté. Dans
ce spectre de fluorescence on reconnait les éléments chimiques contenus dans la solution mais
également d’autres élements qui apparaissent avec différentes raies (K, et Kg) et qui sont dus
a la nature du substrat (Si), le calcium (Ca) du & la contamination de I’eau ou a sa présence
dans la cellule (ultraléne), et tout autre élément se trouvant sur le trajet des rayons X jusqu’au
détecteur comme 'argon dans l’air (Ar) et le soufre (S) qui vient éventuellement du nettoyage

du substrat si I'on utilise de ’acide sulfirique.

10 — T T T T T T T T T T T3
q) —
&) -
5 4
3 10 =
v -
W] -
| - -
(@] -
= -
B 3
1
o 0 _§I
\q) 4
:': =
= .
[ o -
-

2 10

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Energie (eV)

Fig. 2.16 — Spectre de Fluorescence pour un mélange de solutions de EuCl3 et CeCl3.

Les mesures de fluorescence sont complexes. Il est donc nécessaire de développer des algorithmes
basés sur les phénomeénes physiques pour s’implifier I’analyse des données. Nous nous sommes
basés essentiellement sur deux principaux codes numériques écrits en python par les membres
de notre équipe, Jean Daillant et Luc Girard.

- Un premier programme qui permet d’identifier d’une maniere rigoureuse la composition élé-
mentaire du spectre de fluorescence, détecté grace a l'onde stationnaire créée a l'interface, en
fonction de ’angle d’incidence rasante .

- Un deuxieme programme qui permet d’extraire le profil de densité et de déterminer la distri-

bution des ions a l'interface.

Dans ce paragraphe nous nous intéressons a la description du premier programme. Il a pour
but d’interpréter les spectres de fluorescence en utilisant un modele relativement simple qui sera
détaillé par la suite et des techniques mathématiques comme la méthode d’analyse des moindres

carrés linéaire et l'algorithme de Levenberg-Marquardt non linéaire, qui sont basés sur la mini-
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2.7 Fluorescence des rayons X

misation d’une fonction dépendant de plusieurs variables, pour ajuster ce modele.

Cela nous a conduit a I’élaboration d’un modele qui combine une gaussienne (dont le maximum
se situe a la valeur de I’énergie de fluorescence) ou une pseudo-courbe de voigt, une partie appelée
plateau et une partie appelée queue. Ce modele qui suit la référence [45] est basé sur la physique
de la détection. Grace a celui-ci I’évaluation du spectre complexe est facilitée et 'ajustement est

plus robuste avec moins de parametres.

—— Courbe expérimentale

- - --- Partie gaussienne
Partie plateau

------- Partie queue

Intensité de fluorescence

Energie (eV)

Fig. 2.17 — Modele utilisé pour traiter les spectres de fluorescence contenant les différentes parties.

La fonction de réponse du détecteur, comme indiqué dans la figure 2.17, est donc modélisée
par la somme d’une gaussienne, le plateau et la fonction exponentielle de la queue.
On attribue a chacune des 3 parties une fonction ainsi que des parametres qui lui sont propres [45] :
la gaussienne G(i, Ej;,) pour un élément j d’énergie E;j, ou k est la raie de I’élément j dans un
canal i du détecteur, la fonction plateau (Shelf) S(i, Ej) et la fonction queue (Tail) T'(i, Eji,).
fs et fr sont respectivement les coefficients des parties plateau et queue. Par exemple pour
I’Aluminium j = Al, on a deux raies donc k=1,2 et les énergies sont donc F4;1=1485¢V et
E 41 2=1557eV d’apres de tableau 2.14.
Ainsi la contribution de tous les pics du signal observé sur un canal i peut alors étre écrit comme
suit
n n(j)
y(i) =Y A; Y RiklG(i, Eji) + fsS(i, Eji) + frT(i, Ejr)), (2.62)
j=1 k=1

ol A; est 'amplitude du pic de I'élement j dans la liste de tous les éléments chimiques n sur
laquelle va se baser I'ajustement, Rj; est le pourcentage de la raie & défini auparavant dans
les tableaux 2.14 et n(j) est la somme de toutes les raies pour chaque élement j. Pour faciliter,

reprenons ’exemple de I'élément Al. Dans ce cas n(j)=2 et Rjj, sont R4;1=100% et R4;2=1.32%.

67



Chapitre 2. Ondes stationnaires

On a ( 2
. Gain E;,— E;
G(i,Ej) = —— exp —~————3°2 2.63
(i, Ejy) /;277'0'3}3 P 20 1,2 (2.63)

ol ojj est la largeur du pic, E; est I'énergie au canal i, et Gain est le gain du détecteur.

Les énergies sont exprimées en électron-Volt.

Gain E; — Eji

S(i, i) = = o e fe(Zi_Ziky 2.64
( jk) 2Ejk f ( \/EO'jk ) ( )
et Gai E,— F 1 E,— F 1
. ain 7 — Lk 1 — Lk
T(i, Ey) = ex 24 Y xerfo(——2 + —). 2.65
( Jk) 250-]'16 p( /Bajk 252) f ( \/ﬁajk 2B2) ( )

B est la pente de la fonction de queue et erfc est la fonction d’erreur complémentaire.
La partie plateau ajoute un parameétre supplémentaire, fg, tandis que la partie queue nécessite

deux parametres, fr et 5.

La largeur du pic o comprend la contribution du bruit électronique et la résolution du dé-
tecteur intrinseque due a la production d’une paire d’électron-trou et donnée par ’expression

suivante

Noise
oik = {|(——=—=)? + e.Fano.E, 2.66

avec Noise est la contribution du bruit électronique exprimée en keV. Fano représente le fac-
teur Fano (~ 0.1 pour le Si) qui peut étre considéré comme une sorte de rapport bruit-signal
mesurant la fiabilité. € est ’énergie moyenne pour créer une paire de porteurs de charge dans le

détecteur.

On remarque que S(i, Ej;) est une convolution de la fonction d’erreur complémentaire avec
une gaussienne alors que 7'(i, Eji) est une convolution de la fonction d’erreur complémentaire

avec une exponentielle.

Des études ont montré [46] que les parametres des parties queue et plateau dépendent de I’éner-
gie et fortement du coeflicient d’atténuation de masse du matériau du détecteur pg;(Ej;) qui lui
aussi dépend de ’énergie. Il est donc possible de réduire le nombre de parametres d’ajustement
de maniere significative.

Par conséquent, nous avons des relations qui décrivent fg et fr en fonction de I’énergie et du

coefficient d’atténuation de masse comme suit [46] :

fs = (a0 + a1Ej) x psi(Ejx), (2.67)

et
fr =bo + bipsi(Ejk), (2.68)

ou ag et ay sont respectivement ’ordonnée a l'origine et la pente de fg.
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2.7 Fluorescence des rayons X

bo et by sont respectivement ’ordonée a l'origine et la pente de fr.

Le programme écrit en python, se base en premier lieu sur ce modele constitué des différentes
parties. En deuxiéme lieu, une optimisation par la méthode des moindres carrés et ’algorithme
de Levenberg-Marquardt a été programmée pour ajuster ce modele aux données expérimentales.
L’ajustement joue plus précisément sur les parametres de la gaussienne comme o, la largeur
du pic, de la partie plateau comme ag et ai et la partie queue comme 3, by et by.

On répete la procédure plusieurs fois en utilisant a chaque itération les nouvelles valeurs actua-

lisées des parametres afin d’obtenir un meilleur ajustement.

L’ajustement des courbes de fluorescence en fonction des énergies se fait pour différents angles.
Nous rappelons que nous travaillons sur un intervalle d’angles autour du pic de Bragg. Si on
regarde alors individuellement I'ajustement des éléments chimiques identifiés, on peut obtenir
I’évolution de 'intensité de fluorescence en fonction des angles pour chacun d’eux. Un exemple
est donné dans la figure 2.18 qui présente la forme des pics de fluorescence. Ce spectre sera

présenté en détail dans le cahpitre 4 pour expliquer comment 1’obtenir et le traiter.

Intensité de fluorescence

0.033 0.034 0.035 0.036 0.037 0.038 0.039 0.04
Angle d’incidence rasante (rad)

Fig. 2.18 — Intensité de fluorescence pour différents éléments chimiques en fonction de ’angle d’in-
cidence rasante autour du pic de Bragg.

Les courbes de fluorescence (figure 2.18) pour les différents éléments nous donnent en premier
lieu des informations sur I’épaisseur du film liquide (solution épaisse ou fine). Dans le cas ou la
courbe de fluorescence suit le pic de Bragg, la solution présente une distribution massique des
ions dont les effets de surface sont tres faibles et difficilement détectables. C’est pour cette raison
que nous cherchons a diminuer les épaisseurs en confinant nos liquides. Dans le cas ot la courbe
de fluorescence présente une forme légerement différente et un décalage par rapport au pic de
Bragg, c’est le signe des effets de surface et une indication de la position de I'ion par rapport a

la multicouche.
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2.7.3 Mesure de fluorescence
2.7.3.1 Choix du détecteur

Le détecteur (Si) est largement utilisé dans les techniques de spectrométrie a rayons X ener-
gie dispersive tels que EDXRF (fluorescence des rayons X a énergie dispersive), PIXE (émission
des rayons X induite par des particules). C’est un détecteur & quatre éléments (Silicon drift)
avec une fenétre en béryllium de 12.5um d’épaisseur. Il offre une résolution de 1’énergie et des
performances supérieures a haut débit pour améliorer la performance analytique totale du sys-
teme de spectrométrie. Il contient également des préamplificateurs de charge et un systeme de
stabilisation de la température, ce qui élimine les problemes liés a la variation de la température
ambiante (Fig. 2.19).

Vortex®-ME4 X ray-Detector

Fig. 2.19 — Détecteur a quatre éléments utilisé sur la ligne Diffabs et placé perpendiculairement &
notre cellule.

2.7.3.2 Configuration géometrique

Nous allons présenter dans ce paragraphe la configuration géométrique utilisée dans nos
expériences pour effectuer la spectroscopie d’absorption des rayons X en incidence rasante. Cette
géométrie est appropriée a une étude d’interfaces sous une couche de liquide d’épaisseur définie
dont la diffusion et la fluorescence sont fortement atténuées. Cette configuration permet d’obtenir
le signal de fluorescence de la couche de surface sans avoir une forte contribution de la diffusion

élastique [47] qui peut saturer le détecteur.

Pour réduire au minimum la contribution de diffusion élastique, le détecteur de fluorescence
doit étre placé pour collecter les photons dans un angle solide centré sur la direction du vecteur
de polarisation des rayons X entrants. Pour le rayonnement Synchrotron, le détecteur doit étre
placé dans le plan horizontal. Par contre, I’échantillon peut étre placé dans les deux directions

ou autour de I’axe z. Ces deux configurations présentées dans la figure 2.20 sont les plus faciles
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Géromeétrie Gérométrie
verticale hoizontale
(a) | (b)
N
N i/

Fig. 2.20 — Configuration géometrique horizontale et verticale.

et pratiques. Pour nos expériences, nous avons choisi essentiellement la configuration verticale.

2.7.4 Calcul de l’intensité de fluorescence
Pour calculer l'intensité de fluorescence, nous décomposons le systéme en couches, et som-

mons les intensités de fluorescence provenant de chaque couche.

L’intensité de fluorescence I,(6) a I’angle 6 pour I’élément p est [48] :

s h;j
L) =BY /h o0 ()T (2) | B5(2) 2 d, (2.69)
j=0 " Pi+1

ou B est un facteur dépendant de ’angle 8 et déterminé par le rendement de fluorescence, 1’effi-

cacité de détection, et des facteurs géométriques.

ppi(2) est la densité locale de 1'élement p dans la couche j, T}, ;j(z) est la transmission de la
fluorescence émise par I’élément p dans la couche j jusqu’au détecteur, et E;(z) est le champ

électrique dans la couche j.

