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Résumé

Les nuages jouent un role essentiel sur Terre, sur la répartition de ’eau douce vers les continents,
les précipitations, et le forcage radiatif du Climat. La formation des nuages souléve encore de
nombreuses questions, tant a I'échelle microscopique que macroscopique. En 1936, Kohler
démontrait qu’'a I'échelle microscopique les gouttes de nuage ne peuvent se former que par
condensation d’eau sur des particules d’aérosol préexistantes (noyaux de nucléation). Bien que le
formalisme qu’il propose pour décrire la formation des gouttes de nuage ai été unanimement
adopté dans tous les modeles de nuage, un des parameétres clé reste hors d’atteinte des mesures
expérimentales depuis plusieurs décennies : la tension de surface. L'importance de ce parametre
est donc resté ignoré dans les modeéles et sa valeur a été supposée égale a celle de I'eau pure 72,8
m]J/m?. Avec cette hypotése, les nombreux efforts pour réconcilier la théorie de Kohler avec des
observations atmosphériques et prédire la formation des nuages sont restés jusqu’a ce jour sans
succes. L’objectif de ces travaux de thése est d’explorer plusieurs approches expérimentales
basées sur la Microscopie Electronique a Balayage Environnemental (ESEM ou MEBE), afin de
déterminer la tension de surface de particules individuelles microniques et sub-microniques et
pouvant s’appliquer aux aérosols atmosphériques. Une premiére approche a consisté a mesurer
I'angle de contact des gouttes d’eau formées sur des particules microniques, a une humidité
relative entre 0 et 100 % dans la chambre de 'ESEM. Malgré des tests encourageants sur des
composés organiques de référence, les résultats sur les gouttes aqueuses ont été inconcluants. Le
role de la nature hydrophile ou hydrophobe de la surface support des particules sur la dynamique
de l'angle de contact et sur les résultats obtenus est discuté. La seconde approche a été le
développement d'un outil (nanotensiometre) avec lequel la tension de surface de particules
hydratées (500 nm a une centaine de um de diameétre) a été mesurée a I'aide de levier piézo-
électrique dans 'ESEM. Différentes sondes nanométriques ont été synthétisées a partir de nanofils
de compositions chimiques différentes et de diametres entre 80 et 300 nm. La combinaison de
I'ESEM et du nanotensiometre permet une approche rapide et précise des objets microniques,
permettant une mesure rapide de plusieurs objets sur une méme surface. Ce nouvel instrument a
été validé par des mesures sur des liquides de références. La mesure de tension de surface de
particules individuelles d’aérosols atmosphériques a pu étre réalisée pour la premiére fois a I'aide

du nanotensiometre.



Abstract

Clouds play an important role in the Earth system by controlling the distribution of sweet water
to the continents, rain fall, and the radiative forcing on Climate. Cloud formation processes remain
ill-understood both at the microscopic and the macroscopic scale. In 1936 Kéhler demonstrated
that, at the microscopic scale, cloud droplets only form by the condensation of water onto pre-
existing aerosol particles (condensation nuclei). Although his theory has been unanimously
adopted in all cloud models, one of the key parameters has remained beyond the reach of
experimental measurements for decades: surface tension. This parameter has thus been ignored
in models and its value assumed to be that of pure water, 72,8 m].m-2. With this assumption, the
numerous efforts to reconcile Kéhler theory and atmospheric observations and predict cloud
formation have failed until now. The objective of this PhD work is to explore different
experimental approaches using Environmental Scanning Electron Microscopy (ESEM) to
determine the surface tension of individual micron- and sub-micron particles, and which could be
applied to atmospheric aerosols. The first approach consisted in measuring the contact angle of
water droplets formed on micron-size particles, at relative humility from 0 to 100% inside ESEM.
In spite of the good results obtained with reference organic compounds, those obtained with
aqueous droplets were inconclusive. The role of the hydrophilic or hydrophobic nature of the
support surface on the dynamic contact angle and on the results is discussed. A second approach
was to develop a tool (nanotensiometer), with which the surface tension of hydrated particles
(500 nm up to 100s of um of diameter) was measured with a piezo-electric lever in ESEM. Various
nanometric probes were produced from metallic nanowires of various composition and a
diameter between 80 nm and 300 nm. Combining ESEM and nanotensiometer allowed for a fast
and precise study of the particles (or "objects") of interest, and made possible the measurement
of different objects on the same surface. The new instrument has been validated by performing
measures on reference liquids. The surface tension of individual micrometer atmospheric

particles have been measured for the first time thanks to this technic.
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1. Introduction : contexte et objectifs des travaux de these

La formation des nuages dans I'atmosphére terrestre reste a ce jour un sujet complexe qui
présente de nombreuses inconnues. Les modéles actuels se heurtent a la complexité d'intégrer les
différentes échelles que font intervenir les nuages, ces derniers pouvant atteindre plusieurs
kilometres mais étant constitués de gouttes d’eau ou de cristaux de glace de quelques
micromeétres. La formation des gouttes d’eau liquides a été décrite pour la premiere fois par
Kohler en 1936. Dans ce modele, une goutte d’eau a besoin d'un centre de nucléation pour se
former. Trois parameétres clefs régissent sa croissance : un parametre physique, le diametre initial
du centre de nucléation, et deux parameétres liés a la composition chimique de celui-ci: I'activité
del’eau dans la particule et la tension de surface. Cette théorie fait consensus dans la communauté
scientifique et a permis de développer des modeles semi-empiriques de formation des nuages.
Néanmoins ces modeles présentent des divergences systématiques avec les mesures
expérimentales en termes de nombre de noyaux de nucléation, dont I'origine n’a pas encore été
identifiée.

Si le diametre de la particule et l'activité de I'eau dans la goutte sont des parameétres
accessibles, soit par des mesures, soit par des modeles, la tension de surface de particules
atmosphériques est encore difficile a atteindre expérimentalement aujourd’hui. Pour remédier a
ce manque d’information, tous les modéles de nuage fixent cette grandeur a la valeur de I'’eau pure
72,8 m].m2, négligeant donc des effets possibles de surface, importants pour la croissance des
gouttes. Ce n’est qu'au début des années 2000 que des études ont mis en évidence la présence de
composés abaissant la tension de surface dans les nuages ou brouillards (composés dits
tensioactifs ou surfactants) et favorisant la formation des gouttes d’eau. Dans les années 2010 des
efforts ont été faits pour extraire spécifiquement les composés tensioactifs des aérosols
atmosphériques, principalement les composés amphiphiles, et les quantifier. Ils ont conduit a
démontrer a la fois 'abondance de ces composés dans les aérosols atmosphériques et leur
capacité a diminuer drastiquement la tension de surface de ces particules, donc a favoriser la
formation des gouttes de nuage. Ces travaux ont donc montré que '’hypothése faite dans les
modeéles de nuage d’'une tension de surface égale a celle de I'eau pure était fausse, et souligné
I'importance de la composition chimie de la particule dans la condensation d’eau. Cependant ces
analyses sont moyennées sur les populations d’aérosols, et ne permettent pas de déterminer si
ces especes tensioactives sont présentent dans toutes les particules de la population ni leur

concentration dans différentes particules. Pour avoir acces a ces informations il est nécessaire de
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mesurer la tension de surface particules individuelles. Durant les 5 derniéres années des équipes
internationales ont réussi a développer de nouvelles méthodes pour mesurer la tension de surface
d’objets microniques ou sub-microniques individuels, notamment par AFM et par « Optical
Tweezer ». Ces méthodes présentent toutefois quelques limites: les méthodes d’« Optical
Tweezer » ne permettent pas d’étudier des particules plus petites que la dizaine de micron ni de
travailler avec des aérosols atmosphériques ; les méthodes par AFM sont relativement lentes car,
en I'absence de systéme de visualisation, il est nécessaire de balayer la surface a I'aide de la sonde
pour localiser les objets d'intérét et d’en mesurer leur tension de surface. A ce jour ces techniques

ont seulement été appliquées a des particules synthétisées et non des particules atmosphériques.

L’objectif de ces travaux est de développer de nouvelles approches expérimentales
permettant la mesure de la tension de surface d’aérosols atmosphériques individuels, en se basant
sur les travaux récents en AFM mais en ajoutant un systeme de visualisation, permettant de
localiser rapidement les particules d'intérét et de les étudier. Pour cela nous avons choisi d’utiliser
un ESEM (Environmental Scanning Electronic Microscope) qui permet a la fois d’observer
directement des objets submicroniques et d’imposer une humidité relative importante et

controlée.

Le Chapitre I de cette thése présente une synthese bibliographique et quelques rappels théoriques
sur des sujets abordés dans nos travaux : nuages et leurs réles sur I'écosysteme Terrestre, théorie
de Kohler, tensioactifs, techniques expérimentales pour la mesure de tension de surface,

applications de 'ESEM a I'observation de gouttes d’eau...

Le Chapitre Il présente ensuite les approches mises en ceuvre dans nos travaux pour générer des
particules synthétiques, les déposer sur des supports, échantillonner des aérosols
atmosphériques, traiter les surfaces support pour moduler leur caractere hydrophile ou
hydrophobe, et déterminer les conditions d'imagerie optimales pour nos études dans I'ESEM.
Nous verrons notamment que notre choix c’est centré sur des supports en wafers de silicium
comme surfaces support et la formation de particules synthétiques composées principalement de
sulfate d’ammonium, sel trés abondant et commun dans les aérosols atmosphériques, et/ou de

tensioactifs (Sodium Dodecyl Sulfate, ou SDS, et Triton X-114).

Le Chapitre III présente une caractérisation du caractére hydrophobe des surfaces produites et
une étude de distribution en taille et de la composition des particules produites par Energy-

Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX).

Le Chapitre IV présente la premiere approche explorée dans nos travaux pour déterminer la
tension de surface de particules microniques : mesurer leur angle de contact avec leur surface

support. Dans un premier temps, les surfaces support (wafers de silicium traitées) ont été



caractérisées, notamment en terme d’énergie surfacique par la méthode de Zismann. Cette
approche, consistant a mesurer I'angle de contact de liquide de référence sur les surfaces supports
dans les conditions de 'ESEM a conduit a une courbe de calibration, permettant d’associer I'angle
de contact a la tension de surface pour des gouttes de n'importe quelle composition mais posées
sur ces mémes surfaces support. Dans un deuxiéme temps, des essais de condensation ont été
réalisés sur des particules synthétiques faites de différents sels inorganiques. En observant leur
changement de forme a mesure de leur prise d'eau leurs points de déliquescence et
d’efflorescence ont pu étre estimés, ce qui a permis de valider 'humidité relative dans la chambre
de 'ESEM a quelques % pres. Dans un troisieme temps, I'évolution de 'angle de contact en
fonction de I'humidité relative de différents types de particules synthétiques, représentatives des
aérosols atmosphériques, a été mesurée. Malheureusement, dans tous les cas I’évolution observée
n’était pas homogene et dépendait fortement du caractére hydrophobe ou hydrophile de la

surface, rendant alors la mesure de tension de surface non pertinente.

Le Chapitre V décrit la deuxieme approche explorée pour mesurer la tension de surface de
particules sur les surfaces support: le développement d'un outil combinant 'ESEM pour la
visualisation des objets et un levier piézorésistif permettant une mesure de tension de surface
basée sur la méthode des plaques de Wilhelmy. L’outil développé est constitué d'un systeme de
déplacement submicronique permettant d’atteindre les objets d’intéréts. Le principe est de
plonger une sonde de dimension définie dans un liquide est de mesurer la force nécessaire pour
retirer 'objet du liquide, la force mesurée est alors proportionnelle a la tension de surface du
liquide. Ici la sonde trempée doit étre adapté a la taille des objets que I'on souhaite mesurer, c’est
pourquoi des nanofils de différentes natures ont été utilisés. Nous présentons dans le Chapitre V
les différentes techniques explorées pour greffer ces nanofils sur les leviers piézorésistifs du
systeme. Le greffage par collage a I'aide de microscope optique est celui qui a été retenu pour le
reste de I'étude. L’étape suivante a été de choisir le matériau du nanofil pour réaliser ces mesures.
De nombreux matériaux ont été testés. Certains se sont avérés trop hydrophobes pour pouvoir
percer les gouttes, d’autres étaient trop mous, et certain se sont décomposé au contact du liquide.
Nous avons finalement choisi pour notre étude des nanofils d’Ag,Ga car ils ne présentent pas les
problémes cités précédemment. Ceux-ci ont été synthétisés a partir de Gallium et de fil d’Argent
par formation d’un eutectique dans un MEB et a I'aide d'une platine piézoélectrique. Les mesure
de tension de surface effectuées par cette technique dans notre étude ont donc été réalisées a
I'aide de ces nanofils. Apres des tests sur des particules synthétiques, validant la mesure de
tension de surface, la tension de surface de particules atmosphérique microniques a pu étre

mesurée pour la premiere fois.

Le Chapitre 7 présente une conclusion générale sur nos travaux.



2. Chapitre I - Microphysique et formation des nuages
2.1. Nuages : propriétés et importance dans le systeme Terre

2.1.1. Les nuages liquides

Les nuages, sont des systemes complexes dont la compréhension implique plusieurs disciplines
scientifiques tels que la physique, la mécanique des fluides et la météorologie qui décrivent les
mouvements des masses de nuages, la microphysique et la physico-chimie qui entrent en compte
dans la formation des gouttes et font objets de cette these, voire méme la biologie des aérosols qui

joue un role sur la formation des cristaux de glace.

Les nuages recouvrent plus de 50 % la surface de la Terre (source NASA). Ils présentent
différentes tailles, formes, et altitudes qui permettent de les classifier (Figure 1). Par exemple, les

« cirrus » se situent aux plus hautes altitudes.

LES DIFFERENTS TYPES DE NUAGES

Les nuages sont cassés en dix gentes selon leur forme et falutude de leur base. 373 R REGION TROPICALE
On distingue les nuages en couche ou stratiformes et les nuages en boule oy

cumuliformes. Cat altitude, les noms des nuages les plus élevés se composent SUPERIEUR De50002 13 000 m De 6000 418000m
avec le préfice « cirro », ceux d'altitude moyenne avec le préfixe « aito ».

Les nuages sont généralement situés 3 des altitudes comprises entre e niveau MOYEN 126200007 000 m Pe2 000480001
de |a mer et |e niveau de ia troposphére, qui peut étre divisée verticalement en INFERIEUR
trols étages : étage supéneur, étage moyen et Iétage inférieur, leurs limites

dépendent de la latitude.
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Figure 1 - Différents types de nuages suivant leurs formes et altitudes (source Météo France).

Les nuages sont présents uniquement dans la tropospheére, couche atmosphérique située entre 0
et 15 km, car celle-ci est la seule contenant des concentrations significatives en vapeur d’eau.
Suivant la région dans laquelle évolue un nuage, son altitude peut donc varier de quelques

kilométres a une vingtaine de kilometres. La troposphere est aussi la couche de I'atmospheére la


https://earthobservatory.nasa.gov/global-maps/MODAL2_M_CLD_FR

plus turbulente, ou se passent de nombreux phénoménes météorologiques. En particulier elle est

le lieu de développement des masses d’air ascendantes qui donnent naissance aux nuages.

Les nuages peuvent étre constitués de gouttes d’eau liquides, de cristaux de glace structurés
(flocons), ou de particules de glace amorphes (grélons...). Dans cette étude nous nous intéressons

uniquement a la formation des gouttes de nuage liquides.

Prédire la formation des nuages reste encore un défi complexe, d'une part parce que les
différentes échelles spatiales que font intervenir les nuages restent difficiles a intégrer par les
modeles [1], et d’autre part parce que les processus microphysique régissant la formation des

gouttes de nuage sont encore mal compris.

2.1.2. Nuages et Climat

Le budget énergétique de la Terre représente la fraction de I'énergie recue du Soleil au sommet
de I'atmosphere en [W.m2] (Figure 2) et, soit renvoyée vers I'espace (contribution négative), soit
absorbée par l'atmosphere ou la surface de la Terre (contribution positive). Ce budget
énergétique est un parametre essentiel qui détermine la tendance du climat : s’il est globalement
positif, le climat se réchauffe, s’il est négatif, il se refroidit. Chaque type de composant présent dans
I'atmospheére (gaz a effet de serre, aérosols, nuages) ou au sol (glaciers...) contribuant soit a
absorber I'énergie du Soleil, soit a la réfléchir vers I'espace va donc contribuer au budget
climatique et est définit comme un « forcage radiatif ». Les nuages jouent un role clef dans ce
budget, comme on peut le voir sur la Figure 2, car ils renvoient la quasi-totalité du rayonnement

solaire qu'ils recoivent vers I'espace, conduisant ainsi a refroidir le budget climatique.
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Figure 2 - Budget énergétique de la terre schématisé (issu du site web de la NASA [2]).

L’un des objectifs du GIEC est d’établir un budget énergétique de la Terre précis, en déterminant
avec le plus de précision possible les contributions des différents forcages climatiques. Figure 3
résume les forcages radiatifs recommandés par le rapport du GIEC de 2013. On y constate que,
sur les ~ 450 Wm2 recus du Soleil, le budget climatique de 2011 relatif a 1750 est faible,
seulement 4+ 2.3 Wm-2, mais néanmoins positif et responsable du réchauffement climatique actuel.
On peut aussi voir dans ce tableau que la contribution des nuages est effectivement négative.
Néanmoins, si cette contribution est la principale composante refroidissante du budget climatique
(~ - 0.5 Wm-2), on constate aussi que la barre d’erreur associée est trés importante, - 0.5/40.75
Wm-2 soit 20 a 30 % du budget climatique total. Ces incertitudes proviennent essentiellement de
I'incapacité des ordinateurs a intégrer les processus associés aux nuages sur des échelles allant
du microscopique a la centaine de km. D’apres le rapport 2013 du GIEC [1] ce probléme a peu de
probabilité d’étre résolu dans un avenir proche. Prédire la formation des nuages reste donc un
défi pour les modeles météorologiques et est directement responsable de tres larges incertitudes

sur le budget climatique.
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Figure 3 - For¢age radiatif relatif de 2011 par rapport a 1750, source rapport du GIEC 2013 [1].

2.1.3. Nuages et eau douce

Les nuages jouent également un role essentiel sur la redistribution de 'eau douce vers l'intérieur
des continents. L'eau des océans s’évapore dans 'atmosphere, ou elle peut se condenser pour
former des nuages. Grace aux principaux systemes convectifs de la troposphére terrestre, qui
repartissent les masses d’air en longitude et latitude, les nuages sont alors transportés vers
I'intérieur des continents. En précipitant, ces nuages apportent de I'eau douce sous forme liquide
ou solide (neige) a ces continents, alimentant ainsi les riviéres et autres fleuves, qui viennent a

leur tour se jeter dans les océans [3]. Un schéma du cycle de I'eau est présenté en Figure 4.



Net Water Vapour
Flux Transport 40

Evapotranspiration

75
Precipitation
115
Lake] |07 [River

176

Precipitation
391

Evaporation
431 A

Biological

Figure 4 - Schéma du cycle de l'eau terrestre, les flux présentés ont été calculé pour les années
1989 a 1992, les fleches représentent les échanges entre les différents réservoirs, les flux sont
exprimés en 1015kg/an, les boites représentent les réserves d’eau exprimé en 1015kg, (issue de

I'article OKki et al. 2004 [3]).

La présence des nuages est donc essentielle aux différents équilibres des écosystémes présent sur
Terre. L’apport d’eau par les nuages ne se fait pas uniquement par précipitation mais également
par condensation de I'’eau (brouillard) sur des surfaces telles que plantes, arbres ou roches [4]. De
plus les brouillards peuvent apporter des nutriments essentiels au développement de certains

arbres [4] [5].

Lors de leur précipitation, les gouttes de pluie peuvent absorber des particules en suspension
dans l'air et ainsi réduire leur concentration. Les précipitations ont donc deux roéles importants,
d’une part I'apport en eau douce essentielle au développement de nombreuses espéces, d’autres

part |'effet nettoyant de 'air [6].

2.2.Aérosols : noyaux de condensation des nuages

Contrairement a ce que l'on pourrait croire, les nuages ne sont pas entierement constitués d’eau.
on a constaté, par exemple, que les gouttes de nuage et cristaux de glace contiennent des particules

minérales, d’origine biologique, issues de la combustion de biomasse, ou anthropogéniques, et



méme des especes vivantes telles que des bactéries, virus ou spores de champignons [7]. Ces

particules sont a I'origine méme de la formation des gouttes ou cristaux de nuages.

Il a été constaté depuis le XIXe siécle que la formation des gouttes d’eau dans 'atmosphere résulte
de la condensation de la vapeur d’eau sur un centre de nucléation. Les premiéres observations de
ce phénomene remontent a 1875 avec les études de formation du brouillard par Coulier [8]. Dans
une chambre de condensation, il observa que « De fines particules en suspension dans I'air sont
nécessaires pour la formation d’un brouillard » [9]. Quelques années plus tard, en 1880, Aitkens
[10] reproduit la méme expérience (sans connaitre celle de Coulier) et aboutit aux mémes
conclusions, en élargissant ses expériences a d’autres liquides que de I'eau, et a divers matériaux
de condensation, notamment des sels. Il observa que les sels avaient la meilleure efficacité pour
la formation de brouillard. Ces résultats ont permis notamment de comprendre la formation du
« London Fog » qui faisait ravage a cette période. Par la suite, en 1936, Kohler [11], proposa un
modeéle thermodynamique décrivant la croissance des gouttes d’eau liquides sur des particules
dans I'atmosphere. Cette théorie est aujourd’hui unanimement utilisée dans tous les modéles de

formation des nuages.

2.2.1. Théorie de Kéhler

Le formalisme proposé par Koéhler pour décrire la formation d’'une goutte d’eau sur une particule
atmosphérique est essentiellement une description thermodynamique, résultant de I'équilibre
des potentiels chimiques entre la phase particulaire et la vapeur environnante (équation de

Kelvin-Laplace) :

(1)

ou P est la pression environnante, P 1a pression de saturation du gaz (ici, 'eau), o la tension de
surface du liquide, V,, le volume molaire du liquide, r le rayon de la goutte, R la constante des gaz

parfaits et T la température.

P/Ps est 'humidité relative (RH) :

RH(%) = 100 * (Pi) )

sat



L’équilibre décrit par Eq.(1) implique la compétition entre la condensation de l'eau, les
gouttelettes en formation ayant tendance a se re-évaporer (effet Kelvin), et la tension de surface
maintenant ces gouttelettes cohésives. La conséquence de cette compétition est la présence d'un
maximum sur la courbe P = f(r) (« courbe de Kohler » ou « courbe de Kelvin-Laplace »), appelé
« point critique » et représentant la pression de vapeur d’eau minimale a appliquer a une
gouttelette en formation pour assurer sa croissance spontanée en goutte d’eau. En de¢a de ce point
critique les gouttelettes se re-évaporent. A partir de Eq.(1) on peut calculer I'humidité relative
(RH) critique (donc minimale) pour former des gouttes d’eau par nucléation homogéne. En
assimilant la nucléation homogeéne a une condensation sur des agrégats de molécules d’eau de
quelques nm on obtient une humidité relative critique de RH = 110 %. Une telle valeur de
sursaturation n’est pas atteinte dans I'atmosphére terrestre, le maximum étant de I'ordre de 102
%, ce qui implique que la formation des gouttes de nuages par nucléation homogene n’est pas
possible dans 'atmosphére terrestre et nécessite la présence de particules préexistantes et

agissant comme noyaux de condensation.

La formation des gouttes de nuage liquides dans I'atmosphere est facilitée par la condensation de
I'eau sur les particules d’aérosol, car ce processus permet d’abaisser le point critique de la courbe
de Kelvin-Laplace en agissant sur trois parametres de I'’équation de Kdhler [11] : la taille de la
particule initiale, I'effet de Raoult, et 'abaissement de la tension de surface :

- La taille de la particule initiale joue le role le plus important car elle permet de réduire

considérablement I'effet Kelvin et la re-évaporation des gouttelettes en formation. L’eau
condense donc en priorité sur les plus grosses particules d’aérosol dans I'atmosphére.

