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INTRODUCTION 

Le problème des interactions entre molécules organiques et surfaces 

minérales a suscité un grand nombre d'études au cours des dernières années, 

compte-tenu des nombreuses applications pratiques où les phénomènes d'adhésion 

interviennent. Citons notamment le domaine biomédical et le domaine de 

l'agro-alimentaire. L'une des conséquences les plus importante de ces 

interactions est la formation de dépôts biologiques qui apparaissent sur les 

dents (plaques dentaires...), sur les appareils cardio-vasculaires (dépôts 

sanguins provoquant la coagulation du sang et les thromboses) et sur un grand 

nombre d'équipements utilisés dans le secteur de l'agro-alimentaire : cela 

va de la formation de dépôts alimentaires sur les ustensiles de cuisine à 

l'encrassement de parties d'unités de production industrielles telles que les 

plaques d'échangeurs thermiques utilisées pour la pasteurisation ou la sté- 

rilisation UHT du lait. 

Les conséquences de ces adhésions sont particulièrement importantes, 

puisqu'elles sont responsables de problèmes aussi divers que les caries 

dentaires et la thrombose vasculaire, et dans l'agro-alimentaire, la perte 

d'efficacité des échanges thermiques, l'apparition de mauvais goûts dans les 

aliments et les difficultés de nettoyage et de maintien de l'hygiène, des 

ustensiles de cuisine et unités de production industrielles. Ceci explique 

l'intérêt suscité par les phénomènes d'adhésion des molécules organiques sur 

surfaces minérales. 

Notre étude porte sur l'un de ces systèmes. Le milieu organique considéré 

est le lait et les surfaces minérales interagissantes sont des surfaces de 

verre Pyrex et de vitrocéramiques Vision et Vision déco, ces produits étant 

commercialisés sous forme d'ustensiles de cuisine par la société CORNING. Le 

but de cette étude est d'expliquer l'adhésion des aliments sur ces surfaces, 

afin d'être ensuite capable de modifier les substrats pour les rendre non 



adhérents .  Le l a i t  est  cho i s i  comme milieu a l imen ta i re  modèle, c a r  on y 

re t rouve les d i f f é r e n t s  éléments c o n s t i t u t i f s  des al iments : glucides ,  pro- 

t i d e s ,  l i p i d e s ,  enzymes e t  matières minérales. 

Néanmoins, même en se l i m i t a n t  a un s e u l  p rodu i t  a l imenta i re ,  l e  problème 

reste complexe. O r  d i v e r s e s  études,  que nous évoquerons dans 1 ' é t a t  de 1 ' a r t ,  

suggèrent que les p ro té ines  jouent un r ô l e  majeur dans l a  formation des  dépôts.  

Dans l e  cas  du l a i t ,  il semble en o u t r e  que c e  r ô l e  s o i t  tenu par  l e s  proté ines  

so lub les  du lactosérum. C ' e s t  pourquoi, nous avons l i m i t é  no t re  étude au cas  

d 'une p ro té ine  du lactosérum : l 'a-Lactalbumine. 

L e  but  de not re  recherche e s t  d 'expl iquer  le mécanisme d ' i n t e r a c t i o n  qu i  

permet l ' adhés ion de l 'a-Lactalbumine s u r  l e  Pyrex, l e  Vision e t  l e  Vision 

déco. 

A c e t t e  f i n ,  nous présenterons dans un premier temps une revue générale 

des  études q u i  ont  é t é  r é a l i s é e s  s u r  ces problèmes d'adhésion, a i n s i  que les 

d i f f é r e n t e s  théor ies  de l ' adhés ion.  Parmi ces théor ies ,  deux d ' e n t r e  e l l e s  

semblent s ' appl iquer  préférent ie l lement  à n o t r e  système : l a  théor ie  ther-  

modynamique e t  l a  t h é o r i e  des l i a i s o n s  chimiques. 

La t h é o r i e  thermodynamique permet de p révo i r  l ' adhés ion en ca lcu lan t  son 

énergie  l i b r e ,  énergie q u i  s'exprime en fonction de termes d 'énergie  de  surface  

e t d ' i n t e r f a c e  des corps i n t e r a g i s s a n t s .  En f a i t ,  il est poss ib le  de déterminer 

c e s  énergies  pour des l i q u i d e s  e t  des  surfaces  s o l i d e s  mais pour des molécules 

i s o l é e s  telle qu'une p r o t é i n e ,  c e l a  est actuellement très d i f f i c i l e .  

La t h é o r i e  des l i a i s o n s  chimiques prévoi t  elle que l ' adhés ion e n t r e  deux 

corps  est cont rô lée  pa r  formation de l i a i s o n s  chimiques, c e l l e s - c i  pouvant 

i n c l u r e  des l i a i s o n s  de  i o n i c i t é  e t  de covalence va r i ab le .  Cette théor ie  

n é c e s s i t e  b ien  s û r  de b ien  connaî t re  l a  na ture  chimique des  corps en présence 

(composition, r é p a r t i t i o n  des  éléments, na ture  des  l i a i s o n s )  e t  d ' ê t r e  capable 

d ' i d e n t i f i e r ,  s i  poss ib le  i n  s i t u ,  les l i a i s o n s  in termolécula i res .  

Dans un second temps, nous ca rac té r i se rons  donc les s u b s t r a t s  en 

déterminant l e u r  énergie d e  surface ,  e t  les compositions chimiques superf i -  



c i e l l e s  à l ' a i d e  de méthodes spectroscopiques. Pour l a  p ro té ine ,  l ' é n e r g i e  

de su r face  ne peut ê t r e  déterminée, mais s a  n a t u r e  chimique est connue. Ains i ,  

nous nous l imi terons  à u n e  étude rapide  de s a s t r u c t u r e  secondaire,  l o r s q u ' e l l e  

est  t r a i t é e  dans l e s  condit ions de pH e t  de température des  d i f f é r e n t s  essais 

d'adhésion. Cette é tude  s e r a  r é a l i s é e  en pré lude  à l ' a n a l y s e  i n  s i t u  des 

dépôts  d'a-Lactalbumine s u r  Pyrex, Vision e t  Vision Déco, analyse e f fec tuée  

p a r  méthode spectroscopique e t  dont l e  but  est  de déterminer l e s  l i a i s o n s  

a-Lactalbumine-verres. 

Enfin e t  en conclusion, nous ferons l a  synthèse  des  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  

obtenus e t  mettrons en évidence l e u r  interconnection.  



CHAPITRE 1 

ETAT DE L'ART 



ETAT DE L ' A R T  

L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  molécules organiques e t  su r faces  minérales a beaucoup 

d ' impl ica t ions  p ra t iques ,  parmi l e s q u e l l e s  on peut c i t e r  l 'encrassement des 

équipements de l ' i n d u s t r i e  agro-alimentaire e t  des u s t e n s i l e s  de cu i s ine ,  par  

l e s  produi ts  a l imenta i res .  

L'encrassement des su r faces  d'échangeurs thermiques pa r  l e  l a i t  (pas- 

t e u r i s a t i o n ,  s t é r i l i s a t i o n )  a é t é  par t icul ièrement  é t u d i é  e t  a f a i t  l ' o b j e t  

de nombreuses publ ica t ions .  Selon BURTON ( l ) ,  les p r i n c i p a l e s  é tapes  de 

l 'encrassement s o n t  l e s  su ivantes  : 

- t ransformation de c e r t a i n s  composants du l a i t  en une forme pouvant ê t r e  

déposée s u r  une surface .  

- t r anspor t  pa r  les zones de turbulence du l i q u i d e ,  des p rodu i t s  suscep t ib les  

de se déposer, v e r s  l a  surface .  

- adsorption d 'une première couche de dépôt. 

- croissance  du dépôt par  adsorption s u r  l a  couche in i t i a l ement  déposée. 

La composition de ces dépôts formés s u r  échangeurs durant  les t ra i tements  

thermiques, a f a i t  l ' o b j e t  de nombreuses é tudes  (2  - 6 ) .  Il r e s s o r t  que deux 

types de dépôts appara issent  : 

- un dépôt formé dans l e s  sec t ions  des échangeurs s i t u é e s  à des températures 

a l l a n t  de 9o0c à 1 1 0 ~ ~ .  C e  dépôt est composé essent ie l lement  de  p ro té ines  (50 

à 60 % en poids)  et  de minéraux (30 à 35 % en p o i d s ) ,  e t  est d ' au tan t  p lus  

important que l a  température est é levée  (dépôt de type A ) .  La p a r t i e  minérale 

est composée essent ie l lement  de calcium e t  de phosphore et  SHERE (7) montre 

en o u t r e  que l e  pourcentage de dépôt minéral augmente avec l a  température de 

l a  s u r f a c e  d'échange. C e  dépôt de type A a une s t r u c t u r e  poreuse dans l a q u e l l e ,  

se lon  LYSTER (2)  e t  GORDON et  a l .  (8) son t  piégés les a u t r e s  cons t i tuan t s  du 

l a i t  ( l i p i d e s  e t  l a c t o s e ) .  

- l e  second dépôt (dépôt de type B)  se forme dans les sec t ions  chauffées e n t r e  

1 2 0 ~ ~  et 1 4 0 ' ~ .  Il a une s t r u c t u r e  compacte et se compose de  minéraux (70 à 

75 % en  poids) e t  d'une f a i b l e  p a r t i e  proté ique  (10 à 15 % en po ids ) .  C e  dépôt 



minéral e s t  composé de calcium e t  phosphore, e t  des études en d i f f r a c t i o n  de 

rayons X réalisées par  LYSTER (2 )  o n t  montré q u ' i l  e x i s t e  des  formes c r i s -  

t a l l i s é e s  de (3-Ca3(P04)2. Mais l a  ma jo r i t é  du phosphate de calcium est v ra i -  

semblablement sous forme d 'hydroxyapati te  amorphe. 

Selon BURTON (1). l ' o r i g i n e  du dépôt minéral est à v o i r  dans l ' i n s o l u -  

b i l i s a t i o n ,  à haute température, du calcium e t  du phosphore contenu dans l e  

l a i t  e t  celle du dépôt protéique,  dans l a  dénaturat ion e t  l ' i n s o l u b i l i s a t i o n  

des p ro té ines  du lactosérum qui  i n t e r v i e n t  généralement à p a r t i r  de 70°c.  

BELL e t  SANDERS (9) ont  également suggéré l e  r ô l e  important joué pa r  ces 

proté ines  so lubles  du l a i t  dans 1 ' encrassement, c e c i  après  avoi r  cons ta té  

qu'un préchauffage du l a i t  à 8 5 ' ~ .  q u i  a pour e f f e t  de dénaturer  les proté ines  

avant q u ' e l l e s  n ' a t t e ignen t  les s e c t i o n s  chaudes de l 'échangeur (T  > 70°C), 

r é d u i t  l a  q u a n t i t é  de dépôt formé. En f a i t  après  un te l  préchauffage, l e  dépôt 

A n ' a p p a r a î t  pas,  mais l e  dépôt B est plus important,  ce  q u i  donne à penser 

que l e  dépôt A ent rave  l a  formation du second dépôt. 

C e s  observations montrent l e  r ô l e  important joué par  les proté ines  dans 

l a  formation des dépôts l a i t i e r s .  Des études r é a l i s é e s  essent ie l lement  en 

ESCA (4, 5) s u r  des  dépôts de type A ,  indiquent en o u t r e  l a  présence de 

proté ines  dans les premières couches adsorbées. 

La formation de dépôts due à l ' adsorp t ion  de p ro té ines  a été observée 

dans beaucoup d ' a u t r e  cas  de f i g u r e s  mettant en jeu un f l u i d e  biologique e t  

un matériau. Les systèmes sang/plasma/sérum e t  matériaux biocompatibles ont  

par t icul ièrement  été é tud iés ,  essent ie l lement  a f i n  d 'expl iquer  e t  de rédu i re  

l e s  problèmes de coagulation du sang (10 - 20) .  C e s  analyses ont  por t é  

principalement s u r  l ' évo lu t ion  de l a  s t r u c t u r e  t e r t i a i r e  des  proté ines  au 

cours de 1' adsorption,  e t  de l a  composition des dépôts (en  p ro té ines )  au cours 

du temps. 

Selon VROMAN (19, 20) .  l a  première proté ine  e t  molécule du plasma sanguin 

adsorbant s u r  d ive r ses  surfaces  ( v e r r e s ,  SiO2, polymère) est l a  fibrinogène. 



Des analyses p lus  récentes  r é a l i s é e s  en spect roscopie  i n f  ra-rouge 

(FTIR-ATR) par  GENDREAU (13, 1 4 )  e t  WINTERS (15). montrent que l e s  dépôts 

formés s u r  des c r i s t a u x  de germanium, à p a r t i r  de sang d '  animaux, se composent, 

au cours des  premières secondes ( O  - 90 s )  , d'albumine, pu i s  de glycoprotéines 

e t  e n f i n  de  f ibrinogène.  

Enfin,  BAIER (11) indique,  l o r s  de l ' adsorp t ion ,  une modificat ion de 

conformation des p ro té ines ,  v e r s  une s t r u c t u r e  majori tairement en h é l i c e  a. 

Cet te  modificat ion est semble-t-il  f a i b l e  s u r  des matériaux de f a i b l e  énergie  

de s u r f a c e  (y,), s u r  lesquels  les proté ines  gardent donc une conformation 

vo i s ine  de celle q u ' e l l e s  avaient  dans l e  sang. Cet te  s i m i l i t u d e  semble rédu i re  

l ' a d s o r p t i o n  d ' a u t r e s  molécules s u r  l a  couche in i t i a l ement  adsorbée qu i  joue 

a l o r s  le r ô l e  d'une couche pass ivante .  BAIER propose donc d ' u t i l i s e r  des 

matériaux ayant une f a i b l e  énergie  de surface .  du f a i t  de l e u r  composition 

chimique ou de l a  présence d 'eau  adsorbée, pour r édu i re  les phénomènes de 

coagulat ion.  

L'encrassement des surfaces  par  l e s  milieux biologiques é t a n t  donc 

principalement gouverné par l ' a d s o r p t i o n  de p ro té ines ,  il est  important de 

connaî t re  l e u r  s t r u c t u r e  e t  composition chimique e t  p lus  par t icul ièrement  

c e l l e s  des  proté ines  solubles du l a i t ,  puisque ce  s o n t  elles q u i  apparaissent  

dans les dépôts de l a i t  auxquels nous nous in téressons .  

Le l a i t  est composé de g luc ides ,  de l i p i d e s ,  de p r o t i d e s  et de d i v e r s  

sels ( t ab leau  1.1). Parmi l e s  p r o t i d e s ,  on trouve deux types de composés: les 

casé ines  e t  les proté ines  so lub les ,  e t  des substances azotées  non protéiques.  

Les casé ines  o n t  une s t r u c t u r e  mice l l a i r e  e t  se re t rouvent  sous forme 

c o l l o ï d a l e  dans l e  l a i t  a l o r s  que les proté ines  du lactosérum s o n t  l i b r e s  en 

so lu t ion .  La p ro té ine  soluble du lactosérum du l a i t  de vache l a  p l u s  abondante 

e s t  l a  (3-lactoglobuline (2.5 à 3 g.1-1). mais on trouve a u s s i  une quan t i t é  

notable  d'a-Lactalbumine (1 à 1.5 g.1-1). pro té ine  que l ' o n  trouve en o u t r e  

dans tous  les l a i t s  de mammifères ce qui  n ' e s t  pas v r a i  pour l a  p l a c t o g l o b u l i n e .  

Parmi les pr inc ipa les  aut res  p ro té ines  so lubles  du l a i t  on trouve l a  séru-  

malbumine, les immonoglobulines e t  les protéose-peptones. 



Tableau 1.1. : Composition typique du lait de vache (21). 

Eau 

Glucides: lactose 

Lipides 
Matière grasse proprement dite 
Lécithine (phospholipides) 
Partie insaponifiable (stérols, carotènes, 

tocophérols). 

Protides 
Caséine 
Protéines "solubles" (globulines, albumines) 
Substances azotées non-protéiques 

Sels 
de l'acide citrique ( en acide) 
de 1 ' acide phosphorique (P205) 
de l'acide chlorhydrique (NaCl) 

Constituants divers 
(vitamines, enzymes, gaz dissous) 

Extrait sec (total) 

Extrait sec non gras 

Composition (g. 1-1) 

905 

49 

3 5 
34 
0,s 
0 5 

3 4 
27 
5,5 
1,5 

9 
2 

2 , 6  
1,7 

traces 

127 

9 2 

Etat physique des composants 

Eau libre (solvant) + eau liée (3,7%). 
Solution. 

Emulsion des globules gras (3 B 5 microns). 

Suspension micellaire de phosphocas6inate 
de Calcium (0,08 à 0,12 microns) . 
Solution (colloïdale). 
Solution (vraie) 

Solution ou état colloïdal (P et Ca). 
(Sels de K, Ca, Na, Mg, etc.). 



St ruc tu re  d e s  p r o t k i n e s  : Les proté ines  son t  un enchaînement d ' ac ides  aminés 

l i é s  p a r  l i a i s o n  peptidique (F ig . I .1 . ) .  

liaison peptidique 

7 2  
? , -C-C  

I II I Il 
NH, O 

\ 
groupement Amide 

F i g u r e  1.1.  : La l i a i s o n  peptidique 

C e t  enchaînement e s t  déterminé génétiquement e t  c a r a c t é r i s e  l a  s t r u c t u r e  

primaire qui  est désormais connue dans un grand nombre de cas .  Sur l e s  f igures  

1 .2 .  e t  1.3. , nous présentons l a  s t r u c t u r e  de 1 'a-Lactalbumine B e t  de l a  

p-lactoglobuline A ( l e s  a u t r e s  va r i an t s  génétiques ont  une s t r u c t u r e  assez 

proche e t  présentent  des p ropr ié t é s  physiques ident iques)  e t  dans l e  tableau 

1.2.. les ac ides  aminés présents  dans ces p ro té ines .  

F i g u r e  1.2. : St ruc tu re  primaire de l 'a- lactalbumine bovine B. 
Les ponts d i -sul fures  son t  s i t u é s  e n t r e  les rés idus  6 
e t  120, 28 e t  111, 61 e t  77, e t  73 e t  91. 

F i g u r e  1 .3 .  : St ruc tu re  primaire de l a  p-lactoglobuline bovine A. 
Les ponts d i -sul fures  son t  s i t u é s  e n t r e  les rés idus  66 e t  
160, et 119 ou 121 e t  106. 



Tableau 1.2. : Acides aminés présents  dans les proté ines  du l a i t .  

A 
Alanine 

Valine 

Leucine 

U 

H 
I 

CH ,-C-COO- 
l 
y', 

H 
I 

Cystéine H 

CH,-S-CH2- CH2-C-COO- 
l 

Méthionine HS - CH,-C-COO- I 1 
y 3  pK = 10.3 Y ~3 

H 
I 

HO - CH,-C-COO- Sérine I Thréonine 

ac ides  basiques 

Acide - O  Asparagine N H  
\ 

H 
l 

Aspar t ique  
O p K  = 3.8 pK = 8,8 

Acide - O  Glutamine H 
I 

Glu tamique 
pK = 4.1 PK = 9.1 

Arginine His t id ine  

p K  = 12.5 p~ = 6 
H 

Lysine A : Acides aminés (neutres)  
H,N-CH2CHz-CH,- CH ,-C-CO0 - B I : Acides aminés soufrés  

p K  = 10.5 NH' C : Acides aminés a lcoo l s  

Tyrosine H 
I 

D : Di-acides aminés 
HO Q- CH*--:-coo- E : Acides aminés basiques 

pK = 10.3 ~ H J  F : Acides aminés phénoliques 

Isoleucine  

Glycine 
? 

H - C-COO- 
I 
y 3  

H 

H 

C 2  

'c-coo- 

H~C-/I H 

H 
l g CH 2-f-coo- 

y', 

CH3 H 
\ 1 

CH,/ CH, -c-COO- 
I 
PH3 

I 

P r a l i n e  

H 
l 

CH3-CH2 -CH - C-COO- 
I I 

CH3 y 3  

Tryptophane 

CH 
\3 

H 
l 

/ CH - CH,-C-COO- 
I 

CH, ' y 3  

Phénylalanine 



La s t r u c t u r e  secondaire de l a  proté ine  correspond à l a  conformation 

s p a t i a ï e  déterminée pa r  les d i f f é r e n t e s  l i a i s o n s  in t ramolécula i res  qui  

essent ie l lement  sont  des l i a i s o n s  hydrogènes. E l l e s  s e  forment e n t r e  l ' hy -  

drogène des groupements NH ou OH e t  l 'oxygène des  groupements C=O.  Il en 

r é s u l t e  principalement t r o i s  conformations types : une conformationdésordonnée 

e t  deux conformations ordonnées qui  son t  l ' h é l i c e  a et l e  f e u i l l e t  p (i?ig. 1.4. 

e t  1 .5 . ) .  

Figure 1.4. : St ruc tu re  en h é l i c e  a d'une chaîne polypeptidique 
(d 'après  CHEFTEL J . C .  e t  a l  ( 2 2 ) ) .  

Figure 1.5. : St ruc tu re  en f e u i l l e t s  fi de 3 chaînes polypeptidiques. 
P : chaînes A e t  B p a r a l l è l e s ;  AP : chaînes B e t  C ant ipa-  
r a l l è l e s ;  (d 'après  CHEFTEL J . C .  e t  a l  ( 2 2 ) ) .  



La p ro té ine  n 'adopte jamais dans s a  t o t a l i t é  une conformation unique, Il 

e x i s t e  une troisième s t r u c t u r e  ( s t r u c t u r e  t e r t i a i r e )  qu i  correspond à 

l ' o r g a n i s a t i o n  globale de  l a  proté ine  se lon les d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  

secondaires.  Cette s t r u c t u r e  e s t  essent ie l lement  déterminée par  l a  formation 

de ponts  d i - su l fu res  (S-S) qui  peuvent provoquer un repliement d'une chaîne 

unique s u r  elle-même ou r e l i e r  p lus ieu r s  chaînes e n t r e  elles. 

La s t r u c t u r e  tertiaire de l a  (3-lactoglobuline a été é tud iée  pa r  d ive r s  

au teurs  (23, 24) .  SelonDECKMYNetal. ( 2 3 ) , l e s p r o p o r t i o n s  de chaque s t r u c t u r e  

secondaires son t  environ: 10 4: d ' h é l i c e  a, 30 % de f e u i l l e t  P e t  60 4: de 

s t r u c t u r e  désordonnée. Le poids moléculaire de cette p ro té ine  est de 18000 

mais e n t r e  pH 3 e t  7 ,  e l le  e x i s t e  sous forme d 'un dimère de poids é g a l  à 

36000. Cette p ro té ine  a l a  p a r t i c u l a r i t é  de posséder un groupement su l fydry le  

(S-H) l i b r e  qu i  joue un r ô l e  important l o r s  de  l a  dénatura t ion  thermique. 

HILLIER et  LYSTER (25) ont  montré que par  chauffage, il y a échange e n t r e  les 

groupes S H l i b r e s  e t  les ponts  d i - su l fu res  S-S, c e  q u i  en t ra îneunemodi f i ca t ion  

de l a  s t r u c t u r e  t e r t i a i r e .  En f a i t  au cours du chauffage ( 2 6 ) ,  il y a rupture  

des l i a i s o n s  hydrogènes e t  des ponts d i - su l fu res ,  ce  q u i  a pour e f f e t  de 

modifier  l a  s t r u c t u r e  secondaire e t  t e r t i a i r e  e t  de  démasquer les groupements 

SH (21) .  Cela peut ,  dans c e r t a i n s  c a s ,  e n t r a î n e r  l a  formation de l i a i s o n s  

(S-S) in termolécula i res  ( 2 6 ) .  Il y a a l o r s  agrégation de chaînes e t  formation 

d 'un  gel. 

L'a-Lactalbumine, à l a  d i f f é rence  de l a  P-lactoglobuline,  ne possède pas 

degroupements s u l f y d r y l e s l i b r e s .  E l l e  e s t  de ce  f a i t p l u s  s t a b l e  thermiquement 

(26) . Des é tudes  menées pa r  HIRAOKA e t  a l .  (27) , RUEGG et  al .  (28) e t  CHAPLIN 

e t  al .  (29) .  il r e s s o r t  que c e t t e  proté ine  e s t  dénaturée de  façon r é v e r s i b l e  

e n t r e  5 3 O ~  e t  70°c environ e t  que l e  degré de r é v e r s i b i l i t é  diminue lorsque  

l ' o n  augmente l a  température de chauffage au d e l à  de 7 0 ' ~ .  P lus  précisément, 

il semble que l e  chauffage v e r s  6 0 ' ~  provoque une modificat ion de conformation. 

La p r o t é i n e  passe d'une s t r u c t u r e  compacte à une s t r u c t u r e  déployée e t  dés- 

ordonnée, mais il n 'y  a pas  rupture  des ponts d i - su l fu res ,  ce qui  explique 

l a  r é v e r s i b i l i t é .  Par  con t re ,  à plus f o r t e  température (T > ~ O O ~ C ) ,  les ponts  



S-S sont cassés ce qui entraîne un déploiement important de la molécule et 

la création d'un groupement (C-S) réactif qui peut former des liaisons 

intermoléculaires donnant lieu à la formation d'un gel. 

La dénaturation thermique a donc essentiellement pour effet de rompre 

les ponts di-sulfures etd'entraînerlaformationd'agrégatd'unemêmeprotéine. 

Dans un milieu comme le lait, les protéines solubles dénaturées peuvent aussi 

réagir avec d'autres protéines et notamment avec les micelles de caséines. 

Ceci a pour effet de stabiliser les micelles de caséines dans certains cas 

(réaction avec lap-lactoglobuline et l'a-Lactalbumine) et de les déstabiliser 

dans d'autres (réactions avec l'ovalbumine, la sérumalbumine et le lysozyme) 

(26). Ainsi, globalement, les laits préchauffés à gooc sont plus stables et 
on remarque que dans ces conditions l'encrassement protéique est plus faible 

(IO), ce qui peut s'expliquer par le fait que les protéines solubles piégées 

dans les micelles peuvent difficilement réagir avec les surfaces des matériaux. 

Outre la présence de ponts di-sulfures, une autre caractéristique 

importantedes protéines estqu'ils'agitdemolécules chargées électriquement. 

Elles sont en effet formées en partie d'acides aminés neutres ou non polaires 

qui déterminent leur caractère hydrophobe, mais elles contiennent également 

des acides aminés polaires qui sont soit acides, soit basiques. Ainsi, les 

protéines sont chargées et la proportion relative de groupements latéraux 

ionisables présents sur les acides aminés polaires détermine le point isoé- 

lectrique (PI) de la protéine, c'est-à-dire le pH auquel la protéine est 

globalement neutre. 

Les protéines étant chargées, le pH et la force ionique du milieu 

environnant interviennent, notamment au niveau de la solubilité dans l'eau 

(21, 22, 26) et des modifications conformationelles (22, 26, 30). 

De manière générale, la solubilité des protéines dans l'eau augmente 

lorsque l'on s'écarte du pI (d'un point de vue pH) et les modifications 

conformationelles consistent essentiellement en une transition structure 

ordonnée ---> structure désordonnée par déploiement de la protéine (30-34). 



L ' e f f e t  de l a  fo rce  ionique est plus complexe car il dépend de l a  

concentra t ion  e t  de l a  na tu re  des sels en so lu t ion .  Ains i ,  e l l e  peut a u s s i  

bien augmenter l a  s o l u b i l i t é  des proté ines  que l a  diminuer en provoquant des  

agrégat ions  ( 2 2 ) .  

C e s  f a c t e u r s  physicochimiques ( fo rce  ionique,  pH, température) q u i  

modifient l a  s o l u b i l i t é  des  proté ines  e t  provoquent l e u r  dénaturat ion 

in te rv iennen t  également dans l a  formation des dépôts  l a i t i e r s .  

L ' e f f e t  de l a  température a été évoqué précédemment e t  il concerne 

essent ie l lement  l a  composition e t  l a  na ture  du dépôt (6-8) .  

Selon BURTON ( 9 ,  35) , une diminution du pH du l a i t  de 6.76 à 6.40 a c c r o î t  

l a  formation de dépôt.  SKUDDER (36) a observé l e  m ê m e  phénomène e t  a montré 

qu'en o u t r e ,  l ' a c i d i f i c a t i o n  du l a i t  provoque un enrichissement des dépôts  

en p ro té ines  e t  en g r a i s s e s  e t  un appauvrissement en substances minérales.  

De p l u s ,  il émet l 'hypothèse que l 'augmentation du dépôt r é s u l t e  d'une p lus  

f a i b l e  s t a b i l i t é  thermique lorsque l ' o n  diminue le pH. H I D D I N K  e t  a l .  (37) 

soul ignent  par  a i l l e u r s  que l a  dénaturat ion thermique joue un r ô l e  important 

dans l a  formation des  dépôts.  