Les profils de concentration que nous cherchons a déterminer sont d’épaisseur nanométrique.
La transmission de 'intensité de fluorescence va donc essentiellement dépendre de ’absorption
dans le film d’ultralene confinant la solution et dans le trajet jusqu’au détecteur. Elle sera ap-
proximativement la méme pour un élément donné quelle que soit la couche j dans laquelle il se

trouve : T, (2) = Tp j = T,

On définit également ’épaisseur des couches de telle sorte que la densité locale soit constante :

pp(2) = pp;j-
On obtient finalement ’expression suivante :

h;
I,(0) = BTPZ/}Z | Ej(2) |? dz. (2.70)

J+1
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On rappelle que le champ électrique s’écrit

Ej(z,2) = (U(ksj,2) + U(=k.;, 2)) exp e i @tkejz) (2.71)

Ej(z,z) = (Ajeikz’jz + Aj_e_ikz’fz)eﬂ(w_k”’jx), (2.72)

et il peut étre calculé en utilisant le formalisme matriciel expliqué et développé précédemment
dans ce chapitre. Cette approche permet d’écrire ’amplitude du champ électrique en tout point
dans la couche j.

2.7.5 Calcul de Pamplitude du champ électrique pour une seule couche

Sachant que la norme de eT*(“!=F=;%) est égale & 1 et que k, est complexe

k., =k’ + ik’ et aprés développement de 'Eq. (2.72) on a alors :
h heo ‘
/ | B() 2 de = / AT A* | exp(— 2K 2)d
0 0
h .
- / |A™" A7 | exp(2klz)dz
0
h *
+ / | AT A | exp(—2iklz)dz
0

h
+ / |AT A" exp(2ik,2)dz (2.73)
0

Apres une simple intégration on obtient :

h ) |AT? .
[ 1B Pas = i - ep(-2kin)
0 z
A ek - 1)
or (OP(2k:
+ | SikT ‘[l—exp(—%k;h)]
A+ A"
+ ’%kﬂq‘[exp(%k;h) —1] (2.74)

Pour obtenir les A;, on multiplie tout d’abord les matrices de 0 a m-1 en s’arrétant apres
la transmission sur le substrat qui est le milieu m-1. Le nombre de matrices de transmission et

de propagation est m-2. On obtient (résultat déja démontré) :

Ulkz,s, Zs)
U(_ Z,89 Zs)

(2.75)

U(=k0,Z1 =0) Moy Moo

Uk, Z1 = 0) ] [MH Mo
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Sachant que la réflexion par la face inférieure du substrat est nulle, a cette étape du calcul
et au niveau du substrat, le champ électrique réfléchi est nul et le champ électrique transmis est

connu et égal a :

U(k'z,s, Zs)
U(_ z,89 Zs)

0
- [ /M ] . (2.76)

En deuxieme lieu, pour calculer le champ dans la couche j, on part du substrat et on fait
les multiplications de matrices en remontant les couches par la relation vue précédemment qui

relie la couche j et la couche j + 1 :

Ul(kzjy, Zj+1)
U(=kzj, Zj+1)

Ul(kzj+1, Zj+1)

, (2.77)
U(—kzj+1, Zj+1)

_ | P+ Myt
mMjj+1  Djj+1

jusqu’a obtenir les Ajc. On a alors tous les éléments pour calculer 'intensité de fluorescence des

ondes stationnaires.
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Chapitre 3. Expériences (systéme étudié)

3.1 Généralités sur le Synchrotron

Les mesures présentées dans ce chapitre ont été effectuées sur les lignes de lumiere DiffAbs
et SIRIUS du Synchrotron SOLEIL ”Source Optimisée de Lumiére d’Energie Intermédiaire du
LURE”. C’est un Synchrotron de 3éme génération situé sur le plateau de Saclay, a Saint-Aubin

(Essonne).

SULEIL

SOLEIL is the French national synchrotron facility,
. a multi-disciplinary instrument and research laboratory. .~

RN SRS NS

Fig. 3.1 — Vue de dessus du Synchrotron SOLEIL.

L’intérét de coupler la spectroscopie d’absorption des rayons X aux mesures de diffraction
est d’assurer que les deux expériences sont réalisées sur la méme région de 1’échantillon, dans
des conditions physico-chimiques tout a fait identiques, ce qui est treés important pour établir

des corrélations entre les informations fournies par les deux types de mesures.

3.2 Les lignes de lumiere utilisées

Les deux lignes de lumiere utilisée ont sensiblement le méme équipement si ce n’est que
la ligne DiffAbs permet de travailler avec un faisceau dont la gamme d’énergie est comprise
entre 3 keV et 23 keV et SIRIUS avec un faisceau dont la gamme d’énergie est comprise entre
1.4 keV et 10 keV. Elles possedent toutes les deux un monochromateur a double cristal qui
permet de sélectionner les énergies désirées. Les cristaux sont des Siliciums orientés (111). Le
faisceau incident standard a une taille de 300 um sur ’échantillon. Le systéme de détection est
constitué de quatre éléments SDD (Silicon Drift Detector) pour la détection de la fluorescence, un
détecteur par scintillation, d’'une photodiode APD (Avalanche Photo Diode) et une camera 2D.
Un goniometre a 6 axes est placé pour positionner I’échantillon. La ligne DiffAbs est équipée d’un

systeme de microfocalisation du faisceau permettant d’effectuer des cartographies de fluorescence
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3.3 Multicouche

(EXAFS, XANES) avec une taille de (10 pm x 10 pum).

3.3 Multicouche

3.3.1 Description de la multicouche et choix du couple Si/W

Les miroirs multicouches sont de bons candidats pour la réflexion des rayons X tres puissants
en énergie (quelques keV) [49]. Ces miroirs sont constitués de plusieurs couches qui jouent le

role de réflecteurs de rayons X.

Nous présentons dans la figure 3.2 la structure des multicouches utilisée au cours de nos ex-
périences d’ondes stationnaires et de fluorescence X. La multicouche consiste en un empilement
de deux matériaux, silicium (Si) et tungsténe (W) déposés sur un substrat de silicium. La mul-
ticouche présente une période de 2.5 nm qui va fixer la résolution de nos expériences a quelques
A et est formée de 150 couches. Une fine couche de chrome (Cr) de 4.5A suivi d’une couche
de 14A de silicium finissent la multicouche. La couche de chrome servira de référence pour la

fluorescence.

ambient: Yacuum

Si layer (1), z=14.00 A

Crlayer (2), z=4 50 A

[SiW] multilayer, N=150, d=25.00 A
Silayer (3), z=1250 A

W Iﬁ ri-ii, 7=1250A ——
Si substrate \

Fig. 3.2 — Structure de la Multicouche donnée par le fournisseur.

Une meilleure réflectivité est obtenue pour une faible absorption et une forte réflectivité pour
chacune des interfaces. En d’autres termes le couple de matériau doit présenter un fort contraste
d’indice optique.

Un des matériaux est léger et transparent (Silicium) et un deuxiéme est lourd et absorbant
(Tungstene). Le couple de matériaux optimise 'intensité réfléchie qui dépend du domaine d’éner-
gie et de I'incidence visée.

La courbe 3.3(b) illustre un exemple de deux couples : Silicium/Tungstene (Si/W) et Sili-
cium/Molybdéne (Si/Mo). Bien que ces deux couples de matériaux présentent des caractéris-
tiques similaires en réflectivité [50], nous avons cependant choisi le couple Si/W pour des raisons
de compatibilité et de facilité de nos expériences en fluorescence. En effet le molybdene (Mo)

fluoresce dans la gamme d’énergie de notre étude.

D’autre part l'intensité de réflectivité varie avec le nombre de couches traversées. Nous pré-
sentons dans la figure 3.3(a) une multicouche a 50 couches Si/W et une deuxieéme avec 150

couches Si/W. Le nombre de périodes joue un réle important dans 'intensité de la réflectivité.
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Chapitre 3. Expériences (systéme étudié)

Au pic de Bragg 'intensité réfléchie est plus importante lorsque le nombre de couches est plus
important.

Un des parametres majeurs ayant aussi une influence sur le taux de réflectivité est la qualité des
interfaces et donc leurs rugosités. L’ensemble de ces criteres améliore I'efficacité de la structure

globale de la multicouche.

1 T T T T
—— 50 couches 14
— 150 couches
0,1
0,1F
o E
= 0
© > 0,014
s 3
T 2
0,01 3 %
E X {g-3]
1E-3 | 1E-4 4
L L L L L L ¥ T z T T T ¥ T i T T T L T i T
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 25 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 21 2,4
Angle (deg) Angle (deg)

(a) (b)

Fig. 3.3 — (a) Réflectivité d’une Multicouche de Si/W pour 50 et 150 couches a 7000 eV.
(b) Réflectivité de différentes Multicouches : Si/Mo et Si/W pour 150 couches & 7000 eV.

3.4 Techniques de fabrication des cellules fluidiques

Une partie de ce travail de these a consisté a concevoir et fabriquer des cellules fluidiques
pour le confinement des solutions ioniques. Plusieurs approches ont été envisagées. Dans un pre-
mier temps nous nous sommes tournés vers les techniques de micro/nanofabrication [51] pour
créer des espaceurs nanométriques dans lesquels les mélanges de sels sont injectés. Nous avons
utilisé principalement des membranes commerciales en nitrure de silicium (SigNy).

Dans un second temps, nous avons utilisé une technique d’assemblage différente avec une mem-
brane flexible en polymere d’ultralene. Nous verrons que c’est cette derniere technique qui a été

retenue.

Notons que ce travail se fait dans une salle blanche afin de maintenir de faibles niveaux de
particules dans I'air au moment de ’assemblage. Nous utilisons des méthodes spécifiques pour
le nettoyage des substrats et des membranes avant I'assemblage. L’un des méthodes est le ” net-
toyage standard 1” en anglais connu sous le nom de "Standard cleaning RCA” [52]. La solution
de nettoyage est composée d’eau déminéralisée MilliQ, d’une solution d’ammoniaque NH,OH
et du peroxyde d’hydrogene HoOs. Les rapports volumiques de la solution de nettoyage utilisée
sont de 5(H20)/1(H202)/1(NH,OH). Le mélange est ensuite chauffé a 75 — 80°C pendant 10

minutes. Les composés nettoyés sont ensuite abondamment ringés dans de ’'eau MilliQ.

Cette méthode de nettoyage permet d’éliminer par dissolution les substances organiques en

surface par oxydation. D’autres part plusieurs métaux sont dissous et éliminés par 'efficacité de
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3.4 Techniques de fabrication des cellules fluidiques

complexation de I’hydroxyde d’ammonium [52]. Un point délicat de cette méthode est qu’une
fois nettoyées les surfaces sont activées et peuvent étre re-contaminées trés rapidement c’est
notamment la raison pour laquelle les nettoyages et les assemblages se font en salle blanche sous
une hotte & flux laminaire de catégorie ISO 5 (moins de 800 particules >5um par m?).

Nous avons effectué une mesure en microscopie a force atomique afin d’imager la surface de nos
substrats apres nettoyage et de vérifier ainsi leur propreté. La figure 3.4 montre que la surface

ne présente aucune poussiere ou saleté.

1
oo 3 Phase 10.0 pm

50"

Fig. 3.4 — Mesure d’AFM (image en phase) d’une multicouche aprés nettoyage.

Dans le cas des espaceurs nanométriques nous avons utilisés des techniques de photolithographie
et également de dépots métallique par vaporisation. Nous avons eu acces a deux méthodes de

photolithographie :

1) La photolithographie standard se base sur l'utilisation d’un masque définissant le contour
d’une forme bidimensionnelle. La forme géométrique représentée sur le masque est reproduite sur
une résine par projection photographique. Cette résine photosensible est déposée par centrifuga-
tion (spincoating) sur un substrat en l'occurrence les multicouches dans notre cas. L’épaisseur
de la résine et donc de ’espaceur est notamment contrélée par la vitesse de rotation lors du
dépot. L’insolation par une lampe ultra violet a travers le masque entraine la réticulation de la
résine seulement au niveau des zones insolées (résine dites négative). La résine non réticulée est

dissoute dans un solvant appelé développeur.