- L’effet de Raoult se produit par la dilution d’'un composé soluble, et a faible pression de
vapeur, dans la phase aqueuse. Certaines molécules d’eau de la phase condensée étant
remplacées par des molécules de soluté, la pression de vapeur d’eau au-dessus (ou
autour) du mélange, P’, est alors réduite par rapport au systéme ne contenant que de I’'eau
pure:

P’ = aw Py 3)

ol aw est 'activité de I'eau dans la particule. Eq.(3) est alors corrigée de ce facteur et conduit a

I'équation dite de Kohler:

P

—=awexp<

20'Vy, 4
: | o

RT(r + rp)

Avec o' la tension de surface du systéme eau/soluté, r le rayon de la goutte et r le rayon de la

particule initiale.
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Eq.(4) montre que I'effet de Raoult permet d’abaisser le point critique de la courbe de Kdhler grace
au facteur aw (avec aw < 1), donc facilite la formation des gouttes en leur permettant de se former

a des humidité relatives plus faibles.

- Eq.(4) montre aussi que le point critique peut étre réduit en abaissant la tension de surface
de la goutte par rapport a celle de I'eau pure. Cela est possible si, par exemple, la particule
initiale contient des composés chimiques susceptibles de réduire la tension de surface, ou
surfactants.

Il est important de noter que les effets de Raoult et de tension de surface dans Eq.(4) ne sont
significatifs que pour des particules initiales d'un rayon de I'ordre du micron ou moins. Dans
I'atmosphére, ces particules sub-microniques sont souvent majoritaires en nombre tandis que
celles de diamétres plus élevés sont peu nombreuses et ne suffisent pas a rendre compte du
nombre de gouttes de nuages, de 'ordre de quelques centaines de gouttes par cm3 d’air. La
formation des gouttes de nuage dans I'atmosphére se produit donc nécessairement sur des
particules microniques et sub-microniques pour lesquels les effets de Raoult et de tension de

surface sont importants.

Une des raisons principales de la mauvaise compréhension des phénomeénes de formation des
gouttes de nuage est I'absence de données expérimentales directes pour les paramétres aw et,
surtout, o, de I'équation de Kohler, en particulier pour les particules atmosphériques. Cette
absence de données est essentiellement due aux limites expérimentales, comme il est expliqué

dans les sections 2.2.2 et suivantes.

Figure 5 représente un exemple de courbes obtenues a partir de Eq.(4), ou courbes de Kohler,
pour la formation de gouttes d’eau sur des particules de chlorure de sodium (NaCl) et de sulfate
d’ammonium (AS) de 50 nm de rayon. Par comparaison, la courbe obtenue pour I'eau pure
(courbe bleue) la position du point critique est bien supérieure (donc moins favorable dans
I'atmosphére). Pour obtenir ces courbes, I'activité de I'eau a été calculée a partir d’'un modéle
simple :

1’IW

Ay = (5)

Niotal

Avec n,, le nombre de mole d’eau et n.y;, la somme de toutes les quantités de matiere dans le

liquide, la tension de surface a été fixée a celle de I'eau pure.
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Depuis I'élaboration de la théorie de Kohler, de nombreux modeéles semi-empiriques ont été
élaborés, notamment pour comparer les prédictions de la théorie de Kéhler aux mesures faites
par certains instruments. La modification la plus connue est celle qui consiste a remplacer
I'activité de I'’eau (a,,) par un coefficient d’hygroscopie (k) déterminé expérimentalement soit par
HTDMA (voir section 2.2.2 ci-dessous) soit a partir de la composition chimique des particules
d’aérosols obtenue par Aerosol Mass Spectrometer (AMS) [12] :

Vs
aw =1+ K'.V— (6)
w

ou V; estle volume sec de la particule et V,, le volume d’eau. En remplacant Eq.(6) dans I’équation
de Kohler (4), cette derniére peut alors étre exprimée en fonction de k. Les développements
techniques récents permettant d’estimer le facteur k (ou «hygroscopicité ») a partir de
différentes données expérimentales ont fortement encouragé l'utilisation de ce formalisme. Celui-
ci est donc aujourd’hui quasi-unanimement adopté par la communauté scientifique étudiant ces
phénomeénes. Cependant les innombrables études effectuées par cette approche ont conduit a des

incohérences systématiques entre les valeurs de « prédites par 'équation de Kohler et celles
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obtenues par les observations, démontrant ainsi 1'échec de ce formalisme pour décrire la
formation des gouttes de nuage. Il faut souligner que, dans toutes ces études, la valeur de la tension

de surface des gouttes était systématiquement supposée égale a celle de I'’eau pure.

2.2.1. Déliquescence et Efflorescence

La déliquescence est un changement d’état de la phase solide a une solution aqueuse d'un
composé chimique, généralement un sel, soumis a une pression de vapeur d’eau. En deca de ce
point le matériau ou la particule n’absorbe pas d’eau et reste sec, et une fois ce point franchi il
commence a absorber de I'eau et a grossir, en suivant I'équation de Koéhler (4). Inversement,
lorsque qu’une goutte d’eau contenant un sel inorganique est soumise a une humidité relative
décroissante, a une valeur spécifique de 'humidité relative appelé point d’efflorescence, la
particule passe d’une solution aqueuse a une particule seche. Pour un matériau donné, les points
de déliquescence et d’efflorescence peuvent étres distincts, I'efflorescence se produisant a des

humidités relatives plus basses que la déliquescence.

Figure 6 présente une étude reportée dans la littérature [13] de I’évolution de particules de NaCl
a différentes humidités relatives et les points de déliquescence et d’efflorescence. La
déliquescence (DRH) est marquée par I'augmentation rapide du volume des particules prés de RH
= 40 % lorsque les particules initialement séches sont soumises a une 'humidité relative
croissante (points bleus). Comme indiqué ci-dessus, une fois ce point franchi, la goutte continue
d’absorber de I'’eau lorsque RH augmente, ce qui se traduit par une augmentation continue de son
volume. Dans le sens inverse l'efflorescence (ERH) est indiquée par la diminution rapide du
volume de la goutte pres de RH = 80 % lorsque RH est diminué (points rouges)Figure 6. Au-dela

de ce point la particule retrouve son volume initial.
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Figure 6 - Evolution de la taille de particules de NaCl indiquant I'effloresecence, (points rouges)
etla deliquescence (points bleus). Les points noirs sont une comparaison avec une autre étude,

et les lignes vertes les modéles de Biskos et al. 2006 (issue de I'article Biskos et al.2006 [13]).

Le point de déliquescence est propre au composé chimique et dépend faiblement des conditions

extérieures telles que la température. Ceci a été illustré dans I’étude Onasch et al. 1999 [14], ou le

point de déliquescence du sulfate d’ammonium a été mesuré a différentes températures par FTIR
(analyse infrarouge par transformé de Fourier), voir Figure 7. Les résultats montrent que celui-ci
ne diminue que faiblement avec la température, passant de 82 % a 260 K a 80 % a 280 K. De la
méme facon, le point d’efflorescence montre une légere diminution avec la température, étant de
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I'ordre de 39 % RH a -40 °C contre 32 % a 20 °C, soit 0.11 % par °C. Il est important de souligner
que malgré les températures relativement basses, les particules restaient sous forme liquide et
non gelée. Ces résultats montrent qu’il est possible que des particules liquides constituées de
sulfate d’ammonium existent dans des conditions extrémes, notamment a hautes altitudes

pouvant expliquant la présence de nuages liquide.
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Figure 7 - Evolution du DRH du sulfate d'ammonium en fonction de la température (issu de

l'article Onasch et al.1999 [14]).

Dans nos travaux, des mesures de déliquescence/efflorescence de particules constituées de
différents matériaux seront effectués pour valider la valeur de RH dans la chambre de 'ESEM lors

de nos expériences.

2.2.2.Mesures expérimentales des CCN

Comme souligné ci-dessus, une raison principale de la mauvaise compréhension des phénoménes
de formation des gouttes de nuage est I'absence de données expérimentales directes pour les
parameétres de I'équation de Kéhler, notamment pour la tension de surface. Cette section présente
les techniques expérimentales utilisées pour étudier la formation de gouttes de nuage dans

I'atmosphére afin d’en expliquer les limites.

Jusqu’'a récemment, les seules approches utilisées pour étudier la formation des gouttes de nuage
dans 'atmospheére étaient des approches statistiques sur les populations d’aérosols, consistant a

identifier dans ces populations les particules aptes a servir de noyaux de condensation ou « cloud
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condensation nuclei », (CCN). Pour cela, les populations d’aérosols sont prélevées en écoulement
continu et envoyés dans une chambre ou elles sont exposées a des humidités relatives
déterminées. Dans ce type d’approche, les grandeurs mesurées sont essentiellement la taille des
particules a 'entrée et a la sortie de la chambre par des techniques optiques (laser). Deux types
d'informations peuvent étre extraites de telles mesures, correspondant a deux types
d’'instruments, le premier dénombre les particules a la sortie de la chambre qui ont subi une
condensation par rapport au nombre de particules entrantes et sont appelés Cloud Center Nuclei
Counter (CCNCQC). Ces instruments explorent des gammes d’humidité relative tres élevées, voire en
sursaturation (RH = 101 - 102 %). Le second type d’instrument mesure la croissance de la taille
des particules entre 'entrée et la sortie de la chambre, et est appelé HTDMA (Humidified Tandem
Differential Mobility Analyser). L'information principale obtenue par ces mesures est donc le
facteur de grossissement des particules (GF), défini comme le rapport entre leur volume a une
humidité relative donnée (Vgy) et leur volume initial sec (Vo), par I'équation 7.

_ Vru

GF = —
Vo

(7

Contrairement aux CCNC, les HTDMA explorent des gammes de RH plus faibles, entre 10 et 95 %.

Les grandeurs obtenues par ces deux types d'instruments, le pourcentage de CCN nucléés dans
une population d’aérosol ou le facteur de grossissement, permettent de quantifier la capacité
moyenne de la population d’aérosol étudiée a former des gouttes de nuages. Bien que ces
approches ont I'avantage de pouvoir étre appliquées a des aérosols atmosphériques et a des
particules entre 10 nm et plusieurs dizaines de um [15], les grandeurs obtenues ne sont que tres
indirectement liés aux parameétres de I'équation de Kohler, rendant les comparaisons avec celle-
ci trés incertaines. De fait, malgré le trés grand nombre d’études effectuées avec ces techniques
pendant plusieurs décennies, leurs résultats présentent encore aujourd’hui des divergences
quasi-systématiques avec les prédictions de I'équation de Koéhler. Les raisons de ces divergences
peuvent étre variées, allant de certaines approximations faites dans I'’équation de Kohler, a la
complexité de la composition chimique des aérosols rendant I'estimation de I'activité de 'eau (ou
« hygroscopicité ») complexe. Il est cependant important de souligner que, dans toutes ces études,

la tension de surface des aérosols a systématiquement été supposée égale a celle de I'eau pure.

Au cours des dix derniéres années, d’autres approches ont été développées pour I'étude des
aérosols atmosphériques et de leurs propriétés pour la formation des gouttes de nuage.
Notamment, des techniques d’analyses ont été développées qui permettent I'extraction et la
caractérisation directe de composés tensioactifs dans les aérosols atmosphériques (voir aussi

section 2.2.5). Celles-ci ont confirmés la présence de tensioactifs dans tous les aérosols étudiés, et
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une réduction importante de la tension de surface moyenne de ces échantillons d’aérosols [16]-

[19].

Ces études ont donc démontré que '’hypothése utilisée depuis des décennies dans tous les
modéles de nuage d’'une tension de surface égale a celle de 'eau pure était fausse et souligné
I'importance de mesurer directement ce facteur pour des particules individuelles
atmosphériques. De telles mesures représentant un défi technique, elles nécessitent le

développement de nouvelles techniques pour y parvenir, qui sont I'objectif de ce travail.

2.2.3.Etude de la croissance de gouttes d’eau par microscopie

électronique

L’outil principal de ces travaux étant un ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope)
cette section présente une synthese bibliographique des travaux antérieurs effectués avec cet

instrument et ses applications a I'’étude de la condensation d’eau sur des centres de condensation.

Les techniques de microscopie permettent d’étudier les processus a l'échelle de la particule
individuelle. La microscopie optique permet d’observer des objets de I'ordre d’'une centaine de
micrometres, tandis que la microscopie électronique a balayage permet des mesures a une
précision jusqu’a une centaine de nanometre. Pour des analyses plus fines le TEM (Transmission
Electronic Microscope) ou’AFM (Atomic Force Microscope) présentent des résolutions de I'ordre
du nanometre. Ces techniques sont donc a priori pertinentes pour I'étude d’aérosols
atmosphériques particule a particule. De plus, 'utilisation d'un ESEM permet de travailler avec
des humidités relatives importante, permettant alors d’étudier les premiéres étapes de

condensation d’eau sur des surfaces ou objets [20]-[24].

Des études précédentes ont montré qu'il est possible d’utiliser un ESEM pour suivre les premiéres
étapes de nucléation de I'’eau sur une surface, permettant ainsi d’étudier le caractére hydrophobe
d’une surface a I'échelle micrométrique, ou encore les transferts thermiques ayant lieu lors de la
condensation. D’autres études avec un ESEM ont permis de suivre I'absorption d’eau de particules
individuelles déposées sur une surface [25]-[27] et leurs changements d’état, déliquescence ou
efflorescence (voir Figure 8) [28], [29] et méme sur des particules atmosphériques [30]-[32].
L’ESEM étant un outil versatile, il est possible de suivre 1’évolution d’objets variés a différentes

humidités relatives, par exemple Pope [33] a étudié des pollens comme centre de nucléation.

Les microscopes comme ’AFM ou encore le TEM, peuvent fournir des informations sur des

particules individuelles sous humidités relatives contrdélés mais ces derniers présentent quelques
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limites [34]-[38]. Pour 'AFM l'analyse d’un échantillon est relativement longue et délicate a
mettre en ceuvre, il n’est pas possible de suivre en temps réelles I'évolution de plusieurs particules
individuellement par ce microscope. L’humidité relative que I'on peut atteindre avec un AFM
équipé d’'une cellule environnemental est au maximum de 95 %. Pour ce qui est du TEM, il est
relativement simple de mettre en ceuvre I'observation de plusieurs particules individuelles en
temps réelles et de plus d’extraire des informations sur la chimie des objets observés, toutefois
contrairement a I'ESEM I'ajout d’autre outil reste délicate a atteindre en particulier I'ajout d'un

outil permettant la mesure d’une force.

AccV  Spot Magn Det WD F————— 6um

AccV  Spot Magn Det WD p————— bum P
260kV 40 6400x GSE 100 55 Torr Natriumsulfat b

2560kV 40 6400x GSE 100 54 Torr Natriumsulfat b

Figure 8 - Efflorescence d'une particule de NaCl observée par ESEM (source Ebert et al. 2002
[28]).

Il est toutefois important de souligner que I'image obtenu par ESEM est issue d’interactions
électron/matiére. Ces interactions viennent former des radicaux libre [39] et peuvent étre

suffisamment importantes pour venir dégrader I'objet et/ou chauffer localement I'échantillon.

La présence de gaz dans la chambre du microscope, permet d’évacuer les charges induites par le
faisceau d’électron, limitant alors grandement la dégradation des échantillons. De plus, dans
I’ESEM il est possible d’intégrer d’autres systémes d’analyses notamment des AFM, permettant
alors de visualiser des objets submicroniques en temps quasi réelle tout en mesurant des
forces[40], [41]. L’ajout de ces outils dans un microscope électronique permet d’apporter données

expérimentales sur des objets microniques individuelles et d’observer les mesures effectuées.

Par ces différents aspects I'utilisation d’'un ESEM nous semble justifier pour les objectifs visés par
ces travaux, le but étant d’observer individuellement des particules atmosphériques sous
différentes valeur d’humidités relatives et de mesurer particule a particule la tension de surface.
L’objectif est alors de déterminer les conditions expérimentales idéales permettant I’'observation

de particules submicroniques sous haute humidités relative.
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2.3.Tension de surface : un parameétre clé dans la formation des gouttes

de nuage

2.3.1. Rappels théoriques sur la tension de surface

La tension de surface étant la grandeur principale a mesurer dans ce travail, cette section présente

ses principales caractéristiques, pertinentes aux mesures.

La tension de surface d’'un matériau est une force par unité de longueur qui caractérise la cohésion
de sa surface. Cette cohésion résulte des interactions moléculaires a sa surface. Alors que dans le
volume du matériau les forces intermoléculaires n’‘ont pas de directions préférentielles, a
I'interface avec une autre phase, les effets de cohésion sont beaucoup plus importants entre
molécules voisines qu’avec la phase extérieure, comme représenté sur la Figure 9. La force des
molécules situées sur la couche de surface est pointée vers lintérieur du volume,
perpendiculairement a la surface, expliquant la courbure des liquides et la formation de

ménisques [42].

Figure 9 - Représentation schématique des interactions moléculaire au sein d'un liquide et a

son interface.

La valeur de la tension de surface d’un liquide dépend de sa phase adjacente, le Tableau 1 liste

quelques valeurs de tension de surface de liquide de référence en contact avec l'air.
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Liquide Tension de surface a 25°C (mN.m™)

Mercure 485,5
Eau 72,8
Ethyléne Glycol 47,9
Ethanol 21,9

Tableau 1 - Tension de surface de composés de référence avec l'air.

L’augmentation de la température, qui, caractérisée par une augmentation de I'agitation des
molécules, réduit les interactions moléculaires réduisant alors la tension de surface d’un liquide.
L’inverse est également vrai, plus la température est basse, plus la tension de surface d'un liquide

est grande.

2.3.2. Tension de surface et tensioactifs

Les composés tensioactifs sont définis par I'lUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) comme toute espéce chimique capable de baisser la tension superficielle du matériau
dans lequel il est présent (ici I'’eau). Bien que, comme indiqué ci-dessus, la plupart des composés
organiques solubles et certains sels ont de tels effets, ceux-ci sont limités, c’est-a-dire que des
concentrations importantes sont nécessaires pour avoir un effet significatif sur la tension de
surface). D’autres composés chimiques, généralement organiques, ont cependant un effet
beaucoup plus drastique sur la tension de surface des mélanges aqueux. C'est le cas, par exemple,
des molécules amphiphiles, qui comprennent généralement une « téte » hydrophile et une ou
plusieurs chaines carbonées hydrophobes [43]. La raison de leur efficacité est que ces molécules
se placent perpendiculairement a la surface, la «téte » hydrophile « plantée » dans la phase
aqueuse, et les chaines hydrophobes exercant activement une force opposée a la tension de

surface.

Ces especes peuvent étre ioniques ou non ioniques, solubles ou non-solubles dans I'eau. Il existe
ainsi de nombreuses molécules amphiphiles artificielles, utilisées notamment dans les lessives et
autres détergents. Mais il en existe aussi de naturels, produits par des micro-organismes (par

exemple des eucaryotes) [44]. Des exemples de telles molécules sont présentés en Figure 10.

20



Figure 10 - Exemple de tensioactif a) Triton X-114, b) cetyltrimethylammonium chloride

(CTAC) c) sodium dodecyl sulfate (SDS) et d) Rhamnolipid (biosurfactant).

Certains tensioactifs ont une concentration micellaire critique (CMC) qui correspond au point ou
leur concentration a la surface du mélange aqueux atteint son maximum, et la tension de surface
son minimum. Au niveau moléculaire cela se traduit par la formation de micelles dans le volume
du liquide quand la concentration du composé augmente au-dela de cette valeur. La taille des
micelles est déterminée par le nombre de molécules qui la forment. Chaque tensioactif a des tailles
de micelle propre, de 'ordre d’'une dizaine de nanometre. La valeur de la CMC peut étre

déterminée a partir de la courbe de tension de surface du liquide en fonction de sa concentration

a)

HisC
H3C
H3C HiC CHgz

b)
H3C CHs

N~
CHg(CHgz)14CHz™ "CHs
Cl-

en tensioactif, ou « isotherme d’adsorption », comme présenté en Figure 11.

Figure 11 - Schéma de la détermination de la CMC (issu de dataphysics-instruments).
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2.3.3.Techniques de mesure de tension de surface d’objets

macroscopiques

La tension de surface d’'un matériau macroscopique, en particulier d’'un liquide, peut étre mesurée
al’aide de différentes techniques, basées soit sur une mesure directe de force, soit sur 'opposition
entre la tension de surface et la gravité. Ces techniques différent aussi par le volume d’échantillon

nécessaire pour la mesure.

L’anneau de De Nouy et les plaques de Wilhelmy sont deux méthodes pour mesurer la tension de
surface d’échantillons macroscopiques (volume > 10 of mL). Leur principe est similaire et
consiste a plonger un objet de taille définie dans un liquide et de mesurer la force exercée par le
liquide sur 'objet. Pour 'anneau de De Nouy, un anneau aux propriétés géométriques connues, a
savoir son rayon interne et externe, est utilisé. Une fois 'anneau plongé dans le liquide, on le retire
progressivement tout en mesurant la force a I’aide d’'une balance. La tension de surface du liquide

est ensuite déduite de cette force par I'équation 8 :
F=2n(r;+r.)o (8)

ou 1; et r, respectivement les rayons interne et externe de I'anneau. L’anneau est généralement

en platine pour éviter les réactions chimiques a sa surface.

Dans le cas des plaques de Wilhelmy, une plaque dont on connait les dimensions de contact avec
le liquide est utilisée. La nature chimique de la plaque n’a pas d’'importance tant que le liquide
mouille entierement cette derniere, mais généralement on utilise des plaques de platine. La force

exercée sur la plaque est alors proportionnelle a la tension de surface du liquide par I'équation 9 :
F = o(21 + 2L)cos(0) 9

ou |l et L sont les dimensions de la plaque, et 8 I'angle que forme le ménisque sur la plaque. On
suppose généralement que cet angle est nul, car 'utilisation de métaux assure une mouillabilité
trés importante. Un schéma de la mesure de tension de surface par plaque de Wilhelmy est

présenté en Figure 12.
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Figure 12 - Schéma de la mesure de tension de surface par plaque de Wilhelmy.

Une méthode basée sur un principe fondamentalement différent des plaques de Wilhemly,
I'opposition entre la tension de surface et la gravité, est celle de la goutte pendante (ou montante
dans certains cas). Le principe est de pendre une goutte au bout d'une aiguille afin d’obtenir une
forme résultant de 'action de la gravité et de la tension de surface. L’équilibre entre la tension de
surface et I'action de la gravité sur la goutte permet alors de déterminer la tension de surface,
décrit par I'équation 10.
e

0 =ghpxor (10)
ou g est la constante d’accélération gravitationnelle, Ap la différence de masse volumique entre le
liquide et sa phase environnante, D2 le diameétre maximum de la goutte et H un facteur de forme
[45]. L’avantage de cette technique est que le volume d’échantillon nécessaire pour la mesure est
beaucoup plus petit qu’avec les méthodes de Wilhemly (~ quelques uL). Pour que cette méthode
soit applicable, il est cependant nécessaire que la goutte n’a pas un volume (et une masse) trop
petite pour que I'action de la gravité soit mesurable (c’est-a-dire pour des volumes minimaux de

5 pL).
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2.3.4. Application a la tension de surface moyennée d’'une population

d’aérosols

Nous avons mentionné précédemment que la tension de surface des gouttes de nuage en
formation est considérée comme étant égale a celle de I'eau pure dans tous les modéles de nuage.
Suite a la théorie de Kohler il faudra attendre 50 ans avant que la valeur de la tension de surface
des particules d’aérosols, gouttes de brouillard et de nuage soit remise en question [18], [19], [46].
Ces premieéres études mesuraient la tension de surface de I'eau de brouillards, ou d’extraits
aqueux d’aérosols. Bien que ces analyses n’étaient pas trés ciblées, 'obtention de tensions
surfaciques plus basses que de celle de 'eau pure (~ 50 mN/m), ont mis en évidence la présence

d’espéces capables d’abaisser la tension de surface de I'eau dans ces échantillons.

Dans les dix derniéres années, des méthodes d’extractions beaucoup plus ciblées sur les composés
amphiphiles ont été développées et appliquées aux aérosols atmosphériques et eaux de
brouillard. L’extraction ciblée des composés amphiphiles repose sur un protocole en deux étapes :
une premiere extraction de I’échantillon est faite avec de I'eau, ne recueillant que les composés
ayant une affinité avec celle-ci. Une seconde extraction de I’extrait aqueux obtenu est ensuite faite
sur phase solide (Solid Phase Extraction, SPE), prélevant les composés non solubles de cet extrait.
La phase stationnaire de la cartouche est généralement constituée d'une longue chaine carbonée
permettant de retenir les composés apolaires, la plupart des tensioactifs possédant de tels
groupements (longues chaines carbonées). Le choix de cette phase stationnaire est primordial car
elle doit retenir sélectivement les composés d’intérét tout en permettant leur pour analyse. Lors
de I'élution, certaines phases contenant des groupements silanoliques [47], retiennent fortement
des tensioactifs sous-estimant alors les mesures. Les extraits ainsi réalisés contiennent tous les
composés amphiphiles présents initialement dans les échantillons d’aérosols. La tension de
surface moyenne de cet extrait, puis de dilutions successives, est alors mesurée par la technique
dela goutte pendante, afin de déterminer la tension de surface moyenne de la population d’aérosol
initiale.