LIEDBERG (38).  dans l ' é t u d e  d 'adsorption de p-lactoglobuline s u r  su r faces  

d ' o r  hydrophyles à température ambiante, indique qu'une augmentation de l a  

charge n e t t e  de l a  p ro té ine ,  due à un accroissement du pH au d e l à  du P I ,  

diminue l a  quan t i t é  de f3-lactoglobuline adsorbée q u i  change a l o r s  de 

conformation e t  adopte une s t r u c t u r e  déployée. 

Néanmoins, se lon  LUND (39) .  l ' i n f l u e n c e  du pH q u ' i l  ne n i e  pas est beaucoup 

p lus  complexe e t  peut ê t r e  totalement inversée du f a i t  de l a  m i s e  en s o l u t i o n  

de sels, quimodif ientnotamment la  force  ionique dumi l i eu .  Il semble néanmoins 

que l ' adsorp t ion  de proté ines  s o i t  maximale vers  le pI et  en mil ieu très acide  

ou très a l c a l i n .  

C e s  d ive r ses  é tudes  f o n t  donc r e s s o r t i r  l ' i n f l u e n c e  de l a  fo rce  ionique,  

de l a  température e t  du pH dans l a  formation de dépôts  proté iques  mais p a r  

con t re ,  les mécanismes d'adhésion son t  encore assez  mal connus. 



Les proté ines  é t a n t  des macromolécules composées d ' ac ides  aminés, l e s  

é tudes  r é a l i s é e s  s u r  l e s  mécanismes d'adhésion de ces  deux types de composés 

son t  par t icul ièrement  in té ressan tes .  Selon ces  é tudes ,  il appara i t  que 

l ' a d s o r p t i o n  de macromolécules est beaucoup p lus  complexe que c e l l e  de p e t i t e s  

molécules (39) : il f a u t  notamment cons idérer  l a  s t r u c t u r e  s p a t i a l e  de  l a  

molécule a f i n  de connaî t re  son o r i e n t a t i o n  e t  l a  pos i t ion  des  sites a c t i f s  

par  rappor t  aux su r faces ,  s a  f l e x i b i l i t é ,  e t  l e  nombre e t  l a  na ture  des sites 

réact ionnels .  D'autre p a r t ,  l a  désorption d'une macromolécule e s t  très d i f -  

f i c i l e  c a r  c e l a  suppose l a  rupture  simultanée des  mult iples l i a i s o n s  q u i  s e  

son t  formées e n t r e  l a  surface  e t  l a  macromolécule. 

En ou t re ,  l ' adhés ion peut être contrô lée  pa r  d i f f é r e n t s  phénomènes qui  

correspondent en f a i t  aux d i f f é r e n t e s  théor ie s  e x i s t a n t e s  de l ' adhés ion.  Les 

p r i n c i p a l e s  qui  sont  apparues dans l e s  études d 'adsorption de proté ines  ou 

d ' a c i d e s  aminés son t  : 

- l a  t h é o r i e  thermodynamique 

- l a  t h é o r i e  é l e c t r o s t a t i q u e  

- l a  théor ie  des l i a i s o n s  chimiques e t  physicochimiques. 

Dans l a  théor ie  thermodynamique, on considère l 'adhésion d'une p a r t i c u l e  

P ,  dans u n l i q u i d e L s u r u n  s o l i d e s ,  d 'unpointdevuepurementthermodynamique,  

en in t rodu i san t  l a  v a r i a t i o n  d 'énergie  l i b r e  A G  correspondant à l ' adhés ion  

de P s u r  S, à température e t  press ion  constante.  

AG=(y,,-y,,-y,,). A , y,, est l ' é n e r g i e  i n t e r f a c i a l e  e n t r e  i e t  j.  (1.1.) 

S i  A G  est n é g a t i f ,  l ' adhés ion est favor isée  thermodynamiquement et  donc 

probable. D'autre p a r t ,  l a  comparaison des  va leurs  de AG pour d i f f é r e n t s  

systèmes ( l iqu ide ,  s o l i d e ,  p a r t i c u l e )  permet de prévoir  théoriquement dans 

quels  c a s  l ' adhés ion sera la  p lus  f a c i l e .  Dans l e  chap î t r e  su ivant ,  nous 

présenterons p lus  en d é t a i l  le  concept des éne rg ies  de surface .  

Dans c e t t e  théor ie  de l ' adhés ion,  deux types d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  s o l i d e s  

son t  considérées : les i n t e r a c t i o n s  d i spe r s ives  e t  les i n t e r a c t i o n s  p o l a i r e s  

que l ' o n  regroupe auss i  sous l e  terme de non d i spe r s ives  (40 - 46): 



Les i n t e r a c t i o n s  d ispers ives  r é s u l t e n t  des  forces  de d i spe r s ion  de LONDON 

qui  son t  dues à l ' e x i s t e n c e  de d ipôles  ins tantanés  (dus aux f luc tua t ions  

permanentes d e l a d e n s i t é  é l ec t ron ique) ,  i n t e r a g i s s a n t a v e c l e s  d i p ô l e s i n d u i t s  

par  ces  d ipô les  ins tantanés .  C e s  fo rces  ag i s sen t  à plus  longues d i s t ances  que 

l e s  a u t r e s  f o r c e s  in termolécula i res  pu i squ ' e l l e s  sont  fonct ion  de (r;)  où rij 

e s t  l a  d i s t a n c e  in termolécula i re  (40, 41). 

Les i n t e r a c t i o n s  non d i spe r s ives  regroupent toutes  les a u t r e s  in te rac -  

t ions :  dipôle-dipôle i n d u i t ,  dipôle-dipôle,  i n t e r a c t i o n s  acide-base e t  

l i a i s o n s  hydrogène. Dans l e  cas  des  i n t e r a c t i o n s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  des 

l iqu ides  ou s o l i d e s ,  FOWKES (45) e t  DRAGO (47) o n t  montré que les i n t e r a c t i o n s  

d i p o l a i r e s  s o n t  négligeables e t  a i n s i  les i n t e r a c t i o n s  p o l a i r e s  son t  essen- 

t i e l l e m e n t d e t y p e  acide-base, à cond i t ionde  considérer  les concepts d ' a c i d i t é  

e t  b a s i c i t é  de BRONSTED e t  de LEWIS. 

Ces concepts ont  été appliqués dans l ' é t u d e  d 'adsorption de polymères à 

p a r t i r  de d i f f é r e n t s  so lvants  s u r  des  s u b s t r a t s  de s i l i c e  (42 ,  4 4 ) .  FOWKES 

e t  a l .  ont  a i n s i  montré que l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux corps ac ides  ou deux 

corps basiques est contrô lée  par  des  forces  d ispers ives  mais que les i n t e r -  

ac t ions  acides-bases cont rô lent  l ' a d s o r p t i o n  dès  qu'un corps basique est en 

contac t  avec un corps acide. Dans l e  domaine biologique, l a  t h é o r i e  de 

l ' adhés ion thermodynamique a s u r t o u t  été appliquée aux b a c t é r i e s  (48-50) e t  

il appara î t  que l e  nombre de b a c t é r i e s  adhérant s u r  surfaces  de polymères 

diminue avec l ' é n e r g i e  de surface du s u b s t r a t .  IKADA (43) a montré également 

que l ' a d s o r p t i o n  de bovine serumalbumine s u r  d ive r s  polymères, augmente avec 

l ' é n e r g i e  de su r face  du polymère en mil ieu aqueux. 

La théor ie  é l e c t r o s t a t i q u e  p révo i t  que des  corps de p o l a r i t é  opposée vont 

i n t e r a g i r .  Cette t h é o r i e  s 'appl ique  donc à l ' adhés ion d ' i o n s  ou de molécules 

p o l a i r e s  s u r  des  su r faces  chargées. La théor ie  DLVO développée p a r  DERJAGUIN, 

LANDAU, VERWEY e t  OVERBEEK (51) à p a r t i r  de c e t  e f f e t  é l e c t r o s t a t i q u e ,  p révo i t  

que l ' é n e r g i e  l i b r e  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux corps est l a  somme de  deux 

termes : 

- un terme correspondant aux i n t e r a c t i o n s  e n t r e  d ipôles  i n d u i t s ,  c ' e s t - à -d i re  

aux forces  de VAN DER WAALS, 

- un terme du aux i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s .  



Selon c e t t e  t h é o r i e ,  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  une p a r t i c u l e  e t  un s u b s t r a t  de 

charges opposées est bien s û r  toujours  importante, mais e l le  diminue si l ' o n  

augmente l a  fo rce  ionique du milieu dans l eque l  se trouve l a  p a r t i c u l e  (51) . 
!!ais s u r t o u t ,  c e t t e  théor ie  montre que lorsque les charges son t  ident iques ,  

il peut  a u s s i  y a v o i r  in te rac t ion  su r tou t  dans les mil ieux de f o r c e  ionique 

élevée,  e t  de  ce  f a i t  adhésion. C e s  pr inc ipes  ont  é t é  appliqués pa r  NASSAUER 

e t  a l .  (52) à l ' é t u d e  de l ' adhés ion de proté ines  s u r  des  aciers por tés  à 

d i f f é r e n t s  p o t e n t i e l s  é l ec t r iques .  D e  l e u r  é tude ,  il r e s s o r t  que les proté ines  

dénaturées adsorbent par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l e u r s  groupements hydrophobes e t  

donc i n t e r a g i s s e n t  pa r  des forces de VAN DER WAALS, a l o r s  que l ' adhés ion des 

proté ines  n a t i v e s  est contrôlée par  les forces  é l e c t r o s t a t i q u e s  e x i s t a n t  e n t r e  

l e s  groupements hydroxyles de l a  p ro té ine  e t  les ions  hydroxyles s i t u é s  en 

surface  des  aciers. D'autre p a r t ,  i ls  ont  montré que l ' a d s o r p t i o n  des proté ines  

na t ives  augmente avec le  po ten t i e l  p o s i t i f  du métal. 

La t ro is ième t h é o r i e  est c e l l e  de l a  l i a i s o n  chimique qu i  p révo i t  que 

l ' adhés ion est  cont rô lée  par  l a  formation de l i a i s o n s  covalentes ou ioniques. 

Ces l i a i s o n s  correspondent à des i n t e r a c t i o n s  à cour te  d i s t a n c e  à l a  d i f férence  

des fo rces  évoquées dans l a  théor ie  é l e c t r o s t a t i q u e  qui  a g i s s e n t  s u r  une plus 

grande d i s t a n c e  (53): les in te rac t ions  acide-base delathéoriethermodynamique 

correspondent en f a i t  aux l i a i s o n s  chimiques acide-base. Le concept des 

l i a i s o n s  acide-base a su r tou t  é t é  développé pa r  DRAGO (54) e t  FOWKES (55). 

Au sens  de  LEWIS, tous l e s  corps présentant  des vacances é lec t roniques  

sont  accepteurs  d ' é l ec t rons  e t  ont  a i n s i  un ca rac tè re  ac ide .  C e  groupe i n c l u t  

notamment les ca t ions  dont l ' a c i d i t é  augmente avec l a  charge ionique  e t  diminue 

avec l e  rayon ionique,  les ions des  métaux de t r a n s i t i o n  présentant  des 

o r b i t a l e s  d vacantes e t  les sites é l e c t r o p h i l e s  des composés organiques ( C  

dans cétones,  esters, carbonates e t  n i t r i l e s ,  P dans composés phosphorés...). 

L e s  sites basiques son t  des sites possédant des  é l ec t rons  s i t u é s  dans des  

o r b i t a l e s  de  haute énergie.  C'est l e  cas de l 'oxygène ( fonc t ions  é t h e r s ,  

carbonyles, a l c o o l s . . . ) ,  de l ' a z o t e  (amines, amides, n i t r i l e s ) ,  des  é l ec t rons  

n (noyaux aromatiques, o l é f i n e s )  e t  des  anions dont l a  b a s i c i t é  est d 'autant  

plus é levée  q u ' i l s  son t  associés à des  ac ides  f a i b l e s .  



Les l i a i s o n s  hydrogène peuvent a i n s i  être considérées comme des l i a i s o n s  

acide-base dont  l ' e n t h a l p i e  a été formulée pa r  DRAGO (54) : 

Les i n d i c e s  A e t  B s i g n i f i e n t  acide e t  base,  l e  terme C c a r a c t é r i s e  l a  

propension à former des l i a i s o n s  covalentes e t  l e  terme E,  c e l l e  à é t a b l i r  

des i n t e r a c t i o n s  é l ec t ros ta t iques .  C e s  termes ont  été évalués  pour un grand 

nombre d ' a c i d e s  e t  de bases. D e  façon générale,  l ' a c i d i t é  e t  l a  b a s i c i t é  des 

composés organiques son t  connues c a r  elles son t  f a c i l e s  à mesurer e t  ont  é t é  

amplement é tud iées .  Par  cont re ,  pour l e s  surfaces  inorganiques,  nous possédons 

beaucoup moins d'informations. L'une des méthodes de mesure envisageable est 

c e l l e  u t i l i s a n t  des indica teurs  colorés  e t  q u i  f u t  proposée pa r  WALLING (56) 

e t  appliquée par  d ' a u t r e s  auteurs à l a  détermination d ' a c i d i t é  de surfaces  

inorganiques (57-59). FOWKES a montré notamment que des su r faces  de f i b r e s  

de v e r r e  r i c h e s  en sodium sont  basiques a l o r s  q u ' i l  est admis que les surfaces  

de v e r r e s  s o n t  ac ides  l e  plus souvent. 

C e  type  de l i a i s o n s  acides-bases a été m i s  en évidence dans un grand 

nombre de cas .  Pour BOLGER (60) .  l ' adsorp t ion  de polymères s u r  surfaces  

d'oxydes est contrô lée  par  ce genre de l i a i s o n s ,  sachant  que les surfaces  

d'oxydes s o n t  en f a i t  recouvertes de groupement hydroxyles p o l a i r e s  ( F i g . I . 6 . ) .  

dont l ' a c i d i t é  est d ' au tan t  plus f o r t e  que M est é l e c t r o - a t t r a c t e u r .  

Figure 1.6. : Adsorption de polymère basique s u r  su r face  d'oxyde 
métal l ique (63) . 

D e  m ê m e  FOWKES (42) a é tud ié  1 ' adsorption du PMMA, polymère basique, s u r  

des s u r f a c e s  de s i l i c e  acide. Il consta te  que l ' adsorp t ion  est importante 



lorsque  l e  PMMA e s t  d i spe r sé  dans un solvant  n e u t r e ,  a l o r s  que dans un solvant  

très acide  ( p l u s  acide que l a  su r face )  ou très basique (p lus  basique que l e  

PMMA) , l ' adsorpt ion  e s t  f a i b l e  : dans l e  premier cas ,  l ' i n t e r a c t i o n  

solvant-polymère est p l u s  f o r t e  que l ' i n t e r a c t i o n  polymère-surface a l o r s  que 

dans l e  second cas ,  les i n t e n s i t é s  d ' i n t e r a c t i o n s  son t  inversées  . 
ARSLANOV (61) soul igne  auss i  l ' importance des  l i a i s o n s  hydrogènes dans 

l ' adhés ion  d'un revêtement époxy s u r  des s u r f a c e s  d'oxyde d'aluminium. 

MAC RITCHIE (62) évoque également l a  formation de l i a i s o n s  hydrogènes 

e n t r e  les groupements s i l a n o l s  d'un polymère composé d ' ac ide  s i l i c i q u e  e t  les 

fonct ions  carbonyles, amines ou amides des p ro té ines .  D ' a u t r e p a r t ,  il remarque 

que l ' i n t e r a c t i o n  e s t  p l u s  f o r t e  au voisinage de p I  et  à f o r t e  force  ionique. 

MORRISSEY (63) e t  LIEDBERG ( 3 8 ) ,  dans l ' é t u d e  d 'adsorpt ion  de proté ines  

s u r  su r faces  de s i l i c e  non poreuses e t  su r  su r faces  d 'o rhydroph i l e s  expliquent  

l ' adhés ion pa r  i n t e r a c t i o n s  acide-base e n t r e  les groupements carbonyles des 

chaînes l a t é r a l e s  des p ro té ines  e t  l a  surface .  

Selon MESSING (64, 65) .  l ' adsorp t ion  de p ro té ines  s u r  ve r res  est cont rô lée  

par  des  l i a i s o n s  acide-base également, mais i c i  e n t r e  les fonct ions  amines 

de l a  proté ine  e t  les groupements s i l a n o l s  (Si-OH) du verre .  

PourLIEDBERG (66) .  ltadsorptiondelaL-histidineetdelaL-phénylalanine 

s u r  une su r face  de cuivre  est cont rô lée  par  l a  formation de l i a i s o n s  covalentes 

e n t r e  l ' a z o t e  de l a  fonct ion  amine e t  l 'oxygène du groupement carbonyle, e t  

l e  métal.  

D'autres études d ' i n t e r a c t i o n s  acide-base on t  été r é a l i s é e s  mais en se 

f o c a l i s a n t  p lus  précisément s u r  les t r a n s f e r t s  d ' é l ec t rons  n vers  des  sites 

acides  : 

KISELEV et  GALKIN (67, 68) montrent que l ' adsorp t ion  de composés aro- 

matiques s u r  des surfaces  de s i l i c e  e t  de z é o l i t e  est cont rô lée  p a r  des 

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  les é l e c t r o n s  n des noyaux aromatiques, e t  les groupements 

hydroxyles e t  les ca t ions  des surfaces .  

Pour MATTHEWS (69) ,  l ' adsorp t ion  d ' ac ides  aminés et  par  extension de 

p ro té ines ,  s u r  du mercure, est contrôlée par  les t r a n s f e r t s  d ' é l ec t rons  n d e s  

l i a i s o n s  doubles des p ro té ines  ve r s  les sites acides  de l a  surface .  



L'adsorption de molécules organiques s u r  su r faces  inorganiques semble 

donc, pour beaucoup, ê t r e  contrôlée par  des l i a i s o n s  acide-base. 

Ceci reste v r a i  lorsque l e  s u b s t r a t  est une su r face  composée de s i l i c e  

( c a s  des v e r r e s ) .  Les surfaces  de s i l i c e  son t  généralement hydroxylées e t  

donc présentent  des groupements s i l a n o l s  (Si-OH) (60, 7 0 ) ,  q u i  l e  p lus  souvent 

i n t e r a g i s s e n t  avec l ' e a u  q u ' i l s  re t iennent  physisorbée. L'hydrogène de c e t t e  

fonction s i l a n o  l e s t  par t ie l lement  protonique du f a i t  de l avacanceé lec t ron ique  

des o r b i t a l e s  d de S i  (71) .  De ce f a i t ,  c e t  hydrogène peut  i n t e r a g i r  par  

t r a n s f e r t s  é l ec t ron iques  avec des composés possédant des é l e c t r o n s  périphé- 

r iques  ( é l ec t rons  des  l i a i s o n s  n e t  des noyaux benzéniques, e t  p a i r e s  

d ' é l e c t r o n s  l i b r e s )  (71, 73) .  

D e s  é tudes pa r  spectroscopie infra-rouge de d i f f é r e n t s  composés adsorbés, 

composés essent ie l lement  organiques, ont  a i n s i  été r é a l i s é e s  (71-75). C e s  

é tudes  montrent que l ' adsorp t ion  de composés présentant  des é l e c t r o n s  délo- 

c a l i s é s  (é thylène ,  benzène, azote ,  d i é t h y l é t h e r ,  oxygène, azote  ...) se f a i t  

effect ivement p a r  t r a n s f e r t s  d ' é l ec t rons  v e r s  l 'hydrogène des groupements 

s i l a n o l s  a l o r s  que des  molécules q u i n e  possèdentque d e s l i a i s o n s o ( n - p e n t a n e )  

dont l a  d e n s i t é  é lec t ronique  e s t  symétrique, i n t e r a g i s s e n t  uniquement par  

fo rces  d i spe r s ives  (71).  

BASILA (74) montre en ou t re ,  au cours d'une étude s u r  une série de dér ivés  

du méthylbenzène et du chlorométhane, que l a  fo rce  de l a  l i a i s o n  hydrogène 

e s t  co r ré lée  au p o t e n t i e l  d ' ion i sa t ion  du composé donneur dyélectrons.  

Selon FOWKES (42,  44) , 1 ' adsorption d g  polymères s u r  des  su r faces  pré- 

s e n t a n t  des groupements SiOH e s t  également cont rô lée  pa r  des r éac t ions  

acides-bases e n t r e  l e  H de Si-OH et  les fonct ions  basiques du polymère. 

MATTHEWS (69) e t  MESSING (64, 65) , l o r s  d '  é tudes  d '  adsorption de p ro té ines  

s u r  des  surfaces  de v e r r e  poreux, évoquent également l a  formation de l i a i s o n s  

hydrogènes a i n s i  que de l i a i s o n s  ioniques,  e n t r e  les fonctions amines de  l a  

p ro té ine  e t  les groupements s i l a n o l s  du verre .  

D'autres é tudes  d 'adsorption de proté ines  s u r  ve r res  o n t  été menées. BULL 

(76, 77) e t  MORRISSEY (63) ont  montré quel 'adsorptionestmaximale auvo i s inage  



du p I  e t  p lus  importante à pH acide qu 'à  pH neu t re .  Ainsi MORRISSEY souligne 

l e  r ô l e  important joué pa r  l e s  forces  in termolécula i res  ( e n t r e  p r o t é i n e s ) ,  

qu i  son t  minimales au voisinage de PI. 

CONCLUSION 

L'adsorption de proté ines  s u r  surfaces  minérales semble jouer un r ô l e  majeur 

e t  précurseur dans de nombreux phénomènes d'encrassement par  les p rodu i t s  

biologiques.  Dans l e  cas des dépôts l a i t i e r s ,  il semble en o u t r e  que ce s o i t  

les proté ines  so lub les  du l a i t  qui  jouent ce  r ô l e .  

L a  température et l e  pH de l a  so lu t ion  protéique s o n t  des f a c t e u r s  primordiaux 

dans l a  formation des dépôts qui  son t  importants au voisinage du P I ,  l a  où 

les fo rces  in termolécula i res  e n t r e  proté ines  son t  f a i b l e s ,  e t  aux températures 

où l a  proté ine  est i n s o l u b i l i s é e  mais non dénaturée (T = 60-100 '~ ) .  11 est 

donc i n t é r e s s a n t  d '  é t u d i e r  1 ' adsorption à d i f f é r e n t s  pH e t  à d i f f é r e n t e s  

températures. 

Enf in ,  il semble que l ' adsorpt ion  des p ro té ines  comme de nombreux a u t r e s  

composés organiques s u r  surfaces  d'oxydes, r é s u l t e  de l a  formation de l i a i s o n s  

acides-bases, qui  l e  plus souvent se ramènent à des  l i a i s o n s  hydrogène, e n t r e  

les groupements de l a  proté ine  qui  possèdent des  é l ec t rons  dé loca l i sés  

( fonct ions  amines, carbonyles ...) e t  les groupements hydroxyles des su r faces  

d'oxydes (Si-OH, Al-OH...). 
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COMPOSITION SUPERFICIELLE DES SUBSTRATS 

La composition globale des substrats ainsi que la structure cristalline 

et le taux de cristallinité des vitrocéramiques que nous étudions nous sont 

connues, puisqu'elles nous ont été fournies par la société CORNING. 

Mais il est reconnu que la composition superficielle des verres diffère 

souvent de celle au coeur (75,78-81) du fait de traitements chimiques ou 

thermiques ou simplement de processus de nettoyage, appliqués aux matériaux. 

Aussi, si l'on veut expliquer l'adhésion des molécules organiques sur les 

verres, il faut caractériser dans un premier temps la surface de ces verres 

notamment d'un point de vue composition et pour cela nous utiliserons des 

méthodes spectroscopiques. 

CHOIX DES SPECTROSCOPIES POUR L'ANALYSE DES SURFACES 

Un grand nombre de spectroscopies existe pour caractériser les surfaces. 

Une étude critique de celles-ci appliquées à la caractérisation des surfaces 

de verres a été réalisée par LEE et CLARK (82). 11 en ressort que les 

spectroscopies les plus utilisées pour ces analyses sont la spectroscopie 

infra-rouge par transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie électronique 

Auger (AES), la spectroscopie de masse des ions secondaires (SIMS) et la 

microscopie à balayage couplée a une analyse d'énergie dispersive des rayons 

X (SEM-EDXA). 

J Infra-rouae Dar transformée de Fourier IFTIR1 

Cette méthode nouvellement appliquée à l'étude de surfaces de verres 

permet d'étudier structures et compositions (83). Le principe de cette 

spectroscopie vibrationnelle est d'exciterles échantillons par un rayonnement 

polychromatique et d'analyser la différence énergétique entre le rayonnement 

détecté et l'incident. 



Au cours d'essais préliminaires nous avons testé cette technique. N'ayant 

pas obtenu de résultats concluants, nous l'avons abandonnée. 

II Swectroscowie électroniaue Auger (AESl 

Il s'agit d'une spectroscopie électronique qui permet essentiellement 

d'étudier la composition. Elle est très souvent associée, sur un même appareil 

à la spectroscopie des photoélectrons X (XPS). On rassemble alors ces deux 

techniques sous le terme ESCA (spectroscopie électronique pour l'analyse 

chimique). Le principe de base de ces deux techniques est identique mais 

pratiquement elles sont légèrement différentes : I'AES permet d'analyser 

localement les échantillons sur une surface de 1 à 2 mm* et sur une faible 

profondeur (environ 20 A) alors qu'en XPS, la surface analysée est de l'ordre 
de 0.5 cm* et la profondeur de l'ordre de 50 A. La spectroscopie Auger est 
donc particulièrement intéressante pour l'étude de surfaces inhomogènes. 

Au cours d'essais préliminaires, nous avons là encore testé ces deux 

techniques. L'XPS a donné des résultats satisfaisants alors qu'avec 1'AES 

nous avons eu des problèmes de charge liés àlamauvaise conductivité électrique 

des verres. Nous avons donc choisi d'utiliser 1'XPS d'autant plus que cette 

méthode appliquée à l'étude des verres a fait l'objet d'un plus grand nombre 

de publications que 1'AES (79, 80, 84. 85). 

Cette spectroscopie analyse les ions expulsés des surfaces d'échantillons 

bombardés par des ions argons. Elle permet essentiellement d'étudier la 

composition sur une surface équivalente à 1'XPS mais sur une profondeur plus 

faible, limitée pratiquement à la monocouche (5-10 A ) .  
Divers auteurs l'ont utilisée pour analyser des surfaces de verres (86, 

87) et leurs résultats montrent que cette technique est bien adaptée à l'étude 

des compositions superficielles. Mais nous n'avons pu l'utiliser car nous 

n'en disposons pas au laboratoire. 



En microscopie électronique (SEM), les atomes de surface des échantillons 

excités par un faisceau d'électrons, émettent des électrons secondaires qui 

sortent du matériau après avoir subi de multiples interactions. Du fait de 

ces interactions, leur énergie n'est pas caractéristique et donc ils ne peuvent 

servir à l'analyse des matériaux mais ils permettent néanmoins de faire de 

l'imagerie. 

L'analyse est en fait réalisée à l'aide des photons X émis lors de la 

relaxation des atomes excités, et dont l'énergie est caractéristique des 

atomes. C'est le principe de la microsonde X (EDXA) . En outre, le couplage 
de ces deux techniques permet d'étudier la répartition des éléments en 

effectuant des cartographies. 

Ces spectroscopies ont pour intérêt de permettre une étude sur une faible 

superficie (1mm2 environ) mais laprofondeurd 'analyseest importante  (quelques 

dizaines de micromètres). En outre, des problèmes de charge apparaissent, 

comme en AES, pour les matériaux peu conducteurs et donc il est généralement 

nécessaire de métalliser les surfaces des verres pour pouvoir faire de 

l'imagerie (88, 89). Ces spectroscopies ne sont donc pas parfaitement adaptées 
à l'étude superficielle des verres aussi nous les utiliserons essentiellement 

en complément des analyses réalisées en XPS. 

B ANALYSES PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS X (XPSi 

1 Principe 

Cette technique est basée sur l'effet photoélectrique. L'échantillon est 

excité par un faisceau de photons X d'énergie hv, émis par une source mono- 

chromatique (raie Ka de Al ou Mg). Les photons suffisamment énergétiques 

provoquent alors l'émission d'électrons du coeur (niveaux s et p), d'énergie 

de liaison Eb et d'énergie cinétique Ec. La mesure de Ec permet de calculer 

Eb suivant la relation : 

h v =  E b +  Ec , h = constante de Planck , v = fréquence (11.1.1.) 



Figure 11.1.1. : Principe d'émission des photoélectrons X. 