2) L’impression par insolation laser permet de travailler directement sur la résine sans passer
par un masque. La taille du faisceau laser défini la résolution spatiale accessible. Les résines et

le principe de réticulation restent les mémes que pour la photolithographie standard.
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Chapitre 3. Expériences (systéme étudié)

3.4.1 Membrane de nitrure de silicium Siz;IN,

Une premiére version consiste a fabriquer des espaceurs entre la multicouche et une membrane
commerciale de nitrure de silicium. La cellule se décompose de la maniére suivante :

- le substrat (ici la multicouche) avec les espaceurs,

- la membrane,

- un coffrage en polydiméthylsiloxane (pdms) pour la connexion fluidique et pour assurer

I’étanchéité.

cadre en silicium coffrage pdn
= {
! |

| -

" 3 mm
multicouche \, membrane w,

substrate

T

q,_\l“h't‘"\"r’if ] L réservoir

Fig. 3.5 — Montage expérimental. Différents éléments d’assemblage : résevoir, ML, supporrt en
PDMS.

Le principe de I'assemblage ainsi que les différents composants sont montrés sur la figure 3.5. Les
espaceurs sont fabriqués soit par dépot métallique ou bien par photolithographie directement sur
la multicouche. Les membranes font 15mm de longueur, 3mm de largeur et 1um d’épaisseur.
Elles sont supportées par un cadre en silicium de 23.5mm x 23.5mm. Le coffrage est obtenu
par réticulation du pdms sur un moule fabriqué par photolithographie : c¢’est que I'on appelle
la ”Soft Lithography” [53]. Le tout est ensuite inséré dans une piece métallique (Fig. 3.6) pour

ensuite étre montée sur la ligne de faisceau X.

Fig. 3.6 — Montage expérimental : coffrage métallique utilisé pour monter la piece sur la ligne Diffabs.

Une fois les capillaires connectés, le liquide est amené dans la cellule grace a des pousse-seringues

et la cellule se remplit (Fig. 3.7).
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3.4 Techniques de fabrication des cellules fluidiques

Fig. 3.7 — Montage expérimental : connexion fluidique.

Avec un tel montage nous avons réussi a confiner les liquides sur quelques micrometres unique-
ment. Nous avons essayer de diminuer la taille des espaceurs mais sans succes. Les membranes se
cassaient lors de I'assemblage. Nous pensons que compte tenu de la grande surface a assembler
il y avait toujours quelques poussieres présente au moment du montage. Une autre possibilité
envisagée est que les membranes présentent une légere fleche qui empéche un assemblage avec

un espacement inférieur au micron.

En conclusion bien que nous ayons réussi a fabriquer une cellule fluidique confinant le fluide
sur quelque micrometres d’épaisseur nous n’avons pas retenu cette solution pour deux raisons.
La premiere est que nous avons remarqué un pic de fluorescence important pour le chlore alors
méme qu’il n’y avait pas de solution avec des ions chlorure dans la cellule. Nous avons testé
deux fabricants différents en stipulant bien que nous ne voulions aucune étape comportant des
solution chlorées lors de la conception notamment le nettoyage se fait souvent avec de ’acide
chlorhydrique. Dans les deux cas nous avons toujours trouvé une contamination au chlore dans
les membranes. La deuxieme raison est que nous voulions obtenir un meilleur confinement i.e.

sub-micrométrique.

3.4.2 Membrane flexible ultraléne

Compte tenu des problemes rencontrés nous avons cherché une membrane transparente aux
rayons X et avec une faible contamination pour les expériences de fluorescence. De plus, nous
avons cherché une membrane moins fragile qui permette de confiner méme en présence de par-
ticules sub-micrométriques. Notre choix c’est donc porté sur une membrane flexible faite en
polymeére, I'ultraléne, qui a une signature en fluorescence ne présentant pas de pic de chlore.
Nous avons donc adopté une nouvelle stratégie pour 'assemblage. La figure 3.8 (a) montre I’as-
semblage finalisé. Désormais la multicouche est fixée sur un piston en téflon que I'on déplace
a laide d’'une vis micrométrique. La membrane d’ultraléne est tendue et placée au dessus du

piston. Un volume de la solution a analyser est déposé sur la multicouche puis la goutte est
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Chapitre 3. Expériences (systéme étudié)

confinée contre la membrane.
La figure 3.8 (b) illustre ce principe. La membrane flexible permet de confiner méme s’il y a des

particules/poussieres.

Film du liquide

Multicouche SifW

L tiquid height | Ak heignt

Membrane en ultralene »

\nulzilayers

(a) control of the channel height (b)

Fig. 3.8 — (a) Photo de I'assemblage avec I'ultraléne. (b) Liquide confiné entre la membrane ultraléne

et la multicouche.

En revanche I’épaisseur du liquide confiné n’est pas connue et pour chaque expérience nous
devons la mesurer par réflectivité X.
Avec ce montage nous avons réussi a confiner des liguides entre 50nm et plusieurs micrometres.

La majorité des expériences reportées dans cette these ont été obtenues avec cette cellule.
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Chapitre 4. Ions monovalents

4.1 Introduction

Le but des expériences décrites dans ce chapitre est de déterminer la distribution d’ions mo-
novalents a l'interface solide/liquide. Deux mesures complémentaires seront considérées : dans
un premier temps, c’est I'intensité réfléchie des rayons X, qui est mesurée. La réflectivité nous
servira essentiellement a déterminer 1’épaisseur de nos cellules, qui est un parametre essentiel de
I’analyse. Nous travaillons en incidence rasante depuis la réflexion totale jusqu’au premier pic
de Bragg voire jusqu’au deuxieme pic de Bragg pour certaines mesures de réflectivité, d’ott une
gamme d’angles rasants allant de 0° & 5°.

Dans un deuxieme temps, c’est le spectre de fluorescence qui sera mesuré autour du premier
pic de Bragg. On analysera ce spectre pour déterminer 'intensité de fluorescence pour chaque
élément en fonction de I'angle d’incidence rasante. Ce sont ces courbes qui serviront a déterminer

le profil de concentrations élémentaires pres de l'interface.

Fig. 4.1 — Principe de l'onde stationnaire des rayons X - Représentation de la forme de I'onde

stationnaire.

L’onde stationnaire représentée sur la figure 4.1 comprend des ventres et des nceuds qui vont
se déplacer perpendiculairement a 'interface en fonction de ’angle d’incidence. En analysant la

fluorescence, on peut donc remonter a la distribution d’un élément donné.

Comme décrit dans le chapitre 3, notre systeme est constitué d’une cellule ou le film liquide
est confiné dans un espace entre la multicouche de Si/W et la fenétre d’ultraleéne transparente
aux rayons X. Une photo de la cellule montée sur la ligne DIFFABS au synchrotron SOLEIL est

présentée sur la figure 4.2.

4.2 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

Pour commencer la caractérisation en réflectivité, il est nécessaire de mesurer la réflectivité
pour une cellule vide. Cette mesure sera la référence pour les cellules pleines apres injection de

solutions aqueuses.
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Support

Multicouche

Fig. 4.2 — Photo de la cellule montée sur la ligne Diffabs

4.2.1 Référence de réflectivité : Cellule vide

Comme expliqué dans le chapitre 2, le programme REFLEX, utilisé pour ajuster les courbes
de réflectivité, est basé sur un modele constitué d’un substrat, d’une multicouche, d’une couche de
film liquide (eau), et d’une membrane d’ultraléne. Ce programme prend en compte plusieurs pa-
rametres d’ajustement tels que la rugosité, ’épaisseur, ’absorption et ’angle critique de chaque
matériau du modele. Le programme optimise ces parametres afin de déterminer ’épaisseur du
film liquide.

On répete 'opération d’optimisation plusieurs fois dans le but de comparer les ajustements et
surtout de rectifier les parametres qui peuvent parfois converger vers des valeurs non raison-

nables.

o Raw data of empty cell
0.1 Fit
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Fig. 4.3 — Réflectivité pour une cellule vide - Courbe de référence ajustée par REFLEX.
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Dans cette partie, nous allons utiliser le programme REFLEX afin d’ajuster les courbes de ré-
flectivité en fonction du module du transfert de vecteur d’ondes : ¢, = 4wsinf/A ou A est la
longueur d’onde des rayons X.

La figure 4.3 présente une courbe de réflectivité expérimentale (symboles) ainsi que son ajuste-
ment (ligne continue) obtenu par le programme REFLEX.

La courbe présente un plateau pour des angles d’incidence inférieurs a ’angle critique : on est
dans le régime de réflexion totale. Une fois I’angle critique dépassé, ’angle d’incidence augmente
et 'onde commence a pénétrer dans le matériau. La pénétration des rayons X augmente tandis
que la réflectivité diminue.

Dans les conditions de Bragg, les interférences entres les ondes réfléchies par les différentes in-
terfaces dans la multicouche deviennent constructives. La profondeur de pénétration diminue
fortement et la réflexion du faisceau incident augmente de nouveau pour atteindre un maximum

a langle de Bragg.

D’une maniere analogue la figure 4.4 présente une courbe expérimentale de réflectivité jusqu’au
deuxieme pic de Bragg. Les données expérimentales sont présentées en noir et leur ajustement
est présenté en rouge. La diminution d’intensité observée apres le deuxieme pic de Bragg est
due au fait qu’une partie du faisceau est bloquée par la géométrie du montage. Cela n’a pas
d’incidence sur nos expériences car nous nous restreignons au premier pic de Bragg pour les

expériences de fluorescence X.

0.1
0,01
1E-4 [
1E-5 i

1E-6 |

Réflectivité absolue

167 |

1E-8 I . 1 A ] A 1 A 1 N 1
00 01 0,2 03 04 05

q (Angstrom-1)

Fig. 4.4 — Réflectivité d’une cellule vide au second ordre : courbe expériementale (noir), ajustement
(rouge).

Sur une autre courbe de réflectivité mieux ajustée, on zoome autour du premier pic de Bragg sur
la courbe de la figure 4.4, nous observons que les oscillations dues a la présence de la multicouche

sont tres bien ajustées par le modele (cf figure 4.5).
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01k Expérience
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Fig. 4.5 — Reflectivité zoomée sur les franges : oscillations claires et bien ajustées de la ML.

Des parametres comme 1’énergie et la taille du substrat sont connus. Ils sont donc fixés dans le
programme REFLEX (voir figure 4.6).

La figure 4.7 présente d’autres parametres obtenus par ’ajustement de la courbe de réflectivité

pour une cellule vide.

Les parametres des vecteurs d’ondes critiques obtenus par REFLEX sont comparés avec les va-
leurs théoriques calculées, par exemple pour le silicium de densité p. = 0.701 e~/ A3 et pour une

énergie égale a 7000 eV on a :

2.815 1071°
5= ;A%e = S (L7714)” x (0.701) = 9.85 10", (4.1)
T s

Or

0. = V25 = /2 x 9.84 x 10~6 = 4.43mrad, (4.2)

ce qui donne un vecteur d’onde ¢.(S7) = 0.0314A1.

De la méme manidre on obtient le vecteur d’ondes du tungsténe g.(W) = 0.0813A~1,

Si om compare la valeur de ¢.(Si) = 0.0362A 1 de la multicouche donnée par REFLEX & celle
calculée q.(Si) = 0.0318A~! on remarque qu’il y a une légere différence expliquée par la diffusion

du Silicium dans la couche de Tungstene dans la multicouche.
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r- REFLEX 18 = =),
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Fig. 4.6 — Parametres d’entrées pour le programme REFLEX.
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Fig. 4.7 — Quelques parametres d’ajustement pour une cellule vide (la couche d’air et la membale
d’ultraléne ne sont pas représentés ici).
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4.2.2 Détermination des épaisseurs

La maniere la plus simple de déterminer 1’épaisseur est d’utiliser la loi de Beer-Lambert.
Pour une cellule tres épaisse (plusieurs um), le chemin traversé par le faisceau dans la solution
est long. A langle de Bragg la diminution d’intensité est visible (voir figure 4.8) et permet de

déterminer I’épaisseur.