Ces techniques d’extraction et de mesure de tension de surface moyenne de population d’aérosols
ont été complétées par des mesures de la concentration molaire moyenne des tensioactifs dans
ces échantillons [48], [49], [50]. Ces mesures permettent d’établir la courbe de tension de surface

moyenne du mélange de tensioactifs présents dans ces échantillons, donc de déterminer leur CMC.
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2.3.5. Mesures de tension de surface sur des objets microscopiques

Les mesures ayant récemment confirmé la présence de tensioactifs dans les populations
d’aérosols atmosphériques, le besoin de mesurer la tension de surface de particules individuelles
est devenu évident. Les dernieres années ont donc vu le développement de plusieurs de ces
techniques. Adapter la mesure de tension de surface a des objets microniques est un défi a part
entiere. La petite taille de ces particules rend nécessaire de travailler a des humidités relatives
contr6lées pour empécher leur évaporation. D’autre part les méthodes faisant intervenir la
gravité, comme celle de la goutte pendante, ne peuvent pas étre adaptée car la tailles des objets

est trop faible.

Il existe a ce jour deux types de techniques pour mesurer la tension de surface d’objets
microniques et submicroniques. La premiére est basée sur l'utilisation d’« opticals tweezers »
(pinces optiques), qui font léviter des particules entre 5 et une dizaine de pm sur un faisceau laser
pendant plusieurs heures, permettant ainsi leur étude. Induire une perturbation sur la particule
en lévitation (coalescence entre deux particules ou changement de température) produit des
oscillations dans cette derniere qui, mesurées par une caméra rapide et comparées a des modéeles,
permettent de déduire la tension de surface [37], [38]. Cette méthode a ainsi permis de mesurer la
tension de surface de gouttes aqueuses ayant des volumes de quelques picolitres. Cette méthode
ne permet néanmoins pas d’étudier d’aérosols atmosphériques, ni d’étudier des particules sub-

microniques, limitant son intérét pour I'étude de la formation des gouttes de nuage.

by

La seconde méthode consiste a adapter le principe des plaques de Wilhelmy a des objets
submicroniques. Cela a été fait dans la cellule environnementale d'un AFM (Atomic Force
Microscope) ou une sonde adaptée au levier a été plongée dans des particules déposée sur une
surface solide. Comme dans la méthode de Wilhelmy la sonde a ensuite été retirée et la tension de
surface de I'échantillon a été déterminée a partir de la force associée a ce retrait et le périmetre
delasonde [51]. Une autre utilisation d’'un AFM pour mesurer des tensions de surface par méthode
de Wilhelmy a été faite par McGuiggan et Wallace 2007 [52], qui, au lieu d’utiliser une sonde ont

utilisé un cylindre d’'une taille de 67 pm. La premiére application de ces méthodes AFM a des objets

microniques a été réalisée par I'équipe de Morris et al.2015 [53], qui ont pour la premiére fois
mesuré la tension de surface d’aérosols synthétiques de 400 nm de diameétre a des humidités
relatives maximales de 90 %. Une représentation schématique de la mesure est présentée en

Figure 13.
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Figure 13 - Schéma de la mesure de tension de surface par AFM (issu de l'article Morris et

al.2015 [53]).

Par la suite d’autres études ont été menées en utilisant la méme technique mais sur des aérosols
artificiels différents, tels que des sels, des acides organiques ou encore des particules d’eau de mer
déposée par nébulisation [54], [55]. Contrairement aux opticals tweezer, cette technique est, a
priori, applicable a tout type d’aérosols dont des aérosols atmosphériques, a des particules sub-
microniques, et a 'étude de leur évolution a différentes humidités relatives. Cette technique a
néanmoins I'inconvénient d’étre, le plus souvent, privée de visualisation directe, ce qui rend
nécessaire de scanner la surface pour avoir une « image » des particules présentes sur la surface
solide. Ce manque de visualisation ne permet pas non plus de déterminer I'angle de mouillage du
liquide sur la sonde, qui intervient dans le calcul de la tension de surface. Celui-ci est sans doute
considéré comme nul dans les études citées. Enfin, I'humidité relative maximale dans la cellule
environnementale dans les études précédentes est d’environ 90 %, ce qui empéche d’étudier

completement les processus de formation de gouttes de nuage.

2.3.6.Enjeux des mesures de tension de surface de particules

atmosphériques

Bien que la théorie de Kohler soit unanimement acceptée dans tous les modeles de formation des
nuages liquides, le manque de données expérimentales sur les parametres qui la régissent, et
notamment sur la tension de surface, reste un obstacle majeur a la compréhension de ces
phénomeénes. Ce manque est essentiellement di a la difficulté expérimentale d’atteindre ces
informations. Actuellement, les études de ces processus sont toujours réalisées par CCNC ou
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HTDMA sur des populations d’aérosols, interdisant I’accés aux propriétés physico-chimiques des
particules individuelles, sauf en laboratoire ou des populations homogénes d’aérosols peuvent
étre produites. Ces approches, trés indirectes conceptuellement et impliquants de nombreuses
hypotheses et approximations, peuvent difficilement mettre en évidence le réle des différents
parameétres de I'équation de Koéhler, surtout pour des particules aussi complexes que les aérosols

atmosphériques.

La présence de composés amphiphiles dans les aérosols atmosphériques ayant été récemment
avérée [56], [57], un progres majeur dans la compréhension de la formation des gouttes de nuage
peut étre apporté par une mesure directe de la tension de surface de particules individuelles

d’aérosol et de son évolution en fonction de ’humidité relative.

Les avancés récentes en microscopie électronique ont permis d’explorer et d’observer les
premiéres étapes de condensation d’eau sur des surfaces ou objets. Ces expériences ont permis
d’observer directement et particule a particule la déliquescence de particules synthétiques ou
atmosphériques. Des développements techniques ont permis d’ajouter des outils de mesure dans
I'enceinte de microscope électronique permettant notamment de mesurer des forces sous

humidité relative controlée.

C’est pourquoi au travers de cette these nous essayerons de développer des approches pour
mesurer la tension de surface d’aérosols individuels a différentes valeurs d’humidité relative.
L’utilisation d’'un microscope électronique a balayage environnemental permettra de suivre
I’évolution de particules microniques et submicroniques individuelles. Une mesure de tension de
surface par angle de contact de particules synthétiques et atmosphériques sous conditions ESEM
a été réalisée. Un nouvel outil permettant une mesure directe de la tension de surface dans les

conditions de 'ESEM a été développé.
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3. Chapitre II - Préparation d’échantillons et analyses

chimiques

Ce chapitre présente les techniques utilisées pour obtenir les échantillons d’aérosols synthétiques
et atmosphériques destinés a étre soumis aux analyses dans 'ESEM développées dans cette these
(mesure d’angle de contact et nanotensiometrie), ainsi que les conditions et modes opératoires

de ces analyses et de quelques analyses complémentaires (EDX) effectuées sur ces échantillons.

3.1. Préparation des supports

Les méthodes développées dans ces travaux de these s’appliquent exclusivement a des particules
déposées sur des surfaces. Le choix de ces surfaces et de leurs caractéristiques est imposé par les

contraintes de mesures dans I'ESEM et des approches étudiées dans ces travaux.

L’espace disponible pour les échantillons dans la chambre de 'ESEM limite ces surfaces a des
dimensions de 5 x 5 mm. Ensuite, les objets de nos études étant des particules de I'ordre du
micrometre ou de la centaine de nanomeétres, les surfaces sur lesquelles ils sont déposés doivent
avoir une rugosité inférieure a ces dimensions afin de ne pas géner les manipulations et les
observations. Les wafers de silicium correspondent a ces criteres, avec des rugosités apparentes
de quelques nanomeétres. D’autres surfaces pourraient étre utilisées, comme par exemple du
cuivre poli, ou encore des grilles TEM, néanmoins pour cette étude notre choix a été d’utiliser des
Wafer de silicium car il existe des méthodes relativement simples pour moduler ’hydrophobicité
de la surface. En effet, le caractere hydrophobe ou hydrophile des surfaces de wafers de silicium,
propriété importante dans I'étude de 'angle de contact (Chapitre suivant), peut étre facilement

contrdlé par traitement chimique, ce qui a motivé le choix de ce type de support dans nos études.

Les différents traitements appliqués aux surfaces dans nos travaux sont résumés en Figure 14. La
premiére étape consiste a supprimer les poussiéres indésirables et éventuels dépots de graisse
des surfaces. Pour cela, le traitement « RCA Clean » (Radio Corporation of America) a été appliqué,
qui permet de supprimer les impuretés solides et les dépots de matiéres organiques, puis

d’éliminer les impuretés ioniques en reformant une couche d’oxyde a la surface des wafers [58].

Dans un premier temps, pour supprimer la plupart des contaminations organiques, les wafers de
silicium sont placés dans un bain d’acétone technique a 50°C pendant 15 mins, puis dans un bain
ultrason de méthanol pendant 5 mins. Ils sont ensuite séchés avec de I'azote, puis passés dans un

bain ultrason d’eau distillée. Ils sont de nouveau séchés par azote, puis passés dans un bain
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ultrason d’isopropanol pendant 5 mins et finalement séchés par flux d’azote. Ensuite, pour retirer
toutes les particules a la surface, les wafers sont plongés dans une solution eau:zammoniaque (30
%):H202 (5:1:1) a 80°C pendant une dizaine de minutes puis rincés a I'eau distillée dans un bain

ultrason, et séchés par flux d’azote.

Afin de reformer une couche d’oxyde homogene a leur surface, les wafers sont plongés dans une
solution piranha (mélange H2S04 : H202,3: 1) 290 °C pendant 1 h, . Les wafers sont ensuite rincés
al’eau distillée puis séchés par flux d’azote. Cette étape produit une couche d’oxyde fraiche et des

surfaces relativement hydrophiles.

Il est ensuite possible de changer drastiquement la nature des surfaces obtenues et les rendre
hydrophobes en appliquant des traitements supplémentaires. Pour greffer des terminaisons
hydrogenes et obtenir des liaisons Si-H hydrophobes, les wafers sont plongés dans une solution
d’acide fluorhydrique a 1% molaire pendant 2 minutes, puis rincés a 'eau distillée et séchés par
flux d’azote. L’hydrophobicité des surfaces obtenues se traduit par un angle de contact avec I'eau

pure de 80 °.

Mais ce caractére hydrophobe n’est pas stable dans le temps, sa durée de vie n’est que d’une a
deux semaines. Obtenir une nature hydrophobe plus stable dans le temps est possible en
appliquant encore d’autres traitements chimiques visant a greffer de longues chalnes carbonées
sur la surface. Pour cela, au lieu de rincer les surfaces a I’eau distillée dans I'étape précédente, les
wafers sont placés dans un ballon contenant le composé organique a greffer (par exemple, le 1-
octadecene). Le volume de 1-octadecene, qui doit étre suffisant pour totalement immerger les
surfaces, est chauffé a 180 °C pendant 1h sous bullage d’azote afin d’évacuer I'oxygene et éviter la
polymérisation du 1-octadecene. Les surfaces sont ensuite lavées successivement par des bains
ultrasons d’éthanol, de dichlorométhane et a nouveau d’éthanol, en séchant les surfaces entre

chaque lavage a l'aide d'un flux d’azote [59].
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Figure 14 - Schéma du traitement de surface, (a) wafers initiaux, (b) wafers lavés par 3 solvants
pour enlever les résidus organiques, (c) et (d) RCA clean pour reconstruire une couche fraiche
d'oxyde a la surface, (e) traitement par acide fluorhydrique formation d’'une couche Si-H et (f)

traitement par I'alcéne formation d’'une couche carbonée.

3.2.Collecte des particules atmosphériques

Les méthodes développées dans ces travaux ayant pour objectif d’étre appliquées a des aérosols
atmosphériques, des échantillons de tels aérosols ont été collectés. Pour pouvoir étre étudiés dans
I’ESEM, ceux-ci ont été collectés directement sur les wafers de silicium décrits dans la section
précédente. Pour cela, les wafers ont été fixés sur des filtres en fibre de quartz de 150 mm de
diametre a l'aide de supports métalliques, eux-mémes placés a l'intérieur d’'un Préleveur
d’aérosols (Digitel DA80, Figure 15). Ce dernier est un instrument congu pour collecter les
poussiéres et aérosols atmosphériques par aspiration sur des filtres en fibre de quartz. Il est
constitué d’'une téte de prélevement permettant de filtrer la taille maximale des particules a
prélever, d'un porte-filtre ou les filtres sont placés dans le flux d’aspiration, et d'une pompe
permettant d’aspirer un débit d’air constant a travers ces filtres sur une période donnée. Dans la
téte de prélevement les particules sont filtrées sur plusieurs étages en fonction de leur diametre
aérodynamique, les particules non désirées s'impactant dans la graisse présente a chaque étage,
tandis que celles sélectionnées continuent leurs parcours pour étre collectées sur le filtre de

quartz.

Avant d’étre utilisés pour la collection d’échantillons, les filtres sont calcinés pendant 5 h a 80 °C

pour éliminer d’éventuelles contaminations de composés carbonés. Des feuilles d’aluminium sont
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également calcinées et utilisées pour stocker ces filtres apres calcination et aprés la collecte

d’aérosols.

Figure 15 - Echantillonneur DA80 (DIGITEL) installé sur le campus de la DOUA (Villeurbanne,

France).

Apreés collection des aérosols sur les filtres, ces derniers sont placés dans un dessiccateur afin de
les sécher. Ils sont ensuite stockés entre deux feuilles d’aluminium, puis placés a -18°C dans un
congélateur jusqu’a leur analyse pour limiter la dégradation des composés d’intéréts, notamment

des especes organiques [60].

Pour les échantillons prélevés dans ces travaux, le débit du DA8O était fixé a 30 m3.h-1 et la durée
du prélévement a 24 h. Chaque filtre a donc collecté au total les aérosols présents dans 720 m3
d’air. Des prélévements effectués précédemment a ce méme site [61] indiquent que la masse
d’aérosol collectée sur chaque filtre de 150 mm de diametre pour un tel volume d’air est de 'ordre
de 6 £ 3 mg. On s’attend donc que chaque support de 5 x 5 mm collecte donc environ 8.5 pg

d’aérosol. Un exemple de filtre avant et apres filtration est présenté en Figure 16.
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Figure 16 - Filtre de 150 mm de diameétre pour collecte de particules fines, a gauche un filtre

vierge avant collection, a droite un filtre avec des wafers de silicium greffés apres collection.

3.3.Génération de particules synthétiques

Avant de pouvoir appliquer les techniques développées dans ces travaux a des aérosols
atmosphériques, il a été nécessaire de les valider sur des aérosols synthétiques de composition
connue. Afin de générer de tels aérosols et les déposer sur les wafers de silicium, deux techniques
ont été utilisées : la nébulisation de solutions aqueuses et la micro-injection localisée, qui sont

décrites dans cette section.

3.3.1 Dépo6t par nébulisation

Une méthode classique pour générer des particules synthétiques et les déposer sur des surfaces
est la nébulisation de solutions aqueuses. Cette méthode est particulierement adaptée a la
génération de particules faites de matériaux solubles dans I'eau tels que des sels inorganiques,
pour lesquelles la tailles des particules obtenues est directement contrélée par la concentration
dans la solution aqueuse initiale [62]-[65]. Dans nos travaux les nébulisations ont été réalisées a
I'aide d’'un pulvérisateur commercial (ECOSPRAY - Vapoflash), ce dernier fonctionne par effet
venturi, un gaz vecteur (azote) passe au-dessus d'une buse (500 pm de diamétre) qui permet de
nébuliser le liquide présent dans le réservoir. Les nébulisations ont ensuite été réalisées de 30 a
60 cm de distance sur les wafers de silicium fixés sur une paroi verticale. Le nombre de
nébulisations et la concentration des solutés ont été variés pour examiner leurs effets sur la taille

et la densité des particules déposées.
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3.3.1. Dépots par micro-injection

Comme il sera présenté dans le chapitre suivant, la méthode de nébulisation ne permet pas de
générer des particules de composition homogene, dés lors qu’elles contiennent des tensioactifs.
Pour pallier a cette limite, une autre technique a été utilisée : celle du dépot localisé. Celle-ci
consiste a utiliser un micro-injecteur pour réaliser des dépots localisés de solutions aqueuses
concentrées sur les surfaces. Pour cela, un cone est taillé a partir d'un capillaire en verre, puis
placé sur le micro-injecteur. Le liquide a déposer est ensuite prélevé dans le cone par aspiration
puis le micro-injecteur (Narishige) est installé dans un module permettant des déplacements de
quelques micromeétres [66]. Le liquide est ensuite déposé par contact du cone sur la surface. Dans
nos travaux, la génération de particules de quelques micromeétres a imposé l'utilisation de
concentrations proches de la saturation, lorsqu’une goutte de solution est déposée sur la surface
cette derniere s’évapore rapidement et un dépoét de sel de sulfate d’ammonium de la taille de la
goutte est formé. Contrairement a la méthode de nébulisation, la taille des gouttes déposées sur
la surface conditionne alors la taille du dépot. Pour se repérer plus facilement sur les surfaces et
faciliter les expériences, des rayures sont effectuées sur les wafers, a proximité desquelles les

dépots sont faits. Le montage expérimental est présenté en Figure 17.

Figure 17 - Systéeme du microdépot, A module de déplacement, B cone en verre contenant le

liquide a déposer.
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3.4.Analyses EDX des aérosols

L’analyse EDX (ou EDS) pour Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy est une technique d’analyse
fréquemment utilisée dans les microscopes électroniques (SEM ou TEM). Sous I'action du faisceau
d’électrons du microscope les atomes sont excités et émettent un photon avec une énergie
caractéristique pour revenir a un niveau stable. Chaque atome ayant des niveaux d’énergies
connus et définis il est alors possible de caractériser la composition atomique de 'objet observé.
De maniere générale plus la tension d’accélération du faisceau est grande, plus il est possible
d’exciter des atomes avec un numéro atomique élevé, et donne donc plus d’'information sur la
composition atomique de 'objet. Néanmoins une forte tension d’accélération, conduit a un libre
parcours moyen important des électrons dans l'objets (plusieurs um), et donne donc peu
d’information sur la surface de ce dernier car le faisceau pénétre dans la matiere. Pour les
échantillons déposés sur une surface on cherche donc a limiter ce libre parcours moyen en
travaillant avec des tensions d’accélération relativement faibles (5 keV) [67]. Ces faibles tensions
d’accélération réduisent alors les atomes accessibles par cette analyse, par exemple a 5 keV on
aura acces tout au plus au Chlore, les atomes ayant un numéro atomique supérieur seront alors

délicat voire impossible a mesurer.

Les analyses EDX par MEB sont relativement robustes et permettent une analyse complémentaire
de I'imagerie MEB, donnant alors acces a la composition atomique des objets observés. Cette
technique d’analyse a déja été utilisée pour étudier la composition chimique d’aérosols
atmosphériques [68]-[71]. Il est important de souligner que I'EDX par MEB donne moins
d’'informations que par TEM, car le TEM utilise notamment des tensions d’accélérations beaucoup

plus importante.

Une analyse EDX de particules ayant agi comme centre de nucléation pourrait permettre
d’apporter des informations sur I'importance de la chimie dans ce processus. Dans nos travaux
des analyses EDX de particules déposées sur les surfaces ont donc été réalisées pour confirmer la
présence de tensioactif. Ceux-ci étant composés majoritairement de carbone leur présence devait
étre confirmée par la une mesure de cet élément. Certains tensioactifs contenant des ions
caractéristiques (Na+, Cl-), une mesure EDX de ces derniers confirmerait alors la présence de tels
tensioactifs dans la particule. Les analyses ont été conduites a une tension de 5 keV permettant
d’obtenir de I'information spécifique a la surface, mais en limitant le nombre d’atomes pouvant

étre détectés.
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3.5.Analyses ESEM de particules microniques

3.5.1. Présentation de 'ESEM

L’utilisation d'un ESEM (Environmental Scanning Electronic Microscope) permet d’étudier des
objets submicroniques sous pression d'un gaz. Dans ces travaux il s’agit de vapeur d’eau. Le
principe d’'un ESEM repose sur celui du MEB (Microscope Electronique a Balayage) : (i) un
faisceau d’électrons est focalisé sur une zone, (ii) la zone émet des électrons par interactions
élastiques (électrons rétrodiffusés) et inélastiques (électrons secondaires), suivant la nature de
'objet (le numéro atomique) et sa topographie, (iii) les électrons émis sont ensuite collectés puis
amplifiés, (iv) une image de I'objet est ensuite reconstruite [67]. A la différence du MEB, I'ESEM
permet de travailler sous pression d'un gaz (air, azote, eau...) pouvant aller a quelques dizaines
de Torr. Pour le cadre de notre étude, 'ESEM utilisé, Quattro de Thermo Fischer, peut atteindre

20 Torrs pour I'eau et 30 pour I'azote.

Suivant les objets étudiés, le faisceau peut interagir fortement avec la matiére, et conduire a sa
dégradation. Ces dégradations peuvent se traduire par des ruptures de liaisons chimiques ou la
prise de charge de I'objet étudié, se traduisant par une surbrillance de I'image. De plus par le
passage des électrons dans la matiére une certaine quantité de cette énergie est déposée sous

forme de chaleur.

Avec la présence de gaz dans la chambre de I'ESEM, les détecteurs classiques ne permettent pas
d'imager correctement un échantillon, par exemple un détecteur d’électrons secondaires
Everhart-Thornley est inadapté de par la présence d’électron secondaire produit par les

interactions du faisceau et du gaz [72].

Le libre parcours moyen d'un électron issu de la source d'un MEB est fonction de la pression de
gaz dans la chambre, plus la pression est importante plus le flux d’électron sera diffus, Figure 18.
Cette diffusion d’électron va dans le meilleur des cas réduire le signal sur bruit, par la génération

d’électrons secondaires non voulus, et dans le pire empécher d’'imager I'objet.
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(a) (b) (c)

Figure 18 - Exemple schématique de la diffusion du faisceau. (a) la pression est tres faible
limitante les interactions électron matiére, (b) le vide est 1égérement dégradé les interactions
électron matiere sont plus importante, mais le faisceau d'électrons reste suffisamment
concentré pour permettre une analyse, (c) la pression dans la chambre est trop grande le

faisceau n’atteint plus l'objet [72].

De maniére générale, plus la pression du gaz est faible meilleure est I'image (en ESEM il est
nécessaire d’avoir une certaine pression dans la chambre permettant le bon fonctionnement des
détecteurs). Pour améliorer les contrastes de 'image, il est important de réduite la distance de
travail (distance entre l'’échantillon et la source d’électrons), et d’augmenter la tension

d’accélération du faisceau.

L’avantage de I'ESEM est qu’il permet d’étudier des matériaux isolants ou biologiques, qui sont
difficilement observables par MEB, car le gaz présent dans la chambre permet de d’évacuer les
charges qui peuvent s’accumuler sur un objet isolant. Sous certaines conditions (humidité relative
fixée a 100 %) il est également possible de travailler avec de l'eau liquide et d’observer cette
derniére. Il est de plus possible d’ajouter d’autres instruments de mesure, permettant alors d’avoir

acces a d’autres informations tout en observant la mesure réalisée [40], [52], [73].

3.5.2. Principe des expériences dans I'ESEM

Le choix de 'ESEM pour ces travaux est justifié par la possibilité d’observer des objets
submicrométrique a des humidités relatives souhaitée, répondant a nos objectifs d’observer
I'évolution de particules individuelles a différentes humidités relatives, pour apporter des
résultats expérimentaux sur la théorie de Kohler. Comme nous le verrons dans les chapitres

suivants, nos mesures seront basées essentiellement sur la mesure de I’évolution du volume des
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gouttes d’eau en fonction de 'humidité relative imposée dans la chambre de I'ESEM. Nous nous
sommes donc assurés que le balayage du faisceau électronique soit suffisamment court pour

permettre une observation en temps quasi-réel de I'’échantillon.