Eb étant caractéristique de l'élément dont provient l'électron et de son 

niveau électronique initial, on peut ainsi déterminer au moins qualitativement 

la composition du matériau et obtenir des renseignements sur l'état d'oxydation 

d'un élément et sur son environnement chimique, car Eb dépend également de 

ces paramètres. 

Pratiquement, les électrons émis sont détectés et comptés en fonction de 

Ec, ce qui permet d'obtenir des informations semi-quantitatives. En effet, 

l'intensité des raies est reliée au nombre d'atomes de l'élément, suivant la 

relation ( 9 0 )  : 

I ( Z , a ,  h v )  = X u ( Z ,  a ,  h v ) . n ( Z ) . h ( E c ) . - c ( E c )  

1 = intensité de la raie 

Z = numéro atomique 

a = niveau électronique initial de l'électron émis 

K = constante d'appareillage 

a = section de capture 

n = nombre d'atomes 

A  = libre parcours moyen 

-c = facteur de transmission de l'appareil 

A ( E c )  et -c (Ec)  sont reliés à Ec par une loi de type exponentielle qui est 

définie par étalonnage de l'appareil. La relation (11.1.2.) devient ainsi : 



, où B et a sont des constantes intrinsèques à l'appareil. 

Expérimentalement, on détermine a mais non B (a = 1,77 pour 1' appareil 

que nous utilisons). On ne peut donc accéder qu'à des valeurs relatives de 

concentration en étudiant les rapports d'intensité, I(Z,a,hv)/I(ZO,a,hv) où 

Z 0  représente un élément de référence dont la concentration est constante. 

Rema~que : Le principe de la spectroscopie Auger est identique dans la mesure 

où des photoélectrons sont émis à la suite de l'excitation par un rayonnement 

de photons X. Mais les électrons sont émis différemment. Le schéma ci-dessous 

illustre le principe de l'émission Auger (Fig. 11.1.2.). 

Figure 11.1.2. : Principe de l'émission Auger. 

Sous l'effet du rayonnement incident, un électron interne est expulsé ce 

qui crée une vacance (a). L'atome excité (b) se stabilise dans un premier 

temps en comblant la vacance à l'aide d'un électron d'une couche supérieure 

(c), puis dans un second temps, utilisant l'excès d'énergie AE, en émettant 



des rayons X (fluorescence X), ou en expulsant un électron d'une couche 

supérieure (électron Auger) (d). L'électron Auger est donc émis avec une 

énergie cinétique Ec qui vaut : Ec = El-E2-E3. 

Plusieurs niveaux électroniques étant mis en jeu lors de l'émission 

d'électrons Auger, les transitions sont désignées en utilisant les lettres 

caractérisant ces niveaux énergétiques (transition KLIL~.~, KL2,3M. . . ) . 
Si l'on se réfère au schéma précédent (Fig. II. 1.2. ) , nous constatons 

que l'émission des photoélectrons X et l'émission Auger se font parallèlement 

et ainsi les raies Auger se superposent généralement au spectre XPS. Ces raies 

peuvent être exploitées qualitativement mais non quantitativement car nous 

ne connaissons pas pour l'appareil utilisé, la fonction reliant l'intensité 

du signal à la concentration. 

2 Appareillage 

L'appareil utilisé est un Leybold Heraeus. La source excitatrice est la 

radiation Ka de l'aluminium (E = 1486,6 eV). Les conditions d'intensité et 

de tension pour les analyses sont de 20 mA et 13 kV respectivement. 

L'appareil est en outre muni d'un système de décapage par ions Ar+ 

d'énergie égale à 3000 eV. Le courant de décharge est de 8 mA, la tension de 

décharge de 490 V et le décapage se fait sous vide (P = 8.10-3 Pa). Dans ces 

conditions, la vitesse de décapage est d'environ 2 monocouches atomiques par 

minute, soit environ 5 A par minute. 
L'analyse des échantillons après plusieurs décapages permet théoriquement 

d'étudier l'évolution de la composition lorsque l'on pénètre au coeur du 

matériau. Néanmoins, cette technique n'est pas parfaitement rigoureuse car 

en fait l'efficacité du décapage n'est pas la même pour tous les éléments : 

globalement, elle diminue avec le poids moléculaire. 

Une autre méthode plus rigoureuse permet de déterminer des profils de 

concentration sans réaliser de décapages. Elle consiste à faire varier l'angle 

d'incidenceoidu faisceaude rayonsXsurl'échantillon, sachantquel'épaisseur 

analysée est environ égale à 3hsinOi (h = libre parcours moyen). 



Figure 11.1.3. : Evolution de l a  profondeur d 'analyse  en ESCA, en fonc- 
t i o n  de l ' a n g l e  d ' incidence ( O i )  du fa i sceau  de rayons X. 

3 Conditionnement des échant i l lons  

Deux types d ' échan t i l lons  ont  été analysés : des su r faces  planes e t  des 

su r faces  de cassure.  

Dans l e  premier cas ,  l e s  échant i l lons  s o n t  des disques de diamètre 13 mm 

e t  d ' épa i s seur  2 mm,  ayant subi  l e  nettoyage suivant  : 

.RBS 35 (4  %) - 2 0 ' ~  - 30 min 

Eau b i d i s t i l l é e  - 20°c - t 2 1 h 

E tuve - 5 6 " ~  - t r 1 h 

Ethanol chaud - 8 0 ' ~  environ - 1.5 h 

Etuve - 1 0 0 ' ~  - 10 min. 

Le  choix de ce nettoyage a été guidé pa r  l ' é t u d e  r é a l i s é e  en p a r a l l è l e  

s u r  les énerg ies  de s u r f a c e  des m ê m e s  matériaux ( c f .  ch 11 - 2e P a r t i e ,  C, 

III, 1' ) . L1 é tude  des surfaces  de cassure est r é a l i s é e  s u r  des échan t i l lons  

dont les dimensions s o n t  : 1 = 10 mm L = 15 mm e * 2mm. Le net toyage est 

dans c e  cas : 

.RBS 35 (4  %)  - 20°c - 30 min 

Eau b i d i s t i l l é e  - 20°c - 1 h 

Etuve - 5 6 " ~  - t 2 1 h 

Ultrasons - 2 0 " ~  - t = 30 min 



L e s  é c h a n t i l l o n s  net toyés son t  p lacés  dans l ' a p p a r e i l ,  sous u l t r a v i d e  (P<10-6 

Pa) .  

JI R é s u l t a t s  

Les s u b s t r a t s  que nous étudions son t  des matériaux v i t r e u x  de composition 

g lobale  connue. I l  s ' a g i t  du ve r re  Pyrex (code 7252). de l a  vitrocéramique 

Vision (code 9607) e t  de l a  vitrocéramique Vision Déco, p rodu i t s  par  l a  s o c i é t é  

CORNING. Les vitrocéramiques son t  des ve r res  qu i  ont  été par t ie l lement  

c r i s t a l l i s é s  au cours de r e c u i t s  à haute température. L e s  deux vitrocéramiques 

ont  l a  m ê m e  composition chimique g lobale  mais elles ont  s u b i  des cycles  de 

cuissons d i f f é r e n t s  e t  a i n s i  e l l e s  d i f f è r e n t  d 'un  po in t  d e  vue s t r u c t u r e  

c r i s t a l l i n e .  

Pour ces  t r o i s  matériaux, nous étudions l a  composition s u p e r f i c i e l l e  e t  

l a  composition au coeur en analysant respectivement des su r faces  planes e t  

des su r faces  de cassure. En ou t re  pour é t a b l i r  des p r o f i l s  de concentration 

e t  é l iminer  les contaminations atmosphériques, nous procédons à des décapages 

success i f s  pa r  ions  A r + .  

1 Traitement des  spec t res  

Pour chaque matériau, avant e t  après  décapages, nous obtenons l e s  spec t res  

XPS d 'une p a r t i e  des éléments c o n s t i t u t i f s  du matériau, a i n s i  que des 

contaminations atmosphériques (carbone essent ie l lement) .  C e s  spec t res  pré- 

sen ten t  le  nombre de photoélectrons X d é t e c t é s ,  en fonction d e  l e u r  énergie 

c iné t ique .  On o b t i e n t  a i n s i  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  éléments dont 

l ' i n t e n s i t é  est reliée à l a  concentrat ion absolue en c e t  élément pa r  l a  

r e l a t i o n  (11.1.3.). Néanmoins, comme nous l ' avons  vu, nous ne  pouvons accéder 

qu 'à  des  va leurs  r e l a t i v e s  de concentrat ion,  en prenant comme élément de 

référence ,  un élément dont l a  concentrat ion est constante.  D a n s  no t re  cas ,  

nous nous référons  au Sil icium ( S i )  qu i  est majo r i t a i r e  e t  que l ' o n  peut 

supposer r é p a r t i  de façon homogène. Cet te  hypothèse sera v é r i f i é e  en comparant 

les i n t e n s i t é s  des  signaux de S i  obtenues pour un m ê m e  échan t i l lon  après  l e s  
A'max d i f f é r e n t s  décapages, e t  en v é r i f i a n t  que l e  rapport  7 est dans les l i m i t e s  

moyen 

de p réc i s ion  des mesures expérimentales. AI,,, représente  i c i  l ' é c a r t  e n t r e  



1 ' i n t e n s i t é  maximale e t  1 ' i n t e n s i t é  minimale obtenues pour l e  s i g n a l  d'un 

même élément pour une su r face  donnée, e t  c e l a  en ne considérant  que les 

analyses r é a l i s é e s  après  décapage. I,,,,, e s t  l a  va leur  moyenne des  i n t e n s i t é s  

obtenues dans les m ê m e s  condit ions.  

Pour l ' a p p a r e i l  que nous u t i l i s o n s ,  l a  p réc i s ion  est très bonne e t  c ' e s t  

en f a i t  l a  préc is ion  s u r  l a  mesure graphique de l ' i n t e n s i t é  q u i  est i c i  l e  

f a c t e u r  l i m i t a n t .  Nous l ' avons  expérimentalement évaluée à 5 %. 

Pour o b t e n i r  le  rappor t  n ( Y ) / n ( S i ) ,  Y désignant un élément quelconque, 

nous ca lculons  ensu i t e  l ' i n t e n s i t é  du s ignal  c a r a c t é r i s t i q u e  de Y, I (Y ,a )  ( a  

est  l e  niveau é lec t ronique  dont proviennent les photoélec t rons) ,  en mesurant 

graphiquement l ' a i re  de l a  r a i e  correspondante e t  nous l a  rapportons à I ( S i , 2 p ) .  

n(Y)/n(Si )  est a l o r s  donné par  l a  r e l a t i o n  suivante  : 

Les va leurs  de a son t  présentées dans l e  tableau 11.1.1. 

Tableau 11.1.1. : Valeurs des sec t ions  de capture ,  ( a ) ,  de  d i f f é r e n t s  
photoélectrons,  rapportées à c e l l e  de C . l s  (91).  

Y a  

Carbone 1s 

Si l ic ium 2p 

Oxygène 1s 

Aluminium 2p 

Sodium 1s 

Sodium 2 s  

a 

1,0000 

0 ,  8200 

2,9300 

O, 4371 

8,5200 

O ,  4220 

Y a 

Bore 1s 

Potassium 2p 

Calcium 2p 

Baryum 3d3/2 

Baryum 3d5/2 

Zircone 3d 

a 

O ,  4860 

3,9700 

5.0700 

17,9200 

25,8400 

7,0400 



Les va leurs  de Ec son t  obtenues à p a r t i r  de c e l l e s  de  Eci mesurées s u r  

l e s  s p e c t r e s  de  l a  manière su ivante  : 

Figure 91.1.4. : Mesure expérimentale de  Ecl 

La va leur  Eci obtenue s u r  l e  spec t re  e s t  ensu i t e  c o r r i g é e  de l a  valeur 

A E c ( C ,  1  s): 

A E c ( C , l s ) =  E c , ( C , l  s ) -  E c , ( C , l  s )  (11.1.5.) 

E c ~  = va leur  théorique de l ' é n e r g i e  c iné t ique  

Eci = va leur  mesurée de l ' é n e r g i e  c iné t ique  

Cette cor rec t ion  est nécessa i re  c a r  l a  mauvaise conduct iv i té  é l e c t r i q u e  

des v e r r e s  diminue a r t i f i c i e l l e m e n t  l a  v i t e s s e  d 'émission et donc l ' é n e r g i e  

c iné t ique  des  é l ec t rons .  La valeur A E c ( C , l s )  permet de compenser c e t  é c a r t .  

En o u t r e ,  pour ce  réajustement, nous u t i l i s o n s  l e  s i g n a l  de l ' é l e c t r o n  1s 

du ca rbonegraph i t e ,  c a r  l a v a l e u r  de son énergie c iné t ique  est  connue (Ec(C,ls)  

= 1202,8 e V  ( 9 2 ) )  et  c a r  il e s t  toujours présent  dans les éléments de 

contamination externe.  

Ec(Y,a) ,  va leur  co r r igée  de l ' é n e r g i e  c iné t ique ,  vaut  donc: 

E c ( Y , a ) =  E c , ( Y , a ) + A E c ( C , l s )  (11.1.6.) 

Pour é t a b l i r  les p r o f i l s  de concentrat ion,  nous présentons e n s u i t e  

graphiquement les valeurs  100 n (Y) /n (S i )  en fonction de l ' é p a i s s e u r  décapée 

( d ( A ) ) ,  c e c i  pour chaque élément e t  chaque échant i l lon .  



Remarque : Pour l e  magnésium (Mg), nous présentons l ' i n t e n s i t é  absolue du 

s i g n a l  e t  non l e  rapport  n(Mg)/n(Si) c a r  pour c e t  élément nous ne détec tons  

que des r a i e s  Auger à p a r t i r  desquelles  il n ' e s t  pas poss ib le  de c a l c u l e r  

n(Mg) / n ( S i ) .  

2 Analyse XPS du Pyrex 

Sur l a  f i g u r e  11.1.5.. nous présentons les i n t e n s i t é s  mesurées pour l e  

s i g n a l  du s i l i c i u m  2p. en surface  e t  au coeur du ve r re ,  en fonct ion  de d(A).  
A ' m a x  

La constance de  l ' i n t e n s i t é  après décapage ( ;--<5%), nous permet de  d i r e  
moyen 

que l e  s i l i c i u m  est r é p a r t i  de façon homogène dans l e  Pyrex, a u s s i  b ien  en 

su r face  qu'au coeur du matériau. Ainsi  on peut  effectivement prendre c e t  

élément comme référence  pour les c a l c u l s  de concentrat ion r e l a t i v e .  

coeur 

" 
: im 

surface 

D 4 11 12 16 XI 24 28 

d(A) en x 

Figure 11.1.5. : Evolution de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  XPS de S i  2p, en fonc- 
t i o n  de l ' épa i s seur  décapée, en surface  e t  au coeur du 
Pyrex. 

Remarque : Avant décapage, l e  s ignal  est p lus  f a i b l e  ca r  on analyse également 

l a  couche de contamination externe qu i  ne con t i en t  pas de S i ,  dont  l a  

concentrat ion est a i n s i  diminuée a r t i f i c i e l l e m e n t .  

L e s  p r o f i l s  de concentra t ion  en surface  e t  au coeur pour les a u t r e s  éléments 

d é t e c t é s  dans le  ve r re  Pyrex sont  présentés  f i g u r e s  11.1.6a.- 6 f .  

Carbone (Fig. 11.1.6a.) : 

Le carbone est une impureté c a r a c t é r i s t i q u e  des contaminations atmosphériques. 

On l e  trouve a u s s i  bien au coeur qu 'en su r face  mais dans chaque cas s a  



concentrat ion diminue fortement après un premier décapage, c e  q u i  montre bien 

q u ' i l  s ' a g i t  d'une impureté présente en surface  des échan t i l lons  e t  provenant 

de 1 ' atmosphère. 

Oxygène (Fig .  I I .1 .6b . )  : 

C e t  élément est r é p a r t i  de façon homogène au coeur e t  en su r face  du ve r re  

Pyrex e t  y es t  fortement concentré ce  qui  é t a i t  p r é v i s i b l e ,  puisque les verres  

son t  des oxydes. 

Enoutre ,  les concentra t ions  au coeur e t  e n s u r f a c e  sontpra t iquement ident iques  

(100 nO/nSi = 190 en su r face ,  100 nO/nSi = 205 au coeur) suggérant a i n s i  que 

l 'oxygène est  r é p a r t i  régulièrement dans t o u t  l e  matériau. 

Figure II.1.6a. : P r o f i l s  de concen- Figure II.1.6b. : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de C au coeur e t  en surface t r a t i o n  de O au coeur e t  en s u r f a c e  
du Pyrex (analyses  XPS). du Pyrex (analyses XPS). 

Sodium (Fig. I I .1 .6c . )  : 

En surface ,  N a  est r é p a r t i  de façon homogène. Au coeur on cons ta te  que l a  

concentrat ion est légèrement plus importante avant décapage. 

Ceci ne peut être expliqué par  des mouvements de migration dus au r e c u i t  du 

v e r r e  ca r  nous analysons i c i  une cassure provenant du coeur du matériau où 

ces  mouvements n 'ont  pas  l i e u .  D'autre p a r t ,  d ive r s  auteurs  o n t  montré que 

l o r s  du net toyage des v e r r e s  s i l i c a t é s  par  l ' e a u ,  il y a échange d ' i o n s  Na+ 

du ve r re  par  des  ions H4 de l ' e a u  (78).  Il en  r é s u l t e  un appauvrissement de 

l a  surface  en  i o n s  Na+. Ic i  nous observons l e  phénomène inverse  c e  q u i  donne 

à penser que la  légère  surconcentrat ion observée à l a  su r face  de  l a  cassure  

provient  d 'une contamination externe ,  par  l ' e a u  b i d i s t i l l é e  éventuellement. 

Mais s u r t o u t ,  nous constatons que l a  concentrat ion de sodium est p lus  f a i b l e  

en surface  qu'au coeur. Les r é s u l t a t s  d 'analyse XPS ne nous permettent  pas,  



néanmoins, de  p r é c i s e r  quels  phénomènes e t  éventuellement que l s  mouvements 

de  migrat ion s o n t  responsables de c e t t e  d i f férence .  L 'analyse en EDXA qui  par  

cont re  se f a i t  s u r  une p lus  grande profondeur nous permet t ra  peut être de 

compléter ces  r é s u l t a t s .  

Bore (Fig .  I I .1 .6d . )  : 

Au coeur comme en surface ,  l e  rappor t  nB/nSi augmente avec d(A).  Ceci ne 

s ' exp l ique  pas p a r  l a  s é l e c t i v i t é  du décapage c a r  c e l u i - c i  est p l u s  e f f i c a c e  

pour B que pour S i  (B est plus l é g e r  que S i )  e t  donc il d o i t  a r t i f i c i e l l e m e n t  

diminuer l a  concentrat ion de B par  rappor t  à c e l l e  de S i .  D'autre p a r t , l e  

f a i t  que nous observions également une hétérogénéi té  au coeur du matériau 

suggère que c e l l e - c i  est due à un a r t e f a c t  technique. Mais s u r t o u t  les p r o f i l s  

montrent que comme pour Na, l a  su r face  e s t  appauvrie en Bore dans un rapport  

de 2 environ. 

Figure 11.1.6~. : P r o f i l s  de concen- Figure II.1.6d. : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de N a  au  coeur e t  en surface  t r a t i o n  de B au coeur e t  en su r face  
du Pyrex (analyses  XPS). du Pyrex (analyses XPS). 

Aluminiwn (Fig. 11.1.6e.) : 

A l  est r é p a r t i  de  façon homogène au coeur e t  en surface  mais comme B e t  Na 

il est p l u s  concentré au coeur. 

Potassium (Fig.  11.1.6f . )  : 

Au coeur du v e r r e ,  l e  potassium est r é p a r t i  de façon homogène mais e s t  

légèrement moins concentré qu'en surface .  Ceci p o u r r a i t  i nd iquer  une migration 

du coeur vers  l a  surface  ce  que confirmerai t  l e  maxima observé pour nK/nSi 

pour d(A) = 5 A à l a  surface  du verre .  En e f f e t .  ce  maxima ne  c a r a c t é r i s e  pas 

une contamination externe p u i s q u ' i l  appara î t  après  un premier décapage, mais 

bien une surconcentrat ion à l a  su r face  du ve r re .  



d(A) m 9. NA) en A 

Figure 11.1.6e. : P r o f i l s  de concen- Figure I I . 1 . 6 f .  : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de A l  au coeur e t  en su r face  t r a t i o n  de K au coeur e t  en su r face  
du Pyrex (analyses XPS). du Pyrex (analyses XPS). 

De ces  r é s u l t a t s  XPS, nous concluons que l a  s u r f a c e  du ve r re  Pyrex est composée 

majoritairement de Si02 e t  minoritairement de A1203, 8203, Na20 e t  KzO e t  q u ' e l l e  

e s t  appauvrie en B203, Na20 e t  A1203. 

3 Analyse XPS du Vision. 

Sur l a  f i g u r e  II.l.7.. nous présentons les valeurs  obtenues pour l ' i n -  

t e n s i t é  du s i g n a l  de  S i . 2 ~ .  Comme pour l e  ve r re  Pyrex, l ' i n t e n s i t é  est 
*'ma, pratiquement cons tante  (i-<5%) après un premier décapage qu i  él imine l a  

moyen 

couche de contamination externe.  Ainsi ,  l à  encore on peut  u t i l i s e r  S i  comme 

élément de référence.  Les a u t r e s  éléments é t u d i é s  son t  C ,  Na, K ,  Ca, A l ,  Ba, 

Z r  e t  Mg. 

250 

coeur 

surfoce 
Y) 

0 2 4 6 < ) I O 1 2 I I  '6 
d(A) en A 

Figure 11.1.7. : Evolution de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  XPS de S i  en fonct ion  
de l ' é p a i s s e u r  décapée en su r face  e t  au coeur du Vision. 



Carbone (Fig.  I I .1 .8a . )  : 

L e s  p r o f i l s  de  concentrat ion sont  du m ê m e  type que ceux observés pour le  Pyrex 

e t  indiquent  l a  présence d'une couche de contamination externe  l i m i t é e  à 

quelques A d ' épaisseur .  

Sodium (Fig.  II .1.8b.)  : 

En su r face ,  l a  concentrat ion de Na diminue avec d(A) ce q u i  suggère q u ' i l  

s ' a g i t  i c i  d 'une contamination externe .  Néanmoins nous trouvons auss i  du 

sodium au coeur du matériau e t  l à  l a  concentrat ion est constante .  Ainsi ,  il 

semble que l a  contamination ne s o i t  que par t ie l lement  ex té r i eu re .  D'autre 

p a r t ,  les deux p r o f i l s  de concentrat ion (coeur et  surface)  convergent vers  

une valeur  commune de nNa/nSi de 2.2 IO-=, qui  c a r a c t é r i s e  probablement l a  

concentrat ion de c e t t e  impureté dans l a  vitrocéramique Vision. 

Figure II.1.8a. : P r o f i l s  de concen- Figure II.1.8b. : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de C au coeur e t  en surface  t r a t i o n  de Na au coeur e t  en su r face  
du Vision (analyses XPS). du Vision (analyses XPS). 

Potassium (Fig.  I I .1 .8c . )  : 

En sur face ,  l a  concentrat ion de K diminue régulièrement avec d(A) ce qui  

semblerai t  indiquer  que l à  encore il s ' a g i t  d'une contamination externe  

provenant probablement de l ' e a u  de nettoyage. 

Néanmoins, s i  tel é t a i t  l e  c a s ,  nous devrions également observer  du potassium 

en su r face  de l a  cassure puisque l e s  deux échant i l lons  o n t  subi  l e  m ê m e  

nettoyage. O r  au coeur du Vision, K n ' e s t  pas dé tec té ,  ce  q u i  nous permet de 

supposer q u ' i l  y a contamination non atmosphérique e t  exclusivement des couches 

peu profondes du Vision, par  du potassium. 



Calcium (Fig. II. 1.8d. ) : 

Après élimination de la couche de contamination externe, le rapport nCa/nSi 

varie peu ce qui indique que cette impureté ne provient probablement pas de 

l'extérieur et qu'elle est répartie régulièrement. 

D'autre part, après plusieurs décapages, nous constatons que la concentration 

au coeur est plus faible qu'en surface ce qui pourrait indiquer une migration 

de Ca vers la surface du Vision au cours des recuits. 

Figure II .1.8c. : Profils de 'concen- Figure II. 1 .8d .  : Profils de concen- 
tration de K au coeur et en surface tration de Ca au coeur et en surface 
du Vision (analyses XPS). du Vision (analyses XPS). 
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Eléments du Vision : 

Nous n'avons détecté que quelques éléments de cette vitrocéramique, les autres 

étant probablement trop peu concentrés. 
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Aiuminium (Fig. 11.1.8e.) : 

La concentration au coeur est régulière mais légèrement plus faible qu'en 

surface et surtout que dans les couches peu profondes de la vitrocéramique 

(d(A) = 17 A )  : nous observons en surface un léger accroissement de la 

concentration en fonction de d(A), qui semblerait indiquer une migration de 

Al vers le coeur du matériau, mais cette migration serait alors de faible 

ampleur puisque nous n'observons pas d'accroissement de la concentration au 

coeur. 

Baryum (Fig. II.1.8f.) : 

Nous observons en surface une légère diminution de la concentration, avec 

d(A), alors qu'au coeur, Ba est réparti régulièrement. D'autre part, il 
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appara î t  que l a  surface  est e n r i c h i e  par  rappor t  au coeur, en c e t  élément, 

ce  qu i  nous permet de supposer q u ' i l  y a eu migrat ion des couches i n t e r n e s  

vers  l a  surface  du matériau. 

Figure II.1.8e. : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de A l  au coeur e t  en su r face  
du Vision (analyses XPS). 

Zirconium (Fig. I I .1 .8g . )  : 
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Figure II.1.8f. : P r o f i l s  de concen- 
t r a t i o n  de Ba au coeur e t  en su r face  
du Vision (analyses XPS). 

La r a i e  du zirconium que nous analysons e s t  l a  r a i e  3d ( Z r  3d) qu i  se superpose 

à un p i c  de p e r t e  d 'énergie  de l a  r a i e  2s du s i l i c ium.  S i  é t a n t  très concentré 

a l o r s  que Z r  l ' e s t  faiblement,  il est d i f f i c i l e  de bien d i s t inguer  l a  r a i e  

Z r  3d. Ainsi l a  mesure de l ' i n t e n s i t é  n ' e s t  pas très préc i se  e t  pratiquement 

e l l e  nous permet s u r t o u t  de cons ta te r  que Z r  est r é p a r t i  régulièrement en 

su r face  e t  au coeur. Il semble cependant que Z r  s o i t  p lus  concentré en su r face  

du matériau ce  qui  p o u r r a i t  t r a d u i r e  une migration à p a r t i r  du coeur. 

Magnksium (Fig.  11.1.9.) : 

Pour c e t  élément, nous ne pouvons f i g u r e r  que l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  (en coups 

pa r  seconde) qui  nous montre que l a  concentrat ion de  Mg est homogène en s u r f a c e  

e t  au coeur. 
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Figure 11.1.8g. : P r o f i l s  de  concen- Figure 11.1.9. :Evolution de l ' i n t e n -  
t r a t i o n  de Z r  au coeur e t  en su r face  s i té  du s i g n a l  XPS de Mg, en fonct ion  
du Vision (analyses XPS). de l ' é p a i s s e u r  décapée, en surface  e t  

au coeur du Vision. 



L e s  analyses XPS r é a l i s é e s  s u r  l e  Vision indiquent  donc que ce lu i -c i  est 

composé majoritairement de Sioz e t  de A1203 et minoritairement de BaO, ZrOz 

e t  M g O .  D'autre p a r t ,  nous avons cons ta té  l a  présence d ' impuretés non 

atmosphériques (Ca, K, Na) . Les éléments propres à l a  vitrocéramique sont  

r é p a r t i s  de façon homogène (nous n'observons qu'une l égè re  surconcentrat ion 

de A l  dans les couches peu profondes).  Par  con t re ,  les impuretés semblent 

ê t r e  surconcentrées ensurfacedumatér iauetpluspar t icul ièrement lepotass ium 

que nous ne détec tons  pas au coeur du Vision. 

4 Analyse XPS du Vision Déco 

Les p r o f i l s  de  concentra t ion  de S i ,  présentés  Figure I I .1 .10 . ,  indiquent  

qu'au coeur du Vision Déco, I ( S i )  peut ê t r e  considérée comme constante.  Par  
* l m , ,  con t re ,  en surface  l e  rapport  7 dépasse légèrement l a  va leur  limite de  5 % 

moyen 

p u i s q u ' i l  a t t e i n t  7.8 %. Cet te  va leur  n ' é t a n t  néanmoins pas très é levée ,  nous 

prendrons l à  encore S i  comme référence ,  mais en sachant q u ' i c i  l a  p réc i s ion  

s u r  l a  valeur du rappor t  nY/nSi s e r a  p lus  f a i b l e  ( A ( % ) / % =  14% au l i e u  de 

10 %).  

