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SIMULATION D’ UN ECOULEMENT
AUTOUR D'UN OBSTACLE PAR METHODE
DE BOLTZMANN SUR RESEAU 2D AVEC
UNE METHODE DE FRONTIERE IMMERGEE

ALEXANDRE BARRET

La méthode de Boltzmann sur réseau (Lattice Boltzmann Method, LBM) est un algorithme
itératif utilisé pour simuler des écoulements de fluides physiques. Si sa variante la plus utilisée
est restreinte a des écoulements simples incompressibles, de nombreuses extensions ont par la
suite été développées pour le traitement de fluides complexes et multi-phasiques. En particulier,
la méthode de frontieres immergées (Immersed Boundary Method, IBM) est une technique
algorithmique de traitement des conditions aux bords solides qui a été appliquée avec succes a la
LBM. Développée de fagon indépendante, elle permet de considérer des surfaces de coordonnées
libres de celles des noeuds de simulation du fluide, ce qui permet une plus grande liberté dans
les formes des obstacles. De plus, cette méthode permet de remonter aux forces que subit
lobstacle dans I’écoulement de fagon immédiate. Dans 1’étude menée par la suite, apres avoir
présenté rapidement quelques généralités sur les méthodes LB et IB, nous appliquerons ces
méthodes & un écoulement infini autour d’un obstacle simple et présenterons quelques résultats
généraux sur les forces de trainée et de portance s’exercant sur I'obstacle solide. Nous mettrons

notamment en évidence l'influence de la mise en rotation de 1’objet.

1. INTRODUCTION

1.1. Modéle de Boltzmann sur Réseau

La méthode de Boltzmann sur réseau (Lattice Boltz-
mann Method, abréviée en LBM) est un algorithme de
plus en plus utilisé aujourd’hui dans la simulation d’écou-
lements physiques, notamment dans l'industrie. La mé-
thode consiste a étudier la dynamique spatio-temporelle
de particules fictives sur une grille de points en tenant
compte de leurs collisions, responsables de la viscosité du
fluide simulé. Elle utilise des résultats de physique statis-
tique dont Chapmann et Enskog' ont montré qu’ils sont
équivalents a 'ordre 2 aux équations de Navier-Stokes en
précision aux faibles nombres de Mach, Ma, c’est-a-dire
dans des écoulements dont les effets de compressibilités
sont négligeables. En particulier, le modele est fondé sur
I’équation de Boltzmann, qui décrit 1’évolution de la dis-
tribution de particules au point x ayant une vitesse c au
temps ¢, notée g(x, ¢, t) sous effet de 'advection, de forces
extérieures et des collisions. Celle-ci s’écrit :

%ﬂﬂf) + (C : Vx)g(x,c,t) + (f . vC)g(X’ C’t)

= B(g)(x, C7t)7

(1)

ou f est la résultante des forces massiques qui s’exercent
sur les particules et B(g) est l'opérateur de collision.”
Une approximation fréquente est d’utiliser 'opérateur
Bhatnagar-Gross-Krook (BGK), qui consiste & supposer
une relaxation linéaire du systéme vers la distribution
d’équilibre g(¢ (x, ¢, t) telle que prédite par la théorie de

Boltzmann :
lu(x,t) — c|
N ekt e B 9
p( 22 . (2)

on p(x,t) = [d3cg(x,c,t) est la densité macroscopique,
u(x,t) = 1/p(x,t) [d®ccg(x,c,t) est la vitesse macro-
scopique de ’écoulement, et cs la vitesse du son. On écrit
alors :

p(x,t)

(eq) -
g (X,C,t) - (27_‘_62)3/2

1

Bpck(g9) = —?(g — geD)y,
g

3)

ou 74 est un temps caractéristique de relaxation relié¢ a

la viscosité cinématique v et a la vitesse du son ¢, selon
_ 2

Ty =Vv/C5.