Une autre contrainte expérimentale dans nos études est que la température de I'échantillon doit
étre connue et stable pendant toute la durée de l'analyse, afin d’'imposer une humidité relative

constante au-dessus de la surface.
3.5.3. Contrdle de I'’humidité relative

Dans nos travaux, nous souhaitons travailler a des humidités relatives proches de 100 % car c’est
dans ce domaine que se placent la plupart des points critiques (maxima) des courbes de Kohler.
Pour cela, deux choix sont possibles : soit travailler a température ambiante avec une pression
élevée pour atteindre une humidité relative élevée, soit abaisser la température de la
surface/I'objet pour atteindre la méme humidité relative a basse pression. La premiere solution
n’est pas envisageable en ESEM, car d'une part les pressions a atteindre seraientt trop importantes
pour que 'ESEM puisse fonctionner correctement, et d’autre part car I'’eau risquerait de condenser
sur toutes les surfaces de la chambre du microscope pouvant séverement I'endommager. La
seconde option sera donc mise en ceuvre dans nos travaux, en utilisant une platine Peltier (outil
permettant de controler la température) pour refroidir I'échantillon et créer localement des
humidités relatives élevées malgré la basse pression dans 'ESEM. A cause de la sensibilité de la
pression de vapeur saturante de I'eau a la température, (Ps,;), pouvant étre approximé par la
formule de Tetens :

17,27T )

Psat(T) = 0,61078 exp (m

(11)

la mesure de la température de la surface pour les manipulations ESEM sous humidité controlée
est primordiale. Il est donc également important de limiter les effets de chaleur due a I'action du
faisceau, pouvant conduire a une évaporation. Pour évacuer la chaleur produite par la platine
Peltier et stabiliser sa température, un circuit d’eau réfrigéré sera donc installé dans notre

montage.
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3.5.4. Protocole d’'imagerie de particules

Les conditions d’'imagerie en ESEM et a haute humidité relative sont particulieres et nécessitent
d’étre présentées. La présence d’'une pression d'un gaz dans un MEB présente certains avantages,
comme l'évacuation des charges de l'objet imagé. Néanmoins ce gaz réduit aussi la résolution

maximale atteignable. Il est donc nécessaire de trouver les conditions optimales d’imagerie.

Rykaczewski et al. 2011 [22] ont étudié les effets de chaleur du faisceau sur la formation de goutte
d’eau de quelques micrometres et montrent que, pour des images de résolution 1024x943 pixels,
une fréquence de balayage de 1 Hz, une tension de faisceau de 10 keV et une intensité faible (0,013
nA), il est possible de travailler sur une surface de 4,6x4,3 um? sans effet notable du faisceau

d’électrons.

Dans une autre étude Rykaczewski 2012 [23], améliore les conditions expérimentales permettant

une analyse quasi directe (0,2 s) de la croissance d'une goutte sur une surface superhydrophobe.
Dans leurs conditions de travail, il est possible de capturer une image toute les 0,2 seconde avec
une résolution de 512x471 pixels. Leurs études se concentrent sur la nucléation homogéne (sans

centre de nucléation) de goutte d’eau sur des surfaces superhydrophobe.

En prenant en considération leurs conditions expérimentales, nous avons mis en place dans nos
travaux un protocole pour imager des gouttes d’eau de 200 nm sans provoquer leur évaporation,

voir Figure 19.

Figure 19 - Exemple de goutte d'eau nanométrique visible par ESEM, l'image est fortement

contrastée pour permettre de visualiser les contours de la goutte
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Dans nos travaux, nous avons choisi de placer I'objet a imager a une distance de travail de 8 mm,
et d’utiliser une tension d’accélération de 10 kV. Ces conditions correspondent a un bon
compromis permettant une bonne visualision sans perturber I’échantillon. Un balayage rapide a
aussi été privilégié afin de réduire le temps de présence du faisceau sur les gouttes d’eau. De plus
un balayage rapide nous a permis de suivre I'évolution des gouttes sur des intervalles de temps
plus court dans nos études, permettant de suivre leur évolution en quasi-temps réel. Nous avons
aussi choisi d’augmenter fortement le contraste pour observer plus facilement I'évolution des
gouttes d’eau. Nous avons observé que le grandissement avait un impact non négligeable sur la
stabilité des gouttes d’eau. Lorsque celui-ci dépasse 15.000 nous avons observé I'évaporation des
gouttes. Figure 20 représente les effets du grandissement et de la tension d’accélération sur une

méme goutte d’eau observés dans nos travaux.

Grandissement 5k 10kV Grandissement 10k 10kVY  Grandissement 10k 20kV

Figure 20 - Effet du faisceau et du grandissement sur une goutte d'eau, lorsque la tension et le

grandissement augmentent la goutte s’évapore, se traduisant par un voile sur I'image.

Le protocole établi pour nos mesures est donc le suivant : La premiére étape consiste a installer
I’échantillon dans la chambre et faire les réglages du microscope pour trouver une zone d’intérét
(présence de particules susceptibles de servir de noyaux de nucléation pour I'eau) placée sur une
ligne droite (pas de déplacement sur I'axe y de I'échantillon) permettant de garder la mise au point
effectuée. Il est en effet plus simple d’effectuer de tels réglages et d’effectuer la mise au point
lorsque ’humidité relative est relativement faible (50~60 %), car on peut accéder aux détails de
la surface. A humidité relative élevée, les objets les plus petits (< 1 um) sont inaccessibles et des
réglages sur les gouttes d’eau, risquent de les endommager (évaporation principalement), car le

faisceau sera concentré sur une seule goutte. Pour affiner les réglages et éviter la dégradation
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d’éventuelles gouttes d’eau, il est préférable de choisir un objet isolé. Dans le cas d’échantillons
atmosphériques, il est possible que I'objet choisi puisse se dégrader sous I'action du faisceau lors

de la mise au point.

L’étape suivant du protocole est de purger la chambre afin d’évacuer les gaz non désirés
(notamment de l'air), ce qui implique une plage de purge variant entre les deux extrémes et un
certain nombre de répétitions. Dans notre étude, des purges entre 30 % et 70 % d’humidité
relative a 2 °C étaient réalisées (soit 210 et 500 Pa). Cependant, pour éviter de provoquer la
déliquescence de certaines particules étudiées (celles de sels inorganiques), di a un léger
dépassement de pression par les vannes du microscope, nous avons jugé plus prudent d’effectuer
ces purges a température ambiante, donc sans activer la platine Peltier. Dans ces conditions, avec
les mémes pressions (210 et 500 Pa), nous avons obtenu respectivement des valeurs d’humidité
relative de 9 et 21%. Une fois la purge effectuée, la platine Peltier était mise a la température

souhaitée.
3.5.5. Calcul du volume d’une particule sphérique dans I'ESEM

Comme nous verrons dans les chapitres suivants, une information clef concernant les particules
étudiées et la condensation d’eau sur celles-ci est leur volume. Un protocole a donc été établi dans
nos travaux pour déterminer ce volume expérimentalement et avec précision. Pour les calculs
présentés ci-dessous nous faisons '’hypothese que les gouttes observées sont des spheéres, leur
volume, V, a été calculé a partir de leur rayon, r, et leur hauteur, h, mesurées sur les images

obtenues avec I'ESEM, suivant la formule :
1
V= . mh(3r? + h?) (12)

En supposant, de plus, que la goutte forme une calotte parfaitement sphérique a la surface du
solide, le diametre (et donc le rayon) est facilement obtenu a partir des dimensions de la base de
la goutte. Mesurer la hauteur de la goutte, en revanche, nécessite d’incliner 1’échantillon. Si
I’échantillon est incliné a 90° par rapport au faisceau la mesure de la hauteur est directe,
néanmoins on perd en profondeur de champs, réduisant alors le nombre d’objets observables sur
un seul balayage. Une inclinaison forte (> 70 ) n’est pas permise dans les conditions normales de

I'ESEM due a 'encombrement de la platine Peltier, qui pourrait toucher la colonne du microscope.

Dans notre étude, nous avons choisi d’utiliser un porte-échantillon en cuivre préincliné avec un
angle d’inclinaison de 50° par rapport au faisceau. Le choix du cuivre était justifié par sa
conduction thermique (390 W.m-L.K-1), permettant une bonne conduction de la température
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imposée par la platine Peltier. La longueur du porte-échantillon était aussi réduite pour que
I'échantillon soit a la méme température que la consigne du Peltier. Cette longueur permet aussi
d’accentuer l'inclinaison de I’échantillon entre 50 et 90° sans risquer de toucher la colonne. Un
bon compromis entre la profondeur de champ et la distance de travail a été choisi avec une
inclinaison totale de 80° (a1 = 30° de la platine + a2 = 50° du porte-échantillon). Figure 21

présente l'intérieur de la chambre ESEM et les différents angles.

Figure 21 - Image de la chambre de I'ESEM, (a) platine Peltier du microscope, (b) support pré-
incliné en cuivre, (c) détecteur GSED, a; I'angle de la platine de 'ESEM et a, I'angle du support

pré-incliné.

Dans I'Equation (12) de calcul du volume des particules, 1a hauteur h doit donc étre corrigée pour
prendre en compte I'angle d’inclinaison de I’échantillon par rapport au faisceau (donc a I'image).
Pour cela, la hauteur h a été déterminée a partir de I'angle de contact, 6, de la particule sur sa

surface et de son rayon, r, selon la formule :
0
h=r X tan (E) (13)

Dans le cas ou la particule est inclinée d'un angle a, 'angle de contact devient 6’, et h devient h’,

avec:

(14)

2 sin(6)

(9’) 1 — cos(0) cos(a)
tan > =
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Une solution a cette équation a été proposée par Brugnara et al. 2006 [74], permettant de calculer

0 a partir de 0’ mesuré et de I'angle d’'inclinaison a:

Jean (%)

i + (cos(a))? — 1 + tan (%’)

cos(a) + 1

(15)

0 = 2 arctan

Le volume des particules étudiées dans nos études a donc été calculé a partir des équations (12),
(13) et (15). Il est donc nécessaire de connaitre 3 parametres, I'angle d'inclinaison a, le rayon

mouillé de la particule r’ ainsi que la hauteur projetée h’.

Figure 22 - Exemple de calcul d’angle de contact sur un support incliné a 80°.

Si I'angle d’inclinaison a du support n’est pas connu précisément, il est possible de le déterminer
a partir de 'ellipse formée par la base de la goutte. Si on suppose que la goutte est une sphere, sa
base, vue avec un angle d’inclinaison o, est une ellipse (représentée en bleu sur la Figure 22), avec

un petit axe (a) et un grand axe (b), liés par la relation :

a
b= sin(a) (15)
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4, Chapitre III - Caractérisation des surfaces et particules

produites et collectées

4.1.Hydrophobicité des surfaces

Le chapitre précédent a décrit le protocole utilisé dans nos travaux pour obtenir des wafers de
silicium ayant une hydrophobicité importante. Celle section présente la caractérisation de ces
surfaces. L’hydrophobicité de ces surfaces a été testée en mesurant I'angle de contact de gouttes
d’eau distillée, réalisées avec un tensiometre OCA 15EC (DataPhysics) en utilisant le logiciel
associé avec le mode « CA measure ». Les mesures ont été faites a 25°C, entre chaque mesure les

surfaces sont lavées a I’eau DI puis a I’éthanol et enfin séchées par un flux d’azote.

Juste apreés le traitement de ces surfaces, 'angle de contact obtenu avec les gouttes d’eau
macroscopique (de l'ordre de quelques mm) est de 100 °. Des mesures de I'angle de contact
effectuées 2 semaines apres le traitement chimique ont ensuite donné un angle de contact moyen
de 95 + 2°, montrant la bonne stabilité du caractere hydrophobe de ces surfaces dans le temps
(Tableau 2). Les mesures ont été effectué 3 fois sur 3 surfaces différences, sur des gouttes d’eau

DI comprise entre 5 et 10 mm de diametre.

Jour apreés la fonctionnalisation  Angle moyen d’une goutte d’eau surla  Ecart-type

des surfaces surface (°C) (°C)
+1 94 1
+7 94 2
+14 95 2

Tableau 2 - Evolution de I'angle de contact de I'eau pure sur des surfaces fonctionnalisées.
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4.2. Caractérisation des particules produites par nébulisation

4.2.1. Particules de sulfate d’'ammonium

Le premier type de matériau utilisé dans nos travaux pour simuler les particules atmosphériques,
est un sel inorganique, le sulfate d’ammonium. La raison est que ce sel est le principal composant
des aérosols au-dessus des continents et couramment utilisé dans les études de chimie de

I'atmospheére.

L’'impact du nombre de nébulisations sur la densité de particules déposée a été testé sur 3
échantillons et des solutions aqueuses de sulfate d’ammonium a 0,1 mM. Entre chaque
pulvérisation, les gouttes déposées ont été séchées a l'air et a température ambiante afin d’éviter
de noyer la surface et d’obtenir des dép6ts de sel plus important. La densité de particules obtenue
a été mesurée par comptage visuel sur les images MEB, les résultats sont présentés dans le

Tableau 3.

Nombre de

pulvérisation Densité de particules (100x100 pm)

1 0,5
3 0,8
6 2,1

Tableau 3 - Influence du nombre de pulvérisations d'une solution de sulfate d’ammonium sur

la densité des particules. Mesure réalisée par MEB.

Les résultats montrent que plus le nombre de pulvérisation est important, plus la densité des
particules augmente. Les mesures ont été effectué pour chaque nombre de pulvérisation sur 3

surfaces différentes.

Le role de la concentration en soluté de la solution sur la distribution en taille des particules a
ensuite été étudié. Des solutions de sulfate d’ammonium de 1 mM et de 0,1 mM ont été utilisées
pour produire des particules de diametre inférieur au micrometre. Les distributions en tailles des
particules ont été obtenues par comptage et mesure visuels d’échantillons de 141 et 207

particules sous MEB. Elles sont présentées en Figure 23 et Figure 24.
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Figure 23 - Pulvérisation d'une solution aqueuse de 0,1 mM de sulfate d’'ammonium : la
distribution en taille des particules, a droite la fréquence cumulée des particules, diamétre

médian 0,75 pm, diametre moyen 0,93 pm.
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Figure 24 - Pulvérisation d'une solution a 1 mM de sulfate d'ammonium a gauche la distribution
en taille des particules, a droite la fréquence cumulée des particules, diamétre médian 1,8 pm,

diametre moyen 2 pm.

Les résultats montrent que la distribution en taille des particules obtenues a partir de la solution
0.1 M est plus étroite, et avec un maximum a rayon plus faible (0.75 £+ 1.65 um) que celle obtenue
a partir de la solution 1 M (maximum a 1.8 + 3.45 um). Une concentration en soluté 10 fois plus
faible conduit donc a un diametre médian de la population de des particules 2 fois plus petit. Ces

résultats confirment donc I'importance de la concentration de la solution sur la taille de particule
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obtenue. Dans nos travaux, comme nous souhaitons travailler avec des tailles de particule

submicroniques, nous avons utilisé des solutions aqueuses de sulfate d’'ammonium 0,1 mM.

4.2.2. Particules de tensioactifs purs

L’objet de cette thése étant I'étude de particules contenant des tensioactifs, la méthode de
nébulisation a ensuite été testée pour produire et déposer des particules faites uniquement de
tensioactif sur les surfaces. Un dép6t par nébulisation d’une solution aqueuse de Triton-X 114 a
0,1 mM (20 pulvérisations) a été réalisé sur un wafer de silicium hydrophobe. Des observations
par MEB montrent que, contrairement au sulfate d’ammonium, les particules de tensioactifs se
déposent en formant des cercles tres larges sur la surface support, comme on peut le voir sur la

Figure 25.

Figure 25 - Dép6t de tensioactif par pulvérisation sur un wafer de silicium hydrophobe, image

obtenue par MEB.

Ces cercles correspondent aux gouttes initialement déposées par nébulisation (avant leur

évaporation). Lorsque la goutte s’évapore une partie du tensioactif reste sur la périphérie de la
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goutte. Cette méthode n’est donc pas adaptée a la génération de particules contenant uniquement

un tensioactif.

4.2.3. Particules contenant un mélange de sel et de tensioactif

La nébulisation d’'un mélange de sulfate d'ammonium et de tensioactif conduit au méme probleme
que pour les tensioactifs purs : I'analyse MEB, montre que le tensioactif se dépose sur la périphérie
de la goutte. On observe d’ailleurs un gradient de traces de tensioactif sur les surfaces, plus

concentré vers la périphérie des traces. Alors que pour le sel (sulfate d’ammonium), ce dernier se

dépose comme une particule seche au centre des gouttes, voir Figure 26.

Figure 26 - Dépot d’'un mélange de sulfate d'ammonium 0,1 mM et triton X-114 0,1 mM par

pulvérisation, image obtenue par MEB.

La méthode de nébulisation n’est donc pas adaptée non plus a la formation de particules contenant
des mélanges de sels et de tensioactifs. Cette méthode de dép6t n’a donc pas été retenue dans nos

travaux.

4.3. Caractérisation des particules produites par dép6t localisé

Les particules obtenues par la technique de dépo6t localisé décrite dans le chapitre précédent ont
été analysées par MEB et par EDX. Les mesures sur les images MEB ont montré que les particules

obtenues avaient un diamétre entre 1 et 80 pm. Pour les particules contenant a la fois des sels et
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des tensioactifs, la surface support n’était pas recouverte par ces derniers, contrairement a la
méthode de nébulisation. Pour les solutions contenant uniquement des tensioactifs, les particules
obtenues avaient un diameétre beaucoup plus grand, passant de quelques micromeétres a une
centaine, que pour des solutions de sel pur, di a la faible tension de surface et au mouillage plus
important. Méme s’il est difficile, avec cette technique, de contréler le diametre des particules
obtenues a mieux que + 20 um, celles-ci avaient 'avantage d’étre toutes localisées, y compris celle
contenant des tensioactifs (Figure 27). De plus, cette technique permet de créer des réseaux
organisés de particules, alignées dans une direction, permettant ainsi de suivre ces particules
simultanément avec la méme mise au point dans I'ESEM. Cela permet aussi de controler I'espace

entre chaque dépdt, évitant ainsi d’éventuelles coalescences.

Figure 27 - Exemple de dép6t obtenu par micro-injection, ici mélange de sulfate d’ammonium
et de triton X-114, image obtenue par microscopie optique, au centre de I'image la rayure

permettant de se repérer pour les manipulations MEB, sur la gauche le dép6ot.

Cette méthode de dépot est donc celle qui a été retenue dans nos travaux, ou nous avons supposé
que la composition de la particule obtenue était identique a celle de la solution utilisée. Des
analyses EDX par MEB ont été réalisées pour tenter de confirmer cette hypothese (section

suivante).

Avec cette méthode, des particules contenant des mélanges de sulfates d’'ammonium et de
tensioactifa 1 et 0,5 % (% molaire) ont été déposées sur des surfaces hydrophiles et hydrophobes

pour nos travaux.
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4.4, Caractérisation des particules atmosphériques

Les particules atmosphériques collectées sur des wafers de silicium fonctionnalisés (surface
hydrophobe) ont été sélectionnées avec des diameétres inférieurs au micrometre a I'aide du
préleveur de particule DA80, la Figure 28 présente une image MEB de ces particules. Néanmoins,
on peut trouver quelques fibres du filtre sur les surfaces, ainsi que quelques particules légérement
supérieures au micrometre. La densité de particule est assez élevée (937 particules sur 1.000
um?), le site de prélévement étant situé sur le campus de la Doua (Villeurbanne, France), un site

urbain possédant une pollution relativement importante.

Figure 28 - Particules atmosphériques prélevées par DA80 sur surface hydrophobe, image

obtenue par MEB.

La distribution en taille de ces particules, mesurée sur un échantillon de 120 particules par
comptage visuel sous MEB est présentée en Figure 29. Les particules collectées par cette méthode

ont un diametre médian d’environ 750 nm.
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Figure 29 - Distribution en taille de particules atmosphériques collectées par le préleveur DA8O
sur un wafer de silicium en fonction du diameétre des particules, effectif obtenu sur une

population de 120 particules, diamétre médian 750 nm.

Pour nos travaux cette méthode de prélevement correspond a nos besoins, nous obtenons bien

des particules atmosphériques submicroniques sur nos surfaces.

4.5. Caractérisation des particules par EDX

4.5.1. Particules synthétiques

Les particules de sulfate dammonium pur déposées sur une surface de silicium fonctionnalisé par
octadecene ont été analysées par EDX dans les conditions normales de MEB c’est-a-dire sous haut
vide et comparées a un spectre de la surface support seul (sans particules). Les résultats de ces
analyses sont exprimés en pourcentage atomique et présentés dans le Tableau 4. L’analyse de la
surface support montre une teneur en carbone non négligeable confirmant la présence de la
couche organique sur la surface. L’analyse des particules présente quelques traces de carbone et
de silicium, qui peuvent provenir également de la surface (le faisceau d’électrons atteint la
surface). L'analyse des particules indique un rapport atomique entre 'azote et le soufre de 2,3,

proche du rapport de 2 attendu et qui semble donc correct.
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N° Spectre %Si %C %0 %S %N

Surface 95 5 0 0 0
1 0 1 56 13 30
2 1 1 49 18 31
3 1 1 54 14 30
4 1 2 52 16 29

Tableau 4 - Analyse EDX de sulfate d'ammonium déposé sur un wafer de silicium fonctionnalisé

par octadecene (en % atomique).

‘Spectre -

+ = "Spectre )
Spectre 3

’Spectre 1

Spectre 2

Figure 30 - Zone d’analyse EDX de SDS pur sur surface hydrophobe.

L’analyse de particules de tensioactif SDS relativement grosses (plusieurs dizaines de
micrometres) déposées sur une surface hydrophobe a été réalisée (Figure 30) et les résultats sont
présentés dans le Tableau 5. Ces mesures donnent une concentration supérieure en carbone et en

oxygeéne que I'analyse des particules de sulfate d'ammonium. Néanmoins, alors qu'un rapport C/0
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de 3 est attendu on mesure ici un rapport de 5. De plus les spectres 1 a 3 présentent des

concentrations importantes de silicium, caractéristiques de la surface.

N°spectre %Si %C %Na %0 %S

Surface 93 6 0 1 0

1 27 54 3 13 3
2 34 52 2 10 2
3 33 52 2 10 3
4 1 67 5 22 5

Tableau 5 - Analyse EDX de SDS pur sur surface hydrophobe (en % atomique).

Les analyses de particules faite de tensioactif triton X-114 ayant pour formule brute (C;H4+O)n
C14H220, n = 7 ou 8, et déposé sur une surface hydrophobe ont été faites. Celles-ci avaient un
diametre moyen de 'ordre de 10 pum, le site de 'analyse est représenté en Figure 31 et les résultats
sont présentés dans le Tableau 7. Le rapport carbone/oxygéne mesuré est ici de 7 alors que le
rapport carbone/oxygéne du triton X-114 est de 3,5. Méme si le rapport atomique mesuré ne
correspond pas a la formule brute de la molécule, la forte présence en carbone permet de
confirmer la nature du dép6t car on observe une forte concentration en carbone et une faible
présence de silicium. La faible présence de silicium indique que les wafers de silicium ont tres peu
été touché par le faisceau, les mesures effectuées nous donnent donc la composition atomique des

particules déposées.

Figure 31 - Site de I'analyse EDX triton X-114 sur surface hydrophobe.
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N° Spectre %Si %C %0 %S %N
Surface 92 8 0 0 0
Particule 3 85 12 0 0

Tableau 6 - Analyse EDX de tritonX-114 pur sur surface hydrophobe (en %atomique).

Des analyses EDX de particules contenant 99 % de sulfate dammonium et 1 % de SDS ont été
réalisées dans les mémes conditions, les particules d'intéréts étant supérieures aux micrometres,
(Figure 32). Alors que les rapports N/S attendus pour le sulfate d'ammonium sont observés (N/S
mesuré : 1,7 ~ 2.3, attendu : 2), les résultats n'indiquent pas de présence de tensioactif (Tableau
6), le carbone mesuré étant de I'ordre de la trace et potentiellement dii a des contaminations. La

présence de sodium, ion caractéristique du SDS, n’est pas non plus confirmée par EDX, Tableau 7.

"épectre 8

'Spectre 6

o

i
Spectre 7

Figure 32 - Analyse EDX de particules de sulfate d’'ammonium et de SDS sur surface hydrophobe.