Figure 11.1.10. : Evolution de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  XPS de S i  en fonct ion  
d e  l ' é p a i s s e u r  décapée en su r face  et au coeur du Vision 
Déco. 

Pour l e  Vision Déco, les a u t r e s  éléments d é t e c t é s  en analyse XPS s o n t  C, 

Na, K, Ca, A l ,  Ba, Zr  e t  Mg. C e s  éléments s o n t  également analysés au coeur 

du Vision qui  en f a i t  a théoriquement l a  m ê m e  composition chimique. Aussi ,  

nous comparerons c i -après  les r é s u l t a t s  obtenus pour les deux vitrocéramiques. 



Carbone (Fig.  1 I . l . l l a . )  : 

Les p r o f i l s  de concentrat ion sont  semblables à ceux dé jà  observés pour c e t  

élément e t  indiquent  que l e  carbone provient  d'une contamination qu i  est 

rapidement él iminée p a r  décapage. 

Sodium (Fig. I 1 . l . l l b . )  : 

Au coeur du Vision Déco, l a  concentrat ion de  Na e s t  f o r t e  mais e l l e  diminue 

rapidement avec d(A) e t  semble tendre  vers  une valeur  vo i s ine  de  2 pour l e  

rapport  100 nNa/nSi. C e t t e  valeur est proche de celle que nous trouvons pour 

l e  Vision (100 nNa/nSi = 2 . 2 ) .  ce  qu i  é t a i t  p r é v i s i b l e  puisque l e  Vision Déco 

qui  est obtenu pa r  r e c u i t  du Vision ne peut d i f f é r e r  notablement du Vision, 

d'un point  de vue composition, qu'au niveau de l a  surface  et  des  couches peu 

profondes. 

En su r face  du Vision Déco, l a  concentrat ion est homogène mais p lus  f a i b l e  

qu'au coeur e t  que dans l e  Vision. L e  r e c u i t  a donc semble t-il appauvri en 

Na l a  surface  de l a  vitrocéramique. 

d(A) en 1 

Figure 1I.l.lla. : P r o f i l s  de Figure 1I.l.llb. : P r o f i l s  de concen- 
concentrat ion de C au coeur e t  en t r a t i o n  de N a  au coeur e t  en su r face  
surface  du Vision Déco (analyses du Vision Déco (analyses XPS). 
XPS) . 

Potassium : 

Le s i g n a l  obtenu pour c e t  élément est très f a i b l e  e t  il ne peut être correctement 

d i s t ingué  du b r u i t  de fond que l o r s  de l ' a n a l y s e  de su r face  avant  e t  après  



un premier décapage d e  30 S. Les va leurs  100 nK/nSi sont  a l o r s  respectivement 

de 0,11 e t  0.07. 

La concentrat ion de K dans l e  Vision Déco e s t  donc très f a i b l e  e t  là encore 

e s t  limitée aux couches s u p e r f i c i e l l e s  du matériau. Pour l e  Vision nous avons 

observé un phénomène analogue, mais dans ce c a s ,  l a  concentrat ion s u p e r f i c i e l l e  

é t a i t  p lus  importante (100 nK/nSi = 2-3) e t  p l u s  étendue ( K  d é t e c t é  pour d(A) 

= 17,5 A ) .  Cette évolut ion de l a  concentrat ion semblerai t  donc indiquer  q u ' i l  

y a eu migrat ion v e r s  l a  su r face  du matériau e t  é l iminat ion  l o r s  du r e c u i t  

du Vision. 

Calcium (Fig .  1 I . l . l l c . )  : 

Ca est r é p a r t i  assez régulièrement, mais il semble p lus  concentré en surface  

o ù e n o u t r e n o u s  observonsunelégère  surconcentra t ionqui  p o u r r a i t  c a r a c t é r i s e r  

une migration des couches i n t e r n e s  vers  l a  surface .  Pour le  Vision, nous 

observons également ces  phénomènes, mais pour des concentrat ions légèrement 

p lus  é levées .  I l  semblerai t  donc que les r e c u i t s  provoquent une migration de 

Ca du coeur vers  l a  surface  e t  que d ' a u t r e  p a r t ,  il y a i t  é l iminat ion  de C a  

l o r s  de l a  transformation du Vision en Vision Déco. 

Figure 11.1.11~. : P r o f i l s  de concentrat ion de Ca au coeur e t  en su r face  du 
Vision Déco (analyses  XPS). 



-du Vision Décq : 

Aluminium (Fig .  1 I . l . l l d . )  : 

La concentrat ion au coeur e s t  homogène e t  égale  à c e l l e  du Vision. En su r face ,  

e l le  est également homogène mais e l le  e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  qu'au coeur 

(nAl,,,f/nAl,,,,, = 0.25)  .Le r e c u i t  du Vision provoque donc un appauvrissement 

très important en su r face ,  mais nous ne pouvons pas actuel lement p r é c i s e r  s i  

c e l a  r é s u l t e  d'une migration ve r s  les couches i n t e r n e s  ou v e r s  les couches 

externes .  Là encore, l ' a n a l y s e  en EDXA nous permettra peut ê t r e  d 'appor ter  

p lus  de préc is ions .  

Baryum (Fig. 1I . l . l le . )  : 

Comme pour Al, nous observons une concentrat ion homogène de Ba au coeur du 

matériau qu i  en o u t r e  est proche de c e l l e  du Vision,  a l o r s  qu 'en su r face  Ba 

n ' a p p a r a î t  qu'avant décapage e t  à très f a i b l e  concentrat ion.  Là encore il 

semble donc que l e  r e c u i t  du Vision en Vision Déco provoque des migrations 

au niveau des  couches proches de l a  surface  qui  son t  a i n s i  appauvries en Ba. 

Figure 1I.l.lld. : P r o f i l s  de Figure 1I.l.lle. : P r o f i l s  de concen- 
concentra t ion  de A l  au coeur e t  en  t r a t i o n  de Ba  au coeur e t  en su r face  
s u r f a c e  du Vision Déco (analyses du Vision Déco (analyses  XPS). 
XF'S) . 

Zirconium (Fig.  1 I . l . l l f . )  : 

La concentra t ion  est homogène au coeur et  en surface  mais beaucoup p lus  f a i b l e  

au coeur.  Il semblera i t  donc que Zrmigre  du c o e u r v e r s  l a s u r f a c e .  Cephénomène 

est également observé pour l e  Vision mais y est apparemment moins marqué. 

Ceci conf i rmera i t  donc que le r e c u i t  provoque l a  migration de Zr. Néanmoins, 

ces  r é s u l t a t s  doivent être considérés avec beaucoup de précaut ions  c a r  comme 

nous l ' avons  d i t  précédemment, l a  mesure de I (Zr ,3d)  est d i f f i c i l e .  
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Magnésium (Fig. 11.1.12.) : 

Comme pour le Vision, nous constatons que la concentration est homogène au 

coeur et en surface. 

coeur 

Figure 1I.l.llf. : Profils de Figure 11.1.12. : Evolution de l'in- 
concentration de Zr au coeur et en tensité du signal XPS de Mg en fonc- 
surface du Vision Déco (analyses tion de l'épaisseur décapée en 
XPS) . surface et au coeur du Vision Déco. 

0.2 ,, 
/ 

Les analyses XPS du Vision Déco font donc ressortir les points suivants : 

- la composition au coeur est proche de celle du Vision en général (Ca et Zr 
sont légèrement moins concentrés dans le Vision Déco). 

Y - . coeur 

- la composition de surface diffère : 

. de celle du coeur : il y a enrichissement en Ca et Zr (comme dans le 
Vision) et appauvrissement en Na, Al et Ba. 

. de celle du Vision en surface : il y a un léger appauvrissement en Ca 
et Zr et un fort appauvrissement en Na, K, Al et Ba. 

. , , , , , , , , , , , , , , , . , +  

Les recuits sontprobablementla cause de cette évolutionde la composition 

mais pour préciser les mouvements de migration qui ont pris place, des analyses 

supplémentaires sont nécessaires et c'est pourquoi nous nous proposons 

dtétudier ces matériaux en microscopie électronique et microsonde X. 
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C ANALYSES EN SEM ET EDXA 

1 Principe de la microscopie électronique à balayage (SEM) 

En SEM, les échantillons sont excités par un faisceau d'électrons 

incidents. Une partie de ces électrons est réfléchie (électrons rétrodiffusés), 

les autres pénétrant dans l'échantillon, ce qui provoque l'excitation des 

atomes. 

11 en résulte une émission d'électrons secondaires qui sortent de 

l'échantillon après avoir subi de nombreuses interactions (chocs...). De ce 

fait, leur énergie cinétique est faible (0-50 eV) etn'est pas caractéristique 

de l'atome dont ils proviennent. Sur le schéma suivant (Fig. II.1.13.), nous 

illustrons le principe de la SEM. 

- 
e incidents 

ë secondaires Emission X (R.X) 

E3- 11,111 , : _  + 

E 5 - K  -o-t-- 

Ionisation Désexc i ta t ion 

Figure 11.1.13. : Principe d'émission des électrons secondaires et des 
rayons X en SEM-EDXA 

Les électrons secondaires émis par l'échantillon sont ensuite collectés 

par un détecteur qui amplifie le signal et le transforme en signal vidéo. 

Le nombre d'électrons secondaires émis localement dépend essentiellement 

de la topographie et de la composition de l'échantillon. Les hétérogénéités 



provoquent ainsides variations dans la quantité d'électrons secondaires émis, 

variations qui déterminent le contraste de l'image. C'est ce contraste qui 

permet d'obtenir une vue de l'échantillon. 

Cette méthode de formation d'image est bien sûr peu adaptée aux matériaux 

quiconduisentmall'électricité (verres ...) car alorsl'émission des électrons 

secondaires varie dans le temps. 11 y a cycliquement accumulation d'électrons 

et émission brusque, phénomène assez proche du principe du condensateur. Il 

en résulte donc des variations artificielles du nombre d'électrons émis qui 

modifient l'image de l'échantillon. Pour résoudre ce problème, on recouvre 

habituellement les échantillons d'une couche mince et régulière d'un matériau 

conducteur qui le plus souvent est du carbone ou de l'or (88-89). 

2 Principe de la microsonde X (EDXA) (93-96) 

Cette technique est, expérimentalement, couplée à la microscopie élec- 

tronique à balayage car elle utilise la même source excitatrice. 

Après émission d'un électron secondaire (Fig. II.1.13.), l'atome ionisé 

est dans un état instable, et pour retrouver son état d'équilibre il peut 

soit émettre un électron Auger, soit émettre une radiation de photons X. 

Le principe de la microsonde X consiste à détecter et analyser les photons 

X qui possèdent en outre une énergie caractéristique de l'atome. Cette énergie 

vaut : 

E ( R X ) =  E , -  E ,  (11.1.7.) 

Dans le cas schématisé précédemment (Fig. 11.1.13.). nous avons : 

E ( R X ) =  E R .  - E L ,  (11.1.8.) 

Remarque : l'atome ionisé peut aussi se désexciter en émettant un électron 

Auger suivant un schéma analogue à celui présenté figure 11.1.2.. à la seule 

différence qu'ici la source excitatrice est un faisceau dtélectrons et non 

de photons. 



I n t e n s i t é  d e s  r a i e s  : 

Pratiquement, l a  dé tec t ion  e t  l ' a n a l y s e  des rayons X (RX) émis, permet 

de t r a c e r  un spec t re  qui  représente  l ' i n t e n s i t é  du rayonnement en fonction 

de l ' é n e r g i e  des RX. C e s  spec t res  présentent  des r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des 

d i f f é r e n t s  éléments e x c i t é s  c e  qu i  permet une analyse q u a l i t a t i v e .  Par con t re ,  

l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  est d é l i c a t e  c a r  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  dépend de 

p lus ieu r s  f a c t e u r s  qu i  son t  d i f f i c i l e s  à q u a n t i f i e r  : i n i t i a l ement  1 ' i n t e n s i t é  

1 est fonct ion  des p r o b a b i l i t é s  de t r a n s i t i o n s  e n t r e  niveaux d 'énergie ,  mais 

du f a i t  des i n t e r a c t i o n s  avec l ' é c h a n t i l l o n ,  il fautégalement f a i r e  i n t e r v e n i r  

l e  c o e f f i c i e n t  d 'absorption massique du matériau qui  dépend de  l a  dens i t é  du 

m a t é r i a u e t  de l ' é n e r g i e  E(RX). En o u t r e  1 est f o n c t i o n d e l ' a n g l e d ' i n c l i n a i s o n  

du dé tec teur ,  8,. par  rappor t  à l a  ' surface de l ' é c h a n t i l l o n  (93-96). 

Pratiquement, pour r é a l i s e r  des  analyses q u a n t i t a t i v e s ,  il f a u d r a i t  

e f f e c t u e r  un étalonnage i n t e r n e  avec d i f f é r e n t s  matériaux standards de com- 

pos i t ions  connues, pour d i f f é r e n t e s  va leurs  de l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e ,  Ei, e t  

de l ' a n g l e  d ' inc l ina i son  du dé tec teur .  Pour une valeur  donnée de Ei e t  de 8,. 

l a  concentra t ion  en un élément de numéro atomique Z ,  n ( Z ) ,  s'exprime a l o r s  

su ivant  l a  r e l a t i o n  (11.1.9.) : 

n(Z) = nombre d'atomes de numéro atomique Z pour l ' é c h a n t i l l o n  analysé. 

no(Z) = nombre d'atomes de numéro atomique Z du matériau standard 

I ( Z )  = i n t e n s i t é  du rayonnement X obtenue pour l 'é lément de numéro 

atomique Z pour l ' é c h a n t i l l o n  analysé.  

Io(Z) = i n t e n s i t é  du rayonnement X obtenue pour l ' é lément  de numéro 

atomique Z pour l e  matériau standard 

~ ~ ~ ( 2 )  est une fonction c o r r e c t r i c e  qui  f a i t  i n t e r v e n i r  3 f ac teur s  

principaux : 

- un f a c t e u r  qu i  t i e n t  compte de l ' a b s o r p t i o n  des rayons X p a r  l e  matériau. 

Lorsque l e  matériau standard e t  l ' é c h a n t i l l o n  analysé on t  des s t r u c t u r e s  



cristallines identiques, on peut considérer que ce facteur n'intervient pas 

dans le rapport n(Z)/no(Z) mais cela n'est pas toujours le cas. L'expression 

de ce facteur est très complexe et fait intervenir principalement l'énergie 

Ei ,  le coefficient d'absorption du matériau et l'angle Bd (96). 

- un facteur faisant intervenir le numéro atomique moyen de l'échantillon qui 

est donné par : 
- 
z = îizi (11.1.10.) 

I 

Cette correction tient compte du phénomène de rétrodiffusion des électrons 

incidents qui varie avec la composition du matériau et qui ainsi dépend de 

2: lorsqu'un faisceau électronique pénètre dans un échantillon, une partie 

des électrons provoque l'ionisation des atomes mais une autre partie est 

rétrodiffusée par suite de chocs essentiellement élastiques. Ces électrons 

ne participent donc pas à l'émission de rayons X. Ainsi, on définit 

habituellement un rapport Ri qui tient compte de ce phénomène et qui dépend 

de l'atome considéré : 

( n o m b r e  t o t a l  d e  photons  e f f e c t i v e m e n t  g é n é r é s )  
R ,  = 

( n o m b r e  d e  photons  qui seraient  g é n é r é s  s ' i l  n ' y  a v a i t  p a s  r é t r o d i f f u s i o n )  

La rétrodiffusion faisant intervenir tous les atomes de l'échantillon, elle 

varie avec sa composition et donc avec 7, et ainsi Ri pour l'échantillon 
analysé est différent de Ri pour le matériau standard. De plus, Ri faisant 

intervenir le nombre de photons émis, il influe directement sur la valeur de 

I(Zi) qui de ce fait dépend de 7. 

- un facteur faisant intervenir le phénomène de fluorescence X parasite (96): 
l'émission d'un rayon X de forte énergie par un atome j peut, si l'énergie 

est suffisamment élevée, provoquer l'excitation d'un atome i de plus faible 

massemoléculaireetquiàsontourémetun rayonX. Cephénomène de fluorescence 

Xparasite apour effetd'augmenter artificiellementl'intensité du rayonnement 

X de l'atome i par rapport à l'atome j et c'est pourquoi, il est nécessaire 

de faire intervenir un facteur correctif établi par REED (97). 



L'est imation de FRX(Z) é t a n t  très complexe, il est fréquent  d ' u t i l i s e r  des 

échan t i l lons  s tandards  d o n t l a  composition chimiqueet  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  

sont  proches de c e l l e s  de l ' é c h a n t i l l o n  analysé.  Dans ces  condi t ions ,  on peut 

en e f f e t  supposer que ~ ~ ~ ( 2 )  est égale à 1 pour tous les éléments. 

Profondeur d 'analyse : 

Comme l ' i n t e n s i t é ,  l a  profondeur d 'analyse  dépend de p lus ieu r s  f ac teur s  

e t  notamment de l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e  Ei, du numéro atomique de l 'a tome 

considéré (Zi )  e t  de  s a  masse molaire Mi, e t  de  l a  d e n s i t é  du matériau (p) 

(96).  Pour exprimer l a  profondeur de pénét ra t ion ,  d ive r s  auteurs  ont  considéré 

les phénomènes de d i f fus ions  é l a s t i q u e  e t  i n é l a s t i q u e  des é l ec t rons  dans un 

matériau. KANAYA e t  OKAYAMA (98) ont  a i n s i  abou t i  à l ' express ion  suivante  : 

da est i c i  exprimé en micromètre, M i  en g.mol-1, Ei en  keV, p en g.cm-3 e t  2 
est l e  numéro atomique moyen de l ' é c h a n t i l l o n .  Lorsque l e  dé tec teur  e s t  i n c l i n é  

d'un angle  Od, l a  va leur  da est est modifiée e t  vaut  : 

d a ( Q d ) =  d , .cosQd (11.1.12.) 

C e t t e  expression de da(Od) s'est révélée co r rec te  dans un grand nombre 

d 'expériences (96) e t  donc nous l ' u t i l i s e r o n s  pour évaluer  les d i s t ances  

d 'analyses  au cours d e  no t re  é tude .  

3 Appareillage 

a Microscope Electronique à balayage (99) 

L 'appare i l  que nous u t i l i s o n s  e s t  un JEOL JSM-35CF. Nous présentons f i g u r e  

11.1.14.,  l ' ins t rumenta t ion  q u i  permet l a  formation de  l ' image : 



Figure 11.1.14. : Principe de formation de l ' image dans d i f f é r e n t s  types 
de microscop~s .  

- Le canon à é l e c t r o n s  e s t  cons t i tué  d 'un f i lament de tungstène q u i ,  chauffé 

pa r  un courant é l e c t r i q u e ,  émet des é l ec t rons  thermoioniques. C e s  é l ec t rons  

soumis à un champ é l e c t r i q u e  son t  ensu i t e  accé lé rés  et  d i r i g é s  v e r s  l a  l e n t i l l e  

condenseur . 
- Les l e n t i l l e s  condenseur e t  o b j e c t i f  son t  des  l e n t i l l e s  é lec t roniques  qui  

f o c a l i s e n t  l e  fa isceau é lec t ronique  s u r  l ' é c h a n t i l l o n .  

- l e  système de balayage est cons t i tué  d 'un générateur de courant  de balayage 

SWGquialimenteindépendammentdeuxpaires debobines dedéflect ionmagnétique.  

En f a i s a n t  v a r i e r  l e  rapport d ' i n t e n s i t é  des courants  appliqués aux deux 

p a i r e s  de bobines e t  l a  p o l a r i t é  de ces  courants ,  on déplace l e  po in t  d'impact 

du fa isceau d ' é l ec t rons  s u r  l ' é c h a n t i l l o n ,  c e  q u i  permet d ' e f f e c t u e r  un 

balayage. 

- Le dé tec teur  récupère ensu i t e  l e s  é l ec t rons  secondaires é m i s  pa r  l ' échan-  

t i l l o n ,  pu i s  les amplif ie  e t  les transforme en s i g n a l  vidéo. Le dé tec teur ,  

composé d'un s c i n t i l l a t e u r ,  d'un guide de lumière e t  d'un photomult ipl icateur 

est synchronisé avec l e  balayage évoqué précédemment, ce  qu i  permet d ' o b t e n i r  

une image de l ' é c h a n t i l l o n  s u r  l e  CRT. 

- L'appare i l  est équipé de deux écrans t é l é v i s i o n  à u l t r a  haute  r é so lu t ion  

detypeCRT (cathodic r a y t u b e ) .  L'un d 'obse rva t ion la rge  e t  de longue rémanence 

pour l ' obse rva t ion  e t  l ' a u t r e  de f a i b l e  rémanence pour l ' enregis t rement .  



- Les échan t i l lons  son t  p lacés  dans l a  chambre d ' échan t i l lon  s u r  une p l a t i n e  

qui  est animée de t r o i s  mouvements de t r a n s l a t i o n ,  d'un mouvement de r o t a t i o n  

e t  d'un mouvement d ' inc l ina i son .  Ce t t e  chambre est  p lacée  sous vide poussé 

(P  < 10-4 Pa) à l ' a i d e  d'un système u t i l i s a n t  une pompe à p a l e t t e s .  

b Microsonde X : 

La microsonde X couplée au microscope est une microsonde LINK LZ-5. E l l e  

e s t  composée des éléments hab i tue l s  qui  son t ,  un dé tec teur  au si l icium-li thium 

(94,100),  un système ampl i f ica teur ,  un analyseur mult ivoie e t  un système 

informatique (101). Le détec teur  est r e f r o i d i  pa r  un courant d ' azo te  l i q u i d e  

e t  est i n c l i n é  en permanence d 'un angle de 25' (8, = 25').  D'autre p a r t ,  a f i n  

d ' é v i t e r  l a  contamination du d é t e c t e u r ,  c e l u i - c i  est protégé  par  une f i n e  

f e n ê t r e  d'aluminium ( e  = 1000 A) ce  qu i  présente  néanmoins l e  désavantage 

d '  absorber une p a r t i e  des photons X .  Nous présentons dans l e  tableau II. 1.2. , 

les pourcentages de photons transmis pour d i f f é r e n t s  éléments, lorsque l ' o n  

u t i l i s e  c e t t e  f enê t re  d'aluminium. 

Tableau 11.1.2. : Pourcentage de photons transmis en E.D.X.A., pour d i f f é -  
r e n t s  éléments, en présence d 'une  f e n ê t r e  d'Al. 

Pourcentage de 

photons transmis 

Pour les éléments de masse atomique supérieure à celle de Al, il n ' y  a 

pas adsorpt ion  de photons X. 

Le système informatique dont est munie l a  microsonde o f f r e  de nombreuses 

p o s s i b i l i t é s .  L e s  p lus  importantes son t  : 

- l a  v i s u a l i s a t i o n  en temps réel e t  en cours d ' a c q u i s i t i o n  des  spec t res  EDXA 

- l a  car tographie  d'éléments également en temps réel 

- l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  r a i e s  

B 

14% 

C 

532 

N 

75% 

O 

87% 

F 

95% 

N e  

96% 

Na 

97% 

Mg 

99% 

A l  

100% 



- la mesure de l'intensité des raies 

- le stockage des résultats (spectres, cartographies ...) sur disquettes et 

disque dur. 

c Métalliseur 

Nous utilisons un métalliseur cathodique (Polaron PS 100) dans lequel 

l'échantillon est placé dans une enceinte sous vide (P < 10 Pa). Il permet 
de métalliser les échantillons avec du carbone ou de l'or. 

- Le dépôt de carbone est réalisé en appliquantun courant électrique (i = 60 A) 

qui chauffe un filament de graphite. Ce chauffage provoque l'ionisation des 

atomes de carbone qui sont ensuite dirigés sur l'échantillon sous l'effet 

d'un champ électrique. C - 

- Le dépôt d'or se fait de façon analogue mais en appliquant un courant plus 
faible (i 20 mA), à une plaquette d'or pendant un temps, t, donné. Il est 

ainsi possible de contrôler l'épaisseur, e, de la couche d'or qui est alors 

donnée par la relation : 

e = 7 , S . t . i  (e en A ,  t en min, i en mA) (11.1.13.) 

4 Préparation des échantillons 

a Nettoyage 

Les échantillons analysés sont des disques de 13 mm de diamètre et de 

2 mm d'épaisseur. Ils sont nettoyés suivant un nettoyage de type 5 (cf. ch. 
II - 2e partie.C.III.1) : 

- trempage dans du RBS 35 à 4 % - T = 2 0 " ~  - t = 30 min 
- trempage dans eau bidistillée (eau MilliQ) - T = 20°C - t = 60 min 

- séchage à l'étuve - T = 56°C - t r 60 min 
- rinçage à l'éthanol - T = 78'~ - t = 90 min 

- séchage à l'étuve - T = 110'~ - t = 10 min 

- rinçage au cyclohexane - T = 80"~ - t = 30 min 



Après ce nettoyage, les échantillons collés sur le support sont placés 

dans une étuve à 60"~ pendant 2 heures, afin de sécher la colle (colle glue 

conductrice), puis ils sont métallisés. 

b Métallisation 

Au cours d'un essai préliminaire, nous avons déterminé le type de 

métallisation à réaliser. Pour cela, nous avons observé au microscope des 

échantillons circulaires de verre Pyrex et de vitrocéramique Vision (diamètre 

= 34 mm, e = 2 mm) métallisés selon le schéma suivant et dans les conditions 

de métallisation évoquées précédemment (ch. II, Ire partie.C.I.3.c). 

nombre de 
couches d'or 4 

I 
0 1 2 nombre de couches 

de carbone 

Figure 11.1.15.: Représentation schématique des essais de métallisation. 

Ces échantillons ont été préparés en déposant successivement deux couches 

de carbone et deux couches d'or et en protégeant dans chaque cas une partie 

de la surface des échantillons, à 1' aide de lamelles de papier, afin d'obtenir 

ce quadrillage. 

La visualisation des diverses zones montre que la métallisation par l'or 

est peu efficace alors que celle par le carbone est satisfaisante, si l'on 

se réfère aux problèmes de conduction électrique. D'autre part, la combinaison 

"Au + C" est à peu près équivalente à la seule métallisation par le carbone. 

Ainsi nous avons décidé de recouvrir les échantillons d'une seule couche de 

carbone. En outre, il faut préciser que la métallisation à l'or poserait des 



problèmes l o r s  des  analyses en EDXA c a r  Au donne un s p e c t r e  qui  masque une 

p a r t i e  des r a i e s  at tendues pour l e s  éléments des verres  e t  vitrocéramiques 

que nous étudions.  

Après m é t a l l i s a t i o n ,  les échant i l lons  s o n t  p lacés  dans l ' e n c e i n t e  du 

microscope pendant 5 min environ jusqu'à ce  q u ' i l  n 'y  a i t  p lus  évaporation 

de molécules provenant des échant i l lons  (eau,  carbone ...) e t  jusqu 'àobtent ion  

d 'une  press ion  i n f é r i e u r e  à 10-4 Pa. 

II P a r t i e  e x ~ é r i m e n t a l e  

1 Conditions analy t iques  e t  t ra i tement  des  s p e c t r e s  EDXA 

Afin de compléter les r é s u l t a t s  obtenus pa r  analyse XPS, nous étudions 

en EDXA des su r faces  du ve r re  Pyrex e t  des vitrocéramiques Vision e t  Vision 

Déco que nous observons également au microscope é lec t ronique .  

- Les analyses son t  r é a l i s é e s  à grossissement 100, à 5 va leurs  d 'énergies  

e x c i t a t r i c e s  : Ei = 2, 4 ,  8, 15 e t  39 keV. En u t i l i s a n t  l a  formule de  KANAYA 

e t  OKAYAMA ( I I . 1 . 1 1 . ) ,  on peut ca lcu le r  approximativement l a  profondeur 

d 'analyse .  Les matériaux que nous étudions ont  une dens i t é  de l ' o r d r e  de 2.5 

g.cm-3 e t  s o n t  essent ie l lement  composés de s i l i c e .  Nous supposons donc que 7 

e s t  environ éga l  à Z(si02) s o i t  10. Les va leurs  ca lcu lées  pour da  selon II. 1.11. 

son t  présentées  tableau II. 1.3. , en prenant 0d é g a l  à 25O. 