T M T

Fit Expérience |
Cellule vide —— .
Cellule pleine - - - -

01 F

0,01 f

Réflectivité absolue

1E-3 T v T Y T T T v T
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Fig. 4.8 — Réflectivité d’une cellule avant et apres injection de solution montrant ’absorption au

niveau de ’angle de Bragg et son ajustement par REFLEX.

La diminution de l'intensité lors de l'injection de solution s’explique par ’absorption qui sa-

tisfait la loi de Beer-Lambert :
I(z) = Io exp —(@/latt), (4.3)

avec Iy I'intensité incidente et lqy la longueur d’atténuation (voir figure 4.9). Dans ce cas :

x =2L =2e/sinf (4.4)

Pour 'eau & 7TkeV, n =1-4.7310"6-12.121078; 3 =2.12 1078.
p=47mB/\=1505 m! et Iy = 664 ym.

Si on remplace 'equation (4.4) dans 1’équation (4.3) on obtient :

1. I .
e= 3 In TOZatt sin 0 (4.5)
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Fig. 4.9 — Représentation du chemin traversé parr le faiseau X a travers notre systéeme qui peut étre
décrit par la loi de Beer Lambert.

Prenons ’exemple de la courbe de réflectivité de la figure 4.10 d’épaisseur e = Hum obtenue par
REFLEX, la loi de Beer-Lambert donne :
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Fig. 4.10 — Réflectivité pour une cellule d’épaisseur 5um en fonction des angles d’incidence rasante.

1. 81810
e=—1

Ce résultat est donc en accord avec le résultat obtenu avec ’ajustement donné par le programme
REFLEX. Pour une couche tres épaisse (figure 4.10), I'intensité a l’angle critique peut en effet
étre réduite d’un ordre de grandeur par rapport a la cellule vide : le faisceau réfléchi de rayons

X a en effet traversé plusieurs centaines de micrometres de solution absorbante.
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4.2 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

En pratique, on utilise le fit complet des courbes de réflectivité. La figure 4.11 montre trois
courbes de réflectivité : une cellule vide présentée en noir (référence) et deux cellules d’épais-
seurs différentes. Les données expérimentales sont présentées en symboles alors que 'ajustement
est en ligne continue. Si on regarde les courbes des cellules de 200nm et 900nm d’épaisseur
comparées a la cellule vide (courbe noire) le décalage, di a I’absorption apres injection, est plus
visible autour de I’angle critique (¢ ~ 0.05 A‘l) qu’au pic de Bragg ou la trajectoire dans 'eau
est plus courte (angle d’incidence plus élevé). L’épaisseur peut étre déterminée a partir de la

forme de la courbe de réflectivité dans cette zone.
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Fig. 4.11 — Réflectivité pour deux cellules d’épaisseurs différentes et son ajustement par REFLEX.

On remarque tout de méme un changement net de la forme des courbes entre les vecteurs
d’ondes ¢, ~ 0.1 AL et q, ~ 0.2 AL L’origine de ce changement est le contraste entre le

substrat, ’eau et 'ultralene avant et apres injection de solution.

La décroissance de lintensité au-dessous de 'angle critique est due a un effet géométrique.
A des angles tres rasants, ’empreinte du faisceau est supérieure a la surface de I’échantillon de
sorte que seulement une partie de 'intensité est réfléchie. Une correction doit alors étre appliquée

pour décrire cette partie de la courbe de réflectivité.

Quand la différence entre les épaisseurs est de 'ordre de quelques centaines de nm, la déter-
mination d’épaisseur est plus difficile car ’absorption dans la solution est faible. La figure 4.12
montre qu’autour de angle critique (¢ ~ 0.05 Afl), les deux courbes des cellules pleines (220

et 380nm) sont treés proches, ce qui rend la détermination des épaisseurs moins précise.
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Fig. 4.12 — Réflectivité pour deux cellules d’épaisseurs différentes et son ajustement par REFLEX.

La détermination devient encore plus difficile pour des épaisseurs de l'ordre de 100nm. En
effet, comme le montre la figure 4.13, il est difficile de distinguer entre la courbe de référence et
celle de la cellule pleine : les deux courbes se superposent au niveau de l'angle critique, d’ou la

limite du programme d’ajustement pour déterminer les épaisseurs.
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Fig. 4.13 — Réflectivité pour une cellule de 100 nm et son ajustement par REFLEX.
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4.2 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

Pour des épaisseurs inférieures a 100nm, nous avons calculé les courbes de réflectivité pour
60nm et 20nm par REFLEX. Il est bien clair que nous ne pouvons plus distinguer entre les

épaisseurs a cette échelle (voir figure 4.14).
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Fig. 4.14 — Réflectivité calculée par REFLEX pour des épaisseurs fines.

Il faut également noter que I’épaisseur calculée est une valeur moyenne sur une surface du

substrat qu’on définit comme I’empreinte du faisceau, notée f, et illustrée dans la figure 4.15.

Fig. 4.15 — Reprrésentation graphique de 'empreinte du faisceau X.

Dans le cas ou l'on travaille avec une multicouche de période 2.5nm et un pic de Bragg de

0 = 2.1°, et un faisceau de hauteur h = 250um, 'empreinte du faisceau est donné par :

h

tana = — 4.7
A (4.7)
or tan o &~ « ce qui nous donne une empreinte de :
h 0.250
fp=—= """ —== =6818mm (4.8)

a (2.1 x 7/180)
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4.3 Ondes stationnaires

4.3.1 Mesures de fluorescence

La figure 4.16 montre un spectre de fluorescence obtenu sur la ligne DIFFABS du synchro-
tron Soleil. En se basant sur le tableau caractéristique des raies de fluorescence donné dans le
chapitre 2 et sur la composition du mélange qu’on utilise (KCI et CsCl & 1073M chacune), tous

les pics sont identifiés.
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Fig. 4.16 — Spectre de fluorescence d'une cellule pleine : Mélange de KCI et C'sCI 4 1072 M chacun
pour deux différents angles d’incidence.

D’apres 'exemple donné dans la figure 4.16, on peut identifier la raie K, du Soufre S & 2308eV,
la raie K, du Chlore Cl a 2622¢eV, les raies K, a 2957e¢V et Kz a 3190eV de I’Argon Ar, la
raie K, du Potassium K a 3313eV, les raies K, a 3691eV et K3 a 4014eV du Calcium Ca et
finalement la raie K, a 4288¢V du Césium C's.

En effet, on reconnait les éléments chimiques présents dans la solution mais aussi tout autre
élément se trouvant sur le trajet des rayons X jusqu’au détecteur comme la présence importante
de ’Argon dans ’air et éventuellement dans la multicouche, le soufre S qui contribue éventuel-

lement lors du nettoyage du substrat et le calcium Ca du a la contamination de 'eau.

Pendant nos expériences, le spectre de fluorescence en fonction de I’énergie est mesuré pour
chaque angle dans l'intervalle de § = 1.95° et 8 = 2.25° pour 40 a 60 points. On peut alors
obtenir un spectre de fluorescence en fonction des angles pour chaque énergie donc pour chaque
élément.

Nous utilisons le programme écrit en python décrit dans le chapitre 2 pour traiter les courbes
de fluorescence. Pour un spectre donné, sa composition est un parametre d’entrée sur lequel se

base le programme afin d’ajuster les positions et les intensités pour chaque élément.
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4.3 Ondes stationnaires

4.3.2 Optimisation des multicouches

On commence tout d’abord par analyser le spectre de fluorescence pour une multicouche nue.
Nous présentons dans la figure 4.17, le signal de fluorescence de I’Argon en fonction de I'angle

incident.
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Fig. 4.17 — Fluorescence de ’Argon en fonction des angles d’incidence rasante pour une ML sans
ultraléne : expériences (symboles), ajustement (ligne).

La forme de la courbe de fluorescence de I’Argon passe par un maximum qui ne peut étre expli-
qué seulement par I’Argon présent dans l’air. On obtiendrait en effet un pic a I’angle de Bragg,
ressemblant au pic de Bragg, di a 'excitation de I’Argon par le faisceau réfléchi. Ceci implique

que I’Argon est effectivement présent dans la multicouche et pas seulement dans I’air.

Apres vérification aupres du fabricant, nous avons eu confirmation que de I’Argon était uti-
lisé lors du processus de fabrication. Nous pensons que des atomes d’Argon sont piégés dans la
multicouche et ceci explique la présence de I’Argon dans les spectres de fluorescence.
Malheureusement, ces analyses et ces interprétations ont été constatées apres une premiere sé-
rie d’expériences au synchrotron SOLEIL. Nous avons alors agi pour résoudre ces problémes
survenus avant la deuxieme série d’expériences.

1- Nous avons pu commander de nouvelles multicouches sans Argon en remplacant ce dernier
par du Krypton lors de la fabrication. Le pic de fluorescence du Krypton n’est pas dans la plage
d’énergie qui nous intéresse.

2- Pour ’Argon se trouvant dans 'air, nous avons fabriqué une enceinte permettant de rem-
placer l'air par de 1’Azote ou de 'Hélium afin d’éliminer au maximum le pic d’Argon qui nous

génait dans les analyses (pic de fluorescence tres proche de celui du Chlore).
La spectre de fluorescence présenté dans la figure 4.16 montre une présence de Chlore dans

la multicouche (contribution du C1 lors de la fabrication des sous couches du substrat). Pour

une deuxieme série d’expériences, le fabricant a réussi a réduire au maximum la quantité de C1.
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Nous avons aussi remplacé les fenétres transparentes aux rayons X en Si3Ny qui contenaient

une quantité du CI par 'ultralene.

Dans une deuxieme série d’expériences sur la ligne DIFFABS au synchrotron SOLEIL, nous
présentons un nouvel exemple d’une mesure de fluorescence apres optimisation en fonction des
énergies d’une cellule vide et d’une cellule pleine qui contient un mélange de KCl et KT 4 1073M

chacune.
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Fig. 4.18 — Comparaison du spectre de fluorescence d’une cellule vide & une cellule pleine sans Argon
dans la multicouche.

La superposition des deux courbes permet de distinguer les nouveaux éléments apres injection
de la solution. On peut identifier la raie K, du Chlore CI a 2622eV, les raies K, a 2957eV et
Kz a 3191eV de I’Argon Ar mais qui sont beaucoup plus faible en intensité que pour le spectre
dans la figure 4.18, la raie K, du Potassium K a 3313eV, les raies K, a 3690eV et Kz a 4014eV
du Calcium Ca et finalement la raie L, & 3938¢V du l'iode I.

Dans cet exemple, les pics de fluorescence des éléments du K et I sont importants pour la cellule
pleine apres injection de la solution par rapport a la cellule vide. La fluorescence de ces élements

est clairement observée.

98



4.3 Ondes stationnaires

Nous présentons dans la figure 4.19 les solutions que nous avons étudié pendant les expériences
sur la ligne DIFFABS au synchrotron SOLEIL.

4.3.3 Mesure du Chlore

Le Chlore est un élément tres important pour nos expériences. Pour cette raison, on doit
bien analyser sa présence dans la multicouche pour bien interpréter les données expérimentales

et plus précisément la quantité de Chlore existant dans les solutions.

Solution Concentration rH
104 M 7
KCI-CsCl 10° M 7]
102 M 7
KI-Csl 104 M o
KI-CsCl 10° M 7

Fig. 4.19 — Concentration et pH des solutions étudiées dans la premiere série d’expériences

Nous présentons alors dans la figure 4.20, le signal de fluorescence du C1 en fonction de I'angle

incident pour une multicouche sans ultralene.
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Fig. 4.20 — Fluorescence du Chlore pour une ML sans ultraléne.

L’intensité de fluorescence de la figure 4.20 présente un creux autour du pic de Bragg (2.12°).
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Comme expliqué précédemment, autour du pic de Bragg, on est au maximum de réflexion et
au minimum de pénétration dans les différentes couches du substrat. La fluorescence est alors

minimale. Le creux est donc expliqué par la présence du Chlore dans la multicouche.