N° Spectre %Si  %C  %Na %0 %S %N
6 92 8 0 0 0 0
7 0 2 0 57 11 30
8 1 1 0 51 17 30

Tableau 7 - Analyse EDX de particules contenant du sulfate d’'ammonium (99%) et de SDS (1%)

sur surface hydrophobe (en % atomique).
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Des particules d'un diametre moyen d’'une dizaine de micrometre et contenant un mélange de
sulfate d’ammonium (99 % molaire) et de triton X-114 (1 % molaire) et déposées sur une surface
hydrophobe ont été analysées dans les mémes conditions, Figure 33 et Tableau 8. Comme pour le
mélange avec le SDS, le taux de carbone mesuré ne permet pas de confirmer la présence de

tensioactif dans le dépot.

Figure 33 - Analyse EDX de particules contenant du SDS et du sulfate d'ammonium, analyse

réalisée a 5 kV.

N° Spectre %Si %C %0 %S %N

Surface 94 4 1 0 0
1 0 1 58 11 30
2 1 1 53 16 29
3 0 2 54 15 29

Tableau 8 - Analyse EDX de particules contenant du sulfate d’ammonium (99 %) et de triton X-

114 (1 %) sur une surface hydrophobe (en % atomique).

En conclusion, si I'analyse EDX a permis de confirmer la composition des particules de
sulfate d'ammonium, elle ne permet pas de confirmer la présence de tensioactif dans les

particules déposées.
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Seule une information visuelle permet de le faire, les particules contenant un tensioactif

présentant un angle initial plus faible que pour des particules de sels purs (Figure 34).

By
i

R P
AT

Figure 34 - A) Sulfate d'ammonium + 1% (mol.) SDS sur surface hydrophobe, B) Sulfate

d'ammonium pur sur surface hydrophobe.

4.5.2. Particules atmosphériques

Des analyses EDX ont également été réalisées sur des particules atmosphériques de diamétre
inférieur a 1 pm. Ces analyses ont été effectuées apres avoir hydraté les aérosols dans la chambre
de 'ESEM. Une image MEB de I’échantillon analysé est présentée en Figure 35. Les taches sombres
sont les traces des gouttes formées sur la surface, les particules atmosphériques étant en leurs

centres.

Figure 35 - Particules atmosphériques aprés condensation, les taches sombres présentes sont
dues aux gouttes d’eau formées sur la surface, en leurs centres des particules atmosphériques

sont présentes.
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Dans ce cas, les particules étant relativement petites, la poire d’interaction du faisceau d’électron
atteint majoritairement la surface. Les résultats obtenus, présentés dans le Tableau 9, donnent
trés peu d’information sur la composition atomique des particules. On mesure une forte teneur en
carbone sur la plupart des sites mesurés, avec des taux tres proches d’une particule a I'autre. Cette
concentration constante en carbone pourrait étre attribuable a une contamination de la surface
lors de la condensation, ou a la présence de la couche carbonée de la surface. De plus, le deuxiéme
atome le plus abondant mesuré étant le silicium, on mesure ici davantage la nature de la surface
que les particules. L'analyse EDX par MEB n’est donc pas adaptée pour déterminer la nature

chimique de particules atmosphériques microniques.

N° Spectre %Si %C %0 %S %N

Surface 86 13 1 0 0
1 41 58 1 0 0
2 40 58 2 0 0
3 43 55 1 1 0
4 47 52 1 0 0
5 49 49 2 0 0

Tableau 9 - Analyse EDX de particules atmosphériques apres analyse ESEM (condensation

d'eau sur I'échantillon avant analyse).

En conclusion, les analyses EDX de particules atmosphériques, n’ont pas permis d’obtenir des
informations pertinentes, notamment a cause de la taille des particules analysées ainsi qu’a la
poire d’interaction (résolution) du faisceau d’électron. Des analyses EDX en TEM seraient mieux
a méme de donner des informations sur la composition chimique d’aérosols submicroniques.
L’objectif de ces travaux de cette thése n’étant pas I'étude de la composition chimique des

particules, les analyses n’ont pas été approfondies d’avantage.
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5. Chapitre IV - Condensation d’eau sur des particules :

étude des parametres d’'influence

5.1. Angle de contact et tension de surface

Une premieére approche explorée dans ces travaux pour déterminer la tension de surface des

particules consiste a mesurer leur angle de contact avec une surface de référence dans I'ESEM.

Cette approche est basée sur I’équilibre entre trois interfaces : pour une goutte de liquide déposée
sur une surface solide et a I'air, les trois interfaces de la goutte, de 'air et du solide s’équilibrent
au périmeétre de la base de la goutte, comme représenté en Figure 39. Si la goutte est suffisamment
petite pour que la gravité ai un effet négligeable, I'équation de Young-Dupré lie les trois tensions

interfaciales et 'angle de contact entre la goutte et le solide, 0 :
oy cos(6) = 0%y — os, (17)
ou est oLy est la tension de surface du liquide a déterminer dans nos travaux, c°sy celle de

I'interface solide/air et, og;, celle de I'interface solide/goutte.

Le principe de notre approche est que, en utilisant une méme surface de référence pour I'étude de
différents liquides, les termes osy et os. seront maintenus constants dans la série de mesures,
permettant d’établir une courbe de calibration ou I'’équation (17) ne contient plus qu’une variable,

la tension de surface oy et liant ainsi celle-ci directement a I’angle de contact 6.

Liquide

Solide

Figure 36 - Schéma d’une goutte stable sur une surface.

Cette méthode est équivalente a celle utilisée pour déterminer I'énergie interfaciale solide/liquide
surfacique des solides, notamment par la méthode de Zismann, ou mesure critique d’énergie

surfacique. Pour cela, des gouttes de liquide différents ayant des tensions de surface différentes
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sont déposées sur une surface donnée. Ces liquides ne doivent pas avoir d’interactions avec la
surface autres que l'adhésion (pas d’attaques chimiques par exemple) pouvant modifier les
propriétés de la surface. Le cosinus de 'angle de contact, 0, est tracé en fonction de la tension de
surface de chaque liquide. La courbe ainsi obtenue est extrapolée pour 6 = 0 (i.e cos(0) = 1),

donnant la tension de surface d’un liquide mouillant complétement la surface.

5.2.Détermination de la tension de surface : méthode de Zisman

Une premiere approche de la mesure de la tension superficielle d’'un liquide par ESEM a été
réalisée en se basant sur la méthode de Zisman. Le but étant d’effectuer, dans les conditions de
I'ESEM, des mesures d’angle de contact de plusieurs liquides de référence déposés sur les surfaces
de silicium fonctionnalisées (surfaces hydrophobes) et de tracer une droite du cosinus de cet
angle en fonction de la tension superficielle connue des liquides de référence. En supposant la
surface idéale, c’est-a-dire plate, rigide, parfaitement lisse et chimique homogéne, tout liquide
déposé sur cette surface ne forme qu’'un angle de contact unique thermodynamiquement stable.
Si, de plus, I'interaction entre la surface du solide et le liquide implique principalement des forces
dispersives, il est possible d’estimer par interpolation linéaire sur la droite de Zisman, la tension

superficielle d’'un liquide inconnu en mesurant son angle de contact.

Pour mettre en ceuvre la méthode de Zisman, différents liquides avec des tensions superficielles
connues ont été déposés par pulvérisations. Les gouttes obtenues par pulvérisation ont des
diameétres compris entre 1 et 50 um. Les liquides déposés doivent avoir une pression de vapeur
relativement faible pour résister au vide imposé par le microscope. Les liquides utilisés pour cette

méthode sont présentés dans le Tableau 10.
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Liquide (N° CAS) Tension de surface mJ.m (a 20°C) Pression de vapeur Pa (a 20°C)

Diisodecyl phthalate

(26761-40-0) 30,9 7.10°
Diét?gl_[;l;t_l;?late 36.9 027
Tetra(titlhzy-I:(;t; )glycol 44,7 103
(Gslgf:;:':) 63,0 0,02
(773E2a-l1‘8-5) e /

Tableau 10 - Liste des liquides utilisés avec leur tension de surface et pression de vapeur

saturante a 20 °C.

Pour la plupart des liquides étudiés, la nébulisation n’a pas posé de probléme particulier, sauf
pour le glycérol qui, a cause de sa viscosité importante, a nécessité d’étre chauffé pour pouvoir
étre nébulisé. La mesure des angles de contact dans I'ESEM a été réalisée en suivant la méthode
présentée en page 40. L'’humidité relative était fixée a 70 % pour tous les liquides et la
température a 2 °C, excepté pour 'eau qui a nécessité 100 % d’humidité. Dans les conditions

opératoires de I'ESEM, les liquides utilisés ne semblent pas étre affectés par les conditions de vide.

Afin de controler l'influence éventuelle de nos conditions opératoires de 'ESEM sur la mesure de
I'angle de contact, des mesures d’angles ont été réalisées avec les mémes liquides de référence et
la méme fonctionnalisation des surfaces de silicium sous pression atmosphérique et température
ambiante avec un tensiomeétre optique. Ici, la taille des gouttes déposées sur les surfaces est plus

importante de 'ordre du millimeétre.

Nous pouvons noter quelques différences entre les deux conditions opératoires sur les valeurs
des angles de contact: les erreurs de mesures sont beaucoup plus faibles sous conditions
atmosphériques avec un écart-type pour le cosinus de I'angle de 0,02 pour I'eau et le glycérol (sur
une population de 10 gouttes) contre 0,06 et 0,13 pour 'eau et le glycérol (sur une population de
15 gouttes) dans les conditions de 'ESEM. Les angles de contact sont moyennés pour déterminer

I'énergie de surface.

Aprés la détermination des angles de contact, il est possible de déterminer une relation entre le
cosinus de l'angle et la tension de surface du liquide par la méthode de Zisman pour chaque

condition opératoire. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 37. Les coefficients
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directeurs des deux calibrations sont différents d’'un facteur 2 ; néanmoins, on mesure une énergie
de surface relativement proche pour les deux conditions opératoires: 23 mJ.m=2 et 21 mJ.m-2
respectivement pour la mesure sous conditions atmosphériques et sous les conditions

opératoires de I'ESEM.

1.00

0.80 -
y =-0.0134x + 1.2861

R*=0.9871
0.60 -

0.40 ~
0.20 ~
y =-0.0247x + 1.5694

0.00 - R? = 0.9884

-0.20 -

Cosinus de lI'angle de contact

'0-40 T T T T 1
30 40 50 60 70 80

Tension de surface en mN/m

Figure 37 - Calibration de I'énergie de surface des supports par méthode Zismann, losange bleu
calibration obtenue dans les conditions ESEM, carré orange calibration obtenue dans les

conditions standard.

Comme indiqué par I'Equation (16), la pente de la courbe est déterminée par la différence csv -
os.. Le fait que des courbes homogeénes aient été obtenues avec des liquides différents (donc des
ost. différents) suggére que ce terme est petit par rapport a la tension interfaciale solide/gaz, osv
(os. << osv). Une différence d’'un facteur 2 sur les pentes des courbes suggere donc une différence
d’un facteur 2 principalement sur osy, c’est-a-dire une tension interfaciale solide/gaz deux fois

plus élevée sous vide dans 'ESEM que dans l'air a pression atmosphérique.

Dans la suite de nos travaux, la tension de surface de gouttes a été étudiée a partir de leur angle

de contact sur le solide connu, suivant ce principe.
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5.3.Calibration de I'’humidité relative dans la chambre de 'ESEM

Afin de confirmer les valeurs de 'humidité relative obtenues dans la chambre de I'ESEM en
imposant une température de 2 °C et en augmentant progressivement la pression de vapeur d’eau,
les points de déliquescence (DRH) de sels connus ont été mesurés. Des particules de I'ordre du
micrometre de chlorure de sodium, sulfate de potassium et sulfate d’'ammonium, dont les points
de déliquescences sont bien connus [75], [76], ont été déposées sur les surfaces hydrophobes par
nébulisation. Ces échantillons ont été placés dans la chambre de I'ESEM maintenue a 2 °C.
L’humidité relative a été augmentée jusqu’a observer un changement important dans la forme des

particules, indiquant que la déliquescence a été atteinte.

Avec le chlorure de sodium, il a été difficile de déterminer avec précision le point précis de
déliquescence, les particules présentant des changements de morphologie graduels, commencant
par des arrétes légerement arrondies. Cette évolution morphologique est présentée en Figure 38
En considérant le point de déliquescence comme celui de 'apparition de la premiere goutte
completement sphérique, celui-ci a été estimé entre 76,8 et 78,5 % d’humidité relative
(correspondant a 540 Pa a 2 °C). Cette fourchette de valeurs est légérement supérieure au point

de déliquescence reporté dans la littérature pour ce sel (75,2 %).

RH 76,1% RH 76,8% RH 78,5%

Figure 38 - Evolution d'une particule de NaCl en fonction de I'humidité relative.

La détermination du point de déliquescence du sulfate d'ammonium a présenté des difficultés
similaires avec, dans un premier temps, de légeres variations des surfaces des particules
déposées, puis une solubilisation totale avec l'apparition d’'une goutte d’eau sur la particule
(Figure 39). La détermination du point de déliquescence, entre les premiéres modifications de

surface et 'apparition d'une goutte d’eau, était donc délicat. En prenant en compte la formation
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dela premiére goutte sphérique (comme dans le cas de NaCl) nous avons obtenu un DRH de 84,7%

pour ce sel, légérement supérieur a la valeur de 82,3% reportée dans la littérature.

Figure 39 - Evolution de particules de sulfate d'ammonium en fonction de I'humidité relative.

Avec le sulfate de potassium, le méme phénomeéne a été observé, mais était toutefois moins
marqué qu’avec le sulfate de potassium (Figure 40). Son point de déliquescence a été estimé a

98,3 %, pour une valeur dans la littérature de 98,7 %.

RH 98,0% RH 98,3%

Figure 40 - Evolution d'une particule de sulfate de potassium en fonction de I'humidité relative.
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Les résultats ainsi obtenus dans I'ESEM dans nos travaux sont résumés dans le Tableau 12.

Composé Point de déliquescence mesuré Point de déliquescence dans la
(% RH) littérature [75] (% RH)
NaCl 77.5 % 752 %
(NH4)2504 84,7 % 82,3 %
K2S04 98,3 % 98,7 %

Tableau 11 - Point de déliquescence de sel mesuré par ESEM et reporté dans la littérature.

Ces résultats indiquent que ’humidité relative obtenue dans la chambre de 'ESEM est trés proche
de celle attendue, les différences entre les points de déliquescence mesurés et reportés dans la
littérature étant de 2.3 degrés ou moins. Les différences les plus larges ont clairement été
obtenues avec les sels pour lesquels le point exact de déliquescence était ambigu a mesurer, tandis

que pour le sel ne présentant pas ce probléme de morphologie, I'erreur n’est que de 0,4 %.

5.4.Evolution de I'angle de contact avec I'humidité relative

Une fois 'humidité relative caractérisée dans la chambre de I'ESEM, des séries d’expériences ont
été faites pour étudier I'évolution de I'angle de contact de particules soumises a différentes
humidités relatives pour tenter de le lier a leur tension de surface. Pour cela, des particules de
sulfate d'ammonium seul et mélangé avec un tensioactif, et de tailles entre 1 um et plusieurs
dizaines de micrometres, ont été soumises a différentes humidités relatives dans la chambre de
I'ESEM. Ces études ont été faites a la fois sur des surfaces hydrophiles et hydrophobes. Dans toutes
ces études, la composition des particules a été supposées identique a la solution initiale.
L’humidité relative dans la chambre a été augmentée en commengant par des valeurs inferieures
au point de déliquescence du sel (DRH), afin d’observer un effet éventuel des tensioactifs sur ce
point de déliquescence. Les variations d’humidité relative s’effectuent avec deux cinétiques
différentes : en dessous du DRH, I'humidité relative est augmentée par pas de 5 %, et a I'approche
du DRH et jusqu’a 100 %, les pas sont de 5 Pa (soit 0,7 % d’humidité relative a 2°C). Ces petits
incréments de pression et les arréts de 5 min entre incréments permettent de supposer les
particules a I'équilibre dans la chambre de I'ESEM. Enfin, afin de pouvoir appliquer la calibration

obtenue précédemment par méthode de Zismann, la pression de vapeur d’eau a été augmentée
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jusqu’a ce que la goutte quitte la base de la particule. Car, tant que la goutte n’a pas d’interaction

avec la surface, la calibration Zisman peut s’appliquer.

Des exemples de particules initiales étudiées dans ces expériences sont présentées en Figure 41.
On peut y constater que, en présence de tensioactif, les particules seches ont un angle de contact

plus faible que celles composées uniquement de sulfate d’'ammonium.

1% SDS Surface hydrophile

1% SDS Surface hydrophobe L S =
Sulfate ammonium pure

Sulfate ammonium pure Surface hydrophile

Surface hydrophobe
Figure 41 - Forme des particules initiales apres micro-dépot sur des surfaces hydrophiles et

hydrophobes.

5.4.1.Evolution de l'angle de contact de particules sur surface

hydrophobe

Dans le cas du sulfate d’ammonium seul sur une surface hydrophobe, une premiére manipulation
a été nécessaire avant de commencer les expériences elles-mémes : Comme montré sur la Figure
43, les particules initiales de ce sel avaient une forme « d’ceuf » (= angle de contact avec la surface
tres élevé) plutot qu'une forme sphérique. Afin que ces particules initiales soient plus
comparables a celles obtenues en présence de tensioactifs, elles ont été une premiére fois
exposées a des humidités relatives importantes (90 %) jusqu’a la condensation d’eau sur les
particules. En diminuant a nouveau '’humidité relative et re-évaporant les gouttes, les particules
obtenues avaient un angle de contact avec la surface beaucoup plus faible (Figure 42) et plus

comparable avec les autres particules étudiées.
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Figure 42 - Particules de sulfate d'ammonium avant la premiére condensation a gauche,

particule aprés condensation et évaporation a droite.

25um  RH 83,9% RH 93,8%

RH 96,5%

Figure 43 - Exemple de décrochage de la goutte de la particule, a 83,9% RH la particule est seche,

a93,8% RH la goutte est bloquée par la particule, a 96,5% la goutte mouille la surface.

En suivant ensuite I'’évolution de I'angle de contact de ces particules de sulfate d’ammonium avec
I'humidité relative, on s’apercoit que ce dernier varie largement, augmentant d’abord jusqu’a une
valeur de ~ 74 degrés, puis diminuant a nouveau jusqu’a ~ 65 degré (Figure 43). Ces variations
ont rendu difficile la détermination de l'angle correspondant a un état d’équilibre
thermodynamique, et donc l'application de la méthode Zisman. Ces variations d’angle
correspondent a des variations de diametre mouillé (base de la goutte). Lorsque le diametre

augmente l'angle de la goutte diminue, puis augmente jusqu’a une valeur critique sans que le

diametre évolue, puis le diametre augmente et I'angle diminue, etc... (Figure 44).
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Figure 44 - Evolution de I'angle de contact (losange bleu) et du diamétre mouillé (carré orange)

en fonction du facteur de grossissement d’une particule de sulfate d'ammonium sur une surface

hydrophobe.

Pour les particules constituées d’'un mélange de sulfate d’ammonium et de SDS, I'évolution de

I'angle de contact avec 'humidité relative est tres similaire a celle des particules de sulfate

d’ammonium seul : premiére augmentation rapide jusqu’a ~ 75 degrés puis diminution vers ~ 7

degrés. Ces résultats sont étonnants car la présence de tensioactifs devrait réduire la valeur de

'angle de contact de ces particules, voir Figure 45.
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Figure 45 - Evolution de I'angle de contact (losange bleu) et du diametre mouillé (carré orange)
en fonction du facteur de grossissement d’'une particule de sulfate d'ammonium et de SDS (1%

molaire) sur une surface hydrophobe.

Contrairement a ce qui était attendu avec la calibration de Zisman, ces mesures d’angle de contact

ne semblent pas liées a la tension de surface des particules.

Les variations d’angles sont différents suivant la composition de la goutte, pour le sel pur, on
observe une évolution en dent de scie de I'angle, alors que pour le tensioactif 'angle reste constant
lors de la croissance de la goutte. Pour des particules contenant uniquement du sulfate
d’ammonium les variations sont tres marquées, on observe des blocages de la ligne de contact
relativement marqués, traduit par une augmentation de I'angle de contact et blocage du diametre
mouillé. Les blocages de la ligne de contact sont dus a des défauts de la surface sur lesquels la
goutte « s’ancre », lorsqu’elle est ancrée la goutte doit fournir une énergie supplémentaire pour
franchir cette barriére énergétique associé a une valeur d’angle de contact. Ces angles sont appelés

angles d’avancement et de retrait, I'angle d’avancement correspond a I’angle maximal que peut
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atteindre la goutte sans évolution de la base, I'angle de retrait correspond a I'angle minimal. A
cause de I'existence de ces deux angles, il n’est pas possible d’appliquer le modéle de Zisman pour
déterminer la tension de surface d’un liquide sur une surface connue, car la relation de Young-

Laplace n’est plus valable.

Suivant les modeles appliqués, 1a force régissant la ligne de contact peut étre définie comme [77],

[78] :
f, = oA cos(6) (17)

Avec o la tension de surface du liquide, et Acos (0) la différence du cosinus entre I'angle

d’avancement (6,,,x) et 'angle de retrait (0,,i)-

Cette ligne de tension reste encore un phénomeéne peu compris, le consensus est que cette force
est inversement proportionnelle au rayon mouillé de la goutte [79], on modifie alors I'équation de

Young-Laplace pour tenir compte de cette derniere suivant :

cos(0) = cos(0) — ki

(18)

Ir* oLy

Pour les particules contenant un tensioactif, la force associée a la ligne de blocage est réduite,
permettant a la goutte de garder un angle constant pendant toute sa croissance. L’angle de contact
reste néanmoins relativement élevé, par rapport a une goutte ne contenant pas de tensioactif, on
suppose cet effet est soit lié par la présence de sel, soit due aux conditions imposées par I'ESEM

(pression réduite, effet du faisceau d’électron, ...).

5.4.2. Evolution de l'angle de contact de particules sur surfaces

hydrophiles

L’évolution de I'angle de contact des particules étant compliquée par les problemes de lignes de
blocage, nous proposons ici une autre approche afin de comparer nos mesures a la théorie de
Kohler et déterminer, en particulier, si l'utilisation de particules déposées sur des surfaces est

pertinentes a I'’étude de tels phénomenes.

Pour cela, les facteurs de grossissement de ces particules, défini comme le rapport de leur volume
a une humidité relative données a leur volume sec, sont présentés en fonction de '’humidité

relative (Figure 46 - Figure 48).

En Figure 46 sont comparés les facteurs de grossissement de gouttes pour des particules des

tailles initiales inférieures (points bleus) et supérieurs (points oranges) a 10 um. On constate que,
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pour une méme valeur de '’humidité relative. Les facteurs de grossissement des particules plus
larges sont systématiquement plus élevés que ceux des petites particules, ce qui est cohérent avec
la théorie de Kohler qui prédit une condensation plus favorisée sur les particules les plus larges.
Les résultats obtenus sont aussi relativement proches des courbes prédites par la théorie de

Kohler (courbe bleue).

N
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Figure 46 - Facteur de grossissement en fonction de I'humidité relative pour des particules de
sulfate d’ammonium pur, point orange moyenne de particule > 10 um (moyenne centrée sur
48 pm), point bleu moyenne de particule < 10 pum (moyenne centré sur 3,7 pm) et la courbe

bleu théorie de Kéhler pour une particule de diametre de 3,7 pm.

Ensuite, I’évolution du facteur de grossissement de particules de taille initiale comparable mais
sur des surfaces hydrophobes et hydrophiles ont été comparées (Figure 47). Le graphe montre
que jusqu’a une humidité relative élevée, les deux types de croissance sont quasiment identiques
et trés inférieures aux prédictions de Kohler. Seul a trés haute humidité relative, la croissance des
gouttes sur surface hydrophile semble se rapprocher des prédictions de Kohler, tandis que celle
sur surface hydrophobe reste tres inférieure. Cela semble indiquer que la croissance de gouttes
déposées sur des surface est limitées par des phénomeénes de surfaces non pris en compte dans la
théorie de Kohler, tels que les problemes de lignes de contact. Il est donc important de ne pas

oublier le role de la surface dans les approches impliquant des gouttes déposées sur des surfaces.
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Figure 47 - Facteur de grossissement en fonction de 1'humidité relative de particule de sulfate
d’ammonium, cercle bleu surface hydrophobe (particule de diamétre moyen 4 pm), carré
orange surface hydrophile (particule de diamétre moyen 7 pm), la courbe bleue représente la

théorie de Kohler pour une particule de sulfate d'ammonium de 4 pm de diamétre.