- Pour chaque valeur  de l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e ,  les t r o i s  échan t i l lons ,  p lacés  

s u r  un m ê m e  support ,  son t  analysés en t r o i s  po in t s  d i f f é r e n t s  a f i n  de v é r i f i e r  

l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s  en fonction du point  d 'analyse.  D'autre 

p a r t  pour s ' a s s u r e r  de l a  s t a b i l i t é  du s i g n a l  dans l e  temps, les analyses 

son t  e f fec tuées  al ternat ivement s u r  Pyrex, Vision e t  Vision Déco. Cette  

v é r i f i c a t i o n  est nécessa i re  c a r  on observe dans c e r t a i n  cas  des  modifications 

de composition chimique dues au fa isceau é lec t ronique ,  ce  q u i  se t r a d u i t  par  

u n e i n s t a b i l i t é  temporel ledes spect res  (89) .  Enfin chaque a n a l y s e e s t  e f fec tuée  

pendant un temps de 100 S. 



Tableau 11.1.3. : Profondeur d 'analyse  (da)  en EDXA, en fonc t ion  de E i ,  
pour d i f f é r e n t s  éléments. 

C 

O 

Na 

Mg 

Al 

Si 

K 

Ti 

Zn 

zr 

Ba 

- Traitement des spec t res  EDXA : 

Pour chaque analyse,  nous obtenons un spec t re  présentant  des  r a i e s  carac té-  

r i s t i q u e s  des d i f f é r e n t s  éléments. La mesure de l ' a i r e  de ces  r a i e s  (S(Y)) 

nous permet d 'ob ten i r  une valeur  r ep résen ta t ive  de l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  qui  

elle-même est reliée à l a  concentrat ion de l ' é lément  X q u ' e l l e  représente.  

Malheureusement, c e t t e  r e l a t i o n  (11.1.9.) est très complexe e t  une étude 

q u a n t i t a t i v e  n é c e s s i t e r a i t  d ' avo i r  au p réa lab le  r é a l i s é  un grand nombre 

d 'étalonnages.  C e s  références n ' é t a n t  pas d isponibles ,  nous ne  pourrons pas 

e f f e c t u e r  d 'analyse quan t i t a t ive .  D 'aut re  p a r t ,  il est également impossible 

d ' é t a b l i r  des p r o f i l s  de concentrat ion c a r  pour f a i r e  v a r i e r  l a  profondeur 

d 'analyse ,  il f a u t  modifier l ' é n e r g i e  e x c i t a t r i c e .  O r  l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  

dépend de Ei mais se lon une l o i  que nous ne connaissons pas.  Nous nous 

l imi te rons  donc i c i  à une étude q u a l i t a t i v e  des spec t res  e t  à p a r t i r  des 

va leurs  mesurées de S(Y),  à une étude comparative de composition e n t r e  l e s  

t r o i s  matériaux, pour une même va leur  de E i .  Cette é tude  est poss ib le  c a r  

l ' i n t e n s i t é  du s i g n a l  dépend de E i ,  de Z e t  de 7, de  l a  d e n s i t é  du matériau, 

de e t  de  l a  concentrat ion de X. Or, 8, e s t  constant  e t  les dens i t é s  des 

t r o i s  matériaux a i n s i  que Z sont  vo i s ins .  (Pyrex : p = 2,256 cm-3, Vision : p 

= 2,56 cm-3, Vision Déco : p = 2.55 cm-3) . Ainsi pour un élément X et une valeur  

Ei  donnés, seu le  l a  concentrat ion C(X) v a r i e  e n t r e  les t r o i s  matériaux et 

- 
Ei = 2 Kev 

0.05 

0.07 

0.09 

O, 10 

0.11 

O, 12 

0.16 

O, 20 

0.27 

0.38 

O, 57 

Ei = 4 Kev 

0.16 

O, 21 

0.30 

0.32 

0.35 

0.37 

O, 51 

0.63 

0.86 

1.20 

1,80 

Ei = 8 Kev 

O, 50 

O, 67 

0.96 

1.02 

1.13 

1.17 

1,64 

2.00 

2-74 

3.81 

5.74 

Ei = 15 Kev 

1,43 

1,91 

2,75 

2.90 

3,23 

3-35 

4,67 

5-72 

7.81 

10.90 

16.41 

Ei = 39 Kev 

7-07 

9-43 

13-55 

14-32 

15.91 

16,50 

23.04 

28,23 

38,54 

53,75 

80,93 



donc les v a r i a t i o n s  de S(Y) e n t r e  les t r o i s  échan t i l lons  s o n t  effectivement 

r ep résen ta t ives  des v a r i a t i o n s  de concentration. 

Pratiquement les surfacesS(Y)  son tca lcu léespar l 'o rd ina teurennecons idéran t  

que l a  p a r t i e  de l a  r a i e  s i t u é e  e n t r e  I,,, - 60 eV e t  I,,, + 60 eV. D'autre 

p a r t ,  à chaque valeur  de S(Y) ,  nous soustrayons l a  va leur  d 'un b r u i t  de fond 

(S(BF))  mesurée à proximité de l a  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' é lément  X.  Cette 

valeur  est c e l l e  d'une su r face  de 12eV de l a rgeur  p r i s e  dans l e  b r u i t  de fond 

du s p e c t r e .  E l l e  n ' e s t  bien s û r  qu'approximative c a r  l e  b r u i t  n ' e s t  jamais 

évalué au niveau de l a  r a i e .  Ains i ,  nous ne considèrerons comme s i g n i f i c a t i v e s  

que les valeurs  de S(Y) qu i  son t  au moins égales  à O,l.S(BF). 

2 Visua l i sa t ion  des su r faces  en SEM 

L'observation des su r faces  des t r o i s  matériaux (Pyrex, Vision e t  Vision 

Déco) r é a l i s é e  à d i f f é r e n t s  grossissements ( su r faces  observées a l l a n t  de 1 pm2 

a 25 mm2) ne f a i t  pas appara î t r e  d 'hé térogénéi tés ,  c e  q u i  indique que les 

su r faces  son t  relat ivement homogènes. Néanmoins, l ' obse rva t ion  du Vision Déco 

à f o r t  grossissement montre que c e t t e  surface est p lus  rugueuse que c e l l e s  

de Pyrex e t  Vision. 

3 Résu l t a t s  d 'analyses EDXA 

Les mesures de S(Y) pour l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  de  E i ,  pour les t r o i s  

matériaux e t  pour chaque élément, son t  vois ines  pour les t r o i s  analyses 

r é a l i s é e s  dans chaque cas  s u r  un même échant i l lon  (temps e t  point  d 'analyse 

d i f f é r e n t s ) .  Ceci nous permet de d i r e  que l e  s i g n a l  est s t a b l e  dans l e  temps 

e t  que l a  composition des matériaux à une profondeur donnée est homogène. 

Dans les tableaux II .1.4a.-  4e. ,  nous présentons les va leurs  de S(Y) e t  

S(BF) obtenues en f a i s a n t  l a  moyenne des t r o i s  analyses.  

Tableau 11.1.4a. : Valeurs moyennes de S(Y) obtenues l o r s  de  l ' a n a l y s e  de 
Pyrex, Vision e t  Vision Déco à 2keV. 

EisZkeV 

Carbone 

Oxygène 

PYREX 

5658 

781 

-. 
VISION 

5309 

1007 

VISION DECO 

5765 

988 

S(BF) 

450 

450 



Tableau 11.1.4b. : Valeurs moyennes de S(Y) obtenues lors de l'analyse de 
Pyrex, Vision et Vision Déco à 4ke~. 

~ i = 4 k e ~  

Carbone 

Oxygène 

Silicium 

Zircone 
- 

Aluminium 

Magnésium 

Sodium 

Tableau 11.1.4~. : Valeurs moyennes de S(Y) obtenues lors de l'analyse de 
Pyrex, Vision et Vision Déco à 8keV. 

PYREX 

4756 

20421 

7424 

O 
~p 

476 

O 

1574 

~ i = 8 k e ~  

Carbone 

Oxygène 

Silicium 

Zircone 

Aluminium 

Magnésium 

Sodium 

Potassium 
--- 

Ti tane 

Baryum 

VISION 

4459 

20238 

6878 

148 

3519 

279 

173 

PYREX 

1317 

33124 

43600 

O 

2784 

396 

5366 

206 

O 

O 

VISION DECO 

4926 

19039 

7391 

156 

2440 

O 

4 

VISION 

1124 

30507 

36574 

683 

16629 

2641 

1232 

47 

266 

211 

1440 

1440 

400 

400 

920 

1440 

1440 

VISION DECO 

1628 

28689 

39584 

679 

15299 

1008 

746 

54 

221 

151 

1620 

1620 

1030 

1030 

1325 

1620 

1620 

735 

450 

450 



Tableau 11.1.4d. : Valeurs moyennes de S ( Y )  obtenues lors de l'analyse de 
Pyrex, Vision et Vision Déco à 15keV. 

VISION DECO 

Baryum 

Zinc 

Tableau 11.1.4e. : Valeurs moyennes de S(Y) obtenues lors de l'analyse de 
Pyrex, Vision et Vision Déco à 39 keV. 

Ei=39keV 

Carbone 

Oxygène 

Silicium 

Zircone 

Aluminium 

Magnésium 

Sodium 

Potassium 

Titane 

Baryum 

Zinc 
C 

O 

O 

PYREX 

44 

597 

6931 

O 

297 

36 

195 

154 

O 

O 

O 

1089 

121 

VISION 

33 

552 

4238 

29 

1674 

158 

44 

59 

579 

467 

193 

I 

1029 

79 

VISION DECO 

61 

562 

4517 

3 1 

1701 

125 

31 

56 

590 

443 

120 

710 

185 

S ( B a  

72 

72 

96 

96 

84 

72 

72 

125 

160 

160 

102 



III DiscUSSlQn d e s  réwJ&a3is 

Pour l e  ve r re  Pyrex, les éléments su ivants  son t  d é t e c t é s  : O ,  S i ,  A l  e t  

Na. B n ' e s t  pas d é t e c t é ,  a l o r s  que nous l ' a v i o n s  analysé en XPS, mais c e l a  

est dû à l ' a p p a r e i l  qu i  ne permet de d é t e c t e r  que les éléments de masse 

atomique supérieure A 12. 

Pour les deux vi trocéramiques,  nous détec tons  : O, S i ,  Z r ,  A l ,  Mg, Na, 

K ,  T i ,  Ba  e t  Zn. Pa r  rappor t  à l ' a n a l y s e  XPS, nous détec tons  en p lus  T i  e t  

Zn, m a i s  par  con t re  C a  n ' a p p a r a i t  pas. O r  c e l u i - c i  peut  normalement être 

d é t e c t é  en EDXA à p a r t i r  de E i  = 8 keV. Sa raie l a  p lus  in tense  d o i t  a l o r s  

se s i t u e r  en t re  celle du potassium et  c e l l e  du t i t a n e .  L'absence d e  r a i e  

c a r a c t é r i s t i q u e  de Ca, en EDXA, indique donc q u ' i l  n ' e s t  pas présent  dans 

les p a r t i e s  des matériaux que nous avons é tud iées  ou t o u t  au moins que s a  

concentrat ion e s t  très f a i b l e ,  a l o r s  qu'en XPS, nous l ' a v i o n s  dé tec té  jusqu 'à  

une profondeur de 100 A ,  a u s s i  bien en surface  qu'au coeur des vitrocéramiques. 

Le calcium dé tec té  en  XPS p o u r r a i t  donc provenir  d'une contamination ex te rne ,  

limitée à l a  su r face  des échan t i l lons ,  e t  due peut être au net toyage par  

l ' e a u .  

Remarque : Le carbone qu i  est dé tec té  s u r  les t r o i s  matériaux provient  

essent ie l lement  de l a  mé ta l l i sa t ion .  

S i l ic ium : 

Pour t o u t e s  les profondeurs d 'analyses ,  le  s i g n a l  de S i  diminue en passant  

du Pyrex au Vision Déco pu i s  au Vision. De p lus ,  nous constatons que l e  s i g n a l  

de S i  pour l e  Vision Déco diminue pa r  rapport  à c e l u i  du Pyrex e t  se rapproche 

de c e l u i  du Vision quand l a  profondeur d 'analyse  augmente. Les r é s u l t a t s  

i nd iquen tdoncque l ePy rexes tp lu s  c o n c e n t r é e n s i  q u e l e s  deuxvitrocéramiques 

e t  que l a  surface du Vision Déco comparée à c e l l e  du Vision est surconcentrée 

en S i  a l o r s  que dans les couches plus profondes l e u r  concentra t ion  s o n t  

équivalentes.  



Z i r c o n e  : 

Zr est détecté à partir de Ei = 4 k e ~  et nous constatons que sa concentration 

est équivalente dans les deux vitrocéramiques à toutes les profondeurs 

d'analyses, ce qui est en accord avec les résultats d'analyses XPS. 

Alumin ium : 

Al est détecté pour Ei 2 4ke~. Sa concentration dans le Pyrex est inférieure 

à celle dans les deux vitrocéramiques mais le rapportS(A1)-Pyrex/S(Al)-Vision 

augmente constamment avec da. Il passe de 0.13 pour Ei = 4 k e ~  à 0.18 pour Ei 

= 39 keV, valeur qui correspond approximativement au rapport d'intensité 
obtenu en XPS pour les raies de l'aluminium entre le coeur du Pyrex et le 

coeur du Vision (I(A1)-Pyrex coeur/I(Al)-Vision coeur = 0,167). 

Sachant en outre que les résultats XPS indiquaient une répartition homogène 

de Al dans le Vision, on peut supposer que dans le Pyrex C(A1) augmente 

régulièrement lorsque l'on pénètre dans les premières couches moléculaires 

du verre, et qu'elle atteint une valeur stable équivalente à Cb(A1) à une 

profondeur de 1 Pm environ. Ceci est en accord avec les résultats d' XPS puisque 

nous avions constaté que C(A1) en surface était plus faible qu'au coeur. 

C(A1) évolue également lorsque l'on pénètre dans le Vision Déco. S(A1)-Vision 

Déco/S(Al)-Vision passe de O,7 pour Ei = 4 keV à 1,02 pour Ei = 39 keV. Ces 
valeurs confirment là encore les résultats obtenus en XPS qui indiquaient un 

appauvrissement en Al de la surface du Vision Déco par rapport à celle du 

Vision, alors qu'au coeur les concentrations étaient équivalentes. Néanmoins, 

l'analyse en EDXA apporte ici des informations supplémentaires : en effet à 

15 keV et de façon moindre à 39 keV, S(A1) est plus importante pour le Vision 

Déco que pour le Vision ce qui semble indiquer que les couches situées entre 

3 et 15 pm s'enrichissent en Al au dépend des couches superficielles, ceci 

pouvant s'expliquer par une migration de Al vers les couches internes peu 

profondes du Vision Déco. 

Magn6sium : 

Il apparaît pour Ei 2 8 keV. Il semble qu'il y en ait quelques traces dans 

le Pyrex (S(Mg) + O pour Ei 2 15 keV) mais sur les spectres obtenus à 8,15 

et 39 keV (Fig . II. 1.16a. - annexe 1) , la raie caractéristique de Mg ne ressort 
pas du bruit de fond. En fait, il est probable que la valeur de S(BF) évaluée 



pour l a  r a i e  de Mg s o i t  sous-estimée, c a r  nous avons considéré l e  b r u i t  de 

fond mesuré avant  l a  r a i e  de Na. O r  à cet e n d r o i t ,  il n 'y  a pas de montée de 

l a  l i g n e  de base,  c e  qui  n ' e s t  pas l e  cas  au niveau de l a  r a i e  de Mg c a r  c e t t e  

de rn iè re  se s i t u e  e n t r e  deux au t res  r a i e s  (Na et A l ) .  

Pour l e s  vitrocéramiques, les spec t res  EDXA obtenus à 8.15 e t  39 keV indiquent  

b ien ,  par  con t re ,  l a  présence de Mg (Fig.  II.1.16b.-16c. - annexe 1). Sa 

concentrat ion à f a i b l e  profondeur semble p lus  importante pour l e  Vision que 

pour l e  Vision Déco, d i f f é rence  qu i  s ' a t t é n u e  en pénét rant  au coeur des 

matériaux. C e t  é c a r t  n ' appara i s sa i t  pas en XPS, n i  au coeur,  n i  en surface .  

Il semble donc que les couches peu profondes du Vision Déco s o i e n t  appauvries 

en Mg par  rapport  à c e l l e s  du Vision e t  c e c i  p o u r r a i t  être dû à une migration 

de Mg vers  l a  su r face  s u i v i e  d'une é l iminat ion ,  c a r  dans le  Vision Déco, nous 

n'observons pas de surconcentrat ion n i  au coeur n i  en surface .  

Sodium : 

Na est dé tec té  dans le  Pyrex dès l ' a n a l y s e  à 4 keV a l o r s  que dans les 

vitrocéramiques, il n ' appara î t  qu 'à  p a r t i r  de 8 keV. D'autre p a r t ,  S(Na) est 

toujours  supér ieure  dans l e  verre ,  ce  q u i  corrobore les r é s u l t a t s  dlXPS. La 

comparaison e n t r e  Vision e t  Vision Déco montre d ' a u t r e  p a r t  que au moins 

jusqu'à une profondeur de 13 pm (Ei  = 39 keV), l e  Vision Déco est appauvri 

en sodium. Ceci confirme l 'appauvrissement d é j à  observé en XPS, en su r face  

du Vision Déco e t  indique de p lus  que l a  modification de composition p o r t e  

s u r  une profondeur importante (supér ieure  à 13 pm). 

Potassium : 

Comme Na, K est beaucoup p lus  concentré dans l e  ve r re  Pyrex que dans les 

vitrocéramiques e t  là encore, c e l a  est en accord avec les r é s u l t a t s  d'XPS. A 

15 e t  39 KeV le  rappor t  S(K)-Pyrex/S(K)-Vision vaut  respectivement 3.4 e t  2.6 

a l o r s  que S(K)-Pyrex/S(K)-Vision Déco vaut  2.9 e t  2.75. Par  a i l l e u r s ,  nous 

constatons que C(K) semble ident ique  dans les deux vitrocéramiques e t  non 

n u l l e  à p a r t i r  d'une profondeur d'environ 5 pm (Ei  = 15 keV). O r  en XPS, nous 

n 'avions pas d é t e c t é  c e t  élément au coeur de ces  matériaux, n i  à proximité 

de l a  surface  du Vision Déco. 

11 semblerai t  donc que K s o i t  r é p a r t i  uniquement dans l e s  couches peu profondes 



e t  que d ' a u t r e  p a r t ,  le  r e c u i t  du Vision donnant le  Vision Déco provoque l a  

migration de  K contenu dans les couches s u p e r f i c i e l l e s  (d  < 5 p) v e r s  l a  

su r face  où il s e r a i t  él iminé.  

Titane : 

C e t  élément est d é t e c t é  dans les deux vitrocéramiques à des teneurs  équiva- 

l e n t e s .  L e s  modificat ions de composition a f f e c t a n t  généralement les couches 

peu profondes (cas  de A l ,  Mg, Na et K )  n 'appara issant  pas i c i ,  nous pouvons 

supposer que l e  r e c u i t  du Vision donnant le  Vision Déco ne provoque pas l a  

migration de T i .  

Baryum : 

Nous observons Ba à p a r t i r  de Ei  = 8 keV, ( i l  n ' e s t  pas dé tec tab le  à p lus  

f a i b l e  é n e r g i e ) ,  e t  seulement dans les vitrocéramiques, où s a  concentra t ion  

y est équivalente  à p a r t i r  de 16 p. Mais à p lus  f a i b l e  profondeur, il semble 

que l e  Vision Déco en contienne moins que l e  Vision. En XPS, il a p p a r a i s s a i t  

que les concentra t ions  au coeur é t a i e n t  ident iques  e n t r e  les deux matériaux 

a l o r s  qu'en su r face ,  l e  Vision é t a i t  p lus  concentré qu'au coeur e t  l e  Vision 

Déco ne con tena i t  pratiquement pas de Ba. L'analyse EDXA confirme ces  

observations et nous permet en ou t re  de supposer que l o r s  du r e c u i t  du Vision 

donnant le  Vision Déco, il y a eu migration de  Ba contenu dans les couches 

s u p e r f i c i e l l e s  (d < 16 pm), vers  l a  su r face  où il a été é l iminé ,  puisque au 

d e l à  de 16 pm C(Ba) est identique pour les deux vitrocéramiques. 

Zinc : 

Zn est d é t e c t é  à p a r t i r  de Ei  = 15 keV et il semble moins concentré dans l e  

Vision Déco que dans l e  Vision. S i  l ' o n  se rappor te  aux observat ions  f a i t e s  

s u r  l a  r é p a r t i t i o n  de A l ,  Mg, Na, K e t  Ba, on peut  supposer que l à  encore c e t  

appauvrissement est dû à un phénomène analogue à c e l u i  ayant a f f e c t é  ces 

éléments, à s a v o i r  une migration au niveau des couches peu profondes du 

matériau. 



P SYNTHESE S U R L E S C O M P O S I T I O N S  DU VERRE PDEY ET DES VITROCEqB - 
HIQUES VISION ET VISION 

Sur les f i g u r e s  II.1.17a-c., nous résumons schématiquement l e s  r é s u l t a t s  

d 'analyses  XPS e t  EDXA, obtenus pour les d i f f é r e n t s  éléments des matériaux 

é tud iés ,  en indiquant  e n o u t r e  lesmouvements de m i g r a t i o n q u i s o n t  probablement 

intervenus l o r s  du r e c u i t  de ces matériaux v i t r eux .  

Surface Couches internes Coeur 
peu profondes 

Figure II.l.17a. : Représentation schématique de l a  composition chimique 
du v e r r e  PYREX 



Surface Couches internes Coeur 
peu profondes 

Figure II.1.17b. : Représentation schématique de la composition chimique 
de la vitrocéramique VISION 



Surface Couches in ternes Coeur 
peu  pro fondes  

Figure 11.1.17~. : Représentation schématique de l a  composition chimique 
de l a  vitrocéramique VISION DECO 

Les éléments d é t e c t é s  son t  f igurés  dans un c e r c l e  en dessous duquel nous 

indiquons l a  va leur  du rappor t  100 nY/nSi obtenue l o r s  des  analyses XPS. 

Lorsque ce rapport  n ' e s t  pas connu (Mg. Zn e t  T i )  nous portons l e  terme Cs(Y), 

Cm(Y) ou Cb(Y) représentant  l a  concentration de l ' é lément  Y respectivement 

en su r face ,  dans les couches in te rnes  peu profondes e t  au coeur du Vision. 

Pour l e  Vision Déco, nous indiquons l e s  concentrat ions en ces  m ê m e s  éléments, 

en fonct ion  de ces termes Cs(Y). C m ( Y )  e t  Cb(Y). Il est a i n s i  poss ib le  de 

comparer les compositions de ces  deux matériaux. 



Les mouvements de migration sont schématisés par des flèches horizontales et 

les éliminations d'éléments en surface par des flèches dirigées vers le haut. 

Enfin, les traits pointillés horizontaux indiquent que C(Y) est constante. 

Ces schémas figurent les résultats observés en XPS et EDXA et que nous résumons 

ci-après : 

PYREX : 

Il est composé essentiellement de Si02 et minoritairement de Na20, B203, K20 

et Al2O3. 

- Si est réparti de façon homogène. 
- Na et B sont moins concentrés en surface qu'au coeur et cela jusqu'à une 
profondeur de 62 A au moins. Nous pensons que cet appauvrissement résulte 
d'une migration des couches peu profondes vers la surface où ces deux éléments 

sont éliminés en partie. 

- K : il est surconcentré en surface et sa concentration diminue au fur et à 

mesure que l'on pénètre dans le verre, ce qui suggère une migration du coeur 

vers la surface. 

- Al : pour l'aluminium, nous observons un appauvrissement des couches 

superficielles ( jusqu'à 25 A au moins) qui s ' affaiblit lorsque 1 'on pénètre 
dans les couches peu profondes et disparaît à environ 1 Pm de profondeur. 

VISION : 

Cette vitrocéramique est composée essentiellement de Si02 et A1203 et 

minoritairement de Nano, K20, BaO, Zr02, MgO, Ti02 et ZnO. 

En XPS, nous avons également détecté du calcium, mais ne l'ayant pas observé 

lors des analyses EDXA, nous pensons qu'il s'agit d'une impureté présente 

uniquement en surface des échantillons et due B une contamination externe. 

La majorité des éléments de ce matériau y sont répartis de façon homogène. 

Seul K, Ba et éventuellement Zr se répartissent de façon hétérogène. Na est 

légèrement plus concentré en surface mais la variation n'est pas importante 

et on peut considérer que C(Na) est constante. 

- K est uniquement observé dans les couches peu profondes du matériau (de O 
à 23 pm au moins mais pas au coeur) et il semble légèrement surconcentré à 

proximité de la surface. Nous pensons donc que cet élément migre totalement 

en surface du matériau. 



- Ba est surconcentré en surface ce qui résulte probablement d'une migration 
à partir des couches peu profondes vers l'extérieur. 

- Zr : l'étude XPS de Zr semble indiquer une surconcentration de celui-ci en 
surface de la vitrocéramique, ce qui pourrait être dû à une migration à partir 

du coeur. Néanmoins, ces résultats doivent être considérés avec précaution 

car l'étude quantitative est très délicate dans le cas du Zirconium. 

VISION DECO : 

Qualitativement, le Vision Déco a la même composition chimique que le Vision, 

mais il présente un plus grand nombre d'hétérogénéités de composition. 

D'autre part, comme dans le Vision, nous n'observons Ca que par analyse XPS, 

ce qui suggère que là encore, il s'agit d'une impureté d'origine externe, 

présente uniquement en surface des échantillons étudiés. 

- Na : par rapport au Vision, Na est appauvri au niveau des couches peu 

profondes (de O à 14 pm au moins), alors qu'au coeur les concentrations sont 

équivalentes. Nous pensons donc qu'il y a eu migration des couches peu profondes 

vers la surface et élimination en surface, lors du recuit fournissant le 

Vision Déco. 

- K n'est pas détecté au coeur du matériau et dans les couches voisines de 
la surface (de O à 4 pm environ), ce qui suggère une migration, presque totale, 
du potassium contenu dans cette région (0-4 pm), vers la surface où il a été 
éliminé. 

- Ba : Ba est réparti de façon homogène à partir d'une profondeur de 16 pm 

environ et sa concentration est alors équivalente à celle du Vision. Par 

contre, dans les couches peu profondes, il y a appauvrissement de la 

concentration surtout à très faible profondeur (de O à 100 A ,  C(Ba) = 0). 

Comme K, nous pensons donc que le baryum contenu dans les couches peu profondes 

a migré en totalité vers la surface où il a été éliminé. 

- Mg : les couches peu profondes sont appauvries en magnésium mais cet 

appauvrissement s'atténue lorsque l'on pénètre dans le matériau (à 14 pm de 

profondeur, Cm (Mg) - Vision Déco = Cm(Mg) - Vision) , ce qui là encore suggère 
une migration des couches peu profondes vers la surface où l'élément est 

éliminé. 

- Zn : l'analyse en EDXA de Zn indique que dans les couches peu profondes (de 
8 à 39 p), C(Zn) est plus faible que dans le Vision et que cet écart semble 



diminuer en pénétrant dans le matériau. Nous ne disposons pas d'autres 

informations mais il semblerait donc que là aussi les couches peu profondes 

soient appauvries en Zn du fait peut être d'une migration vers la surface. 

- Zr : Zr semble surconcentré en surface et ce phénomène est encore plus 
marqué que dans le Vision. Surtout sa concentration au coeur est plus faible 

que dans le Vision ce qui pourrait indiquer une migration du coeur vers la 

surface . 
- Al : par rapport au Vision, nous observons un appauvrissement en Al à 

proximité de la surface (de O à 1 pm de profondeur) puis un léger enrichissement 

(entre 3 et 16 pm) alors qu'au coeur les concentrations sont équivalentes. 
Il semblerait donc qu'il y ait eu migration à partir des couches superficielles 

(0-1 pm) vers les couches peu profondes du matériau. 

De cette synthèse, il ressort esentiellement : 

- que la surface du verre Pyrex se distingue de celle du Vision et du Vision 
Déco par sa plus forte concentration en Si02 et par la présence de B203. 

- que le Vision qui ne présente pas d'hétérogénéités notables est composé 
surtout de SiO2 et A1203. 

- que la transformation du Vision en Vision Déco provoque l'appauvrissement 
des couches superficielles en Na, K, Ba, Mg, probablement Zn et surtout Al. 

La surface du Vision Déco est ainsi beaucoup moins concentrée en A1203 que 

celle du Vision, ce qui est compensé par un enrichissement en Si02. 