4.3.4 Autres éléments présents dans la multicouche

Si on revient a la premiere série d’expériences et pour une multicouche nue, le spectre de
fluorescence d’autres éléments est présenté dans la figure 4.21 en fonction des angles d’incidence :
I’Argon en rouge, le Soufre en bleu, le Chlore en noir et le Calcium en vert. Cette technique
d’ondes stationnaire met en évidence la sensibilité a tout élément qui fluoresce méme si sa

quantité est tres limitée.
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Fig. 4.21 — Fluorescence des différents éléments pour une ML sans ultraléne.

La forme des spectres montrent que ces éléments sont présents dans la multicouche. En effet, avec
un maximum de réflectivité a cet angle, I'onde stationnaire créée a 'interface multicouche/film
d’eau est maximale. Par ailleurs la pénétration est minimale ce qui explique la tendance générale

des courbes qui se manifeste par un minimum autour de I’angle de Bragg.

4.3.5 Solution de KCI et CsCl

La figure 4.22 présente la fluorescence des différents éléments pour un mélange de solutions
KCl et CsCl a 1073M chacune. On remarque que la forme de plusieurs éléments comme 1I’Ar-
gon, le Calcium, le Potassium et le Césium suivent le pic de Bragg. Cela montre bien que ces
éléments sont présents dans la solution ou pas. Par contre pour le soufre sa forme présente un

creux il est donc présent dans la multicouche.
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Fig. 4.22 — Fluorescence des différents éléments pour une cellule comprenant un mélange de solutions
KCl et CsCl 4 1073M chacune.

Pour ces expériences, le calcium est un signe de contamination. Il peut donc nous renseigner sur
la propreté de la solution. La figure 4.23 présente une comparaison du Calcium pour plusieurs

cellules.

La comparaison des éléments des cellules nous permet de bien comparer les éléments afin d’ex-
traire la distribution de ces ions a U'interface. Cependant, pour le Chlore, un travail supplémen-
taire est nécessaire pour extraire le bon profil. La meilleure méthode est de soustraire le profil du
Chlore dans la cellule vide au profil correspondant a la solution. Pour faire cette soustraction,
nous nous sommes basé sur le Soufre qui est un élément présent que dans la multicouche pour

normaliser le chlore des différentes cellules.
Si on compare maintenant la forme géométrique de la fluorescence de chaque élément, on re-

marque qu’elle differe d’'un élément a un autre. Cela est lié a la position de I’élément par rapport

a linterface qui sera expliqué dans le paragraphe suivant.
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Fig. 4.23 — Comparaison des fluorescences du Calcium avec différents degés de propreté de la cellule.

4.3.6 Différentes formes de ’onde stationnaire
4.3.6.1 Sans ions

Comme expliqué précédemment, I'intensité de I'onde stationnaire s’écrit sous la forme sui-
vante [43] :

I(0,2) = [1 4+ R(0) + 2+/R(0) cos(2mz/a — ¢(6))] (4.9)

La fluorescence va donc dépendre a la fois de ’angle d’incidence et de la position de I’élément
qui fluoresce dans I'onde stationnaire. Dans le cas d’un simple réseau périodique, la théorie dy-
namique des rayons X permet de calculer analytiquement la réflectivité R(f) au pic de Bragg et
la phase ¢(0) de I'onde stationnaire qui décroit de m quand 6 = 0, a zéro quand 6 = 6. en traver-
sant le pic de Bragg (Fig. 4.24). On peut donc calculer simplement la fluorescence en fonction
de 'angle d’incidence pour différentes positions de 'onde par rapport a l'interface. Celle-ci est

représentée sur la figure 4.24.
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Fig. 4.24 — Forme du pic de Bragg, phase de 1'onde stationnaire et fluorescence pour un élément
situé a différentes positions selon la théorie dynamique des rayons X.

4.3.6.2 En présence d’ions

Dans ce cas, il est nécessaire d’effectuer un calcul numérique en utilisant la méthode matri-
cielle décrite dans le chapitre 2. L’échantillon est divisé en couches (j) pour décrire la distribution
élémentaire. Ces couches doivent étre suffisamment minces pour que la densité locale py, j(2) de

I’élément k£ dans la couche j soit constante.

Nous rappelons que l'intensité de fluorescence pour I’élément k a l’angle rasant d’incidence

0 est donnée par :
1(0) = By Y / oy ()T (2) | E5(2) |2 d (4.10)
j=0 7 hi+1

ol E;(z) est le champ électrique calculé dans chaque couche j par la méthode matricielle déve-

loppée dans le chapitre 2.

La figure 4.25 présente un calcul de 'intensité de fluorescence en utilisant un modele constitué
d’une couche fine de 2A d’ions adsorbés dans une solution de 1pm. L’intensité de fluorescence
est représentée dans la figure 4.25 & différentes distances de l'interface (z = 10A, z = 12A..).
On remarque que dans ce cas, les courbes ressemblent a celles obtenues dans le cas ou la théorie

dynamique s’applique.

Nous devons mentionner que pour cet exemple 50% de ’ensemble des ions de la solution sont
adsorbés a 'interface. On est alors dans le cas o on les effets de surface apparaissent et que les
courbes des ions présentent un décalage par rapport au pic de Bragg. La proportion des ions a

Iinterface est un facteur tres important agissant donc sur la forme de 'onde stationnaire.
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Fig. 4.25 — Courbes de fluorescence calculée pour une couche fine de 2A d’ions adsorbés dans une
solution d’épaisseur 1um ot 50 % d’ions sont placés a différentes positions de l'interface (10 A, 12
A 14 A.).

Prenons, maintenant I’exemple de la figure 4.26 ol nous présentons une proportion différente

des ions. Dans ce cas ils ne présentent que 5% de ’ensemble & 'interface.
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Fig. 4.26 — Courbes de fluorescence calculée pour pour une couche fine de 2A d’ions adsorbés dans
une solution d’épaisseur 1um ot 5% d’ions sont placés a 'interface par rapport & ceux en volume.

De toute évidence, la sensibilité est beaucoup plus élevée dans le cas de 50%. Cependant, dans le
cas ou 5% des ions sont & l'interface, ’emplacement différent des ions peut encore se distinguer

et la forme de la courbe est significativement différente.
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4.3 Ondes stationnaires

4.3.7 Détermination des profils de distribution des ions

Les spectres de fluorescence sont calculés en utilisant le programme décrit au chapitre 2 qui a
pour avantage de réduire le nombre de parametres ajustables et de soustraire automatiquement
la partie du bruit de fond liée a la physique du détecteur. Pour calculer les courbes de fluores-
cence en fonction de 'angle, nous utilisons la méthode matricielle comme expliqué également au
chapitre 2.

Nous procédons pour chaque élément de la maniere suivante en considérant un terme de surface
(couche de Stern) et un terme de volume (reste du film) dont ’épaisseur a été déterminée par

réflectivité.

Le seul parametre de fit pour le terme de volume est donc un parametre déterminant son inten-
sité qui est proportionnel & la concentration. Le terme de proportionnalité est le facteur B dans
I’équation (4.10). Il n’est pas connu a priori mais peut étre déterminé a partir du nombre total
d’ions introduits dans la cellule qui est lui connu.

En ce qui concerne la couche de Stern, deux méthodes ont été utilisées. La plus simple consiste a
assimiler la couche de Stern & une couche de concentration constante et d’épaisseur a déterminer
(typiquement quelques A) Les trois parameétres de fit sont alors la position, la “concentration”
et I’épaisseur de cette couche.

Une autre méthode a également été utilisée, assimilant la couche de Stern a une gaussienne.
Les trois parametres de fits sont alors la position de la gaussienne, sa largeur et sa hauteur. La
gaussienne est alors décomposée en un grand nombre de couches (100 couches) de concentration
constante, permettant de décrire le profil, la fluorescence étant calculée par la méthode matri-

cielle. Nous avons vérifié que les deux méthodes donnaient des résultats équivalents.

L’ensemble des parameétres est alors systématiquement exploré dans des bornes fixées et le jeu de
parameétres minimisant I’écart avec la courbe expérimentale est sélectionné (minimisation de x?).
Les barres d’erreur peuvent étre estimée en déterminant quel écart par rapport au parametre

minimisant y? conduit & un écart type donné.

4.3.8 Comparaison de l'intensité de fluorescence pour deux épaisseurs : fine
et épaisse

La figure 4.27 présente des courbes de fluorescence pour chaque élément en fonction de 'angle
d’incidence. Les courbes présentées en bleu correspondent & une solution S1 (KCl 4+ CsCl a
1073M chacune) d’une épaisseur de 2.85um et celles présentées en vert correspondent & une
solution S2 (KCIl + KT & 1072M chacune) d'une épaisseur de 250nm.

On note que les courbes ont été décalées sur l'axe des y pour plus de clarté et que le pic

de Bragg a été présenté en rouge comme référence.

Pour la solution épaisse (2.85um), les courbes de fluorescence presentées en bleu ont un profil
qui ressemble beaucoup a la forme du pic du Bragg présenté en rouge. Cela est expliqué par la

distribution ionique homogene dans le liquide en volume : plus le nombre d’ions est important
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10_‘ T T T

Intensity
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2 2.05 2 2.15 2.2
Grazing Angle of Incidence [degree]

Fig. 4.27 — Fluorescence des deux différentes épaisseurs : les courbes vertes pour une solution
d’épaisseur 250nm et les courbes bleues pour une solution d’épaisseur 2.85um. Le pic de Bragg est

présenté en rouge comme référence.
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dans cette épaisseur d’eau plus 'effet en volume domine.

Pour la solution fine (250nm), les courbes de fluorescence présentées en vert ont un profil diffé-
rent par rapport a la forme du pic du Bragg présenté en rouge. Elles présentent aussi un décalage
par rapport a celles de la fluorescence pour la solution épaisse.

Dans un tel cas, la position et la forme de la courbe d’onde stationnaire est déja une indication

sur la position des ions par rapport a la multicouche qui sera donc déterminée par la suite.

4.4 Discussion

4.4.1 Analyse préliminaire

L’échantillon est divisé en autant de couches que nécessaire pour décrire la distribution élé-
mentaire et le champ électromagnétique est calculé dans chaque couche en utilisant la méthode
matricielle.

Comme mentionné précédemment, nous avons analysé les courbes de fluorescence a ’aide d’un
modele tres simple, constitué uniquement d’une solution homogene en volume et d’une couche
de Stern modélisée pour chaque ion comme une couche tres fine de 2A chacune. Puis, en ajustant
ce modele aux courbes expérimentales, on obtient la composition, la concentration des différents

ions dans la couche de Stern.

Afin d’obtenir une premiére vérification de la cohérence de ’analyse, nous avons tracé I'intensité
de fluorescence normalisée de tous les ions (la fluorescence est normalisée de telle sorte que tout
ion unique donnerait la méme intensité de fluorescence) en fonction du produit de I’épaisseur et

de la concentration de toutes les solutions utilisées que nous présentons dans la figure 4.28.

Thickness x Concentration

6 1L 2 & 4 B 8
s

Normalized Intensity

Fig. 4.28 — Fluorescence normalisée de tous les ions en fonction du produit de 1’épaisseur et la

concentration pour tous les échantillons.

Comme on peut le voir sur la figure 4.28, il existe une bonne corrélation entre l'intensité de fluo-
rescence et le nombre d’ions. Autrement dit, la fluorescence suit bien le nombre total d’ions. Ce
résultat montre que les mesures de fluorescence et la détermination des épaisseurs par REFLEX
a 'aide des courbes de réflectivité donnent des résultats cohérents. Cette cohérence implique

aussi que la procédure de soustraction pour le chlorure est correcte et consistante.
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Une autre fagon de mettre en évidence la cohérence de nos expériences, était de tracer le rap-
port du nombre d’ions dans la couche de Stern par le nombre d’ions en volume en fonction du
produit de I’épaisseur et la concentration pour tous les échantillons que nous présentons dans la
figure 4.29.

10 ¢ 1 |
. & Clin KCI+CsCl +
5 K in KCI+CsCl %
% Cs_in KCI4+CsCl
= L
3 I:'r: KCl +KI ©
om
~ 1t Q 1
=
2 ol 0" ¥ .
+ +
(¥p)] + 5 N (o]
0.01 0.1 1 10

Thickness x Concentration

Fig. 4.29 — Rapport du nombre d’ions dans la couche de Stern par le nombre d’ions en volume en
fonction du produit de I’épaisseur et la concentration pour tous les échantillons.