Un dernier graphe (Figure 48) vise a comparer le facteur de grossissement de gouttes de plus de
10 wm issues de particules contenant ou non des tensioactifs. Ce graphe ne montre pas de
différence notable entre ces particules, ce qui est en accord avec la théorie de Kéhler qui ne prévoit

pas d’effet de tension de surface pour des particules supérieures au micrometre.

5

Facteur de
grossissement
w H

N

Humidité relative (%)

Figure 48 - Facteur de grossissement en fonction de I'humidité relative de particule supérieure
a 10 pm sur une surface hydrophobe, carré rouge sulfate d’ammonium pur, cercle bleu sulfate

1 % de SDS, carré jaune 28 % de SDS.
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Si les mesures d’angle de contact ont mis en évidence un réle important de la surface sur la
croissance des particules, I'examen de leurs facteurs de grossissement indique que, dans la
plupart des cas, la croissance de ces gouttes reste néanmoins assez proche des prédictions de la
théorie de Kohler, ce qui justifie la pertinence d’utiliser des gouttes déposées sur des surfaces pour

étudier ces phénomeénes.

5.5.Particules atmosphériques

L’étude de I'évolution de la taille et de I'angle de contact des particules atmosphériques déposées
sur des surfaces hydrophobes par ESEM s’est faite dans les mémes conditions que pour les
particules synthétiques. Dans un premier temps, la chambre de I'ESEM était purgée pour éliminer
les traces éventuelles de gaz non désirées. L’échantillon était posé sur un support pré-incliné en
cuivre de 50°, et la platine de 'ESEM était également tilté de 30°. La température de la surface
était fixée a 2°C pendant toute la manipulation. L’humidité relative était augmentée
progressivement jusqu’a la valeur maximale de 99 %, et les particules agissant comme centre de
nucléation étaient mesurées par le logiciel Image]. Les réglages du faisceau ont été réalisés sur des
particules dites sans intéréts, telles que des rayures sur la surface, ou des fibres du filtre. On a
évité de focaliser le faisceau sur des particules afin d’éviter de les détériorer. Ne connaissant pas
la nature chimique de ces particules, il n’est pas possible de prédire si elles vont agir comme centre
de nucléation ou non, et il est donc important de toutes les préserver. Nous avons également évité
d’appliquer des grossissements trop importants, nous contentant de visualiser des particules
d’'une centaine de nanometres. On a ensuite choisi une zone au plus haut de I'échantillon pour
réduire au maximum la distance de travail, augmentant ainsi la qualité de I'image. Les zones
choisies étaient situées sur une méme ligne, permettant ainsi d’effectuer une seule fois la mise au
point de I'image. Nous avons préféré travailler sur des zones possédant des objets permettant de

travailler la mise au point.

Dans les expériences faites sur les particules atmosphériques, de nombreuses manipulations se
sont avérées infructueuses car la majorité de ces particules n'ont pas agi comme centre de
nucléation. Par exemple, sur une population de 974 particules visibles d'un diametre inférieur a 1
um seules 18 ont agis comme centre de nucléation. En moyenne seule 1 % des particules ont agi
comme centre de nucléation, ce qui est cohérent avec les fractions CCN/CN (nombre de noyaux
de nucléation par rapport a la population totale d’aérosols) mesurées par d’autres techniques

dans I'atmosphere. L’évolution de I'angle de contact et de la taille de ces particules a été mesurée
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a mesure que I’humidité relative était augmentée dans la chambre de I'ESEM. Comme nous I'avons
montré précédemment l'estimation de la tension de surface a partir de I'angle de contact est
compromise par les lignes de blocage. Néanmoins, avec les données obtenues dans 'ESEM, nous
avons tracé les courbes de Kohler pour ces particules, comme présenté en Figure 49. Les rayons
équivalent de ces particules ont été calculés a partir du volume de la goutte, supposant ce volume
sphérique. Les plus petites particules observées présentaient un diametre mouillé de 'ordre de
50 nm, dans ces conditions d’'imagerie, grandissement limité et contraste tres élevés, les gouttes

ressortent sous la forme de quelques pixels blancs (Figure 50).
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Figure 49 - Courbe de Kohler expérimentale de particules atmosphériques. Chaque courbe

représente une particule individuelle sur un méme échantillon.

Les courbes obtenues en Figure 49 semblent toutes avoir atteint leur maximum (point critique) a
une humidité relative de 99 %. Bien que la composition chimique de ces particules ne soit pas
connue, il est étonnant que ce point critique ne soit pas plutét vers RH = 100 %. Cela suggere que
I’humidité relative dans la chambre est l1égérement inférieure (de 1 %) a celle attendue, ce qui est
cohérent avec les incertitudes estimées sur cette humidité relative a partir des mesures de points

de DRH.
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Figure 50 - Exemple goutte d'eau condensant sur des particules atmosphériques, image obtenue

par ESEM.

Nos travaux ont montré que 'analyse de particules atmosphériques par ESEM est possible pour
des particules aussi petites que 50 nm de diamétre et de faire des statistiques sur des populations
de particules déposées sur des surfaces. Bien que les mesures d’angle de contact ont montré un
réle important des surfaces sur la croissance des gouttes, cette croissance reste proche de celles
prédites par la théorie de Kohler. En ce qui concerne les particules atmosphériques, tres peu (1 %
en moyenne) agissent comme centre de nucléation, ce qui est cohérent avec les observations de
CCN dans I'atmosphére. Néanmoins, I'objectif principal de nos travaux de déterminer la tension
de surface de ces gouttes n’a pas pu étre atteint par la mesure d’angle de contact, une autre

approche a été étudiée dans nos travaux, présentée dans le chapitre suivant.
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5.6.L’ESEM un outil pour la théorie de Kéhler ?

Comme nous l'avons vu, 'ESEM permet de suivre en temps quasi-réel I'évolution de particules
aussi petites que la centaine de nanomeétres en fonction de ’humidité relative. La plage d’humidité
relative accessible par ce microscope est proche de 100 % et dépasse donc la plupart des outils
utilisés jusqu’a maintenant pour étudier ces phénomenes, tels que les HTDMA sont en général
limité a 90 % d’humidité relative (a quelques exceptions pres ou des modifications ont rendu
possible d’approcher les 100 % [80]). Dans certaines conditions il est méme possible de travailler
avec des sursaturations de vapeur d’eau sous ESEM. Malgré les problemes de surface soulevés
dans ce chapitre, la croissance des gouttes observées dans nos expériences reste proche de la
théorie de Kohler, justifiant I'utilisation de particules déposées sur des surfaces pour étudier ces

processus.

L’ESEM semble donc réunir toutes les conditions pour étudier la formation de gouttes
individuelles. Comme tout instrument, il présente cependant des limites. Par exemple, avec 'ESEM
seul, seulement la forme des particules est accessible, La tension de surface doit donc étre obtenue
a partir de cette forme, soit par I'angle de contact comme proposé dans ce chapitre, soit par

I'approche proposée dans le chapitre suivant.

Une autre contrainte de 'ESEM est de travailler a pression réduite, ce qui peut faire évaporer des
composés volatiles contenus dans les aérosols. Ces conditions obligent a étudier la formation des
gouttes dans un environnement composé uniquement de vapeur d’eau et a pression réduite.
L’étude de présence d’autre gaz dans la nucléation est donc plus compliqué a mettre en ceuvre que

dans d’autres outils.

L'effet du faisceau est également un facteur important a prendre en compte lors des
manipulations. L’utilisation d’'une tension trop haute peut dégrader les particules ou faire
évaporer les gouttes d’eau ayant déja condensés. Mais comme nous I'avons vu il est possible d'une
part de réduire I'effet du faisceau en travaillant a basse tension et en réduisant au maximum la
distance de travail. De plus il est également possible de couper le faisceau entre deux prises

d’image pour réduire d’avantage la dose déposée par le faisceau.

Dans la derniére partie de nos travaux, nous avons donc utiliser 'ESEM pour explorer une autre

méthode de mesure de la tension de surface de particules individuelles.
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6. Chapitre V - Développement d’'un nouvel outil: le

nanotensiometre sous ESEM

6.1.0bjectif et contraintes expérimentales

Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, I'utilisation d'un ESEM permet de faire croitre
de l'eau sur des particules microniques et submicroniques et d’en suivre leurs évolutions
individuellement. Il permet également d’avoir une vue d’ensemble et un déplacement rapide sur
I’échantillon. Néanmoins, il n’est pas possible de mesurer ou d’estimer la tension superficielle du
liquide condensé sur la particule en utilisant uniquement 'imagerie de 'ESEM. Notre objectif est
de concevoir un instrument capable de mesurer cette tension superficielle tout en conjuguant
I'imagerie de 'ESEM, le contrdle précis de la température de la surface et de la pression de vapeur
dansla chambre d’analyse. Notre approche expérimentale de la mesure d'une tension superficielle
d’un liquide repose sur la mesure d’une force d’arrachement générée lors du retrait d'un objet
d’'un liquide. Historiquement, I'objet en question était soit une plaque en alliage de platine
(méthode de Wilhelmy de 1863) soit un anneau (méthode de Noiliy de 1925). Ces méthodes,
présentées en dans la partie 2.3.3, consistent a plonger cet objet dans le liquide a étudier et de le
remonter délicatement de facon a étirer le film au-dessous de I'objet. L’étirement du film génére
une force qui est mesurée. Le systéme passe par un seuil ou la force est maximale juste avant

I'arrachement de I'objet du liquide. Cette force a pour expression :
Frnax = L XYy (20)

ou L est la longueur de I'interface objet-liquide et y la tension superficielle du liquide a étudier. La

mesure de cette force permet de déterminer la tension superficielle du liquide.

L’idée de développer un appareil capable de mesurer la tension superficielle de gouttes liquides a
I'échelle de quelques centaines de nanometres n’est pas nouvelle. Aprés les années 2000,
plusieurs groupes de recherche [41], [52], [81]-[84] ont utilisé un microscope a force atomique
(AFM) pour mesurer la force d'interaction entre un levier flexible munie d’'une pointe et une
structure liquide (film mince liquide, cellule vivante,..). En 2015, H.S. Morris et al. [53]
appliquaient cette méthode a des gouttes micrométriques obtenues par condensation d’eau sur
des particules seches déposées sur une surface. IIs utilisaient un AFM commercial (AFM MFP-3D
de Asylum Research) avec des leviers dotés de nanofils (NN-HAR-FM60) congus par la société

Nauga-Needles dans une cellule atmosphérique spécialement développée pour leur AFM.
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Il existe des solutions commerciales permettant d’adapter un AFM a l'intérieur d'un SEM mais
elles ne sont absolument pas compatibles au mode environnemental du SEM. L’instrument que
nous devons développer doit répondre a plusieurs criteres: (i) il doit étre compatible a
I'environnement (vide et pression de vapeur) de I'ESEM, (ii) 'encombrement de I'instrument doit
étre limité afin de toujours permettre I'observation de la surface du liquide ; la distance de travail
en mode environnement est réduite (entre 5 et 10 mm), (iii) il doit étre constitué d’'un capteur de
force sensible qui peut se déplacer sur toute la surface du substrat, (iv) enfin la taille du capteur
de force doit étre suffisamment petite pour mesurer la tension superficielle de goutte

micrométrique voire submicrométrique.

L’instrument sera piloté a partir d'un PC muni d'une carte d’acquisition des données (DAQ) et
constitué de deux parties distinctes : (i) le module de déplacement suivant les trois directions de

I'espace et (ii) le capteur de force et son électronique d’amplification du signal.

6.2.Le module de déplacement

Dans les AFM, les déplacements du capteur de force sont réalisés par un systéme d’actionneurs
piézoélectriques qui assurent, sous I'action de tensions continues appliquées a ses électrodes, des
déplacements nanométriques dans les trois directions de I'espace (X, Y, Z). Cependant, ces
systémes ne permettent pas des plages de déplacement importantes (pas plus que quelques
centaines de pm). Nous avons alors opté pour des platines de déplacement dotées d'un
entrainement piézoélectrique a inertie. Le principe d’entrainement par inertie est basé sur un
actionneur piézoélectrique unique commandé par une tension en dents de scie fournie par une
électronique de commande. Ces platines sont peu encombrantes, avec des forces de maintien
relativement élevées et une plage de déplacement de plusieurs millimétres. Notre choix s’est porté
sur les platines Q-521 de PI. Elles sont non-magnétiques, adaptées au vide et munies de codeur
incrémental intégré (capteur de position) d'une résolution de 1 nm. Elles permettent des
déplacements de quelques mm avec un mouvement incrémental minimal de 2 mm (plutét 10 nm
en pratique). Leurs caractéristiques sont données dans le Tableau 12. Pour permettre un
déplacement dans les 3 directions X, Y et Z, il est nécessaire d'utiliser 3 platines différentes
montées perpendiculairement. Le capteur de force peut alors se déplacer dans le plan de

I’échantillon (axe X et Y) et descendre au contact de la surface (axe Z).
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Course maximale 12 mm
Déplacement minimale 8 nm
Poids 24¢g

Capacités maximales déplagable 300 g

Dimensions 30%x21x10 mm
Connecteur DB-sub15

Tableau 12 - Caractéristiques des piézos inertielles Q-521.

6.3.Le capteur de force

L’objectif ici est d’utiliser un micro-dispositif constitué d’'un microlevier flexible sous lequel est
fixée une sonde et d'un systeme de détection électrique qui permet de mesurer des forces
d’intensité comprises entre 20 et 70 nN environ. Le levier doit étre assez souple pour se déformer
mécaniquement sous 'action des forces d’interactions et la détection assez sensible pour mesurer

une tension électrique avec un bon rapport signal /bruit.

Il existe plusieurs principes de détection pour mesurer la déviation du levier. La technique la plus
couramment utilisée en AFM est celle du laser : un faisceau laser est réfléchi par la face postérieure
du levier supportant la sonde et intercepte une photodiode a 2 ou 4 quadrants ; lors de la
déformation de celui-ci, 'angle de réflexion est modifié ainsi que le signal électrique détecté par
la photodiode. Ce systéeme de détection assure une simplicité de mise en ceuvre et un bon rapport
signal/bruit. Cependant, son encombrement rend ce systeme complétement inadapté a notre

utilisation dans I'ESEM.

Une autre technique de détection est 'implantation de jauges piézorésistives a la base du levier.
La contrainte induite au sein du matériau par la déformation appliquée levier fait varier la
résistance de la jauge piézorésistive. Les piézorésistances sont souvent montées sur un pont de
Wheatstone pour réaliser des mesures différentielles permettant d’éliminer au mieux les sources
de bruits électriques et thermomécaniques. Des solutions commerciales sont possibles. Les leviers
piézorésistifs retenues pour cette étude proviennent de la société SCL-Sensor. Nous avons retenu
dans un premier temps des leviers d'une longueur de 400 um et d'une largeur de 100 um avec une
pointe conique (Figure 51). Ces leviers possédent 2 jauges de contraintes R; et Rz qui s’intégrent
dans un pont de Wheatstone qui est lui-méme implantés sur la partie non flexible levier
piézorésistif (Figure 51 c et d).
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Figure 51 - Présentation des leviers piézorésistifs de SCL-Sensor, (a) photographie du levier
dansl'insertle systeme de fixation du levier, (b) image MEB du levier, (c) image par microscopie

optique du levier et présentation du circuit électrique (d) pont de Wheatstone du levier.

On peut facilement montrer que le signal mesuré U, est proportionnel a la variation de résistance
AR due ala contrainte et a la tension V. d’alimentation du pont (Figure 51 1d). La force mesurable
pour ces leviers est donnée par le fabricant pour étre comprise entre 0,4 nN et 4 uN ce qui est
compatible avec notre application. Ces leviers nécessitent des modifications pour que le diameétre
de leur sonde d’interaction (initialement la pointe) avec le liquide soit bien inférieur au diameétre

de la goutte de liquide étudiée. Cette étape fera I'objet d’'un paragraphe entier ci-apres.

Nos capteurs a jauges piézorésistives fournissent un signal différentiel U,y trés faible (quelques
10 pV) qui doit étre amplifié avec un amplificateur électronique spécifique (Figure 52). Nous
avons testé le module d’amplification de la société SCL-Sensor qui nécessite d’étre intégré dans la
chambre de 'ESEM. Malheureusement, ce module n’a pas supporté I'environnement de 'ESEM.
Nous avons alors choisi un module d’amplification externe de la société FEMTO que nous avons
connecté au capteur de force. Il est capable de fournir un gain variable (de x10 a x1000) ; de
compenser l'offset du pont de Wheatstone généré par la non-équivalence des résistances et d’étre

entierement pilotable par codage numérique via un port d’entrées/sorties (sub-D 25).

Figure 52 - Systeme d'amplification du signal, (a) systeme fourni par SCL-Sensor (b) module
d’amplification externe FEMTO.
78



6.4.Interfacage, pilotage et exploitations des données

La partie électrique du systéme est composée par le pont de Wheatstone intégré sur le capteur de
contrainte (a l'intérieur de I'ESEM) et de I'électronique de commande des 3 platines
piézoélectriques (a l'extérieur de 'ESEM). La chaine d’acquisition de données (collecte et
transmission) permet de piloter I'électronique de commande des platines via un port USB,
I'électronique d’amplification du signal de mesure (Gain, bande passante, couplage AC/DC) via les
entrées/sorties numériques d’une carte d’acquisition (PCI-MIO16E2 de national Instruments),
connectée au port PCI de I'ordinateur et de transmettre et collecter des signaux analogiques pour
compenser l'offset, alimenter le pont de Wheatstone et collecter le signal du capteur piézorésistif
via les entrées/sorties analogiques de la carte PCI-MIO16E2. La partie acquisition et traitement
des données est gérée par un programme que nous avons développé sous LabVIEW décrit en

Annexes (page 128). Le schéma fonctionnel de 'ensemble du systeme est donné en Figure 53.

Contréleur E-873 PI

Nanotensiomeétre / ESEM

o
DIO _<,>_

DAQ PCI-MIO-16E4 Ampli FEMTO

Figure 53 - Schéma synoptique de fonctionnement du nanotensiometre.

6.5.Intégration matérielle dans 'ESEM

Pour apprécier le volume total et 'encombrement que génére le systéme, une maquette 3D a été
imprimée puis présentée dans la chambre de I'ESEM. Cette maquette a permis d’optimiser
I'encombrement du systeme pour permettre de se placer au plus prés du canon sans risquer

d’endommager les différentes parties du microscope, la maquette est présentée en Figure 54.
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Figure 54 - Présentation de la maquette 3D du systeme nano-Wilhelmy dans la chambre de
I'ESEM (a) support pour passer les différents cables, (b) bras pour déporter la pointe du
systéme de déplacement, (c) pointe piézo-résistive, (d) platine Peltier, (e) piézos X, Y et (f)

piézos Z.

Avec cette maquette, il a été possible de trouver les conditions optimales pour travailler en
sécurité. Un tilt maximum de la platine de 45° est possible, toutefois il a été nécessaire d’alléger
au maximum le systeme pour permettre le bon fonctionnement des platines piézoélectriques. Une
bride avec 4 connecteurs sub-DB 15 a été réalisée pour permettre le contrdle des platines (1
connecteur sub-DB 15 est nécessaire par platine), le 4éme connecteur est réservé aux connections
du capteur de force (alimentation du pont de Wheatstone, mesure de la tension de sortie du pont).
Une fois la maquette validée, les pieces mécaniques constituant le corps du nanotensiometre ont

été usinées par le service mécanique du laboratoire voir Figure 55.
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Figure 55 - (a) Module de déplacement piézos du systeme (b) un levier piézorésistif.

6.6.Synthese des sondes

Dans la détermination de la tension superficielle des liquides, la sonde (ou pointe) positionnée a
I'extrémité du levier piézorésistif va jouer un role fondamental. Les caractéristiques des sondes
souhaitées sont les suivantes : elles seront cylindriques afin de garder un rayon constant tout au
long de I'immersion ; de faible diametre (quelques centaines de nanomeétres) et d'une longueur
importante (> 5 um). Nous verrons dans ce paragraphe que le choix du matériau de la sonde a
aussi son importance. Il n’existe pas de sondes commerciales montées sur des leviers
piézoélectriques répondant a ces critéres. Nous avons trouvé quelques solutions techniques pour

greffer, synthétiser ou usiner de telles sondes.

6.6.1. Sondes submicroniques par gravure FIB

Une approche possible consiste a appliquer, sur la pointe déja existante du levier commercial, un
procédé de fabrication "top-down" basé sur la nano gravure directe par faisceau d'ions focalisés
(FIB). Un FIB est un microscope électronique qui utilise une source d’ions, généralement du
galium a la place d’électron dans un MEB. Ces microscopes sont principalement utilisés pour
abraser de la matiére ou créer des microsoudures. Les interactions ions/matiére sont bien plus
importantes que électrons/matiere ce qui permet d’attaquer la matiére en la bombardant.
L’abrasion est controlée par 'intensité du faisceau, plus le courant est important plus I'abrasion

sera grande mais plus la taille de la sonde sera importante dégradant sa résolution spatiale.
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Expérimentalement, il s’agit de trouver le meilleur compromis entre la vitesse d’abrasion et la
précision. Ainsi, on utilise les forts courants pour dégager un volume important de matiére et les
courants plus faibles pour obtenir une précision plus importante. Un cylindre de diameétre
submicrométrique sera formé en usinant la pointe de forme conique du levier par la méthode
d’abrasion annulaire. Cette méthode consiste a balayer de manieére circulaire un faisceau d’ions a
la surface d'un matériau tout en laissant intacte un disque central pour former le cylindre. Cette
méthode comporte cependant un inconvénient, qui est de produire un cylindre de forme

légérement conique.

Le FIB utilisé est un Nvision40 de Zeiss. Il est doté du logiciel Fibics (nanowerk) capable de piloter
le faisceau d'ions et le faisceau d'électrons indépendamment ou simultanément ce qui permet
I'imagerie haute résolution de la surface, ainsi que I'alignement du faisceau d’ions pour I'abrasion.
Des routines du logiciel permettent d’automatiser la gravure en générant et recentrant en
permanence des calques de gravures que I'on superpose a I'image SEM du motif a usiner. Chaque
calque possede un temps d’action et une intensité associée. Plus les calques sont proches du centre
de la pointe plus l'intensité diminue et plus le temps d’action augmente, un faible courant
impliquant une faible abrasion il est nécessaire d’augmenter le temps. L’abrasion commence
toujours par le cercle le plus loin du centre, pour éviter de redéposer de matiere sur le cylindre
final formé, ou de le détériorer. Apreés plusieurs essais, des conditions opératoires ont été
adoptées : un protocole a pu étre mis en place, dans un premier temps un cercle relativement large
(suffisamment pour prendre toute la base de la pointe) avec une intensité de 700 pA est appliqué
pendant 1 min 30, puis un deuxieme plus proche du centre de la pointe avec une intensité a 150
pA est appliqué pendant 2 min 30, la manipulation est répétée jusqu’'a un cercle de diametre
interne 100 nm l'intensité de ce dernier cercle est de 1 pA. La modification de ces pointes se fait
dans un premier temps par 5 cercles concentriques aux intensités dégressives. Ils sont

représentés schématiquement sur la Figure 56.
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Figure 56 - Représentation des calques placés sur le centre de la pointe AFM a modifier, 1) 700
pA 2 min 30, 2) 150 pA 2 min 30, 3) 40 pA 4 min, 4) 10 pA 6 mins et 5) 1 pA jusqu’a I'obtention

de I'objet voulu.

La Figure 56 représente une image d’une pointe « test » initialement de forme pyramidale aprés
I'application des différents calques. On voit ici trés clairement les différents calques d’abrasion
appliqués a cette pointe et on devine les arétes de la base de la pointe pyramidale. Apres cette
premiére abrasion un cylindre commence a apparaitre au centre de la pyramide. Il est alors
nécessaire de placer d’autres calques manuellement pour affiner et dégager le cylindre de la

masse.