CHAPITRE II 

- 2eme PARTIE - 

DETERMINATION DE L'ENERGIE 

SUPERFICIELLE DES SUBSTRATS 
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DETERMINATION DE L'ENERGIE SUPERFICIELLE DES SUB- 

STRATS 

Dans le cadre de la théorie de l'adsorption thermodynamique, l'énergie 

superficielle des substrats est l'un des paramètres majeurs. En effet, suivant 

cette théorie, les phénomènes d'adhésion entre deux corps sont régis par les 

forces intermoléculaires présentes à leur interface commune et dans le cas 

de l'adhésion sur un solide, l'énergie de ces forces intermoléculaires est 

fonction notamment de l'énergie superficielle de ce solide. 

Après avoir présenté la théorie de l'adsorption thermodynamique, nous 

aborderons la détermination expérimentale de l'énergie superficielle d'un 

solide et plus spécifiquement celle d'un verre ou d'une vitrocéramique. Puis, 

nous discuterons les résultats obtenus. 

A THEORIE DE L'ADSORPTION THERMODYNAMIQUE 

Cette théorie considère que l'adsorption entre deux corps est gouvernée 

par des forces intermoléculaires de type électrostatique. L'expression de ces 

forces dépendde lanaturedes molécules considérées : ions, molécules possédant 

un moment dipolaire permanent... Nous les présentons succintement ci-dessous. 

Elles sont décrites avec plus de détail par ailleurs (48). 

. Interactions ion-ion : 
Si l'on considère deux ions de charge respective ql et q2 ,  le potentiel 

d'interaction entre ces deux ions est donné par la relation : 

r = distance entre les deux ions. 



d p = moment d i p o l a i r e  

. Dipôle-dipôle : 

L'expression de u ( r )  à un i n s t a n t  donné dépend de l ' o r i e n t a t i o n  des 

d ipôles  1 'un p a r  rapport  à 1' au t re .  Mais sous l ' e f f e t  de 1 ' a g i t a t i o n  thermique, 

c e t t e  o r i e n t a t i o n  v a r i e  e t  généralement, nous considérons l a  va leur  moyenne 

proposée par  KEESOM : 

cl,, cl2 = moment d i p o l a i r e  r e s p e c t i f  des  deux dipôles  

k = constante de Boltzmann 

T = température en degrés Kelvin 

. Ion-dipôle i n d u i t  : 

Toutes les molécules ne possèdent pas un d ipôle  permanent mais sous 

l ' e f f e t  d'un champ é l e c t r i q u e  Ë du à l a  présence d'un ion  ou d 'un d ipôle ,  

e l l e s  peuvent se p o l a r i s e r .  L e  moment d i p o l a i r e  i n d u i t  e s t  a l o r s  de type : 

= aË (a = p o l a r i s a b i l i t é  de l a  molécule) e t  l e  p o t e n t i e l  d t  i n t e r a c t i o n  s' é c r i t :  

. Dipôle-dipôle i n d u i t  : 

L à  a u s s i ,  l ' o r i e n t a t i o n  du d ipô le  et  du d ipôle  i n d u i t  l ' u n  par  rapport  

à l ' a u t r e  i n t e r v i e n t  e t  donc nous considérons i c i  l a  va leur  moyenne exprimée 

par  DEBYE: 



. Interactions dispersives : 
Ces forces d'interactions proposées par LONDON sont différentes de celles 

évoquées précédemment : elles ne sont pas dues à la présence d' ions, de dipôles 

permanents ou de dipôles induits, mais à l'existence de dipôles instantanés. 

Ceux-ci sont dus à l'instabilité de la configuration électronique de l'atome 

ou de la molécule considérée, instabilité qui résulte du mouvement perpétuel 

des électrons. 

Ainsi, et même si lavaleurmoyenne dans le temps de ces dipôles instantanés 

est nulle, il existe à chaque instant un dipôle capable d'induire un autre 

dipôle dans les molécules voisines. Il en résulte un terme d'interaction moyen 

que LONDON a exprimé par : 

Il, I2 = potentiel d'ionisation des molécules 1 et 2 respectivement. 

. Interactions donneur-accepteur : 
Sous ce terme sont regroupées les interactions de type acide-base et les 

liaisons hydrogènes. Ce sont des interactions partiellement polaires qui 

apparaissent entre un atome fortement électronégatif et un atome déficitaire 

en électrons, tel que l'hydrogène dans beaucoup de molécules. 

. Forces de répulsions: 
Jusqu'alors, nous n'avons considéré que des forces d'attraction mais il 

existe aussi des forces répulsives, la somme de toutes ces forces expliquant 

l'existence de distances d'équilibre entre atomes et molécules. Le potentiel 

lié à ces forces de répulsion est du type : 

u(r) = A/rn (10 < n < 16), A = constante de répulsion (A > 0). 

II Potent i e l  d ' i n t e r e i o n  global  en* de- 

Ce potentiel est la somme des termes énoncés précédemment pour les cas 

de figures incluant deux molécules. Il s'écrit donc : 



III E n e r ~ i e  l i b r e  d'adhésion e n t r e  deux corna 

Ce terme noté AF, ,., permet de c a r a c t é r i s e r  thermodynamiquement 1 ' adhésion 

e n t r e  deux corps 1 e t  2. Il correspond à l ' i n v e r s e  du t r a v a i l  q u ' i l  f a u t  

fourn i r  pour séparer  ces deux corps. Dans l e  cas  où n ' in terv iennent  que des 

forces  in termolécula i res  , A F  ,,,, est ca lcu lé  p a r  i n t é g r a t i o n  à p a r t i r  de u (  r )  , 

donné par  (11 .2 .7 . ) (48) ,  sachant qu 'en o u t r e  l a  fo rce  globale d ' i n t e r a c t i o n  

e s t  n u l l e  lorsque les corps 1 e t  2 se trouvent  à l e u r  d is tance  d ' é q u i l i b r e  

( r  = dl ,*) .  En prenant n = 12 dans (11 .2 .7 . ) .  nous obtenons l ' express ion  

suivante  : 

avec ni = dens i t é  moléculaire du corps i. 

Remarque : Cette expression de A F  ,,., peut se ramener à c e l l e  de A F  ,.i, énergie  

de cohésion d 'un corps i, en remplaçant les i n d i c e s  1 e t  2 par  i. 

Les valeurs  de A F ,  ,,, , nécessa i res  pour c a r a c t é r i s e r  1 ' adhésion dans l e  

cadre de l a  théor ie  thermodynamique, sontdiffici lementmesurables directement. 

Pa r  cont re  elles peuvent l ' ê t r e  indirectement,  comme nous a l l o n s  l e  montrer 

dans l e  paragraphe su ivan t ,  s i  l ' o n  f a i t  i n t e r v e n i r  l e  concept des énergies  

de surface .  

I V  E n e r ~ i e  de  s u r f a c e  

C e  terme correspond à l ' é n e r g i e  q u ' i l  f a u t  f o u r n i r  pour augmenter d 'une 

un i  té de surface  1 ' a i r e  d '  un corps. Son ex i s t ence  est due à l a  présence d ' une 



force d'interaction qui s'exerce sur les molécules situées en surface. En 

effet, alors qu'à l'intérieur la résultante des forces exercées sur une 

molécule par ses voisines est nulle, en surface elle est non nulle, même à 

l'équilibre, et est dirigée vers l'intérieur: 

Schématisation des forces 
exercées sur un atome A 

de surface 

Schématisation des forces 
exercées sur un atome A 

du coeur 

Thermodynamiquement, 1 ' énergie de surface, notée y, s ' exprime par la 
relation suivante : 

WcVi = travail de cohésion du corps i. 

Par extension, on détermine aussi une énergie interfaciale notée y,., qui 

correspond au travail à exercer pour réunir sur une unité de surface deux 

corps i et j alors que disparaissent une unité de surface du corps i et une 

unité de surface du corps j. 

Wai,j = travail d'adhésion des corps i et j. 

Ramené à une unité de surface, ce travail peut aussi s'écrire : 



y, e t  y, é t a n t  des va leurs  toujours  p o s i t i v e s ,  nous constatons d 'après  

(11.2.11.) que y,,, c a r a c t é r i s e  comme & F a , , ,  l ' adhés ion  d 'un point  de vue 

thermodynamique. Malheureusement, l a  mesure d i r e c t e  de  y ,. , est souvent 

d i f f i c i l e .  En e f f e t ,  sauf dans l e  cas  où i e t  j son t  deux l i q u i d e s ,  il n ' e x i s t e  

pas de techniques permettant de mesurer directement y,,,. 

C ' e s t  pourquoi, d ive r s  modèles ont  été proposés qui  expriment en général  

y,., en fonct ion  de y, et  y, et  de l e u r s  composantes p o l a i r e s  e t  d i spe r s ives  

((YP*YP>(Y;? Y?)). 

1 Composantes p o l a i r e s  e t  d i spe r s ives  des  énergies  de  su r face  

La r e l a t i o n  (11.2.8.) comprend t r o i s  termes correspondant à t r o i s  types 

de f o r c e s  in termolécula i res .  

correspond aux fo rces  d i spe r s ives  (LONDON) 

2 
B y i =  a 1 . p 2 +  a 2 . p S  correspond aux forces  p o l a i r e s  de type DEBYE. 

2 2 
p p - 2 - ~ ~ 4 ~  correspond aux forces  p o l a i r e s  de type KEESOM. 

- 3 . k T  

L e s  deux termes B 1 2 P i  e t  B12PP son t  généralement regroupés en un s e u l  terme 

B12p  correspondant aux i n t e r a c t i o n s  po la i re s .  Par  extension à l ' é n e r g i e  l i b r e ,  

on é c r i t  a l o r s  : 

d ' o ù  

Cette d i s t i n c t i o n  de A F a I . ,  en deux composantes, d i spe r s ive  e t  p o l a i r e ,  

s ' app l ique  a u s s i  à A F , . ,  et  donc à yi c a r  A F , . i  est éga l  à - 2 y i .  

1 
A F ~  (11.2.13.) 

2 C ' '  



2 Modèle de FOWKES 

FOWKES (102) i n t r o d u i t  les approximations suivantes  

d1.2= Jd,.d2 avec dl = dz 

Le terme D F , , . ~ ~  s 'écrit  a l o r s  : 

soit 

En repor tan t  dans (11.2.12.),  nous obtenons : 

Dans ce  modèle, l e  terme p o l a i r e  que nous noterons désormais -If.,, n ' e s t  

pas exprimé en fonction de  (yf ,y[ )  c a r  c e l a  suppose c e r t a i n e s  hypothèses qui  

ne s o n t  pas  v é r i f i é e s  pour tous les corps,  a l o r s  que les hypothèses (II .2.15. ) 

e t  (11.2.16.) s o n t  généralement fondées. 

Citons néanmoins deux modèles qu i  ont  d é c r i t  l e  terme p o l a i r e  : 

Modèle de OWENS et-.MENDT (103) : 

C e  modèle suppose qu'au niveau des i n t e r a c t i o n s  p o l a i r e s ,  il y a prédominance 

des  i n t e r a c t i o n s  dipôle-dipôle.  Dans ce  c a s ,  est l a  moyenne géométrique 

de y:  et  y; .  

d 1/2  
D'où : y, , ,=  y ,  + y,-2(y:.y2) - 2 ( y ~ . y $ ) ' / ~  (11.2.19.) 



C e  modèle est c o r r e c t  si 1 'on a y ,  >> y 2, c '  e s t - à -d i re  lorsque 1 'on considère 

les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  un corps de haute énergie  e t  un de f a i b l e  énergie.  

3 Choix du modèle 

Notre étude por te  s u r  l ' adhés ion de molécules organiques e t  p lus  spé- 

cifiquement de proté ines  s u r  d i f f é r e n t s  v e r r e s  ou vitrocéramiques. S i  l ' o n  

se rappor te  à l a  théor ie  thermodynamique de l ' adhés ion ,  l ' é n e r g i e  de su r face  

du s u b s t r a t  devrai  t i n t e r v e n i r  dans l ' express ion de l ' é n e r g i e  l i b r e  d'adhésion. 

C ' e s t  pourquoi nous voulons déterminer l ' é n e r g i e  de surface  des verres .  

Pour de tels matériaux, l e  modèle de OWENS e t  WENDT semble peu raisonnable 

ca r  il est improbable que les i n t e r a c t i o n s  avec les su r faces  de ve r res  s o i e n t  

essent ie l lement  de type dipôle-dipôle.  D e  même, l e  modèle de WU est l i m i t a t i f  

au niveau des i n t e r a c t i o n s  p o l a i r e s .  

Nous u t i l i s e r o n s  donc de préférence l e  modèle de FOWKES qu i  en p lus  nous 

permet d ' i n t é g r e r  les i n t e r a c t i o n s  de type donneur-accepteur dans l e  terme 

po la i re .  Avec ce  modèle, nous avons donc : 

B iWTHODES EXPERIMENTALES DE MESURE DES ENERGIES DE SURFACE 

Expérimentalement, il est poss ib le  de déterminer l ' é n e r g i e  de su r face  

d'un l i q u i d e  ou d'un s o l i d e  dans un é t a t  donné (press ion ,  température, é t a t  

de su r face ,  e t c  ...) c e  q u i  n ' e s t  pas l e  cas  à n o t r e  connaissance pour une 

simple molécule telle qu'une proté ine .  Pour les l i q u i d e s ,  des mesures d i r e c t e s  

s o n t p o s s i b l e s  mais pour les s o l i d e s ,  il est nécessa i re  d ' u t i l i s e r  des  méthodes 

i n d i r e c t e s  telles que les mesures d'isothermes d 'adsorpt ion  ou de chaleur 



d'adsorption ou encore des techniques de mouillabilité telle que celle de la 

goutte posée. Cette dernière technique est celle que nous utilisons pour notre 

étude. 

1 Mesure d'énergie de surface des liauids 

Plusieurs techniques existent pour effectuer ces mesures. Nous en avons 

répertoriées quelques unes dans le tableau 11.2.1. 

Tableau 11.2.1. : Techniques de mesure d'énergie de surface des liquides 
(104). 

METHODE 

1 
ANNEAU DE DU NOUY 

fi 
LAME DE WILHELMY 

4- 
HAUTEUR CAPILLAIRE 

L a  méthode de l'étrier et celle de la lame de WILHELMY ont fait l'objet 

d'une étude critique ainsi que la méthode de l'anneau de DU NOUY ( 1 0 4 ) .  De 

ces études, nous avons retenu que : 

MESURE DE y L  

Fk force d'arrachement 

d 

Fk: force maximum 

FE force exercée sur la lame 

d 

hauteur de niveau 



- l a  méthode de  l ' é t r i e r  est relativement lourde  à mettre en oeuvre e t  assez 

imprécise ( é c a r t  de  y de 1 m J .  m-* en généra l ,  p a r  rapport  aux va leurs  publiées 

antérieurement) .  

- l a  méthode de l 'anneau de  DU NOW est assez simple à mettre en oeuvre et 

p r é c i s e  mais nous ne disposons pas de l ' a p p a r e i l  au l abora to i re .  

- l a  méthode de  l a  lame de  WILHELMY donne également se lon  Bellon-Fontaine 

(104) ,  des r é s u l t a t s  co r rec t s .  Comme nous sommes équipés de l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  

pour c e t t e  technique, nous l ' avons  cho i s i e  pour mesurer les énergies  de surface  

des l iqu ides .  

Méthode de l a  lame de WILHELMY : 

L e  pr inc ipe  de base  de cette technique est de mesurer l a  fo rce  v e r t i c a l e  

appliquée par  l a  su r face  du l iqu ide  s u r  une lame. Pour c e l a .  on u t i l i s e  un 

tensiomètre Prolabo à équi l ibrage  automatique (appare i l  PROLABO no  03161 

02-Licence Schlumberger) q u i  permet de mesurer l a  force  exercée par  l e  l i q u i d e  

s u r  une lame de p l a t i n e  que l ' o n  émerge. En f a i t ,  l ' a p p a r e i l  correctement 

é ta lonné,  a f f i c h e  directement l ' é n e r g i e  de surface .  

II Mesure d ' e n e r ~ i e  de su r face  des  sol id-  

1 Technique de la  gou t t e  posée - pr incipe  

Plus ieurs  techniques de  moui l l ab i l i t é  e x i s t e n t .  Nous avons c h o i s i  c e l l e  

de l a  gout te  posée pour p lus ieu r s  ra isons  : 

- el le  a é t é  abondamment employée e t  dans d i v e r s  c a s  de f igures .  L e s  problèmes 

e t  l i m i t a t i o n s  posés par  c e t t e  technique son t  donc bien connus. 

- elle est f a c i l e  a mettre en oeuvre e t  nous disposons d é j à  du maté r i e l  de 

mesure. 

Le p r inc ipe  de c e t t e  technique est i l l u s t r é  pa r  l e  schéma su ivan t  : 



f L = l i q u i d e  

S = s o l i d e  

M = vapeur ou l i q u i d e  

S 
Figure 11.2.1. : Schématisation du phénomène de m o u i l l a b i l i t é  

Le mouillage d 'un s o l i d e  S p a r  une gou t t e  d'un l i q u i d e  L en présence 

d 'une t ro is ième phase M. se t r a d u i t  pa r  l a  formation d'une c a l o t t e  sphérique 

c a r a c t é r i s é e  p a r  8, angle de contac t  à l ' é q u i l i b r e  e t  dont l a  va leur  e s t  

déterminée p a r  les énergies  s u p e r f i c i e l l e s  e t  i n t e r f a c i a l e s  des  t r o i s  phases 

L ,  M et  S. Di f fé ren t s  modèles ont  été proposés pour r e l i e r  ensemble ces  termes 

(102,105) mais i ls  about issent  tous  à l a  même r e l a t i o n .  Parmi ces modèles, 

nous avons c h o i s i  c e l u i  de YOUNG q u i  est l ' u n  des  p lus  couramment employé. 

2 Modèle de YOUNG 

Il est généralement d é c r i t  pa r  l e  schéma suivant  (Fig.  11 .2 .2 . ) .  

Figure 11.2.2. : Schématisation du modèle de YOUNG 

avec YLM = énergie  i n t e r f a c i a l e  liquide-phase M 

y,, = énergie  i n t e r f a c i a l e  sol ide-phase M 

ysr = énergie  i n t e r f a c i a l e  so l ide - l iqu ide  

Le modèle de YOUNG est é t a b l i  en éc r ivan t  d'un point  de vue v e c t o r i e l  l a  

condi t ion  d ' é q u i l i b r e  de  l a  goutte  dans le  schéma de l a  f i g u r e  11.2.2. 

Cette condit ion est : 

YSM = Y S L + Y L M - C O S ~  (11.2.22.) 



Cette r e l a t i o n  combinée aux modèles présentés  précédemment (11.2.18.-20.) 

permet, comme nous a l l o n s  l e  montrer, de déterminer l ' é n e r g i e  de su r face  du 

s o l i d e  S, s o i t  en présence d'une phase vapeur (M = V )  s o i t  en présence d'un 

l i q u i d e  (M = L2) .  

3 Détermination de l ' kne rg ie  de su r face  d 'un s o l i d e  p a r  mesure d 'angles  

de con tac t  en phase vapeur ( M  = V )  

P lus ieu r s  approches son t  i c i  poss ib les  pour déterminer l ' é n e r g i e  de 

su r face  d'un s o l i d e .  C e  qui  d i s t ingue  ces  d ive r ses  approches est le  modèle 

employé pour exprimer l ' é n e r g i e  i n t e r f a c i a l e  y,.,, en fonction des  énergies  de 

su r face  y ,  e t  y,. 

a Approche de  Z I S W  (106) 

Par c e t t e  approche nous n'accédons pas directement à l ' é n e r g i e  de surface  

du s o l i d e  y, mais à une énergie de su r face  c r i t i q u e  y,. Cet te  va leur  est obtenue 

graphiquement en repor tant  les cosinus des  angles  de con tac t  obtenus en 

u t i l i s a n t  d i f f é r e n t s  l iqu ides  d 'énergie  de su r face  déc ro i s san te ,  en fonction 

de y,, (y,,, énergie  i n t e r f a c i a l e  du l i q u i d e  en présence de s a  phase vapeur 

s a t u r é e  e s t  l a  va leur  mesurée par  tens iomètr ie) .  En ext rapolant  l a  courbe à 

c o s 0  = 1 c ' e s t - à - d i r e  à 0 = 0 ' .  on o b t i e n t  l a  va leur  de y,, correspondant au 

mouillage p a r f a i t .  Cette valeur  est en f a i t  y,. 

Cette détermination graphique très simple à mettre en oeuvre est s u j e t t e  

à beaucoup de controverses pour p lus ieu r s  r a i sons .  Entre a u t r e  choses, y, est 

une grandeur mal d é f i n i e  e t  l a  va leur  obtenue dépend de l a  série de l i q u i d e  

u t i l i s é e .  

b Approche d e  NEUMANN e t  WARD pa r  l ' équa t ion  d ' é t a t  (107) 

Dans c e t t e  approche, on i n t r o d u i t  un nouveau terme énergét ique ,  q u i  est 

l a  press ion  d 'étalement : ne. C e  terme est d é f i n i  par  l a  r e l a t i o n :  



Le modèle de NEUMANN suppose que lorsque  l a  phase vapeur e t  l e  l i q u i d e  

s o n t  des composés purs ,  il e x i s t e  une équation d ' é t a t  r e l i a n t  y s V , y L v  e t  y,, 

s o i t  : 

Y s r ' f ( ~ s v 9 ~ r v )  (11.2.24.) 

II -2.24. combinée à l ' équa t ion  de YOUNG devient  a l o r s  : 

NEUMANN f a i t  e n s u i t e  l 'hypothèse que que l s  que s o i e n t  les l iqu ides  

u t i l i s é s ,  y,, est constante e t  ne  est constante e t  négligeable.  La r e l a t i o n  

11.2.25. s'écrit a l o r s  : 

Y L V C O ~ ~  = s (YLV)  

y s v  est a l o r s  obtenue au point  d '  i n t e r s e c t i o n  de l a  courbe y L v  c o s  9 = g ( y L v )  

e t  de l a  d r o i t e  y  ,V c o s  0 = y,, , l a  va leur  de y ,V correspondant à ce  point  é t a n t  

Y s v .  

Y s v  

Figure 11.2.3. : Détermination des  énergies  de su r face  pa r  l a  méthode 
graphique de NEUMANN e t  WARD 

c Approche par l e  modèle de FOWKES 

Cette approche u t i l i s e  l a  r e l a t i o n  é t a b l i e  précédemment (11.2.18.) : 
d 112 

Y , . ~ = Y , + Y ~ - ~ ( Y ~ . Y ~ )  - IYe2 (11.2.26.) 

Appliquée à un couple l iquide-sol ide ,  on o b t i e n t  a i n s i  : 



D e  p l u s ,  nous avons : 

y s v = Y s - n e  

e t  y , , = y f  c a r  V représente  l a  phase vapeur s a t u r é e  du l i q u i d e  L. 

En r e p o r t a n t c e s  r e l a t i o n s  dans l ' é q u a t i o n d e  YOUNG (11.2.22.) nous obtenons : 

1 / 2  
y L . ( l  + cosû)= ~ . ( y S . y ; )  + I,PL-ne (11.2.28.) 

La détermination de y:  se f a i t  a l o r s  en mesurant les angles 8 obtenus 

avec d i f f é r e n t s  l iqu ides  apo la i res  (Fig.  I I . 2 . 3 . ) ,  p u i s  en por tant  s u r  un 
d 112 graphe y , .  ( 1 + cos 0)  en fonction de ( y , )  (pour des  l i q u i d e s  apo la i res  y; = y  ,) . 

S i  n e  est constante  pour l a  série de l i q u i d e s  u t i l i s é s ,  on o b t i e n t  une d r o i t e  
d 112 de pente  2 . ( y s )  e t  d'ordonnée à l ' o r i g i n e  ne. 

Une série de mesure avec des  l i q u i d e s  p o l a i r e s  permet e n s u i t e  de ca lcu le r  

l e  terme I S . ,  pour chaque couple ( l iqu ide - so l ide )  à l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  

(11.2.29.). 11 f a u t  néanmoins a v o i r  au p réa lab le  déterminé les composantes 

d i spe r s ives  d 'énergie  de su r face  des  d i f f é r e n t s  l i q u i d e s ,  c e  q u i  peut être 

r é a l i s é  par  mesures d 'angles  de contac t  e n t r e  ces  l i q u i d e s  e t  un s o l i d e  

a p o l a i r e  t e l  que du Parafilm (108).  

liquides polaires 

x liquides apolaires 

Figure 11.2.4. : Principe  graphique de détermination des  énergies  de 
surface  pa r  mesure d 'angles de contac t  en phase vapeur, 
selon l e  modèle de FOWKES. 



d V a l i d i t é  d e s  méthodes de mesure en phase vapeur 

- La méthode de  ZISMAN a l ' avantage  d ' ê t r e  simple à mettre en oeuvre. Mal- 

heureusement e l le  ne permet pas d 'ob ten i r  l a  va leur  réelle de y , e t  en ou t re  

l a  va leur  de y,obtenue dépend des l iqu ides  u t i l i s é s  pour les mesures, ce qui  

montre que y, n ' e s t  pas vraiment c a r a c t é r i s t i q u e  du s o l i d e .  

- l a  méthode de NEUMANN et WARD ne nous semble pas non plus  convenir,  notamment 

c a r  elle suppose que ne est constante e t  négligeable.  O r  il a été montré que 

dans l e  cas  des v e r r e s  c e l a  n ' e s t  pas v r a i .  Pour un ve r re  p a r t i c u l i e r ,  BUSSCHER 

(48) a en e f f e t  t rouvé les valeurs  su ivantes  : ne = 37 avec du n-propanol e t  

Ize = 141 avec de  l ' e a u .  

- l a  méthode de FOWKES semble p lus  j u s t e ,  notamment parce q u ' e l l e  ne néglige 

pas ne, mais e l le  ne permet de déterminer facilement y:  e t  I S . ,  que s i  ne est 

constante.  Cela est généralement v r a i  pour des s o l i d e s  de f a i b l e  éne rg ie  tels 

que les polymères mais ç a  ne l ' e s t  pas pour l e s  ve r res  e t  vitrocéramiques. 

4 Détermination de l ' é n e r g i e  de su r face  d'un s o l i d e  pa r  mesures d'an- 

g l e s  de con tac t  en  phase l i q u i d e  ( M  = L2) 

Cet te  détermination se f a i t  auss i  par  l a  technique de l a  g o u t t e  posée e t  

a i n s i  l e  modèle de  YOUNG s 'appl ique .  La d i f fé rence  rés ide  dans l a  na tu re  de 

l a  3e phase qu i  i c i  est une phase l i q u i d e ,  notée L2, non miscible avec 1' a u t r e  

phase l i q u i d e ,  notée  L. 

L e s  méthodes de ZISMAN e t  de NEUMANN e t  WARD ne s ' app l iquen t  p lus  aux 

mesures en mi l ieu  l iqu ide .  Par  cont re ,  l e s  modèles de FOWKES, de  WU ( I I  .2.20. ) 

et  de OWENS e t  WENDT (11.2.19.).  r e s t e n t  va lables .  

a Applicat ion du modèle de FOWKES à l a  détermination de y s  en  mi l ieu  

l iqu ide .  

Dans l e  cas  d 'un l i q u i d e  L2 de plus f a i b l e  dens i t é  que l e  l i q u i d e  L ,  l e  

modèle de YOUNG se schématise de l a  façon suivante  : 



Figure 11.2.5. : Schématisation du modèle de YOUNG en  mil ieu l i q u i d e  

La r e l a t i o n  11.2.22. s ' é c r i t  i c i  : 

Y L L ~ ' c o s ~  = Y S L Z - Y S L  

L e  modèle de FOWKES (11.2.26.) permet en o u t r e  d ' e x p l i c i t e r  les énergies 

i n t e r f  a c i a l e s  Y L L Z  , Y S L Z ,  Y sr : 
1 1 2  

Y L L ~ = Y L + Y L ~ - ~ ' ( Y : . Y ; ~ )  - I L L 2  

Ces expressions se s i m p l i f i e n t  lorsque l ' u n  des l i q u i d e s  est apola i re .  

C ' e s t  en f a i t  l ' u n  des pr inc ipes  de base de c e t t e  méthode à deux l i q u i d e s ,  

d ' u t i l i s e r  deux l iqu ides  non miscibles dont l ' u n  est apo la i re .  Nous présentons 

i c i  l e  cas  où L2 e s t  apo la i re .  y,,, e t  y,,, s ' é c r i v e n t  a l o r s  : 

d d 1 1 2  
Y L L ~ =  Y L +  Y L ~ - ~ - ( Y L . Y L Z )  

d d 1 1 2  
Y S L ~ = Y S + Y L ~ - ~ ' ( Y S ' Y L ~ )  

En repor tan t  ces  expressions dans l a  r e l a t i o n  de YOUNG, on a b o u t i t  à : 

Remarque : nous avons i c i  présenté  l e  cas  où l e  l iqu ide  L2 est moins dense 

que L .  Le cas  c o n t r a i r e  peut a u s s i  se présen te r ,  (cas  de l a  gou t t e  c a p t i v e ) .  