D’apres la figure 4.29, dans le cas ou les épaisseurs sont faibles et les solutions sont diluées, le
rapport est supérieur a 1, autrement dit, le nombre d’ions de la couche de Stern est dominant
et les effets de surface apparaissent. Dans le cas contraire, le rapport est inférieur a 1 pour des

solutions épaisses et concentrées. Le signal de fluorescence des ions en volume domine.

4.4.2 Résolution du modele de Gouy-Chapman-Stern

Le modele le plus simple pour calculer la distribution d’ions aux interfaces est le modele de
Gouy-Chapman-Stern décrit au chapitre 1, [54],[9] que nous rappelons dans un premier temps
(Fig. 4.30) pour une solution d’un sel monovalent dont les cations sont notés C*. On se place

de plus par simplicité dans un modele a un seul type de silanols de surface.

Les concentrations en silanols dissociés I'g;o- et hydrogénés I's;om sont liées par :

Pgio-[H']:=0 = Tgio-[H ]exp (-65;(2))

qui demande de connaitre le potentiel en z=0 ¢(0). Il en va de méme pour l'adsorption des

cations I's;oc :

Lsi0-[CT].=a eld) )

Tsio-[C]exp <— T
= Keg+Tsioo, (412)
avec le potentiel en z=d. Ces deux potentiels sont liés par :

¢(d) - ¢(0) = UO/CStern- (413)

108



4.4 Discussion

Fig. 4.30 — Modele de Gouy-Chapman-Stern pour une surface de Silice. z=d est la position du plan
de Helmholtz.

ou Cstern est la capacité de la couche de Stern. Le nombre total de charges de surface est :
I' = Isio- + I'sion + I'sioc: (4.14)

Enfin, le potentiel au plan de Helmholtz ¢(d) et la charge de la double couche opy, sont reliées
par I’équation de Grahame :

U%L = 2kpTepe, Z ZiMioo {exp (— zl}jﬁg)) - 1] , (4.15)

et opr, doit compenser la charge de surface qui peut étre calculée a partir des concentrations de
surface.

Les équations (4.11) - (4.15) forment un systeme de 5 équations a 5 inconnues ¢(0), ¢(d), I'g;o-,
I'sion et I'sioc qui doit étre résolu numériquement. Nous avons écrit a cet effet un script python

basé sur le module "optimize” de Scipy. Les résultats sont présentés sur la figure 4.31.

Une densité de sites de surface I' = 8 SiO~ sites /nm? est une valeur communément admise
dans la littérature. De méme, nous prenons comme valeur de la capacité de la couche de Stern
Cstorn ~ 2.9F/m? et 'on a K = 10775 —1077 [10]. Les constantes de complexation des cations
sont moins connues.

Davis et al.[55] rapportent des adsorptions spécifiques beaucoup plus faibles pour SiOs que pour
les autres oxydes avec une constante d’équilibre pour les ions KT, pKx = 0.5, et Sonnefeld[56]
suggere une adsorption encore plus faible.

Au contraire, Tao et collaborateurs [57] and Zhao et collaborateurs [58] donnent pKx = 1 et
pKx = 2 respectivement, et les résultats de Dishon et al.[59] impliquent des valeurs encore plus
élevées (Fig. 4.31, bas).
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4.4.3 Partition entre la couche de Stern et la solution

Il convient tout d’abord de noter qu’a la différence des mesures antérieures, nos résultats

donnent un acceés direct aux concentrations de surface.

0.1 1 10 100
Concentration [mM]

Fig. 4.31 — Haut : I'sjox mesuré dans cette these et calculé par le modele de Gouy-Chapman-Stern
comme expliqué dans le texte avec pKx=2. Bas : charge de surface calculée en utilisant le méme
modele avec pKx=1,2 et 3, avec les résultats de Dishon et collaborateurs [59] et de Siretanu et
collaborateurs [60].

Nous trouvons des concentrations de surface en potassium dans la couche de Stern de 0.14/nm?,
0.3/nm? and 1.5/nm? pour des solutions de concentration 0.1lmM, 1mM and 10mM respecti-
vement dans des mélanges KCl / KI (voir figure 4.31). A titre d’exemple, une concentration
de surface de 1/nm? correspondrait pour une couche de 2A d’épaisseur a une concentration de
3mol/1.

Nous pouvons maintenant comparer ces résultats au modele de Gouy-Chapman-Stern.
Avec pK = 2, nous obtenons I's;ox =~ 0.13/nm? pour une solution 0.1mM de KCI & pH=7,
I'siok =~ O.5/nm2 pour une solution 1mM, et I'g;ox ~ 1.13/nm2 pour une solution 10mM

solution, en assez bon accord avec nos résultats expérimentaux (Fig. 4.31, haut).

Comme on le voit sur la figure 4.31 (haut), 'accord est moins bon avec pKx=1 pour la so-
lution de 10mM et significativement moins bon a toutes les concentrations avec pKx=3.

Les expériences antérieures donnaient acces a la charge de surface effective I'g;n- par des me-
sures d’électrophorese ou de forces par AFM et pas directement & la concentration en K dans

la couche de Stern.
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En utilisant notre modele de Gouy-Chapman-Stern, nous pouvons calculer I'g;o- en utilisant
les mémes parametres pour les différentes concentrations, ce qui nous permet de faire une com-
paraison indirecte avec les expériences antérieures [59][60].

Il convient ici de noter que dans les références [59] et [60], les surfaces de silices étaient nettoyées
par plasma, et non en suivant la méthode RCA, ce qui peut conduire & une chimie de surface
différente.

Alors que [59] est en meilleur accord avec pKx=3, [60] donne pKx=2 comme dans notre cas.

Une différence entre les mesures et le modele est toutefois que le réservoir d’ions est fini dans nos
expériences, alors que le modele suppose un réservoir infini, avec une concentration en volume
fixée.

En utilisant le modele de Gouy-Chapman-Stern, on s’attend & avoir entre ~ 0.4 x 10 et
~ 6 x 10'* ions dans la couche de Stern sur un substrat de 2 x 2e¢m? (pour I'giox =~ O.I/nm2 et
Isior =~ 1.5/nm? respectivement).

Nous déposons des gouttes de 500nl & 1 ul sur nos substrats, contenant 3 — 6 x 10'* ions pour
une solution millimolaire. Ce calcul simple nous montre que le rapport entre le nombre d’ions
dans la couche de Stern et dans I’épaisseur du film doit étre de 'ordre de 0.1 & 10. Ce rapport est
présenté figure 4.29. Il varie effectivement entre 0.1 pour les films les plus épais et les solutions
les plus concentrées et ~ 5 pour les films les plus minces et les solutions les plus diluées pour
lesquelles la majorité des ions se trouve dans la couche de Stern en accord avec ’estimation
précédente.

Ceci implique cependant que la modélisation précédente utilisant I’approche de Poisson-Boltzmann-
Stern qui suppose un réservoir infini ne peut pas étre utilisée sans précaution, au moins pour les

solutions les plus diluées (0.1mM).

Un rapport du nombre total d’ions dans la couche de Stern et le reste du film compris entre 1
et 10 donne une sensibilité suffisante a la source pour déterminer la composition de la couche de

Stern.

4.4.4 Distribution des ions dans la couche de Stern

La technique d’ondes stationnaires permet la détermination de la position des ions rela-
tivement & la multicouche, et donc leur position relative au sein de la couche de Stern. Du
point de vue de la spécificité ionique, le plus intéressant est évidemment la compétition entre
K™ et Cs' dans des mélanges de KCl et CsCl et entre C1~ et I~ dans des mélanges de KCl1 et KI.

Deux exemples sont donnés sur la figure 4.32 pour un mélange KCl 1mM / CsCl 1mM dans un
film de 50 nm d’épaisseur ainsi qu'un mélange KCl 1mM / KI 1mM dans un film de 120 nm
d’épaisseur avec un pH neutre pour les deux solutions. On constate d’abord une grande concen-
tration de cations et d’anions dans une couche de 4 4 5 A d’épaisseur, avec des concentrations

environ 100 fois plus élevées dans le reste du film.

On constate aussi que dans tous les cas, les cations sont localisés plus pres de la surface que les

anions, comme on pouvait s’y attendre pour une surface chargée négativement.
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Fig. 4.32 — Profils de fluorescence en fonction de angle et distribution des ions (inserts) pour un
mélange KC1 1mM / CsCl ImM dans un film de 50 nm d’épaisseur (bas) ainsi qu'un mélange KCl
1mM / KI 1mM dans un film de 120 nm d’épaisseur (haut).
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4.5 Conclusion

K™ et Cs™ montrent une attraction équivalente pour la surface. Par contre, si I’on s’intéresse &
la compétition entre Cl~ et I7, I'on constate que le centre de la distribution des chlorures est
systématiquement plus proche de la surface que celui de la distribution des iodures (insert de la
figure 4.32, haut). Ceci est en opposition avec les résultats obtenus a l'interface solution-air, ou

les iodures montrent une plus grande attirance pour la surface que les chlorures [25].

De maniere trés intéressante, cette plus grande attirance se reflete également dans la concentra-
tion de la couche de Stern dans la mesure ol nous trouvons une concentration ~ 1.6 4+ 0.3 plus
élevée en chlorures qu’en iodures.

Ces résultats ne sont pas nécessairement en contradiction dans la mesure ou la chimie de surface,
qui conditionne les interactions a courte portée, incluant les interactions avec les autres ions et
les interactions de van der Waals est différente, comme expliqué au chapitre 1. Des simulations
seraient nécessaire pour déterminer si en particulier la différence de contraste diélectrique eau-air

et eau-silicium peut expliquer nos résultats.

4.5 Conclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que la technique d’ondes stationnaires pouvait étre uti-
lisée efficacement pour déterminer la concentration de la couche de Stern. Nos résultats sont
compatibles quantitativement avec un modele simple basé sur 'approche de Gouy-Chapman-
Stern.

De maniere surprenante, nous trouvons que les chlorures sont plus fortement attirés par la sur-
face que les iodures. Si ce résultat pourrait étre lié a l'effet des forces de van der Waals, une

explication complete demandera des simulations poussées.
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4.6 Annexe

KCl1/CsCl - 1mM — sample thickness 2850nm

Element 12 Bulk Distnbution Gaussian intensity Distonbution
ntensity center width
Cr 1.38470764917e-13 3500.0 4e-10 6100000.0 3e-10
K 1.60761377038e-12 26000.0 2.3e-09 2660000.0 3e-10
Cs* 9.58101287097e-12 §6000.0 2.7e-09 240000.0 3e-10

KCI/KI - 10mM- sample thickness 250nm

Element 12 Bulk Distnbution Gaussian ntensity Distobution
intensity center width
Cl 3.62499735301e-14 12000.0 10e-10 5800000.0 3e-10
K+ 2.05963691888e-12 | 340000.0 9e-10 2600000000 3e-10
I- 1.58886462558e-12 | 304000.0 1.15e-09 210000000.0 3e-10

KCl/CsCl - 10mM- sample thickness 50nm

Element %2 Bulk Distribution Gaussian intensity Distribution
intensity center width
Cl 1.50054004061e-13 79799.0 1.3e-09 5250000.0 3e-10
K+ 2.18166868968e-12 | 1045000.0 1.2e-09 1950000.0 3e-10
Cs™ 1.05948627026e-11 | 2070000.0 1.25e-09 437000000.0 3e-10

KCI/KI - 1mM- sample thickness 120nm

Element %2 Bulk Distribution Gaussian mtensity Distribution
mtensity center width
Cr 227770568154e-14 | 9500.0 Te-10 1500000.0 3e-10
K 6.8041650254e-13 66000.0 5e-10 70000000.0 3e-10
1- 1.41055008938e-13 | 1300000 9.5e-10 13000000.0 3e-10

Fig. 4.33 — Annexe : Table des parametres utilisés pour les ajustements des courbes de fluorescence.
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Chapitre 5. Les lanthanides

5.1 Introduction

Au cours de la derniére décennie, la séparation et la récupération des lanthanides, leurs in-
teractions avec l’argile et les membranes biologiques et plus généralement leur comportement
biogéochimique ont fait ’objet de nombreuses études [61], [62]. Il y a plusieurs raisons & cet in-
térét : augmentation des besoins industriels a cause d’une disponibilité limitée de ces éléments,
les technologies d’enrichissement et de la métallurgie, et les produits finis métalliques.