Figure 57 - pointe AFM pyramidale « test » apres abrasion FIB.
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Nous avons appliqué ce protocole expérimental aux pointes coniques de nos leviers piézorésistifs.
Ces pointes ont une hauteur initiale de 5 um. Un exemple de résultat est présenté a la Figure 58.
Un cylindre de 50 nm de diametre au niveau de 'apex et d’'une hauteur de 2,6 pm est obtenu. Sous

I'action du faisceau ionique, la hauteur initiale de la pointe n’a pas pu étre conservée.

Figure 58 - Pointe obtenue apres abrasion par FIB, les dimensions du cylindre de la figure de

droite sont de 50 nm en apex sur une distance de 500 nm, la longueur totale du cylindre est de

2,6 um.

Nous résultats montrent que l'utilisation du FIB est adaptée a la réalisation d’une pointe
cylindrique de diamétre nanométrique portée par un levier piézorésistif commercial. Nous avons
testé les pointes usinées en FIB dans les conditions réelles d’application du nanotensiometre.
Malheureusement, la hauteur de I'ordre de 3 pm n’est pas suffisante pour visualiser I'étape
délicate de 'approche de la pointe vers la surface de la goutte liquide. Dans nos conditions
expérimentales le cylindre est masqué par le levier. Les conditions opératoires dans 'ESEM nous

interdisent d'incliner davantage le levier piézorésistif pour rendre la pointe visible.

6.6.2. Synthese de nanofils d’alliage métallique

Une autre approche pour obtenir des sondes de forme cylindrique et de diametre
submicrométrique consiste a faire croitre un nanofil sur la pointe du levier piézorésistif. Nous
utiliserons I'approche présentée par Yazdanpanah et al. (2005) [85] qui utilisent les propriétés
du diagramme de phase de l'alliage Ag-Ga pour faire croitre des nanofils d’Ag2Ga sur la pointe

d’un levier. Le diagramme de phase Ag-Ga est présenté en Figure 59.
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Figure 59 - Diagramme de phase Ag-Ga.

Ce procédé consiste a déposer préalablement sur la pointe une couche de passivation de chrome
d’'une dizaine de nanométre d’épaisseur suivi d’'une couche d’argent d’une épaisseur d’une
centaine de nanomeétre. La pointe est ensuite plongée dans une goutte de Ga liquide (la
température de fusion du Ga est de 30 °C environ) qui, a son contact, dissout I'argent déposé sur
la pointe. Enfin, dans une derniére étape, le levier est retiré lentement de la goutte et laisse
apparaitre, a I'extrémité de la pointe, un nanofil d’alliage Ag>Ga. Un schéma de la manipulation est
présenté en Figure 60. Par cette méthode il est possible de former des sondes avec des diameétres

jusqu’a 25 nm avec des longueurs de plusieurs dizaines de micrometres.

\r

Ag m=p

(@) a (b)

Figure 60 - Schéma de formation d'une nanoaiguille Ag,Ga sur une pointe AFM (issue de I'article

Safir et al. (2006) [86]).

()
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Pour mettre en pratique cette approche, nous devons, dans un premier temps, préparer sur un
substrat des gouttes de Gallium de taille micrométrique. Du gallium liquide est déposé sur un
wafer de silicium en grattant la surface avec un fil de tungsténe trempé dans du gallium liquide.
Le wafer est ensuite plongé dans une solution d’acide chlorhydrique 1 M, a 60 °C pendant 1
minute. Cette étape permet de retirer la couche d’oxyde (Ga,03) présent naturellement sur le
gallium, d’attaquer chimiquement le film de Ga et d’obtenir des gouttes de Ga parfaitement
sphériques de taille micrométrique sur le substrat. Le wafer est ensuite séché a I'aide d'un flux
d’azote. Les équations de la réaction entre 'acide chlorhydrique avec I'oxyde de gallium et le

gallium sont donnés ci-dessous :

G3203(S) + 6HC1(1) - 2 GaCl3(1) + 3H20(1)

2Ga(s/1) + 6HC1(]) - 2 GaC13(1) + 3H2(g)

La prochaine étape se situe dans un SEM dans lequel est placé un dispositif qui permet de chauffer
le wafer contenant les gouttes de Ga et d’approcher délicatement l'objet recouvert d’argent
(pointe, fil, ...). Le chauffage du wafer se fait par un porte-échantillon chauffant muni d’un filament
en tantale traversé par un courant de 'ordre de 1 A. Les déplacements de I'objet se font a 'aide de

trois platines piézoélectriques.

Des essais avec des leviers « test » de forme pyramidale ont été réalisés. Une couche passivante
de Cr d’une épaisseur de 10 nm environ suivie d’'une couche d’argent d’'une épaisseur de 125 nm
a été déposée sur les leviers par évaporation thermique (les dép6ts sont effectués par le personnel
de la plateforme Nanolyon de l'institut des nanotechnologies de Lyon INL). Malheureusement, les
différents essais réalisés avec ce mode opératoire n’ont pas permis la croissance de nanofil
d’alliage Ag-Ga. Nous supposons que la couche d’argent déposée s’est probablement oxydée

empéchant ainsi la formation du nanofil (Figure 61).
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Figure 61 - Levier AFM recouvert d'une couche d'argent en contact avec une goutte de galium.

Nous avons adapté ce procédé a nos leviers piézorésistifs en supprimant I'étape du dépot de la
double couche Cr/Ag sur les leviers car les tests précédents n’ont pas été concluants et la mise en
ceuvre reste difficile, la géométrie des leviers piézorésistifs empéche la bonne réalisation de ces
manipulations. Nos leviers sont montés sur des dispositifs munis de contacts électriques qui
nécessiteraient une protection avant dépot. Par conséquent, la procédure sera modifiée ; la
croissance des nanofils se fera sur des fils d’argent massif qui seront ensuite transférés sur nos

leviers piézorésistifs.

Des fils d’argent de 50 um de diametre sont premiérement attaqué par attaque électrochimique
selon la méthode décrite par Dickmann et al. (1996) [87]. Cette méthode consiste a plonger les fils
dans de 'ammoniaque (30 %) puis d’appliquer une tension continue entre le fil et la solution de
quelques volts (typiquement de 'ordre de 6V). Un exemple de fil conique obtenu apres I'attaque
chimique est présenté en Figure 62. Le rayon de courbure de I'apex de ce fil conique est de 'ordre
de 140 nm. On observe trés clairement des dépots de sel sur la pointe, ces traces sont

probablement des résidus d’ammoniaque.
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Figure 62 - Pointe d'argent obtenue apres attaque électrochimique, rayon de courbure de la

pointe : 140 nm.

Les fils d’argent sont ensuite placés sur les platines piézoélectriques dans la chambre du MEB. IIs
seront ensuite trempés dans une goutte de gallium liquide et retirés lentement de celle-ci pour
former un nanofil d’alliage Ag-Ga. Les essais que nous avons pu réaliser montrent que la goutte de
gallium choisie doit étre au préalable enrichi en Ag pour activer la croissance du nanofil a
I'extrémité du fil d’argent. Une représentation schématique des différentes étapes est présentée

en Figure 63.
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Figure 63 - Représentation schématique de la formation de nanofil d'Ag.Ga controlée par MEB.

Le premier fil utilisé est « sacrifié » car il sert uniquement a enrichir la goutte en argent, une partie
du fil est dissout dans la goutte de Galium. La méme goutte enrichie en argent, servira pour tous
les autres fils. Un autre point important concerne la température de la goutte de gallium qui doit
étre suffisamment élevée pour que le liquide soit mouillant et forme un ménisque autour du fil. La
température doit étre ensuite réduite et I'étape du tirage du nanofil peut alors débuter (voir

Figure 64).

Figure 64 - Fil d'argent en contact avec une goutte de gallium.
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Lorsque l'on retire le fil, le diametre du nanofil formé diminue jusqu’'a atteindre une valeur
critique, ici le plus petit diameétre obtenu est de 220 nm. La longueur du nanofil formé est treés
variable, elle peut étre de quelques um a une centaine de pm comme le montre la Figure 65. Pour
contrdler cette longueur, il est possible de retirer brutalement le fil de la goutte pour rompre le

ménisque et interrompre la croissance.

Figure 65 - Exemple de longueur de fil accessible par croissance d’alliage Ag-Ga.

La composition du nanofil est présentée en Figure 65, a été analysée par MEB (EDX). L’analyse
nous retourne une composition constante sur toute la longueur du nanofil. Le ratio Ag/Ga est le
méme sur une longueur de 350 pm, résultat présenté en Figure 66. On peut conclure que I'alliage
se forme a partir de I'argent présent dans la goutte de gallium et non par diffusion de I'argent du

fil vers la goutte.
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Figure 66 - Ratio atomique Argent/Galium d'un nanofil d'Ag2Ga en fonction de la longueur du

fil.

La composition chimique obtenue par I'analyse EDX montre que les nanofils sont formés de
'alliage Ag»Ga en accord avec les résultats de Yasdanpanah et al. Nous devons exclure la présence
de la phase AgzGa; comme le suggére le diagramme de phase présenté en Figure 59. Nous pouvons
noter que la température de fusion de I'alliage Ag,Ga est de I'ordre de 300°C ce qui favorise la

bonne tenue mécanique des nanofils.

L’étape suivante est le transfert des nanofils sur les leviers piézorésistives.

6.6.3. Sondes submicroniques par greffage de nanofils

La réalisation des sondes submicroniques par greffage de nanofils sur les leviers piézorésistifs
doit prendre en compte plusieurs parametres : (i) un seul nanofil doit étre présent a I'extrémité
du levier, (ii) le nanofil doit étre solidement attaché au levier, (iii) son orientation doit étre
normale a la surface du levier et (iv) il doit avoir des dimensions spécifiques combinant un
diametre de I'ordre de 300 nm et une longueur supérieure a 10 um. La nature et I'état de surface
du nanofils sont aussi des parametres importants : (i) il doit é&tre chimiquement inerte ; (ii) sa
surface doit étre suffisamment hydrophile pour permettre le mouillage du liquide et (iii) il doit
étre suffisamment robuste. Nous verrons dans ce qui suit que tous ces critéres sont tres

compliqués a réunir.

Nous avons utilisé deux méthodes pour greffer des nanofils sur des leviers. La premiere méthode

consiste a effectuer une soudure entre le nanofil et le levier par l'utilisation du faisceau d’ion du
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FIB (en apportant de la matiére). La seconde, mise au point par le groupe PNEC de I'Institut

Lumiére Matiere (ILM) de Lyon, repose sur le collage de nanofil avec contréle d'un microscope

optique a fort grossissement.

6.6.4. Greffage par soudure FIB

Le principe de la méthode de greffage par FIB est le suivant : on effectue une soudure assistée par
faisceau d’ions (par dép6t de matiére) entre un nanofil et I'extrémité d’'un micromanipulateur, le
nanofil est ensuite amené devant la pointe du levier et soudé sur celle-ci. Dans une derniere étape,
le nanofil est détaché du micromanipulateur par abrasion. La Figure 67 présente un schéma de la

manipulation a réaliser.

(a) (b) (c)

soudure

Figure 67 - Schéma du greffage de nanofil par soudure FIB (a) approche du micromanipulateur
vers un nanofil, (b) soudure du nanofil sur le micromanipulateur, (c) approche du nanofil vers

la pointe, (e) soudure du nanofil sur la pointe, (f) ablation du nanofil et (e) nanofil greffé.

Pour que cette approche soit réalisable plusieurs paramétres doivent étre réunis. La densité des
nanofils doit étre suffisamment faible pour n’en saisir qu’'un seul ; les nanofils déposés sur un

substrat doivent présentés une extrémité libre pour étre fixés au micromanipulateur du FIB et
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enfin ce micromanipulateur doit présenter suffisamment de degrés de liberté pour étre en mesure

de manipuler les nanofils, c’est a dire de les saisir et de les transférer sur la pointe du levier.

Un essai a été réalisé avec des nanofils d’argent de 50 nm de diametre dispersés dans une solution
d’isopropanol. Une goutte de cette solution est déposée sur un wafer de silicium puis, aprés
séchage, placé dans le FIB. Cette approche s’est avérée impossible a réaliser, car les conditions
citées précédemment n’étaient pas réunies : les nanofils mouillaient la surface sur toute leur

longueur ; 'absence de mouvement de rotation et les dimensions inadaptées de I'extrémité du

micromanipulateur du FIB rendaient particulierement difficile la manipulation des nanofils (voir

Figure 68).

Figure 68 - Approche de greffage par FIB (a) buse de gaz permettant la soudure, (b)
micromanipulateur, (c) wafer de silicium avec des nanofils déposé, (d) nanofil d’argent de

40nm de diametre.

Nous avons abandonné la méthode de la soudure par FIB pour adopter la méthode par collage

sous microscope optique.

6.6.5. Collage de nanofils par microscopie optique

Malgré la faible résolution spatiale du microscope optique, il est toutefois possible de manipuler,
avec un grossissement adapté, des objets de tailles nanométriques. L’observation ne permet pas
de déterminer précisément la position réelle de 'objet car celui-ci n’est visible que par diffusion
de la lumiere. Cette visibilité est renforcée quand I'objet est métallique car il diffuse fortement la
lumiére. Nous avons pu manipuler des nanofils avec un diametre de 80 nm sous optique avec un
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grossissement de x500 (objectif x50 et oculaire x10). La Figure 69 présente des nanofils d’or de

diameétre 80 nm observés par microscope optique.

Figure 69 - Nanofils d'or (fleche) de 80 nm de diamétre observés par microscope optique

(grossissement x500), image capturée a I'aide d'un téléphone.

Nous allons maintenant détailler cette méthode :

Une pointe métallique en tungsténe sert de support au nanofil pour son transfert vers le levier.
Elle est formée par une attaque électrochimique d’un fil de tungsténe trempé dans une solution
de soude a 1 M soumis a une polarisation alternative de 3 V. Lors de l'attaque, le fil de tungsténe
se dissout en oxyde de tungsténe jusqu’a former une pointe fine d’'un apex de I'ordre de 500 nm.
La pointe est rincée a I'eau distillée, fixée sur une platine de déplacements micrométriques et

positionnée devant I’échantillon supportant les nanofils sous le contrdle du microscope optique.

Un nanofil est sélectionné de fagon a permettre un contact entre le nanofil et la pointe dans 'axe
de celle-ci. La pointe de tungsténe peut alors attraper un nanofil qui s'attache a celle-ci par
I'intermédiaire de forces attractives de Van der Waals. Le nanofil sélectionné est alors présenté
devant le levier qui a été préalablement enduit de colle (selon la méme technique). La Figure 70

présente une image de cette manipulation.
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Figure 70 - Approche du nanofil vers le levier enduit de colle, (a) fil de tungsténe taillé, (b) levier

piézos résistif, (c) nanofil d’or, image capturée a l'aide d’un téléphone.

La derniere étape consiste a mettre en contact la colle avec le nanofil ; les forces d’adhésion de la
colle étant supérieures aux forces attractives de Van der Waals, on peut facilement libérer la
pointe de tungsténe. Un exemple de collage d'un nanofil d’or est montré en Figure 71. La colle a
ici été déposée sur 'extrémité d’'un levier piézorésistif de type TipLess (levier sans pointe) de la

société SCL-Sensor.

Figure 71 - Levier piézorésistif avec un nanofil d'or collé en bout de levier, image capturée a

l'aide d'un téléphone.
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Plusieurs types de colles ont été testées: une colle cyanoacrylate qui n’a pas donné de bons
résultats (difficile a manipuler lors des transferts ; trop épaisses en petites quantités) ; une colle
mise au point par I'’équipe PNEC de I'ILM que nous avons adoptée dans un premier temps avant
de I'abandonner (fixation insuffisamment rigide entre levier et nanofil) et une colle époxy a

séchage rapide qui malgré ses défauts (temps de séchage trop long) a donné de bons résultats.

Par cette méthode, plusieurs fils de natures différentes ont pu étre greffés sur nos leviers
piézorésistifs : des nanofils d’arséniure de gallium (AsGa) et de carbure de silicium (SiC) fournis
par P. Vincent du groupe PNEC de I'INL (Lyon, France), d’argent fournis par A. Brzozka et G. Sulka
du Department of Physical Chemistry and Electrochemistry (Jagiellonian University, Pologne) ,
d’or fournis par G. Richter du Max Planck Institute for Intelligent Systems (MPIU-IS) (Berlin,
Allemagne) et d’Ag.Ga synthétisés par le protocole décrit plus haut. Des images MEB de ces

différents collages de fil sur levier sont présentées en Figure 72.

Figure 72 - Nanofils de différentes natures (Ag.Ga, Or, SiC et AsGa) sur levier piézorésistifs par

la méthode de collage sous microscope optique.

Comme pour la méthode de soudure par FIB, les nanofils greffés par la méthode du collage doivent

répondre a plusieurs critéres : la densité des nanofils doit étre suffisamment faible pour permettre
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de les manipuler individuellement et les nanofils doivent étre suffisamment longs pour faciliter
leur collage. La réalisation idéale est le collage d’'un nanofil unique, attaché solidement, droit et
orientés perpendiculairement au levier. Des essais ont été effectués avec un échantillon
supportant une forte densité de nanofils d’argent. On assiste tres souvent a des transferts de
groupe de nanofils plutét qu’au transfert d’'un nanofil individuel comme le montre la Figure 73, la
résolution du microscope optique ne permettant pas de distinguer un nanofil d'un groupe de

nanofils.

Figure 73 - Image MEB de collage de nanofil d'argent, a gauche échantillon de nanofil d'argent,

a droite collage de ces nanofils sous microscopie optique.

Les différents essais effectués ont révélé des problemes de reproductibilité de la méthode liés a la
faible résolution et profondeur de champ du microscope optique. Ces limitations sont
responsables d'un mauvais alignement final du nanofil comme le montre I'image du nanofil de SiC
de la Figure 72. Cependant 'expérience acquise montre aussi que la faible profondeur de champ
du microscope peut étre un avantage pour positionner perpendiculairement au levier, pour cela
le nanofil doit étre nette sur toute sa longueur. Cette position est maintenue jusqu’a la prise de la

colle a I'aide du fil de tungsténe qui permet au transfert du nanofil.

Néanmoins, la méthode du collage présente plusieurs avantages ; Elle est peu onéreuse (elle
nécessite uniquement un bon microscope optique et des platines de positionnement précises),
relativement simple a mettre en ceuvre et rapide (un collage peut étre effectué en moins d'une

heure). Elle permet également de travailler avec des nanofils de nature différente.
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6.7 .Manipulation du nanotensiomeétre sous conditions ESEM

Apreés avoir pris en compte les limites mécaniques du nanotensiomeétre, les obstacles
géométriques de I'environnement de la chambre ESEM a l'aide la maquette 3D et vérifié le bon
fonctionnement électrique du systéme, le nanotensiomeétre est implanté dans la chambre de

I'ESEM. La Figure 74 montre la configuration usuelle d'implantation du systeme.

La platine de 'ESEM est tiltée a un angle de 45°. Elle porte I'ensemble du nanotensiomeétre ce qui
permet de suivre I'évolution de la goutte liquide par le faisceau d’électrons et de mesurer les
interactions entre le levier piézorésistif et le liquide. Sur I'image de droite, le bras supportant le
levier est incliné a 10°, permettant une réduction de I'’encombrement et de travailler avec une

distance de travail plus faible, améliorant alors la résolution de I'image.

Figure 74 - Nanotensiométre présenté dans la chambre de I'ESEM, a gauche la porte de 'ESEM

ouverte, a droite la porte fermée.

La configuration dans laquelle se déroulent nos mesures étant bien définie, il est désormais

possible de s’intéresser a la fagon dont nous allons les réaliser.

Suivant la procédure expliquée dans le chapitre 3, des gouttes d’eau sont formées par
condensation de vapeur d’eau sur des particules déposées sur les surfaces hydrophobes
maintenues a une température constante de 2 °C. Nous commencgons par sélectionner une goutte
liquide en formation sur une particule en positionnant la platine de 'ESEM sous le faisceau
d’électrons ; il convient ensuite de positionner I'extrémité du levier piézorésistif au-dessus de la
goutte via les platines piézoélectriques inertielles pilotées sous Labview.
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La platine X, Y de 'ESEM nous aide a déterminer les distances de déplacement dans le plan de
I’échantillon. Puis, nous réalisons I'approche verticale pour placer I'extrémité du nanofil a
proximité de la surface d’'une goutte. Le faisceau d’électrons sera focalisé sur la surface de la goutte
et le levier piézorésistif sera rapproché jusqu’a ce que I'extrémité du nanofil apparaisse nette.
L’ESEM nous permet d’estimer, a tout moment, la hauteur pointe/échantillon en observant les
changements de la distance de travail aprés des focalisations successives sur le levier et 1a surface

de la goutte liquide.

Nous avons aussi pu constater, grace a lI'imagerie ESEM, la bonne résolution (40 nm) et
répétabilité de nos platines piézoélectriques. Nous pouvons envisager, avec un nanofil adapté,
d’étudier des gouttes liquides d’'un diameétre de I'ordre de 200 nm (voir Figure 75). Le signal de
déflexion du levier n’est pas perturbé par le déplacement des platines. Cependant, nous avons
noté une perturbation du signal de déflexion du levier lorsque le faisceau électronique est focalisé
sur le levier piézorésistif. Cette perturbation se traduit par I'ajout d’'une tension continue (offset)

a notre signal de mesure.

Figure 75 - Nanofil SiC au-dessus d'une goutte d'eau micronique.

Les expériences que nous avons effectuées ont pour objectif d’acquérir une courbe de force entre
un nanofil greffé sur un levier et un volume liquide lors de phases d’approche et de retrait dans ce
liquide. Nous verrons, dans ce qui suit, que ces courbes d’approche et de retrait sont tres sensibles

a la nature du nanofil et, dans certaines conditions opératoires, aux faisceaux d’électrons.

Un cas particuliérement intéressant est celui des nanofils d’arsenic de gallium (AsGa) : aucune

courbe d’approche/retrait ne peut étre enregistrée avec ces nanofils dans les conditions
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d’imagerie ESEM car ceux-ci sont systématiquement dissouts au contact d’'une goutte d’eau. Les
observations montrent clairement une réaction chimique qui commence a la surface de la goutte
et qui se propage le long du nanofil jusqu’a sa dissolution totale (voir Figure 76). Nous pouvons
expliquer ce phénomeéne par la création de paires électron-trous générées par le faisceau

d’électrons qui provoque la corrosion du nanofil selon la réaction suivante :

GaAs + 3H,0 + 6h™ - Ga3* + H3AsO5 + 3H*

Figure 76 - Dissolution d'un nanofil d'AsGa au contact d'une goutte d'eau dans les conditions de

I'ESEM.

Cette réaction a aussi été observée lors d’expériences de photocorrosion d’hétérostructures a base
d’AsGa [88]. Les nanofils d’AsGa ne sont donc pas de bons candidats comme sondes de force

d’adhésion des solutions aqueuses.

Nous n’avons pas eu davantage de succes avec les nanofils de SiC. On observe que ces nanofils ont
beaucoup de difficulté a percer la surface d’'une goutte d’eau (voir Figure 77), celle-ci est déformée
sous la pression du nanofil. L'explication tient au caractére hydrophobe du nanofil du SiC, ou le
liquide n’a pas la capacité de le mouiller. Par conséquent, nous devrons utiliser des nanofils avec

un caractére hydrophile.
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Figure 77 - Déformation d'une de la surface d'une goutte d'eau sous I'action d'un nanofil SiC.

C’est le cas des nanofils d’or qui présente une surface hydrophile. Nous avons réalisé des essais
d’approche et de retrait avec des nanofils d’or (de 80 nm dediametre). Leur utilisation montre
qu’ils n’ont pas une résistance a la flexion suffisante pour percer la surface de la goutte liquide. Au
contact de la goutte liquide, les nanofils d’or commencent par se plier au niveau du collage puis

finissent par se briser lorsque la contrainte sur la surface augmente (voir Figure 78).

Figure 78 - Déformation d'un nanofil d'or au contact d'une goutte d’eau.