Il se schématise a i n s i  : 



Figure 11.2.6. : Modèle de YOUNG en mil ieu l i q u i d e  - cas  de l a  gout te  
capt ive  

En considérant  L2 apo la i re ,  on abou t i t  à l a  r e l a t i o n  suivante  : 

b Principe expérimental de détermination de y; et de I S . ,  

La détermination de y: e t  I$., se f a i t  en e f fec tuan t  des mesures d 'angles 

de contac t  avec d i f f é r e n t s  l i q u i d e s  L2. On représente  a l o r s  l a  fonction : 
d 1/2 

Y ~ - Y ~ ~ + Y ~ L ~ . c o ~ ~ = ~ ( ~ . ( ( Y ~ )  

e t  par  régress ion  l i n é a i r e ,  on o b t i e n t  y: qu i  est l e  c a r r é  de l a  pente e t  I : , ,  

q u i  est l 'ordonnée à l ' o r i g i n e .  Dans l e  cas  de l a  méthode de l a  gout te  capt ive ,  

on u t i l i s e  d i f f é r e n t s  l iqu ides  L 2 ,  e t  L est invar i ab le .  Le pr inc ipe  de ca lcu l  

de y$. e t  I : . ,  est a l o r s  ident ique  mais l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  est (-I:.L). 

En p ra t ique ,  les l iqu ides  apo la i res  u t i l i s é s  s o n t  généralement des 

hydrocarbures e t  l e  l iqu ide  p o l a i r e  est t r è s  souvent de l ' e a u  u l t ra-pure .  

c Discussion de cette méthode 

Cet te  technique a é t é  u t i l i s é e  de nombreuses f o i s  (78,  102, 109) e t  il 

a été montré q u ' e l l e  convient a u s s i  bien aux matériaux de f a i b l e  énergie  que 

de f o r t e  énergie  (78) .  D'autre p a r t ,  pour les s o l i d e s  parfai tement propres,  

e l le  présente  l 'avantage d ' exc lu re  l e  terme de pression d 'étalement q u i  est 

d i f f i c i l e  a déterminer. E l l e  e s t  donc beaucoup plus  adaptée à l ' é t u d e  des 

ve r res  que l e s  méthodes de mesures a l ' a i r .  



Il e x i s t e  néanmoins c e r t a i n e s  r e s t r i c t i o n s .  D'une p a r t ,  il ne f a u t  pas 

que l e  s o l i d e  s o i t  chimiquement a t taqué  par  l 'hydrocarbure,  ce qu i  peut  être 

l e  cas s i  l ' o n  é t u d i e  un polymère. D'autre p a r t ,  il f a u t  que l e  l i q u i d e  L 

déplace l 'hydrocarbure dans l eque l  l e  s o l i d e  est préalablement plongé. Une 

é tude  r é a l i s é e  à ce  s u j e t  (110) permet de d i r e  que s u r  un v e r r e  il est fortement 

probablequel 'eaudéplaceleshydrocarburesquenousut i l i sons .  Cettehypothèse 

sera néanmoins v é r i f i é e  à l ' a i d e  de nos r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Ç APPLICATION : DETERMINATION DES ENERGIES DE SURFACE DU VERRE PYREX ET DES 

VITROCERAMIQUES VISION ET VISION DECO 

Pour déterminer les énergies  de su r face  de ces  matériaux, nous u t i l i s o n s  

donc l a  méthode de mesure en mil ieu l iqu ide  e t  essent ie l lement  c e l l e  de l a  

g o u t t e  posée, en prenant comme l i q u i d e  L de l ' e a u  b i d i s t i l l é e ,  e t  comme 

l i q u i d e s  L2d i f fé ren t s  hydrocarbures d o n t l e s é n e r g i e s  de su r face  sont  comprises 

e n t r e  16 mJ.m-2 et 30 mJ.m-2 environ. 

1 Mesure des  énergies  de su r face  &a l i a u i d a  

1 Procédk expérimental 

a Réglage de  l ' a p p a r e i l  

La mesure de l ' é n e r g i e  de su r face  se f a i t  par  mesure du poids de l a  lame 

de p l a t i n e ,  à l ' a i d e  d'une balance électromagnétique in tég rée  à l ' a p p a r e i l .  

L e  poids mesuré v a r i e  lorsque  l 'environnement dans l eque l  se s i t u e  l a  lame 

est modifié ( a i r ,  l i q u i d e )  e t  c ' e s t  l a  mesure de ces  d i f fé rences  q u i  permet 

d ' o b t e n i r  l ' é n e r g i e  de su r face  du l iqu ide .  Ainsi ,  il est important de  cor- 

rectement r é g l e r  l ' a p p a r e i l  au point  zéro correspondant au cas  où l a  lame 

propre  n ' e s t  pas plongée dans l e  l iqu ide .  L e  p r inc ipe  de réglage du zéro ,  

expl iqué  dans l a  no t i ce  technique de l ' a p p a r e i l ,  est donc e f fec tué  avant 

chaque mesure de  y,. 

Remarque : Le nettoyage de l a  lame de p l a t i n e  se f a i t  en l a  r inçan t  à l ' e a u  

b i d i s t i l l é e  p u i s  en l a  por t an t  à haute température à l ' a i d e  d'une flamme de 



bec Bunsen (lame portée au rouge). 

b Mesure d 'énergie s u p e r f i c i e l l e  d'un l i q u i d e  

Le l i q u i d e  à é t u d i e r  est placé dans un c r i s t a l l i s o i r  de  diamètre supér ieur  

à 5 c m  pour é v i t e r  l e s  e f f e t s  de bords. Le c r i s t a l l i s o i r  est e n s u i t e  p lacé  

s u r  l a  plate-forme s i t u é e  sous l a  lame, plate-forme que l ' o n  peut déplacer  

vert icalement.  Pourmesurerl'énergiedesurfaceduliquide(y,),nousimmergeons 

totalement l a  lame dans l e  l i q u i d e ,  puis  nous abaissons régulièrement l a  

plate-forme jusqu'à  rupture  du ménisque formé par  l e  l i q u i d e  s u r  l a  lame. y, 

est a l o r s  l a  va leur  maximale a f f i chée  s u r  l ' a p p a r e i l  e t  obtenue j u s t e  avant 

l 'arrachement.  La mesure est  r é a l i s é e  p lus ieurs  f o i s  jusqu'à  ce q u ' e l l e  s o i t  

reproduct ib le  e t  dans chaque c a s ,  nous renettoyons l a  lame de p l a t i n e  e t  

v é r i f i o n s  l e  réglage du zéro.  

2 Résu l t a t s  

Comme nous l ' avons  vu, l a  mesure d 'énergie  de s u r f a c e  des l i q u i d e s  est 

nécessa i re  à l a  détermination des énergies de su r face  des s o l i d e s .  Nous 

présentons donc dans l e  tableau 11.2.2. .  les r é s u l t a t s  obtenus pour les 

l i q u i d e s  u t i l i s é s .  L e s  va leur s  présentées son t  les moyennes d 'au moins 20 

mesures. 

Tous l e s  alcanes s o n t  des produi ts  Merck à l ' excep t ion  du tétradécane 

(Prolabo r é f .  28542-182, pure té  non donnée). Leur pure té  est supér ieure  à 

99 % à l ' excep t ion  de celle du squalane qui  n ' e s t  pas préc isée .  Il s' a g i t  du 

squalane de référence  9766 pour chromatographie en phase gazeuse. L'eau 

b i d i s t i l l é e  est obtenue pa r  f i l t r a t i o n  d'eau d i s t i l l é e  à l ' a i d e  du système 

de production d 'eau u l t r a  pure M i l l i - Q  ( s o c i é t é  Mi l l ipore ) .  Cette eau est 

exempte de mat ières  organiques e t d ' a n i o n s .  E l l e  contientnéanmoins des  t r a c e s  

de Na+, K+ e t  NH4+. 



Tableau 11.2.2. : Energie de surface des l iquides .  

LIQUIDE 

Eau b i d i s t i l l é e  

Squalane 

Hexadécane 

Cyclohexane 

Dodécane 

Décane 

Octane 

Hep tane 

Hexane 

Pentane 

II Techniaue de mesure des aneles de c o n t a u  

1 Appareillage 

YrexP 

( rnJ .m- ' )  

72.9 * 0.3 

29.3 * 0.1 

27.6 * 0.1 

25,s * 0.1 

25.4 * 0.1 

23.9 * 0,1 

21,8 0.1 

20.3 i 0.1 

18.6 * 0.2 

16,4 + 0,3 

La mesure des angles s e  f a i t  s u r  un écran où ils sont  proje tés  e t  agrandis 

à l ' a i d e  d'un montage optique r é a l i s é  au laboratoire .  

C e  montage est schématisé f igure 11.2.7. : 

Source Lentille Platine Objectif 
lumineuse photographique 

 th 
(rnJ.rn- ' )  

7 3 

29 .5 

27.6 

25 . 5 

25.4 

23*9 

21.8 

20,3 

18.4 

16.3 

Banc optique 

Y :th - Ref. 

( r n ~ . m - * )  

21 ,7 - (78,921 

O - (104) 

O - (92) 

O - (92) 

O - (78) 
O - (104) 

O - (92) 

O - (78) 

O - (92) 

0 - (92) 

Figure 11.2.7. : Montage optique pour l a  mesure des angles de contact 



11 est cons t i tué  : 

- d'une lampe de projecteur diaposi t ive  

- d'une l e n t i l l e  convergente pour concentrer l e  faisceau lumineux e t  a ins i  

augmenter l ' i n t e n s i t é  lumineuse. 

- d'une p l a t i ne  animée d'un mouvement transversal  e t  v e r t i c a l  ( X  e t  Z ) .  

- d'un ob jec t i f  photographique (Nikkon, distance focale = 50 mm) pour pro je ter  

l a  goutte s u r  l 'écran.  

- d'un écran s u r  lequel e s t  monté un t é  qui permet de mesurer les angles. 

C e  t é  peut être déplacé suivant les axes X e t  Z e t  e s t  animé d'un mouvement 

de rota t ion.  

L e s  échant i l lons  sont  placés au fond de cuves en verre étanches dont l e s  

faces sont pa ra l l è l e s  (h = 5,5 cm, longueur = 1 = 6 cm) et qui  sont  remplies 

du l iquide L2 jusqu'à une hauteur de 4 cm. Les gouttes du l iqu ide  L sont 

déposées su r  les échanti l lons à l ' a i d e  d'une microseringue (précis ion = 0,5 

micro l i t re ) .  L e  volume de l a  goutte est dans chaque cas de 1 microl i t re .  

Remarque : Lorsque l a  détermination des énergies de surface s e  f a i t  par l a  

méthode de l a  gout te  pendante, l e s  cuves sont remplies d'eau b i d i s t i l l é e ,  l e s  

échanti l lons son t  posés su r  un support creux e t  à l ' a i d e  d'une microseringue 

dont l ' a i g u i l l e  est courbée, on dépose su r  l a  face infér ieure  des échanti l lons,  

l e s  gouttes des d i f fé ren ts  alcanes de mesure: 

Figure 11.2.8. : Représentation de l'emplacement des échant i l lons  dans 
l a  technique de l a  goutte pendante. 

2 Mesures d 'angles 

- Pour chaque gout te ,  on mesure l a  hauteur maximale (h) l a  largeur  à l a  base 

(1) et  l e s  angles à gauche (8,) e t  à dro i t e  (ûd). A p a r t i r  de h e t  1, on calcule 

une troisième valeur  d'angle 0, donnée par l a  re la t ion  suivante : 

0, = 2 .  ,,,tg(?) (11.2.31.) 



Figure 11.2.9. : Méthode expérimentale de mesures des angles de contact. 

Remarque : La r e l a t i on  11.2.31. suppose que l a  goutte à l a  forme d'une 

c a l o t t e  sphérique, ce qu i  e s t  v r a i  lorsque les forces de grav i té  agissant  sur  

l a  goutte peuvent être négligées. Ceci e s t  v é r i f i é  pour des gouttes de fa ib les  

volumes ( i n f é r i eu r s  à 3 p l  ) ( I l l )  et donc l 'est dans notre  cas. 

A p a r t i r  de ces t r o i s  valeurs,  on obt ient  ensui te  8,. valeur moyenne de 

O,, 8, e t  8, : 

- L e s  mesures d'angles sont  réa l i sées  à l ' équ i l i b r e  bien que beaucoup d'auteurs 

contestent  l a  v a l i d i t é  de c e t t e  mesure (102, 105). Il semble que l a  valeur 

l a  plus ca rac té r i s t ique  s o i t  c e l l e  de l 'angle  à l 'avancée ( e a u ) ,  angle obtenu 

en augmentant l e  volume de l a  goutte (Fig. 11.2.10.). 

Figure 11.2.10. : Schématisation d'un angle de contact  à l 'avancée 

Néanmoins, nous avons chois i  demesurer l esva leurs  à l ' é q u i l i b r e p o u r p l u s i e u r s  

raisons : 

.ADAMSON (105) note que selon FOWKES, l e s  phénomènes d 'hys té rés i s  dis-  

paraissent avec des so l ides  correctement nettoyés e t  des l iquides  purs. 

.De plus l ' hys té rèse  est essentiellement l i é e ,  semble-t-il ,  aux problèmes 



de rugos i t é  des surfaces  (112). BUSSCHER a a i n s i  rapporté que pour des 

su r faces  de rugos i t é  moyenne i n f é r i e u r e  à 0 , l m i c r o m è t r e  ( rugos i t é  évaluée 

p a r  l a  méthode du s t y l e t ) ,  ces  phénomènes d ' h y s t é r é s i s  d i spa ra i s sen t  

(113) 

Puisque les l iqu ides  u t i l i s é s  on t  un taux de pure té  é levé  (supér ieur  à 

99 ,% pour les hydrocarbures, e t  à 99.9 % pour l ' e a u  b i d i s t i l l é e ) ,  e t  que les 

su r faces  de v e r r e s  e t  vitrocéramiques non poreuses présentent  des  rugosi tés  

moyennes généralement i n f é r i e u r e s  à0 , lmic romèt re  (annexe 2 ) .  nous considérons 

que les phénomènes d 'hys térèses  son t  négligeables dans n o t r e  étude.  Donc nous 

mesurons l ' a n g l e  à l ' é q u i l i b r e  qu i  en général  est s t a b l e  dans l e  temps. Dans 

l e  squalane,  il est néanmois nécessa i re  d ' a t t endre  que l a  gout te  se s t a b i l i s e  

(de  15 à 30 min) c a r  ce  l i q u i d e  est fortement visqueux. 

- Reproduc t ib i l i t é  des mesures : Dans une m ê m e  s é r i e ,  nous mesurons par  

hydrocarbure e t  par  matériau un minimum de 60 angles correspondant à 20 gouttes  

d 'eau b i d i s t i l l é e  déposées s u r  4 échan t i l lons  d i f f é r e n t s .  Ceci nous permet 

de v é r i f i e r  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des  r é s u l t a t s .  

JI1 Détermination des énernies  de surface  de Pvrex. Vision e t  Vision D é c ~  

1 Conditionnement des  échan t i l lons  

L e s  échan t i l lons  son t  des plaques massives de 0.6 c m  de hauteur e t  5 cm 

de cô tés .  Ces plaques son t  planes e t  possèdent une su r face  p o l i e  e t  une surface 

non p o l i e  que nous étudions. 

L a  prépara t ion  de ces  échan t i l lons  se résume en un nettoyage dont le  but 

est d'une p a r t  d 'é l iminer  tou tes  les contaminations externes  e t  d ' a u t r e  pa r t  

d ' é l iminer  de façon reproduct ib le  l ' e a u  physisorbée à l a  surface .  

Une étude du nettoyage des  ve r res  a été présentée par  SIMON ( 7 8 ) .  D'après 

c e t t e  é tude ,  il r e s s o r t  qu'un nettoyage par  de l 'hexane (ex t rac t ion  à chaud 

dans un s o x h l e t ) ,  élimine les contaminations organiques a i n s i  qu'une p a r t i e  

au moins de l ' e a u  physisorbée e t  cela sans  a f f e c t e r  fortement l a  composition 

s u p e r f i c i e l l e  du ve r re ,  ce  qu i  correspond au but  que nous nous sommes f ixés .  



Néanmoins, l 'hexane é t an t  un produit  apolai re ,  nous avons décidé de 

compléter ce  nettoyage en u t i l i s a n t  un produit  polai re ,  en l 'occurence de 

l 'é thanol  chaud (pur à 95 %). 

a Nettoyages Cthanol et alcane 

Des e s sa i s  préliminaires avec l ' é thanol  e t  l'hexane nous ont permis de 

d é f i n i r  l e s  temps de nettoyage par ces solvants,  en u t i l i s a n t  comme c r i t è r e  

de sélect ion l a  reproduc t ib i l i t é  des mesures d'angles pour un matériau dans 

un alcane de mesure donné. Nous avons a i n s i  opté pour un nettoyage de 1.5 h 

à l ' é thanol  s u i v i  d'une extraction par l'hexane pendant un minimum de 30 min. 

Ce protocole de nettoyage a a lors  été appliqué sous diverses formes plus 

précisément en u t i l i s a n t  d 'autres  alcanes et  également dans un cas en séchant 

les échanti l lons à l ' é tuve.  Sur c e t t e  base nous avons r é a l i s é  4 nettoyages : 

1. Extraction à l ' é thanol  chaud - t = 1.5 h - T = 8 0 " ~  

Extraction à l 'hexane chaud - t 2  30 min - T = ~ O ' C  

2. Extraction à l ' é thanol  chaud - t = 1.5 h - T = 80°C 

Extraction au décane chaud - t 2 30 min - T = 174°C 

3. Extraction à l ' é thanol  chaud - t = 1,5 h - T = 80°C 

Extraction au cyclohexane chaud - t 2 30 min - T = 81°C 

4 .  Extraction à l ' é thanol  chaud - t = 1.5 h - T = 80°C 

Séchage à l ' é t uve  - t = 10 min - T = 110°C 

Extraction au cyclohexane chaud - t r 30 min - T = 81°C 

Séchage à l ' é t uve  - t = 10 min - T = 1 1 0 ' ~  

Remarque : Dans l a  s é r i e  4,  nous séchons les échanti l lons à l ' é t uve  a f in  

d'éliminer l ' é t hano l  e t  l e  cyclohexane. Dans l a  s u i t e ,  nous avons omis l e  

second passage à l ' é tuve  ca r  en f a i t  l e  cyclohexane s'évapore rapidement des 

échanti l lons s o r t i s  du soxhlet .  



Nous avons u t i l i s é  d i f f é r e n t s  alcanes de nettoyage, a f i n  d ' é t u d i e r  l e u r  

inf luence  s u r  les va leurs  mesurées des  énergies  de surface .  Plus précisément, 

nous avons supposé que l a  q u a n t i t é  d 'eau physisorbée él iminée d e v r a i t  v a r i e r ,  

notamment c a r  l a  température d ' ex t rac t ion  au soxhle t  (température d ' é b u l i t i o n  

de l ' a l c a n e )  v a r i e .  

b Nettoyage RBS, eau b i d i s t i l l é e ,  é thanol  e t  a lcane  

Dans un second temps, nous avons décidé de compléter l e  net toyage en 

u t i l i s a n t  un t e n s i o a c t i f  dont l a  fonction est d 'é l iminer  l e s  g r a i s s e s .  Il 

s ' a g i t  du RBS 35 fourn i  par  l a  s o c i é t é  des t ra i tements  chimiques de  su r face  

(59236 FRELINGHIEN-FRANCE). Pour é l iminer  l e  RBS, il a f a l l u  d ' a u t r e  p a r t  

a j o u t e r  un r inçage  par  de  l ' e a u  b i d i s t i l l é e  s u i v i  d'un séchage à 5 6 " ~ .  Nous 

avons a i n s i  réalisé deux nettoyages : 

5 R B s  35 (4  %) - t = 30 min - T = 20°C 

Eau b i d i s t i l l é e  - t = l h  - T = 2 0 ° C  

Séchage à l ' é t u v e  - t 2 1 h  - T = 5 6 " C  

Extrac t ion  à l ' é t h a n o l  chaud - t = 1.5 h - T = 80°C 

Séchage à l ' é t u v e  - t = 10 min - T = 1 1 0 ~ ~  

6 . 5 + Extrac t ion  au cyclohexane - t 2 30 min - T = 8 1 ' ~  

L'omission du net toyage au cyclohexane dans l e  protocole n05  nous permet 

de mesurer les énergies  de su r face  dans l e  cas où l a  couche d'eau physisorbée 

est maximale. A l a  s u i t e  de ce  nettoyage, nous avons d ' a i l l e u r s  r é a l i s é  les 

mesures non seulement p a r  l a  méthode de la  gout te  posée mais a u s s i  p a r  c e l l e  

de l a  goutte  capt ive .  

Après ces  net toyages,  les échant i l lons  son t  placés dans des b o î t e s  de 

p é t r i  pendant un temps ta (temps dans l ' a i r ) ,  puis  ils son t  plongés dans un 

bécher contenant de l ' a l c a n e  de mesure pendant un temps minimal de 10 min 

(pour l a  méthode de l a  g o u t t e  capt ive ,  les échant i l lons  net toyés s o n t  plongés 

dans un bécher contenant de l ' e a u  b i d i s t i l l é e ,  là encore pendant un minimum 



de 10min).  C e  r inçage  p a r l e  l i q u i d e  dans l eque l e s t ensu i t ep l acé l ' é chan t i l l on  

a pour bu t  d ' é l iminer  toutes  t r a c e s  éventuel les  d'impuretés e t  d ' a s su re r  l e  

recouvrement d e  l ' é c h a n t i l l o n  par  le  l i q u i d e  L2. 

2 Résu l t a t s  

L e s  r é s u l t a t s  son t  présentés dans les tableaux 11.2.3. e t  11.2.4. en 

p réc i san t  dans chaque cas  l e  type de nettoyage, l e s  matériaux é t u d i é s ,  les 

alcanes u t i l i s é s  et  les valeurs  de y:, I;.,, I$., e t  y: ca lculées  su ivant  l e  

modèle de OWENS e t  WENDT (II. 2.19. ) . D '  a u t r e  p a r t  nous présentons f igures  

11.2.11-12.. l ' é v o l u t i o n  de y,P en fonct ion  de y: pour PYREX et VISION. 

a Vér i f i ca t ion  du c r i t è r e  de m o u i l l a b i l i t é  

Pour que l a  méthode à deux l i q u i d e s  s o i t  co r rec te ,  il f a u t  e n t r e  a u t r e  

chose que le  l i q u i d e  L déplace l e  l i q u i d e  L2. Dans no t re  c a s ,  il f a u t  donc 

que l ' e a u  déplace l ' a l c a n e  e t  réciproquement. A l ' a i d e  des  r e l a t i o n s  proposées 

pa r  SHANAHAN e t  al .  (110) e t  des va leurs  de y $  e t  Ig. ,que nous obtenons, nous 

avons v é r i f i é  que les c r i t è r e s  de m o u i l l a b i l i t é  sont  toujours respectés .  Pour 

c e l a  il f a u t  s ' a s s u r e r  que l e s  i n é g a l i t é s  suivantes son t  v r a i e s  : 

2.[(y",1"-(y,2)"2].[(YL2)11Z -(Y:)"2] < 1~~ < 2 . Y : - 2 . [ ( y ~ ) 1 1 2 - ( Y ~ ) ' 1 2 ] . [ ( y ~ ) ~ ~ 2 - ( y L 2 ) ' ~ 2 ]  (11-2.33. ) 

L2 = alcane  , L = eau b i d i s t i l l é e .  

Pour tous les r é s u l t a t s  présentés dans l e s  tableaux II .2.3. e t  II .2.4. 

e t  pour tous les alcanes de mesures, ces i n é g a l i t é s  son t  v é r i f i é e s  e t  donc 

les c r i t è r e s  de m o u i l l a b i l i t é  sont  bien respectés .  
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NETTOYAGE ALCANES MATER1 AU Y S  I S L  YS ISL Ys 
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TABLEAU II .2.4 : Mesures des energies de surface du PYREX , du VISION et du VISION DECO 
Nettoyages RBS , Ethanol et Alcane. 
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b Discussion des r é s u l t a t s  

- Comparaison des matériaux : 

D'après nos r é s u l t a t s ,  il n ' e s t  pas poss ib le  de d i s t i n g u e r  d'un point  de 

vue énergét ique  l e  v e r r e  Pyrex e t  l a  vitrocéramique Vision. En e f f e t ,  il 

n ' a p p a r a î t  de  d i f fé rences  notables  e n t r e  ces  deux matériaux que dans un s e u l  

cas  (net toyage RBS e t  é thano l  - méthode de l a  gout te  posée) q u i  en f a i t  est 

- c e l u i  pour l e q u e l  l e  p l u s  f a i b l e  nombre d 'a lcanes  de mesure i n t e r v i e n t  ( 4  
a l c a n e s ) .  Ains i ,  c e t t e  d i f f é rence  ne peut pas être vraiment p r i s e  en consi- 

dé ra t ion .  

L e  Vision Deco semble l u i  avo i r  une composante d i spe r s ive  d ' éne rg ie  de surface  

légèrement p l u s  f o r t e  que l e  Pyrex e t  l e  Vision. Mais les mesures de rugosi té  

de  su r face  (annexe 2) indiquent  que l e  Vision Deco a une rugos i t é  moyenne 

supér ieure  à 0 , l  pm e t  donc pour ce s o l i d e ,  il y a r i s q u e  d 'hys térèse  l o r s  

de l a  mesure des  angles de contac t  ( c e  qui  n ' e s t  pas l e  cas  pour Pyrex e t  

Vis ion) .  P lus  précisément, il semblerai t  que c e t t e  hys té rèse  a i t  pour e f f e t  

de surévaluer  l a  composante y: de Vision Déco (annexe 2) e t  a i n s i  l a  f a i b l e  

d i f f é rence  que nous observons expérimentalement ne peut  pas être considérée 

comme s i g n i f i c a t i v e .  

- Influence du nettoyage : 

Nos r é s u l t a t s  montrent clairement que l e  nettoyage a une influence 

considérable s u r  l e s  va leurs  mesurées d 'énergie de surface .  Or, le  paramètre 

e s s e n t i e l  qui  v a r i e  e n t r e  tous les conditionnements e f f e c t u é s ,  est l a  quan t i t é  

d ' eau  physisorbée. En p a r t i c u l i e r ,  il. est raisonnable de penser que d'une 

p a r t  e l le  augmente avec t a  e t  que d ' a u t r e  p a r t  e l l e  diminue quand on u t i l i s e  

un a lcane  pour ne t toyer  les échant i l lons  e t  que l a  température d ' é b u l l i t i o n  

de c e t  alcane augmente, ou lorsque l ' o n  sèche les échan t i l lons  à 1 2 0 ~ ~  (après 

le  nettoyage p a r  l ' a l c a n e ) .  Pratiquement on observe les évolut ions  suivantes 

. I:.,  ( y 2  augmente e t  yd, diminue quand t a  augmente. 

. I g , ,  ( y 2  augmente e t  yd, diminue quand T,b (a lcane  l i n é a i r e )  diminue ou 

que l ' o n  n ' u t i l i s e  pas  d 'a lcane  (nettoyage au décane p u i s  a l 'hexane  puis  



sans a lcane) .  

. y$ diminue quand on supprime les séchages à 1' étuve à 1 2 0 ' ~  (net toyages 

3 e t  4 ) .  

En r e l i a n t  ces  observations aux remarques f a i t e s  précédemment s u r  l a  v a r i a t i o n  

de  la  q u a n t i t é  d'eau physisorbée, il semble donc que IS., augmente e t  yÇ diminue 

quand l a  quan t i t é  d 'eau  physisorbée augmente. Plus précisément, il appara î t  

que : 

. I : , ,  augmente e t  tend ve r s  If , '  (If., = 2 yf = 102.4 mJ.m-2  pour L=eau) 

. yÇ diminue et tend v e r s  y;' (y;' = 2 l , 7  mJ.m-2 pour L=eau) 

Le cas  extrême de c e t t e  évolut ion d e v r a i t  être c e l u i  où l e s  mesures son t  

r é a l i s é e s  en  plongeant les échan t i l lons  dans de l ' e a u  c ' e s t - à -d i re  lorsque  

l a  couche d 'eau  physisorbée est maximale. O r  nous constatons effectivement 

que c ' e s t  dans ce cas que l a  valeur  de yÇ est l a  p lus  f a i b l e  e t  que c e l l e  de 

I $ , L  est l a  p lus  f o r t e .  C e s  observations semblent donc indiquer que les valeurs  

mesurées ne correspondent jamais aumatériau lui-même mais à ce lu i -c i r ecouver t  

d 'une  couche d'eau e t  que s a  cont r ibut ion  à l ' é n e r g i e  mesurée s e r a  d ' au tan t  

p lus  f a i b l e  que l a  couche d 'eau est importante. 