Certains lanthanides sont également des sous-produits du cycle du combustible nucléaire. La
séparation et la récupération des actinides et des lanthanides des déchets hautement actifs des
cycles du combustible nucléaire sont d’une grande importance pour le développement durable
de I’énergie nucléaire ainsi que pour la protection de I'environnement [63]. Leur valence est éga-
lement similaire & certains des actinides, ce qui les rend de bons analogues pour comprendre le
comportement de ces éléments [64].

Les lanthanides ont également été répandus dans I’environnement, car ils ont été utilisés comme
fertilisants en Chine [65], ce qui affecte directement les micro-organismes dans le sol avec un
effet toxique potentiel.

Pour ces raisons, comprendre le comportement interfacial de lanthanides pourrait étre d’une
grande importance. Cependant, la détermination de la distribution interfaciale des ions avec
suffisamment de précision, & savoir quelques Angstroms représente un défi.

Parmi toutes les techniques disponibles pour sonder les ions & interface solide/liquide, nous
avons vu que la technique des ondes stationnaires des rayons X développée dans les chapitres
précédents peut combiner simplement la résolution élémentaire et la résolution spatiale autre-

ment dit la position de I’ion par rapport a I'interface solide-liquide.

Dans ce chapitre, 'adsorption compétitive a I'interface des multicouches de Si/W et les solutions
de chlorures de lanthanides légers (LaCls, CeCls) et moyen (GdCls et EuCls) a été mesurée puis

analysée.

5.2 Solutions des lanthanides

Le Chlorure de Lanthane hydraté (LaCls 7TH20), le Chlorure de Cérium hydraté (CeCls
7H20), le Chlorure d’Europium hydraté (EuCls 6H20) et le Chlorure de Gadolinium hydraté
(GdCl3 6H20) ont été achetés aupres de Sigma-Aldrich (99.99% de degré de pureté). Les so-
lutions ont été préparées en utilisant de ’eau Millipore Milli-Q (18.2 MQ.cm resistivity) puis
diluées et mélangées juste avant les expériences. La figure 5.1 présente les solutions que nous

avons étudié pendant les expériences.
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5.3 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

Solution Concentration
LaCl; + GdCl, 103 M
CeCl; + GdCl;4 103 M
EuCl; +GdCl, 103 M
LaCl; + EuCl, 10°M
CeCl; +EuCly 103 M
LaCl; + CeCl; 10 M

Fig. 5.1 — Différents mélanges des lanthanides utilisés pour nos expériences.

Apres les expériences, des mesures d’électrophorese capillaire ont été réalisées pour les 6 mé-
langes des lanthanides afin de vérifier les concentrations des échantillons dilués utilisés pour les

expériences d’ondes stationnaires. Ces résultats sont présentés dans le tableau 5.2.

Concentration Mélange Mélange Mélange Mélange Mélange Meélange
des mélanges LaCl; + CeCl;+ EuCl; + LaCl; + CeCly + LaCl; +
=10°M GdCls GdCls GdCl, EuCl; EuCls CeCls
Concentration | [La¥]=[Gd*] | [Ce¥]=[Gd¥™] | [Eu¥]=[Gd¥] | [La¥]=[Ev¥] | [Ce¥]=[Euv*] | [La*]=[Gd*]
e E = 103M —1p3M —1p3M —103M —103M —103M
[La¥]=5.6 [Ce¥]=5.7 [Eu¥]=8.9 [La*]=5.6 [Ce*]=5.9 [La*]=35.2
Concentration 10:4M 104M 104M 104 it 104M
mesurée en M
[GdF]= 6.4 [Gd¥*]=6.3 [Gd3]= 6.1 [Eus]= 8.9 [Eui]=09.1 [Ce¥]=5.6
10-4M 104M 104M 104M 104M 104M

Fig. 5.2 — Mesures des concentrations des éléments présents dans les six mélanges des lanthanides
par électrophorese.

On note que les incertitudes des mesures de contentrations sont : A[La®*]=0.0115 uM,
A[Gd3*]=0.0102 uM, A[Ce3+]=0.0105 uM et pour I'europium A[Eu?t]=0.0114 pM.

On constate que les concentrations ne sont pas exactement celles attendues, probablement a
cause de I'hygroscopie des sels. Ce sont ces concentrations que nous avons prises en considéra-

tion lors de la détermination des profils de concentration des ions dans la couche de Stern.

5.3 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

La réflectivité et les mesures d’ondes stationnaires des rayons X ont été réalisées sur la ligne
de lumiere DIFFABS au Synchrotron Soleil. Les expériences ont été effectuées en utilisant une
énergie incidente de 7.4 keV avec un faisceau incident (250pum x 200pm) permettant de résoudre
les détails du pic de Bragg. Ce choix d’énergie a été effectué pour pouvoir exciter I’ensemble des

raies L des lanthanides & la méme énergie.

Nous avons utilisé des multicouches d’une génération précédente a celles utilisées dans le chapitre

4 car la raie K, du Chrome dont une fine couche avait été introduite dans la multicouche pour
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faciliter la détermination de la phase des ondes stationnaires (5412eV) tombe dans le domaine
d’énergie de ’ensemble des raies L des lanthanides. La présence de cette raie compliquerait la
mesure, et nous avons décidé de ne pas utiliser ces multicouches. Le dépot de ces multicouches

a été fait sous Argon comme gaz porteur.

La figure 5.3 présente la courbe de réflectivité d’une cellule vide et son ajustement qui va nous

permettre de déterminer par la suite 1’épaisseur de la couche liquide.

o Données expérimentales
—  Ajustement

0,1

0,01

1E-3

Réflectivité absolue

1E-4

1E-5

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

q (Angtrom™)
Fig. 5.3 — Réflectivité de la cellule vide et son ajustement par REFLEX.

La figure 5.4 présente quelques parametres obtenus par 'ajustement de la courbe de réflectivité
pour une cellule vide. On trouve une période de la multicouche de 24.8A comme attendu d’apres
les parametres demandés au fabricant (25A). Les parametres déterminés dans le tableau 5.4 sont
utilisés sans modifications pour ajuster les cellules pleines, avec comme seul parametre ajustable
I’épaisseur de la cellule. Ces parametres sont peu différents que ceux obtenus dans le chapitre 4
car nous avons utilisé une autre génération de multicouches comme expliqué dans le paragraphe

ci-dessus.

qc roughness absorption(e-7) thickness

Substrat
- 0.076249 w

0031888 [y

Air

oo |
]

Fig. 5.4 — Parametres d’ajustement du prgramme REFLEX pour une cellule vide.
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Nous allons présenter maintenant les courbes de réflectivité et leur ajustement pour les 6 mé-
langes de lanthanides. Apres ajustement, le programme REFLEX nous donne une épaisseur de
700nm pour le mélange de LaCls et GdCls, 550nm pour le mélange de CeCls et GACls, 800nm
pour le mélange de EuCls et GdCls, 580nm pour le mélange de EuCls et LaCls, 1050nm pour
le mélange de EuCls et CeCls et 600nm pour le mélange de LaCls et CeCls. Les courbes de

réflectivité des 6 mélanges sont représentées dans les figures suivantes.

— Reéférence

0,01

1E-3

Réflectivité absolue

1E-4

1E-5 ] A ] ; ] A ] A ] A ]

005 010 015 020 025 030 035
q (Angtrom™)

Fig. 5.5 — Réflectivité d’une cellule remplie avec un mélange de LaCls et GACls. L’épaisseur de la
cellule est de 700 nm.
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Fig. 5.6 — Réflectivité d’une cellule remplie avec un mélange de CeCls et GACls. L’épaisseur de la
cellule est de 550 nm.
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Fig. 5.7 — Réflectivité d’une cellule remplie avec un mélange de EuCls et GdCls. L’épaisseur de la
cellule est de 800 nm.

120



5.3 Caractérisation des cellules : Réflectivité des rayons X

— Référence
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Fig. 5.8 — Réflectivité d’une cellule remplie avec un mélange de EuCls et LaCls. L’épaisseur de la

cellule est de 580 nm.
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Fig. 5.9 — Réflectivité d’une cellule remplie avec un mélange de EuCls et CeCls. L’épaisseur de la

cellule est de 1050 nm.
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Fig. 5.10 — Réflectivité d’une cellule pleine de 600nm du mélange de LaCls et CeCls.

5.4 Caractérisation des cellules : Fluorescence des rayons X

5.4.1 Identifications des spectres

La figure 5.11 montre un spectre de fluorescence obtenu pour les 6 mélanges de lanthanides.
En se basant sur le tableau (Tab. 5.12) des raies caractéristiques de fluorescence que nous rap-

pelons et sur la composition du mélange qu’on utilise, tous les pics sont identifiés.

Sur la figure 5.11, on reconnait la raie K, du Soufre a 2308eV, la raie K, du Chlore a 2622V,
les raies K, a 2957eV et Kg a 3190eV de I’Argon qui sont intenses (gaz porteur pour ces multi-
couches) et les raies K, a 3691eV et Kg a 4014eV du Calcium. Pour les lanthanides, on reconnait
principalement les raies L, a 4653eV et Lg; a 5046eV du Lanthane, les raies L, a 4842eV et
Lgi a 5262eV du Cérium, les raies L, a 5843eV et Lg a 6457eV de I'Europium et finalement
les raies Lo a 6055eV et Lgy a 6714eV du Gadolinium.
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Fig. 5.11 — Spectre de fluorescence en fonction des énergies pour les 6 mélanges de lanthanides.
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Elément
e Les séries L (eV)
numeéro
atomique
Z
Ly Intensité LB, Intensité Lp, Intensité Ly, Intensité

En% En% En% En%
53 1 3938 100 4222 57.41 4510 16.73 4803 7.64
55 Cs 4288 100 4623 57.57 4937 17.48 5283 8.17
57 La AB53 100 5046 57.88 5384 18 57980 8.66
58 Ce AB42 100 5262 56.39 5614 15.63 6052 12.36
63 Eu 5843 100 6457 60.20 6839 18.74 7475 10.06
64 Gd 6055 100 6714 60.78 7098 18.82 7781 10.30
Elément

i pen Les séries L (eV)
numero
atomique
Z
Lp, Intensité Lﬁ4 Intensité L Intensite Lyz Intensité

En% En% En% En%
53 1 4313 11.30 4257 6.81 3485 3.54 5059 5
55 Cs A717 11.10 4649 6.61 3798 3.56 5546 4.95
57 La 5144 i 5062 6.52 4123 3.6 6065 4.95
58 Ce 5365 10.42 5276 6.82 4287 3.92 6325 1.53
63 Eu 6570 10.75 6436 6.48 5176 3.79 7781 5.06
64 Gd 6830 10.75 6686 .53 5363 3.83 8088 5.12

Fig. 5.12 — Tableau des raies L des lanthanides.




5.4 Caractérisation des cellules : Fluorescence des rayons X

5.4.2 Profil des distributions ioniques pour les lanthanides

La fluorescence de chaque ion en fonction de I'angle d’incidence rasante autour du pic de
Bragg est déterminée en ajustant le spectre de fluorescence pour chaque angle d’incidence.
Chaque courbe d’onde stationnaire est enfin analysée pour obtenir les profils de la distribution

ionique.

Pour extraire les profils, nous avons utilisé un modele basé sur une concentration constante
pour ’épaisseur du film en volume et une gaussienne de mi-largeur a mi-hauteur de 3;&, de
position et de hauteur a déterminer par le programme en python pour la couche de Stern. La
position nous renseigne sur la distance des ions par rapport a 'interface et la hauteur sur leur
concentration a ces positions. Dans notre référentiel dont le zéro est a la base de la derniere

période, l'interface se trouve donc d’apres le tableau 5.4 a 21.3 A.