Les nanofils d’Ag.Ga semblent étre de bons candidats, possédant des caractéristiques mécaniques
et chimiques (inertes électrochimiquement et hydrophiles) qui sont adaptées a notre étude. De
plus, nous pouvons les synthétiser en controlant leur diametre et dans une certaine mesure leur

longueur. Nous les utiliserons dans ce qui suit.
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6.8.Calibration du nanotensiomeétre

6.8.1. Calibration par levier de référence

Pour déterminer la tension de surface d'un liquide avec nos leviers piézorésistifs, il est nécessaire
de relier la force d’interaction a la tension mesurée par notre dispositif de détection. Or cette
tension mesurée est proportionnelle a la déflexion du levier par un coefficient appelé « sensibilité
de déflexion ». D’autre part, la force d’'interaction est elle-méme proportionnelle a la déflexion du
levier par un coefficient qui est la constante de raideur k du levier (loi de Hooke). La sensibilité de
déflexion et la constante de raideur sont deux parametres inconnus que nous devons déterminer

pour calibrer notre nanotensiomeétre.

La sensibilité de déflexion du dispositif de détection est déterminée a I'aide d'une courbe de force
mesurée sur un substrat rigide. Cette courbe relie la tension mesurée (tension du point de
Wheatstone amplifiée) au mouvement vertical de la platine piézoélectrique inertielle Z a partir du
point de contact de la surface rigide. La sensibilité du levier est présentée en Figure 79, elle

correspond au coefficient directeur de la courbe de tendance.
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Figure 79 - Sensibilité d'un levier piézorésistif obtenue par contact avec une surface rigide.

Il existe différentes méthodes de calibration pour déterminer la constante de raideur d’'un levier :
(i) la méthode d’Euler-Bernoulli (méthode géométrique) ou la constante de raideur est
déterminée en utilisant la théorie de la poutre encastrée. Elle nécessite de déterminer

précisément les dimensions du levier accessibles notamment par MEB; (ii) la méthode
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dynamique de Cleveland [89] qui permet de s’affranchir de la mesure délicate de 1'épaisseur du
levier mais qui exige la mesure de la fréquence de résonance de celui-ci ; (iii) la méthode du bruit
thermique qui repose sur la mesure d’un spectre de vibration d’un levier libre, la fréquence propre
de vibration thermique du levier permet d’accéder a la constante de raideur [90] ; (iv) la méthode
de la masse ajoutée ou I'on place des objets de petites masses connues sur le levier provoquant sa
déflexion que 'on mesure ; (v) la méthode du levier de référence ou un levier dont la constante
de raideur est connue avec précision est utilisé pour calibrer un second. Nous en décrirons plus

tard le principe [91]-[93].

Dans le cadre de notre étude, la méthode de Cleveland n’est pas applicable avec les leviers
piézorésistifs car les circuits électriques déposés sur la face arriere du levier viennent modifier sa
masse volumique et son module d’Young. La méthode de la masse ajoutée n’a pas été retenue car
elle reste délicate a mettre en ceuvre. La mesure de la constante de raideur par la méthode du
bruit thermique a été testée. Cependant, le bruit électronique des leviers piézorésistifs génere une
tension mesurée bien plus élevée que le bruit thermique ce qui rend impossible la détection du

pic de résonance de la vibration thermique.

Nous avons choisi d’adopter la méthode du levier de référence. Des leviers AFM calibrés
(référence : PPP-NCSTR-20) fournis par Nanosensor ont été utilisés comme leviers de référence.
Notre mode opératoire est le suivant : un levier de référence est inséré dans la téte optique d'un
microscope AFM multimode contrdlé par une électronique Nanoscope Illa (Digital Instrument).
La détection de la déflexion de ce levier est faite de maniere optique en plagant un faisceau laser
sur le levier et en collectant le faisceau réfléchi sur un détecteur photodiode a deux cadrans (PSD).
Un levier piézorésistif dont on souhaite déterminer sa constante de raideur est positionné sur le
scanner piézoélectrique du microscope AFM sous le levier de référence. Une approche en mode
contact est effectuée et au contact des deux leviers, une courbe de force est réalisée. L’approche
est une étape délicate ; elle nécessite sans cesse un réalignement des deux leviers a 'aide des vis
micrométriques du microscope AFM. Un schéma du dispositif de mesure est présenté en Figure

80.
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Figure 80 - Représentation schématique d’une calibration d'un levier piézorésistif a 1'aide d'un

levier de référence.

La déflexion (dgg¢fiexion) €t 1a constante de raideur du levier de référence (Kpgference) NOUS

permettent de quantifier la force appliquée (Fappiiquee) au levier piézorésistif. La force appliquée

par le levier AFM de référence est obtenue par I'’équation suivante :

1:‘appliquée = kréférence * ddéﬂexion (2 1)

Laréponse du levier piézorésistif, en Volt, est proportionnelle a la force appliquée selon I'équation

suivante :
Fappliquée = kpiezo * 8piezo * Vpiezo (22)

La sensibilité &;e,, du levier piézorésistif étant connue, il est possible de connaitre la déflection

du levier.

Ainsi, nous pouvons tracer une droite (voir Figure 81) qui relie la force appliquée sur le levier
piézorésistif a la déflexion du levier (calculée a partir de la sensibilité du levier piézorésistif) dont

la pente est égale a 15,3 N.m-L.
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Figure 81 - Constante de raideur d’'un levier piézorésistif obtenue par méthode de levier de

référence.

6.8.2. Mesure sous conditions atmosphériques

Une fois calibrée, le levier a été utilisé sur des liquides connus avec des tensions de surface
différentes, ici le diisodecyl phthalate, le glycérol et I'’eau. En connaissant le diametre du nanofil
(ici nanofil AgzGa) il est possible de mesurer la tension de surface de ces liquides par le levier
piézorésistif, en utilisant la relation de Wilhelmy. Une goutte d'un liquide connu est déposée sur
une surface (ici téflon), la goutte déposée est de I'ordre de quelques millimétres de diametre. Le
contrdle de I'approche est réalisé a 'aide d’'un microscope optique placé perpendiculairement a la
direction d’approche. Le nanofil estimmergé dans le liquide et progressivement retiré jusqu’a son
retrait complet de la goutte. On obtient alors une réponse du levier comme présentée en Figure

82.
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Figure 82 - Déflexion du levier obtenue dans du diisodecyl phthalate (tension de surface 30

mN.m1) avec une nanofil ayant un diametre de 600 nm.

Chaque mesure a été répétée 4 fois a deux vitesses de retrait différentes : une premiere fois avec
un déplacement pas a pas de 40 nm une seconde fois avec un déplacement pas a pas de 200 nm,
les résultats sont présentés dans le Tableau 13. On observe ici peu d’écart entre la mesure avec un
déplacement a 40 nm et la tension de surface théorique des liquides, I'écart le plus important
observé est pour I'eau, sans doute d{i a une contamination de cette derniere avec I'air environnant.
Pour des déplacements plus rapides, on observe des écarts plus importants, cet écart peut étre di

par un relachement plus brutal du ménisque et de la pointe.

Liquide Diisodecyl phthalate Glycérol Eau
Tension de surface (mMN.m) 30 63 73
Tension obtenue par’le levier sur une moyenne 0,0069 0,0134 0,0143
de 4 mesures déplacement 40 nm (V)
Tension de surface mesurée (mN.m™) 33 64 68
Tension obtenue par le levier sur une moyenne
de 4 mesures déplacement 200 nm (V) 0,0098 0143 0,0106
Tension de surface mesurée (mN.m™) 45 65 49

Tableau 13 - Mesure de tension de surface par un levier piézorésistif avec une sonde de 600 nm
de diametre, K jevier = 15 N.m-1 sensibilité 11700 nN.V-! sur trois liquides de références, mesures

faites a I’air pour deux modes de déplacements : lent (40 nm) et rapide (200 nm)
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Ces mesures ont été réalisées pour valider la calibration effectuée avec le levier de référence
(présentée plus haut), mais une calibration uniquement effectuée par les liquides de référence est
envisageable car en connaissant le diamétre du nanofil et la tension de surface des liquides, la

constante de raideur du levier peut étre déterminée.

6.8.3. Mesure de tension de surface de liquides de références sous

conditions ESEM

Des liquides ont été déposés par pulvérisation sur un wafer de silicium, excepté pour I’eau. Pour
I'eau des particules de sulfate d’'ammonium ont été utilisées pour controéler la nucléation, le sulfate
d’ammonium ne venant pas modifier grandement la tension de surface de I'eau (elle sera
légérement supérieure). Un levier différent (que celui présenté plus haut) a été utilisé pour cette
manipulation. Une premieére calibration a été réalisée avec un nanofil Ag,Ga avec un diamétre en
bout de pointe de 1 um voir Figure 83. Les liquides de référence utilisés sont les mémes que pour

les mesures a I'air (glycérol, diisodécyl phthalate et eau).

Figure 83 - Nanofil d’Ag»>Ga utilisé pour la calibration d'un levier par utilisation de liquide de

référence, diametre en bout de levier : 600 nm.
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Plusieurs courbes d’approche-retraits sont effectuées sur une méme goutte, la force associée a la
tension de surface correspond au saut de la tension du levier lors du retrait. Un exemple de
résultat brut est présenté en Figure 84. L’approche du nanofil dans la goutte est contrélée par
I'imagerie de I'ESEM, le protocole reste le méme que dans les conditions ambiantes. Le retrait du

nanofil se fait par pas de 40 nm.
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Figure 84 - Mesure de tension de surface dans les conditions de 'ESEM, courbe orange

approche de la pointe vers la goutte, courbe bleu retrait de la pointe.

Les résultats obtenus ont été moyennés et ont permis d’obtenir la calibration d'un levier voir
Figure 85. L’erreur sur les mesures est relativement importante, les principales sources d’erreur
viennent de dépot de liquide sur la sonde, venant d’'une part modifier la nature chimique de la
sonde mais également son périmetre. La force étant directement proportionnelle a cette longueur,
la tension mesurée en est donc impactée. Ici le suivi de la manipulation sous ESEM permet de

connaitre ce diameétre a chaque mesure.

Pour cette calibration, la valeur de la tension de surface des liquides est fixée a celle dans les
conditions standard, pour l'eau la valeur est fixée a 74 mN.m! la solution utilisée étant une

solution d’ammonium saturée [94].
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Figure 85 - Calibration du levier par utilisation de liquide de référence dans les conditions de

I'ESEM, diametre du fil utilisé 1 um, sensibilité du levier 11700 nm.V-1.

Par cette calibration nous obtenons une constante de raideur de 4 N.m-1. D’autres liquides seraient

nécessaires pour améliorer cette calibration. Néanmoins les liquides ayant une tension de surface

connue et résistant aux conditions de vide du microscope sont peu nombreux.

6.9.Etudes sur des aérosols et présentation des résultats

6.9.1. Aérosols synthétiques

Des mesures de tension de surface ont été réalisées sur des gouttes aqueuses contenant du sulfate

d’ammonium pur et un mélange de sulfate d’ammonium et de SDS. Les interactions avec de la

sonde avec la goutte peuvent conduire a des cristallisations du sel sur celle-ci. La goutte étant une

solution saturée en sel, ce dernier vient précipiter sur le nanofil. La cristallisation du sel est

notamment du par la température de la sonde qui est plus chaude que la goutte (18°C contre 2°C),

de plus en retirant le fil 'évaporation de la goutte est accentuée par la pression réduite de la

chambre. Lorsque le nanofil est retiré de la goutte, le sel précipité sur ce dernier est également

tiré, déformant fortement la goutte, voir Figure 86. La déflexion du levier est donc d’autant plus

importante.
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Figure 86 - Exemple de retrait d'un nanofil d’Ag,Ga lorsqu'un sel cristallise sur la sonde.

Dans ces conditions il n’est pas possible de déterminer la tension de surface du liquide, car la
forme du sel déposé n’est pas celle du cylindre et il est difficile de déterminer le périmetre de ce
dépéot. Pour le cas du retrait présenté en Figure 86, la courbe de force obtenue présente une forte
déflexion, avec un léger saut probablement dii a un décrochage de la goutte sur le sel, voir Figure
87. On observe d’ailleurs que le sel présente une forme assez irréguliere pouvant expliquer ce

saut.
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Figure 87 - Déflexion du levier avec un dépot de sel important sur la sonde.

Lorsque des dépots de matiere se produisent sur les nanofils, il est possible de les enlever en
focalisantle faisceau de 'ESEM a la plus haute tension d’accélération (30 kV) sur le sel, permettant

ainsi de le dégrader jusqu’a le dégager du nanofil.
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Il est important de noter que ces dépdts ne sont pas systématiques, des mesures sur des gouttes
de solution aqueuse de sulfate d'ammonium ont pu étre réalisée sans le moindre dépot sur le

nanofil.

Apreés plusieurs utilisations d’'un méme nanofil, ce dernier peut venir se dégrader, notamment par
les différents dépots. Ces dégradations vont venir modifier les propriétés chimiques de la sonde,
pouvant la rendre hydrophobe, rendant compliqué la pénétration du nanofil dans la goutte. De
plus sous l'action répétée des approches retraits dans un liquide, les nanofils peuvent présenter

une usure rapide et casser au contact de la goutte voir Figure 88.

Figure 88 - Nanofil d’Ag,Ga en contact avec une goutte d’eau, sous I'action du levier le nanofil

casse avant de rentrer dans la goutte.

Des mesures de tension de surface sur de I'eau condensée sur des dépots de SDS pur ont
également été réalisées. La premiére difficulté est de faire condenser de I'eau sur le dép6t de SDS.
Il est alors nécessaire de maintenir une humidité relative a 100 % pendant un certain temps (au
moins 1 heure), avant d’observer les premiers événements de condensation. Il est méme
nécessaire d’augmenter légerement la pression de vapeur d’eau afin de se placer en légére
sursaturation. Une fois qu'une goutte d’eau se forme sur un dépét de SDS, la sonde est alors
plongée dans cette derniére. Lors du retrait du fil de la goutte on observe, comme pour le sulfate

d’ammonium une grande déformation de la goutte comme présenté en Figure 89.
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, (—— Nanofil

Figure 89 - Retrait d’'un nanofil d’Ag,Ga d’une goutte d’eau contenant du SDS, lors du retrait du

nanofil la goutte se déforme fortement.

De plus une fois le fil completement sorti de la goutte, on observe un dép6t important sur le fil,
changeant drastiquement les propriétés du fils. Une telle mesure est alors impossible, on mesure
alors des valeurs de tension de surface entre 140 et 2400 mN.m-, ces résultats sont bien
évidemment aberrants. La mesure de tension de surface sur une goutte formée sur un dépot de

SDS pur n’est donc pas accessible par notre nanotensiomeétre.

6.9.2. Aérosols naturels

Des mesures de tension de surface ont également été réalisées sur des aérosols naturels collectés
sur le site du campus Lyon1 (Villeurbanne, France). Dans un premier temps ’humidité relative

est fixée a 100 % puis on vient se déplacer sur toute la surface de I'échantillon afin de trouver une
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goutte sur la surface. Une fois une goutte observée on vient immerger la sonde du levier dans cette

derniere.

Figure 90 - Mesure de tension de surface d'une goutte d'eau formée sur un aérosol

atmosphérique a I'aide d’un nanofil d’Ag,Ga.

Ici les quelques mesures réalisées sont relativement plus probantes que pour le SDS ou encore
pour des dépots de sulfate d’ammonium pur. Les évenements de cristallisations ont été beaucoup

moins présent, notamment du par la dilution plus importante du composé soluble.

Ici les particules initiales sont de I'ordre du micrometre, les gouttes formées sur celles-ci sont de
I'ordre de quelques micrometres. Alors que pour des particules synthétiques, les particules
initiales sont beaucoup plus grosses (une dizaine de micrometre) et les gouttes formées dessus
ont les mémes dimensions. La concentration en composé soluble dans les gouttes issue de
particules atmosphériques sera donc relativement plus faible réduisant alors les possibles

événements de dépot (cristallisation) sur le nanofil.

Sur les quelques mesures effectuées sur des gouttes condensées sur des aérosols atmosphériques,
seulement deux présentent des résultats cohérent, nous mesurons une tension de surface de 69

+6et75+ 6 mN.m-1.
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7. Conclusions et perspectives

A travers cette these nous avons pu mettre en avant I'importance de mesurer la tension de surface
d’aérosols individuels. Méme si la théorie de Kohler fait aujourd’hui référence, les résultats
expérimentaux restent éloignés de ce modéle. La mesure de la tension de surface d’aérosol reste
un défi car elle nécessite des développements expérimentaux importants. Des outils permettant
d’étudier I'évolution de particules individuelles permettent d’appréhender la microphysique des

nuages.

L’utilisation d’'un ESEM pour étudier le comportement d’aérosols en fonction de 'humidité
relative est pertinente. Il permet d’obtenir des courbes de Kohler expérimentales pour des
particules individuelles. Ces particules peuvent étre de nature variée tant que les composés ne
s’évaporent pas. Les tailles des particules accessibles par mesure ESEM sont comprises entre 50

nm et une centaine de micrometres.

Des dépots de sel pur et de mélange de sel et de tensioactif ont été réalisés par pulvérisation et
par microinjection d’'une solution aqueuse sur une surface. La pulvérisation permet d’accéder a
des particules de diametres inférieurs au micrometre, mais en présence de tensioactif le dépot
n’est pas localisé. Une solution a été trouvée pour obtenir un dépét homogene d’'une solution
aqueuse, par l'utilisation d’'un microinjecteur. Les dépots obtenus sont alors parfaitement définis,

mais aux détriments de leurs tailles, qui est bien supérieures a celle obtenue par pulvérisation.

Les effets de surface sur I'évolution des gouttes, sont toutefois non négligeables. 11 est donc
important de les prendre en compte pour étudier le comportement d'une particule en fonction de
I'humidité relative. Des effets de ligne de blocages ont été observés sur des gouttes
microscopiques. Ces lignes de blocages sont plus importantes pour des petites particules. Elles
peuvent étre suffisamment présentes pour limiter la prise d’eau d'une particule. Cette méme
étude pourrait étre conduite sur d’autres types de surface, notamment des surfaces super

hydrophobes.

La mesure d’angle de contact pour estimer une tension de surface n’est pas possible dans les

conditions de 'ESEM, les variations d’angle d'une goutte sont beaucoup trop importantes.

Le développement d'un outil de mesure de tension de surface d’objet micronique et
submicronique a été réalisé et incorporé dans la chambre d'un ESEM. La combinaison de cet outil
avec le microscope permet de visualiser en temps réelle la mesure effectuée. L'utilisateur de cet
outil peut donc observer en temps réelles les déformations que subit la goutte lors du retrait, et

d’observer la sonde apres la mesure. L'utilisation de levier piézorésistif permet de limiter
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I'encombrement géométrique de l'installation mais au détriment de la sensibilité de la mesure.

Des leviers plus sensibles permettraient une mesure plus précise et robuste.

Des calibrations des leviers piézorésistif ont été réalisé a I'aide d’un levier de référence et par le
biais de liquide de référence. La vitesse de retrait de la sonde du liquide est un parameétre pouvant
amener des biais de mesure, il est préférable de choisir des pas les plus faible possible. Des

platines a déplacements continu régleraient éventuellement ce probléme.

Des modifications du levier piézorésistif ont été réalisées a l'aide d'un FIB par abrasion
permettant d’atteindre des objets cylindriques nanométrique a partir d’'une pointe conique de
plusieurs micromeétres. La modification du levier par greffage d'un nanofil a été réalisé par collage
sous microscopie optique. Cette méthode permet de travailler avec des nanofils de nature

différente, et présente I'avantage d’étre peu onéreuse mais au détriment de la répétabilité.

Le choix du nanofil pour effectuer des mesures de tension de surface est important, ce dernier doit
étre mouillable pour faciliter la pénétration dans la goutte, suffisamment rigide pour ne pas se
déformer au contact du liquide. Le nanofil doit étre cylindrique, pour connaitre précisément le
périmetre de ce dernier en contact avec le liquide. Sous les conditions de 'ESEM des nanofils

d’AsGa ont été dissous par simple contact avec une goutte d’eau.

Travailler dans les conditions de vide de 'ESEM pour les mesures de tension de surface présente
des contraintes non négligeables, comme le dép6t de matiere par cristallisation sur la sonde. Il

présente 'avantage de suivre I’état du nanofil a chaque instant.

Des mesures de tension de surface de liquides de référence et d’eau condensée sur des particules
atmosphériques ont été réalisées dans les conditions de 'ESEM. Avec cet outil il serait possible de
suivre I'évolution de la tension de surface d'un liquide en fonction du volume de la goutte (et donc

d’une concentration).
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ANNEXES

Cette annexe décrit en quelques lignes le fonctionnement et I'utilisation du logiciel que nous avons

développé pour piloter le nanotensiométre.

1. Environnement sous LabVIEW

L'acquisition, la visualisation des données et le contréle des instruments s'effectuent grace a une
interface spécifiquement développée sous environnement Labview (Laboratory Virtual
Instrument Engineering Workbench). LabVIEW utilise un langage de programmation graphique
(le langage G) pour créer un programme sous la forme d’un schéma fonctionnel constitué d’icones
appelés instruments virtuels ou tout simplement Vis. Ces Vis qui contiennent le code du
programme sont reliés par des fils qui représentent le flux de données a I'intérieur du schéma
fonctionnel. L’acquisition de données s’effectue en utilisant une bibliothéque de Vis pour le
contrdle de notre carte d’acquisition (DAQ). Le code qui pilote I’électronique de commande E873
des platines piézoélectriques inertielles utilise en partie une bibliothéque de Vis fournie par le
constructeur PI. Pour faire faire fonctionner notre dispositif, nous avons créé et assemblé
plusieurs Vis dont la hiérarchie est indiquée en Figure A1. La version LabVIEW 2014 a été utilisée

pendant la these.

TMN2vi £873 Configuration_Setup.vi
o s
Valeur limite minimale de position @ — @ I(nmallsats:n o modue §a7]3
Seter Ccommande moteurs piezo,
TMX2i CST2i
o
[valeur limite maximale de position et
Commanded axes connectedZ.vi . TRS?.vi
T w
test présence capteur de position
[Conn?|
POS2vi SVOZvi
o o
Get all auvi IHM_E873_Configuration.vi IHM_piezo_mov.vi LMZvi
— 3] T - caton iocs captow dete
MVRvi . RON?.vi
o
eblacenent B valeir able E_ [indication statut capteur de reference]
General wait for movement to stop.vi HAR?.vi
& o
temps d'attente fin déplacement] el | | | | [Position fimite = référence position]
#24.vi 1 g = A
= output-voltagei input-voltage.vi Digit Read_lines.vi Digital Write_lines.vi tensio_savei
& = El
ERRZvi =
o
-
= #24.i pPOSZ.vi TMX2vi TMNZ.vi MVR.vi ERRZ.vi
I =

Figure A1l - Affichage de la hiérarchie des Vis utilisés pour piloter le nanotensiometre sous

LabVIEW.
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2. Déroulement du programme

Apres la mise sous tension de I'électronique de commande des platines piézorésistives et de
I'amplificateur en tension du signal de force, le programme Labview « Nanotensiometer » est
lancé. Une premiere interface (E873 configuration setup) (voir Figure A2) permet de configurer
I'électronique des platines piézoélectriques inertielles et d’étalonner les codeurs de position des
platines. Cette étape permettra d’obtenir des valeurs absolues précises de la position des platines
(résolution de 1 nm). Attention, un déplacement de 12 mm est effectué sur chaque capteur pour
déterminer son origine de déplacement. La 2¢me interface (voir Figure A3) permet le déplacement
relatif du levier piézorésistif ; elle est utilisée pour positionner le levier a I'aplomb de la goutte
liquide. La 3itme interface (voir Figure A3) gere tout ce qui concerne la réponse du capteur de
force : 'amplification du signal, 'annulation de 'offset, 'acquisition et la sauvegarde des données.
Elle permet I'acquisition d'une courbe de force (courbe d’approche/retrait) en choisissant le pas

du déplacement vertical.

Voici quelques imprimés-écrans de l'interface avec I'utilisateur :

Referencing mode = Move settings Start initialization

AXE1l AXE2 AXE3

Error out

B toaes Referencing sucessful 2

|

Connected axes ?
XYZ PIEZO e Position (in mm) 1265 ® 1265
+/ - movement range (in mm) 6 6 6

AXE1 AXE2 AXE3
FORCE CURVE
e as Stages name
MEASUREMENT Identificat

No sensor ?

Servo status
Has limit switch 2

Has reference ?

Hardstop for referencing ?

Figure A2 : Interface pour la configuration des platines piézoélectriques inertielles.
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Figure A3 : Interface pour le déplacement 3D des platines piézoélectriques inertielles.
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Figure A4: Interface pour lacquisition et I'enregistrement des données des sondes

piézorésistives.

Affichage de la courbe d’approche/retrait.
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