- Choix d 'un protocole d e  nettoyage. 

La détermination des  énergies  de surface  des s u b s t r a t s  a v a i t  pour bu t ,  

de  c o m p a r e r l ' é n e r g i e l i b r e  d'adhésion d 'uncorps  quelconque s u r  ces matériaux, 

a f i n  de déterminer, su ivan t  l a  théor ie  thermodynamique, s u r  quel matériau 

l ' adhés ion des  protéines est l a  p lus  f a i b l e .  

Pratiquement, l ' adhés ion des proté ines  se f a i t  généralement en s o l u t i o n  

aqueuse. Pourprédirethermodynamiquementl 'adhésion, i l s e r a i t d o n c p r é f é r a b l e  

d ' u t i l i s e r  les énergies de  su r face  des  matériaux recouverts  d'eau comme nous 

l ' avons  f a i t  par  l a  méthode de la  gout te  capt ive .  Malheureusement, c e t t e  

méthode e s t  p l u s  d i f f i c i l e  à mettre en oeuvre que c e l l e  de l a  gout te  posée. 

C ' e s t  pourquoi, nous suggérons d ' u t i l i s e r  c e t t e  de rn iè re  technique combinée 

à un nettoyage de type 6 avec un temps de passage à l ' a i r  de 2-3 min c a r  a l o r s  

les énergies  mesurées s o n t  proches de c e l l e s  obtenues par  l a  méthode de l a  

g o u t t e  capt ive .  Dans ce c a s  nous avons: 



Par cont re ,  s i  l ' o n  d é s i r e  ob ten i r  des va leurs  c a r a c t é r i s t i q u e s  des 

matériaux exempts d'eau de  su r face ,  un nettoyage de type 6 en u t i l i s a n t  du 

décane au l i e u  du cyclohexane est préférable ,  c a r  c ' e s t  c e t  alcane qu i  él imine 

l e  mieux l ' e a u  physisorbée. Pour l e  nettoyage de type 2 nous obtenons a i n s i :  

Subs t ra t  

Pyrex 

Vision 

Vision Déco 

Dans ce  cas .  il semble que l e  Vision a i t  une énergie  de surface  légérement 

supér ieure  au Pyrex, l a d i f f é r e n c e  étant essent ie l lementd 'or igine  d i spe r s ive .  

L e s  va leurs  de y $  pour les 2 matériaux son t  par  contre équivalentes e t  les 

courbes t r acées  f i g u r e s  11.2.11.-12. semblent indiquer que y$ tende vers  une 

va leur  l i m i t e  d 'environ 10 mJ.m-2 qu i  est ident ique  pour les 2 matériaux. 

YS 
m J  . m-2 

42,4 

37 .5 

63.3 

Subs t ra t  

Pyrex 

Vision 

Ainsi  seu le  l a  composante y;, qui  est i c i  t r é s  é levée  par  rapport  à y$, permet 

de d i s t inguer  l e  Pyrex du Vision. Cette di f férence  peut s ' exp l iquer  par  une 

d i f fé rence  de composition, c e  dont nous discuterons dans l a  synthèse. Nous y 

par lerons  également des r e l a t i o n s  e n t r e  nos r é s u l t a t s  e t  l e s  phénomènes 

d'adhésion, t r a i t é s  d'un p o i n t  de vue q u a n t i t a t i f ,  s u r  Pyrex, Vision e t  Vision 

Déco. 

Y$ 
m J  . m-2 

25.5 

26.7 

24.1 

YS 
m J  . m-2 

67.9 2 8 

64.2 t 7 

87.4 t 10  

Y S  
m J . m-2 

219.2 1 11 

239,6 * 7 

Y S  
m J  . m-2 

207 

226.8 

Y$ 
m J  . m-2 

12.2 

12.8 
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ETUDES D'INTERACTIONS ENTRE MOLECULES ORGANIQUES ET 

SURFACES DE VERRES 

Comme nous l 'avons vu au c h a p i t r e  1, l 'adhés ion de  molécules organiques 

s u r  surfaces  minérales peut  être envisagée se lon  d i f f é r e n t e s  t h é o r i e s ,  les 

p lus  u t i l i s é e s  é t a n t  l a  théor ie  thermodynamique (développée au c h a p i t r e  I I ) ,  

l a  théor ie  é l e c t r o s t a t i q u e  e t  l a  t h é o r i e  des l i a i s o n s  chimiques. Cette de rn iè re  

semble par t icul ièrement  adaptée pour expliquer notamment les i n t e r a c t i o n s  

e n t r e  molécules acides ou basiques (au sens de LEWIS) e t  su r faces  minérales. 

D e s  études f a i s a n t  notamment i n t e r v e n i r  des ac ides  aminés, molécules formant 

les p ro té ines ,  e t  des su r faces  d'oxydes ont  été menées e t  fon t  r e s s o r t i r  l a  

prédominance d e s  l i a i s o n s  de type acide-base. Puisque les p ro té ines  por ten t  

des fonctions ac ides  e t  basiques e t  que l e s  ve r res  sont  des  oxydes non neu t res ,  

l a  théor ie  acide-base p o u r r a i t  donc expliquer l ' adhés ion des p ro té ines  s u r  

les surfaces  de verres .  

Aussi, a f i n  de v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  de c e t t e  théor ie  e t  avant  d ' é tud ie r  

spécifiquement les i n t e r a c t i o n s  proté ines-verres ,  nous analyserons l ' a d -  

so rp t ion  d 'un ac ide  e t  d 'une  base organique s u r  les su r faces  du v e r r e  Pyrex 

e t  de l a  vitrocéramique Vision, a i n s i  que s u r  des surfaces  de c a r a c t è r e  plus 

basique, d'oxyde de n icke l  (NiO) e t  de carbonate de calcium (CaC03). 

Ensui tenous  é tudierons  l ' i n t e r a c t i o n  d 'unepro té ine  so lub le  du lactosérum 

avec l e  ve r re  Pyrex e t  l a  vitrocéramique Vision,  c a r  ces p ro té ines  semblent 

être à l ' o r i g i n e  de l 'encrassement l a i t i e r  e t  ca r  de manière généra le  l e s  

proté ines  jouent  un r ô l e  majeur dans l a  formation de dépôts  biologiques.  En 

o u t r e ,  toutes  ces molécules présentant  des groupements fonct ionnels  ident iques ,  

les mécanismes d 'adsorption proposés pour l ' u n e  d ' e l l e s ,  pourra ient  éven- 

tuellement être appliqués aux a u t r e s  proté ines .  



METHODES D'ETUDES DES INTERACTIONS 

Les techniques les p l u s  souvent u t i l i s é e s  pour l ' é t u d e  i n - s i t u  des 

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  molécules organiques e t  su r faces  minérales son t  des 

techniques spectroscopiques et  p lus  spécifiquement 1'XPS e t  les spectroscopies 

infra-rouge e t  Raman. 

3 Etude Dar s~ectrosco~ie XPS 

Le pr inc ipe  d e  1'XPS a été présenté au chap i t r e  II e t  nous avons vu que 

dans cette technique d 'analyse de surface ,  il est poss ib le  de f a i r e  v a r i e r  

l ' a n g l e  d ' inc idence  (8,) du fa isceau de rayons X ,  ce q u i  a pour e f f e t  de 

modifier  l ' é p a i s s e u r d ' a n a l y s e .  Ains i ,  l o r s  d e l ' a n a l y s e  de dépôt,  en réduisant  

l ' a n g l e  O,, on passe  d'une analyse  g lobale  du dépôt à une analyse des couches 

s u p e r f i c i e l l e s  (les plus é lo ignées  de la  surface  du matér iau) .  

L 'étude de l ' évo lu t ion  de l a  composition chimique, avec 0,. permet a l o r s  

de p r é c i s e r ,  l e  cas échéant, que l s  éléments de l amolécu le  adsorbée se trouvent 

à proximité de la  su r face  du matériau,  e t  il devient  a i n s i  poss ib le  de p réc i se r  

les mécanismes d'adhésion. 

C e  type d ' é tude  a é t é  réalisée dans l e  cas de l ' adsorp t ion  de glycine 

s u r  g r a p h i t e  (114).  s i l i c e  (115) e t  o r  (116) e t  il appara î t  que l a  glycine 

adsorbée s u r  ces  surfaces  est  sous s a  forme zwi t ter ionique  (+H3N - CH2 - CO*-), 

l ' a x e  p r i n c i p a l  de  l a  molécule é t a n t  perpendiculaire à l a  su r face  e t  l e  

groupement (NH3+) proche de c e t t e  de rn iè re  (Fig. 111.1.). 

Figure 111.1. : Schématisation de l a  g lycine  adsorbée s u r  su r faces  de gra- 
p h i t e  ( 1 1 4 ) .  s i l i c e  (115) e t  o r  (116).  



Des études d'adsorption de protéines ont également été menées. RATNER 

(117) a montré que la majorité des atomes d'azote présents dans l'hémoglobine 

adsorbée sur platine, se trouvent à l'extérieur du dépôt et, non à 1' interface 

avec le substrat. 

PAYNTER (118) par une étude quantitative d'adsorption de fibronectine et 

d'hémoglobine sur différents polymères, a montré que le taux de recouvrement 

augmente avec l'énergie de surface du substrat et que la fibronectine adhère 

plus que l'hémoglobine. D'autres études quantitatives ont été réalisées par 

GO LAND ERS^^^^. (119,120) pourl 'adsorptiondediversesprotéinessurpolymères 

mais aucun mécanisme d'adhésion précis n'a été proposé. 

II Etude Dar s~ectrosco~ie infra-rouge 

1 Principe de la spectroscopie infra-rouge 

Par cette technique, l'échantillon est excité par un faisceau de photons 

de faible énergie. Celle-ci, absorbée, est insuffisante pour provoquer une 

émissiond'électrons comme en ESCA, mais elle induit un changement des liaisons 

moléculaires, c'est-à-dire un déplacement des atomes par rapport à leur 

position d'équilibre. Ce déplacement engendre des forces de rappel qui mettent 

la molécule en vibration, ce qui se traduit par des transitions dans les 

niveaux d'énergies vibrationnelles. Il y a ensuite retour à l'équilibre par 

relaxation avec émission de photons dont l'énergie (E) est caractéristique 
. * 

de la liaison et de sa vibration. Ces photons sont émis avec une fréquence 
- 

v(E = h v )  a laquelle est associé un nombre d'onde v = c v .  v correspond à la 

fréquence de la vibration, qui dépend notamment de la force de la liaison et 

de la masse des atomes impliqués dans cette liaison. Ainsi une variation de 

fréquence d'une vibration indique une variation de la force de la liaison 
- 

correspondante. Plus précisément, v est relié à la force de la liaison et à 

l'inverse de la masse des atomes. 

En fait, toutes les vibrations ne sont pas actives dans le spectre 

infra-rouge. Il existe des règles de sélection liées à la symétrie de la 

molécule : une vibration n'est active en spectroscopie infra-rouge (IR) que 



si elle s'accompagne d'une variation du moment dipolaire permanent de la 

liaison considérée. La théorie des groupes permet de prévoir l'activité des 

modes de vibration. 

Dans l'approximation des fréquences de groupe, un spectre infra-rouge 

permet donc d'identifier les liaisons et les fonctions caractéristiques d'une 

molécule et peut aussi apporter des renseignements sur sa symétrie. 

11 existe différentes techniques utilisant la spectroscopie infra-rouge, 

qui sont liées d'une part au type du spectromètre utilisé et d'autre part à 

la nature du rayonnement analysé. Les trois plus importantes pour les études 

d'interactions, sont l'IR par absorption, l'IR par réflexion spéculaire ou 

diffuse et l'IR par réflexion interne (FTIR-ATR) : 

- IR par absorption : 
Cette technique est l'une des plus courante et elle consiste à mesurer la 

différence d'intensité entre le faisceau incident et le faisceau transmis, 

en fonction de la longueur d'onde. Cette technique est limitée dans ses 

applications aux échantillons qui ne sont pas trop absorbants, et elle est 

peu adaptée aux études superficielles. 

- IR par réflexion spéculaire ou diffuse : 
Dans cette technique le faisceau analysé est celui réfléchi par l'échantillon. 

Dans le cas d'analyses de dépôts, l'étude de l'interface dépôt-substrat 

nécessite donc d'avoir un dépôt qui transmet les radiations infra-rouge et 

un substrat qui les réfléchit (Fig. 111.2.). Ceci n'est malheureusement pas 

le cas pour des substrats vitreux qui absorbent les radiations infra-rouges. 

hv, h", 

Figure 111.2. : Principe de l'IR par réflexion diffuse. 



- IR par réflexion interne (ATR) : 
Cette technique, très récente, est particulièrement adaptée aux études de 

surface. Son principe est illustré par le schéma suivant (Fig. 111.3.) : 

Ec hantillon (n, ) 
/ 

Faisceau I.R. Cristal ( n ,  ) Faisceau I.R. 
incident  reflet hi 

Figure 111.3. : Principe de l'IR par réflexion interne (ATR). 

Pour qu'il y ait réflexion interne du faisceau incident, il faut que celui-ci 

passe d'un milieu d'indice de réfraction élevé (nl) à un milieu de plus faible 

indice (n*). Pour un angle d'incidence ( 8 , )  correctement choisi: 

O i  > 8, ; 8, = s in - ' ( n , / n , )  (111.1.) 

, on a alors réflexion du faisceau dans le premier milieu. Néanmoins, 
ceci s'accompagne de la formation à l'interface d'une onde stationnaire 

("evanescent wave") qui pénètre dans le second milieu. La profondeur de 

pénétration, d,, profondeur à laquelle l'intensité du signal, 1, est égale à 

l'intensité initiale, Ii, divisée par e (1 = Ii/e), est donnée par la relation 

suivante (121) : 

(111.2.) 

h = longueur d'onde. 

Généralement, on a 0,5 Pm < d, < 3 Pm 

Outre les informations obtenues par les autres techniques IR, 1'ATR permet 

théoriquement d'accéder à d'autres données : 

- profils de concentrations par variation de l'angle d'incidence du 
faisceau IR (122) 

- orientation des liaisons au niveau de l'interface dépôt-substrat (123) 
- détermination de l'épaisseur de films fins (124) . 



Mais l ' i n t é r ê t  de cette technique pour nous est s u r t o u t ,  q u ' e l l e  permet 

d e  f a i r e  des  é tudes  de  surfaces  e t  d ' au t re  p a r t  d 'analyser  des dépôts  f i n s ,  

car le  fa i sceau  pénét rant  2i p lus ieur s  r e p r i s e s  dans l e  matériau, l e  s i g n a l  

est i n t e n s i f i é .  D e  p lus  l ' é t u d e  s u r  matériau absorbant l ' I R  est poss ib le  c a r  

l e  cheminoptique parcouru p a r l e  fa isceaudans  l e m a t é r i a u e s t  f a i b l e  (quelques 

d iza ines  de  pm). 

2 Etudes précédemment réalisées en spectroscopie infra-rouge 

L ' I R  a été abondamment u t i l i s é e  pour l ' é t u d e  de proté ines  adsorbées ou 

non c a r  c e t t e  méthode est l ' u n e  des plus adaptées, notamment, pour l ' a n a l y s e  

conformationnelle . 
D e  telles é tudes  o n t  en p a r t i c u l i e r  été réalisées par  MORRISSEY (63) e t  

BAIER (11) pour l ' a d s o r p t i o n  de proté ines  du sang. 

GENDREAU (14,18) e t  WINTERS (15) ont  déterminé par  FTIR-ATR l ' é v o l u t i o n  

e n  fonction du temps de l a  composition d'un dépôt sanguin s u r  un c r i s t a l  de 

germanium. Mais c e s é t u d e s n ' o n t p a s  apportéd ' informations s u r  les i n t e r a c t i o n s  

spéci f iques  proté ines-subs t ra ts .  

LIEDBERG (38,66) pa r  analyse I R  par  réf lexion a par  cont re  expliqué 

l ' a d h é s i o n d e p l u s i e u r s  ac ides  aminés (g lycine ,  L-phénylalanineet  L-his t id ine)  

s u r  des su r faces  d ' o r  e t  de  cuivre  : se lon c e t  au teur  l ' adhés ion r é s u l t e  de 

l a  formation de l i a i s o n s  e n t r e  les groupements ioniques de l ' a c i d e  aminé e t  

les métaux. 

Enfin, des  études en I R  par  absorption ont  été menées s u r  des poudres de 

s i l i c e  s u r  l e s q u e l l e s  on t  préalablement é t é  adsorbées d i f f é r e n t e s  molécules 

organiques (benzène, d ié thy lé the r ,  acétone , cyclopentanone ...) 

(67,68,71,73-75). C e s  ana ly se s ind iquen tque l ' ad so rp t i ones tdueàun t r ans f e r t  

é lec t ronique  e n t r e  l 'hydrogène des groupements s i l a n o l s  présents  en  su r face  

de l a  s i l i c e  e t  les é l e c t r o n s  dé loca l i sés  des  molécules organiques ( é l ec t rons  

p résen t s  dans les l i a i s o n s  n, noyaux benzéniques ou p a i r e s  d ' é l e c t r o n s  l i b r e s ) .  

L 'existence d e  ces l i a i s o n s  a été mise en évidence par  les déplacements en 

fréquence des  bandes c a r a c t é r i s a n t  l e  groupement OH de Si-OH. 



JI1 Etude Dar s~ectrosw~ie Ram& 

En spectroscopie Raman, les échantillons sont excités par une lumière 

monochromatique de haute énergie qui est en partie absorbée ou réfléchie par 

l'échantillon et en partie diffusée. Cette dernière est analysée par le 

spectromètre . 
Comme en spectroscopie infra-rouge, la radiation incidente a pour effet 

de provoquer des vibrations de liaisons qui énergétiquement se traduisent par 

des transitions dans les niveaux d'énergie vibrationnelle. Le retour à 

1 ' équilibre, après excitation peut se faire de trois manières (Fig. III. 4. ) . 

h i  h i  h i  
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Stoke Railegh Antistoke 

Figure 111.4. : Principe de la diffusion Raman. 

- retour sur le niveau initial (raie Rayleigh) 
- retour sur un niveau stationnaire d'énergie supérieure à celle du niveau 

incident (raie Stokes). Il y a alors absorption d'énergie. 

- retour sur un niveau stationnaire d'énergie inférieure au niveau initial. 
Il y a alors émission d'énergie (raie Anti-Stokes). 

La différence d'énergie peut être d'origine électronique, vibrationelle, 

rotationelle ou translationelle, mais la spectroscopie Raman traditionelle 

ne considère pas la contribution électronique. 

La plus grande partie des photons émis après excitation sont diffusés 

sans changement de longueur d'onde. Ils constituent la raie Rayleigh. Les 

autres photons (raie Stokes et Anti-Stokes) sont émis avec un changement de 

fréquence et l'ensemble de ces changements est caractéristique des molécules 

constituant le milieu diffusant. En outre, ces écarts sont indépendants de 

la radiation incidente. 



Ainsi comme l'IR, le Raman est une spectroscopie vibrationnelle, mais 

les règles de sélection sont différentes. En Raman, une vibration est active 

si elle s'accompagne d'une variation de la polarisabilité de la liaison 

correspondante. Ainsi, ces deux spectroscopies apportent des informations 

complémentaires, et pour des molécules totalement assymétriques, elles 

fournissent des spectres similaires. 

Comme l'IR, la spectroscopie Raman est donc très intéressante pour 

l'analyse de molécules complexes car elle fournit un spectre présentant des 

raies caractéristiques des différents types de liaisons de la molécule. De 

plus, la fréquence des raies dépendant de la force de la liaison, leurs 

déplacements peuvent fournir des informations sur les modifications confor- 

mationnelles et sur l'existence d'interactions avec d'autres atomes ou 

liaisons. Il est également possible de faire des études en lumière polarisée 

ce qui permet d'obtenir des renseignements sur l'orientation des liaisons. 

Pour des informations complémentaires concernant la spectroscopie Raman, on 

se réfèrera à l'annexe 3. 

En pratique, deux types d'appareils sont utilisés en Raman : 

- Les appareils classiques qui permettent d'analyser localement les échan- 
tillons sur une surface d'l mm2, 

- les appareils de micro-Raman qui sont munis d'un microscope, ce qui permet 
d'analyser des surfaces de l'ordre du pm2 et de sélectionner la zone d'étude. 

En outre, dans l'étude d'échantillons épais, il est possible de se positionner 

sur des points situés à des profondeurs variables. 

Ainsi, cette technique est très adaptée à l'analyse de dépôts hétérogènes, 

car elle permet de bien se focaliser sur les dépôts et en même temps il est 

possible d'étudier l'évolution de la composition et de la structure des dépôts 

au fur et a mesure que l'on s'éloigne du substrat. Cette possibilité d' analyse 

locale en un point choisi est un avantage majeur que ne présentent pas la 

plupart des montages en spectroscopie infra-rouge. Ceci compense le fait que 

le signal Raman émis par un produit est souvent plus faible que le signal 

inf ra-rouge . 



Un autre intérêt de cette technique est qu'elle ne nécessite pas de 

préparation spéciale des échantillons et qu'il est possible d'étudier des 

dépôts sur beaucoup de substrats massifs et notamment les verres. Ceci n'est 

pas le cas en IR par absorption (Il faut des poudres, des couches fines ou 

des solutions.), en IR par réflexion diffuse (Il faut des substrats qui 

réfléchissent 1'I.R.. ) et en IR par réflexion interne (Il faut un substrat 

d'indice de réfraction élevé.). 

Néanmoins pour les études d'adsorption de protéines ou acides aminés sur 

surfaces minérales, les spectroscopies Raman et micro-Raman ont rarement été 

utilisées. Ces techniques ont essentiellement été appliquées jusqu'alors, à 

la caractérisation des protéines en solution ou sous forme solide. 

IV Choix d'une méthode analvtiaue 

Au cours d'essais préliminaires, nous avons utilisé les spectroscopies 

évoquées auparavant (XPS, FTIR-ATR, Raman, micro-Raman), afin d'en comparer 

les performances dans le cadre de notre travail. 

Pour cela, nous avons réalisé des analyses d'un dépôt épais de lactosérum 

préparé sur des échantillons de verre Pyrex, de vitrocéramique Vision et 

Vision déco (le protocole expérimental d'adsorption est celui utilisé pour 

l'adsorption d'a-Lactalbumine. Il est décrit plus en détail au ch. III.C.l.). 

L'analyse XPS de ce dépôt ne nous a pas apporté d'informations précises 

essentiellement à cause du problème suivant : l'identification de l'envi- 

ronnement chimique d'un élément et donc la connaissance de la liaison dans 

laquelle il est impliqué est faite par mesure de l'énergie cinétique des 

photoélectrons émis. Cette valeur varie généralement de quelques électrons 

volts (eV) ou dixièmes d'eV quand l'environnement chimique est modifié. Mais 

dans le cas d'analyses sur verres, la valeur de Ec est généralement faussée 

car les verres étant mauvais conducteurs, la vitesse d'émission (et donc Ec) 

des photoélectrons est modifiée, souvent réduite, dans une proportion équi- 

valente aux variations résultant de la modification de l'environnement chi- 

mique. Ainsi dans le cas d'analyses sur verres, il est difficile d'identifier 

les liaisons de macromolécules adsorbées. 



. L'oxyde de n i c k e l  est préparé au l a b o r a t o i r e  par  oxydation de plaques de 

n ickel  (Aldrich Chemical Company Inc.  , Ref. 26701-5, Pure té  = 99,997 %) de 1 

mm d ' épa i s seur  et de 25 mm de côté .  C e s  plaques net toyées su ivant  l e  protocole 

de type 5 exposé au Chapitre II - 2e p a r t i e ,  sont  oxydées par  chauffage à 

8 0 0 ' ~  pendant 1 heure dans un four à Moufle (montée e t  refroidissement l e n t s  

en température) .  Les échan t i l lons  oxidés s o n t  ensu i t e  renet toyés  se lon l e  

protocole de type  5. Une analyse en SEM-EDXA r é a l i s é e  à d i f f é r e n t e s  tensions 

a c c é l é r a t r i c e s  montre que seu le  l a  surface  des  p laquet tes  est oxydée. A f o r t e  

profondeur ( E i  = 30 keV) , l e  s i g n a l  de 1' oxygène e s t  f a i b l e  p a r  rapport  à 

c e l u i  de N i  mais à f a i b l e  tension a c c é l é r a t r i c e  (Ei = 8 keV), le  s p e c t r e  EDXA 

est analogue à c e l u i  d'un é ta lon  de N i O .  

. La c a l c i t e ,  l ' u n e  des formes c r i s t a l l i n e s  de CaC03 (Fig.  111.5.) appar t ient  

au groupe d 'espace  Les échan t i l lons  nous o n t  é t é  fourn i s  par  l a  Compagnie 

Générale de Madagascar (75009 PARIS) sous forme de blocs de spaths  d ' I s lande  

de dimensions n'excédant pas 5 cm x 5 cm x 5 cm, que nous avons e n s u i t e  r édu i t s  

en les cassan t  se lon  les d i r e c t i o n s  des p lans  de c l ivages  ce  q u i  permet 

d ' o b t e n i r  des su r faces  plahes s u r  des b locs  de dimensions i n f é r i e u r e s  à 3 cm 

x 2 xm x 2 cm. Ceux-ci ont  sub i  également l e  nettoyage de type 5 appliqué aux 

plaques de N i O .  

Figure 111.5. : Représentation du réseau c r i s t a l lograph ique  de l a  c a l c i t e .  

L e s  t r o i s  a u t r e s  s u b s t r a t s  son t  l e  ve r re  Pyrex e t  l e s  deux vitrocéramiques 

Vision e t  Vision déco. Pour les mesures de pH, nous u t i l i s o n s  des plaques de 

5 cm x 5 cm x 1 cm e t  pour les études d 'adsorption des  disques de 2 mm 

d 'épaisseur  e t  de 13 mm de diamètre. Tous ces échan t i l lons  sont  ne t toyés  comme 

l a  c a l c i t e  e t  N i O .  



LES SIMPLES. ACIDE OU m. SUR SURFACES 

UINERALES ACIDES OU BASIQUES, 

Comme nous l 'avons d i t  en in t roduct ion ,  l a  théor ie  des i n t e r a c t i o n s  

acide-base semble souvent expliquer l ' adhés ion des  ac ides  aminés s u r  su r faces  

minérales. Les proté ines  é t a n t  cons t i tuées  d ' ac ides  aminés e t  su r tou t  por t an t  

de telles fonct ions  acido-basiques, l e u r  adhésion s u r  surfaces  acido-basiques 

p o u r r a i t  donc être du m ê m e  type que c e l l e  des ac ides  aminés. 

Aussi dans un premier temps, nous a l l o n s  é t u d i e r  l ' adsorp t ion  d 'un  acide 

carboxylique e t  d'une amine s u r  d i f f é r e n t s  s u b s t r a t s  minéraux (Pyrex, Vision, 

NiO, CaC03) a f i n  : 

- de v o i r  s i  l a  t h é o r i e  des  in te rac t ions  acide-base peut s ' appl iquer  aux 

surfaces  de  Pyrex e t  Vision. 

- de déterminer que l s  sont  les groupements qui  in terv iennent  dans 

l ' adsorp t ion  e t  q u e l l e s  l i a i s o n s  son t  éventuellement formées e n t r e  l a  

molécule organique e t  l e  s u b s t r a t .  

C e  second po in t  e s t  très important c a r  l a  major i té  des  fonctions ac ides  

e t  basiques des  proté ines  s o n t  des fonctions carboxyliques ou amines. Ains i ,  

il sera i n t é r e s s a n t  de comparer, e n t r e  les molécules simples e t  l e s  p ro té ines ,  

l ' é v o l u t i o n ,  du f a i t  de l ' adsorp t ion ,  des r a i e s  R p a n  c a r a c t é r i s a n t  ces 

fonct ions  . 

1 Choix e t  prépara t ion  des  s u b s t r a t s  

Les matériaux v i t r eux  é t a n t  généralement ac ides  (ce  qu i  s e r a  v é r i f i é  pour 

Pyrex, Vision e t  Vision déco dans l e  prochain paragraphe),  nous avons c h o i s i  

d ' u t i l i s e r  deux matériaux à ca rac tè re  basique a f i n  d ' é t u d i e r  p lus  complètement 

les i n t e r a c t i o n s  acide-base. Ces matériaux son t  l 'oxyde de n ickel  e t  l e  

carbonate de calcium sous forme de c a l c i t e .  




































































































































































































































