Dans les figures suivantes, a gauche, nous allons présenter les courbes de fluorescence en fonc-
tion des angles d’incidence rasants pour les 6 mélanges de lanthanides. Pour chacune des courbes
nous tracons la fluorescence du Chlore ainsi que des deux lanthanides du mélange en question.
A gauche, nous présentons leurs profils de concentration en fonction de leur position par rapport
a linterface. Il ne s’agit pas de profils de concentration a proprement parler mais de profils
proportionnels & la concentration. Le facteur de proportionnalité est B x T dans 1’équation
(2.70) (chapitre 2) qui dépend de la nature de I'ion. Les concentrations peuvent étre estimées en
connaissant la quantité de solution déposée (750 nl), sa concentration déterminée par électro-
phorése capillaire, et I'épaisseur du film liquide. Comme attendu pour ces ions trivalents, plus

de 90% des ions initialement présents en solution sont adsorbés & I'interface.

2x106 T . 7 | | T 60
cl o+ cl—
La X La
Gd ¥ Gd ——
1.5x10° | .
440 .
°
— ©
s 1x10%® g
] A T
—t (w]
=
o
+ 20 ©
5x10°7
0 L ' 0
1.85 190 1.95 2.00 1 2 3 4 5

0 [degree] z [nm]

Fig. 5.13 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
LaClg et Gdc13

Le profil de concentration montre que le Gadolinium est plus proche de l'interface que le Lan-
thane (Gd*t<La3t).
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Fig. 5.14 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
Ce13 et GdCl3

Le profil de concentration montre que le Gadolinium est plus proche de 'interface que le Cérium
(Gd3t<Cet).

3)(10_6 T T T T T T 100
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o
)
c
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Fig. 5.15 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
EuCl3 et GdClg

Le profil de concentration montre que le Gadolinium est plus proche de l'interface que ’Euro-
pium (Gd*T<Eudt).
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Fig. 5.16 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
EuCl; et LaCls.

Le profil de concentration montre que I’Europium est plus proche de l'interface que le Lan-
thane (Eut<La3t).
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Fig. 5.17 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
CeCl3 et EuCls.

Le profil de concentration montre que I’Europium et le Cérium sont a la méme distance de
interface (Eu?t ~ Ce3t).
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Fig. 5.18 — (Gauche) Spectre de fluorescence. (Droite) Profil de concentration pour un mélange de
LaCls et CeCls.

Le profil de concentration montre que le Cérium est plus proche de 'interface que le Lanthane
(Ce3t<Ladt).

La synthese de toutes les positions relatives des mélanges précédents donne au final la série
suivante : le Gd3T est plus proche de la surface que le Ce3™ qui est comparable a 'Eu®t et plus
proche de la surface que La3t (Gd*T < Ce3t ~ Eu?t < La™).

5.5 Discussion

Une premiere remarque est que la position de chaque ion est relativement constante sur toute
la série d’expériences. Le tableau 5.19 montre la position du maximum de la distribution des

ions. On rappelle que l'interface de la multicouche est positionnée dans ce cas a 21.3A.

Position des ions par rapport a I'interface en A

Cl Gd Eu Ce La
LaCl; +GdCls 235 2353 - - 32.5
CeCls + GdCls 22 255 - 30 -
EuCls + GdCls 23 255 33.5 - -
LaCls + EuCls 23 - 26 - 275
CeCls + EuCls 22 - 255 25 -
LaCls + CeCls 25 - - 253 31

Fig. 5.19 — Tableau présentant les positions des ions pour les 6 mélanges de lanthanides.

Un point intéressant est qu’a chaque fois que Gd3*t est impliqué dans la compétition, il est le
plus proche de l'interface (~ 4.21&). Quand Gd3* n’est pas présent dans la compétition c’est

Eu?t ou Ce3t qui le remplace et se place & la méme position.
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5.5 Discussion

A partir de ce tableau on vérifie si la distance trouvée entre Gd®* et les autres cations est un
effet de taille. Il est connue que la taille des ions lanthanides trivalents diminue progressivement
du Lanthane au Gadolinium on parle alors de la contraction des lanthanides. Le tableau 5.20
présente le rayon ionique des ions ainsi que leur rayon hydraté (premiere et deuxieme couche
d’hydratation) [66]. D’apres les rayons ioniques on peut penser que l'ordre de la série et donc
la compétition observée est due a la taille des ions étudiés. Cependant si on prend I’exemple de
Gd?*t et de La®t, la différence de rayon ionique est de 0.16A ce qui est insuffisant pour expli-
quer la distance de 7A mesurée entre Gd3* et de La3t. Si on considére maintenant les rayons
hydratés, on trouve le méme ordre de grandeur (0.13A) loin des 7A mesurée. Cette observation
est la méme pour les autres cations. Par conséquent les effets de taille ne sont pas responsable

de l'ordre trouvé.

Ion Rayon ionique (A) W0 (A) MRT® D11.0(A) MRT®
La3_(g) 1.216 252 1082 4.65 7.6
Ce3_(g) 1.196 2.50 1769 4.65 6.6
Eu3_{g) 1.120 245 782 4.61 8.0
Eu3_(g) 1.066 241 245 4.58 7.6
Gd3_(g) 1.107 2.44 426 4.61 8.4
Gd3_[g) 1.053 2.39 254 4.65 7.8

Fig. 5.20 — Tableau des rayons ioniques et hydratés : Ln3t sont des modeles de lanthanides cor-
respondant & CN = 9 et CN = 8 respectivement. Le rayon ionique rLn-O(1) est pour la premiere
hydration et rLn-O(2) pour la seconde. MRT est le temps de residence moyen (en picoseconde). [66]
[67]

Si on consideére maintenant le temps moyen de résidence des molécules d’eau dans la premiere
sphere d’hydratation de I'ion du tableau 5.19 : une molécule d’eau restera en moyenne ~ 2.5 - 4
fois plus de temps dans la premiere sphére d’hydratation de La®* que dans celle de Gd3t. Gd?+
est considéré comme l’ion le plus "mou” dans la série des lanthanides. En tant que tel, il est 'ion
qui perdra le plus facilement des molécules d’eau. Quand Gd3T n’est pas présent, c’est Eu3t qui
est l'ion le plus "mou” et par conséquent le plus & méme de perdre des molécules d’eau. Il en
est de méme si c’est Ce®t en solution au lieu de Eu?t. Par contre lorsque Eu?t et Ce3t sont en
compétition ils se placent plus ou moins & la méme position. Dans les mélanges que nous avons
étudié La3™t est toujours le plus éloigné de l'interface.

Une hypothese serait donc que le cation le plus "mou” perde plus facilement les molécules d’eau
de sa premiere sphere d’hydratation et se place au plus proche de la paroi par interaction élec-

trostatique.
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Concernant le Chlore, les profils précédents montrent qu’il est toujours le plus proche de I'inter-
face alors que cette derniére présente une charge négative due a une partie des silanols déprotonés.
Cet effet n’est pour l'instant pas compris mais pourrait étre lié soit a un artéfact d’expérience
soit & des effets d’hydratation. Une étude plus approfondie couplée a des simulations numériques

seraient tres utiles pour mieux appréhender ce dernier point.
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5.6 Annexe

LaCl:/GdCL — 1 M — Epaissenr 700nm

Intenszité Mazimuam Largeur 4
Element 52 Dela dela Intenzité de la Ganssienne rmu-hauteur
solution Gauss:enne de la
en volume en A Gaussienne
Cl 6.5887 1012 845.0 23.5 231000000.0 3A
Gd 3.1331 1022 207.0 255 123300000.0 3A
La# 44790 101+ 100 325 290000000.0 3A
EuCL/GdCl — 1 M — Epaiszeur 800nm
Intenszité Mazimum Largeur 4
Element 3 Dela de la Intenzité de la Gaussienne | nu-hauteur
solution Gauss:enne de la
en volume en A Gaussienne
Cl 5.1224 1015 176.0 23 94500000.0 3A
G 1.2943 1014 9430 255 630000000.0 3A
Eus+ 99680 10-14 100 335 332300000.0 3A
LaCl/EuCl: — 1 M — Epaiszeur 580nm
Intensité Mazmum Largeur &
Element ¥3 Dela dela Intenzité de la Gaussienne rmu-hauteur
solution Gaussienne de la
en volume en A Gaussienne
Cl 1.4459 10-14 100.0 23 262300000.0 3A
La® 8.8219 101+ 12000.0 27.5 ST0000000.0 3A
Eus+ 8.0318 102 816.0 26 240000000.0 3A
LaCl;/CeCl; — 1 M — Epaisseur 600nm
Intenzité Mazirum Largeur 4
Element 33 Dels dela Intenzité de la Gaussienne | nu-hauteur
solution Gauszienne de la
en volume en A Gaussienne
Cl 6.0046 1012 350 25 63000000.0 3A
La¥~ 1.1841 1012 31900.0 31 20900000000 3A
Ced* 27739 1015 805.0 255 J00000000.0 3A

Fig. 5.21 — Annexe :

Table des parametres utilisés pour le calcul des profils ioniques.
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Conclusion

Au cours de cette these nous avons montré qu’il était possible d’utiliser des ondes stationnaires de
rayons X pour étudier les distributions ioniques aux interfaces solide-liquide avec une résolution
spatiale de quelques A. La réussite de la mesure repose sur plusieurs aspects. En premier lieu,
les rayons X en incidence rasante sur une multicouche composite de Si/W générent des ondes
stationnaires de période et de phase bien déterminées. Les éléments chimiques excités par ces
ondes stationnaires peuvent étre quantifiés par leur fluorescence. C’est ainsi que nous avons
déterminé la quantité ainsi que la position des ions.

Pour que la mesure ait une sensibilité suffisante, le trajet des ondes planes dans le liquide doit
étre minimisé afin d’étre plus sensible aux effets de surface qu’aux effets de volume. C’est la
raison pour laquelle nous avons confiné le liquide sur quelques centaines de nanometres.

Une fois ces conditions réunies, nous avons non seulement pu déterminer la répartition des ions
dans la couche de Stern par rapport aux ions dans le volume de la solution mais également leur
distribution élément par élément.

Nous avons tout d’abord étudié des mélanges de différents halogénures monovalents d’intérét en
nanosciences et en science des colloides : KCI1, CsCl, CslI et KI.

On note tout d’abord une large concentration des anions et des cations dans une couche de 4A A
5A d’épaisseur au niveau de la paroi solide avec une concentration environ cent fois plus grande
que la concentration dans le volume.

Du point de vue de la spécificité ionique, le plus intéressant est la compétition entre KT et Cs™
dans des mélanges de KCl et CsCl et entre C1~ et I~ dans des mélanges de KClI et KI.

On constate que dans tous les cas, les cations sont localisés plus pres de la surface que les anions,
comme on pouvait s’y attendre pour une surface chargée négativement. Nous avons également
constaté que le centre de la distribution des chlorures Cl~ est systématiquement plus proche
de la surface que celui de la distribution des iodures I~ avec un décalage d’environ 2.5A. Ce
résultat détonne avec de précédents résultats a l'interface solution/air ou 'ion iodure I~ avait
une propension plus forte pour la surface que l'ion chlorure Cl™. Il est important de noter que
la surface étudiée était dans ce cas une interface eau/air et que donc nos résultats ne sont pas
nécessairement en contradiction.

Nous avons ensuite étudié des mélanges de chlorure de Lanthane, de chlorure de Gadolinium, de
chlorure de Cérium et de chlorure d’Europium. Cette étude nous a notamment permis d’établir
une série pour les lanthanides utilisés qui s’écrit Gd*+ < Ce3t ~ Eu?t < La?*. En comparant les
temps moyens de résidence des molécules d’eau dans la premiere sphere d’hydratation des ions
nous avons pu expliquer en partie 'ordre de la série. Ces études mériteraient d’étre confrontées

a des études de simulation numérique pour pousser plus en avant le raisonnement.
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