A partir de ces équations continues, une premiére dis-
crétisation de l'espace des vitesses est effectuée, en no-
tant {c,} l'ensemble discret des vitesses élémentaires.
On introduit alors les distributions discrétisées gq(x,1t),



Fig. 1 Schématisation du réseau D2Q9 et de ses vitesses élé-
mentaires co, o @ € {0,1,...,8}. Les distributions se dé-
placent d’un neeud (point rouge) & un noeud voisin durant un
pas de temps.

gEfQ) (x,t) qui correspondent & une quadrature de Gauss
des distributions originales en conservant leurs moments
successifs (densité, quantité de mouvement, etc.).® Ainsi
p(x,t) = [d3cg(x,c,t) =, ga(x,t) et il en est de méme
pour pu(x,t) = [d*ccg(x,c,t) =, caga(x,t) et le mo-
ment d’ordre 2 de g, II; j = [d3ccic; g(x, ¢, t). Un déve-
loppement limité en Ma = |u|/cs < 1 est aussi appliqué
a la distribution a I’équilibre ce qui conduit a I'expression
suivante utilisée dans ’algorithme :

9 3
o9 = o (1430wt e w2 = T, @)

ou les coefficients pondérateurs w, dépendent du schéma
de vitesses utilisées.® Une discrétisation de 'espace (pas-
sage & une grille de points) ainsi que du temps (itérations
discretes) est aussi requise pour une implémentation nu-
mérique du modele. Dans notre étude, nous utiliserons le
schéma D2Q9 représenté en figure 1 qui correspond a une
grille 2D et 9 vitesses élémentaires reliant un nceud a ses
voisins (ou lui-méme). Les pas de temps At et d’espace Ax
sont alors fixés de telle sorte a ce que, pour tout x appar-
tenant a la grille et ¢, une vitesse élémentaire, x + At c,
appartienne aux noeuds voisins du point x. L’équation fon-
damentale du modele LB s’écrit alors sous la forme :

ga(x,1) — g5 (x, 1)
Ty

o (X + Atcy, t+ At) = go(x,t) —

+98 (1),
(5)
ol g((lF) (x,t) désigne le terme additionnel di & la présence
de forces extérieures s’appliquant sur le fluide.

En ce qui concerne la convergence de la méthode de
Boltzmann sur réseau, la condition Courant-Friedrichs-
Lewy habituellement utilisée dans les résolution numé-
riques d’équations aux dérivées partielles est équivalente
a Ma < 1 car le rapport ¢ = Az/At, qui correspond a la
norme des vecteurs de vitesses élémentaires ¢, doit véri-
fier ¢ = v/3cs. Une contrainte typique consiste & considérer
Ma < 0.3 pour un schéma BGK.*
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1.2. Généralités sur la méthode de frontiére im-
mergée

La méthode de frontiére immergée (Immersed boundary
method, IBM) est un mode de traitement de conditions
aux limites dans une simulation de fluides qui permet une
grande liberté sur la forme et le type d’objets considé-
rés — notamment des objets déformables. L’idée de départ
est d’approximer une frontiere solide par des points situés
hors de la grille eulérienne du fluide et de modéliser 'in-
fluence de ceux-ci sur le fluide uniquement & travers les
forces qu’ils exercent. Une interpolation est alors néces-
saire pour relier les quantités définies sur les points de la
frontiere et les nceuds de la grille. Une application de 'TBM
au modele de gaz sur réseau a été développée par Fend et
Michaelides [5], c’est celle qui sera présentée par la suite.
De plus amples informations sur cette méthode sont dis-
ponibles dans article de Kang et Hassan [6] et le livre de
Kruger et al. [4]. Des applications de cette technique & des
écoulements complexes contenant des particules en sus-
pension sont présentées dans l’article d’Eshghinejadfard
et al. [7].

Le principe de la méthode de frontiére immergée est de
considérer des marqueurs lagrangiens sans masse et po-
tentiellement mobiles, de coordonnées notées r;(t), indé-
pendantes de celles des points de la grille. Ces pointeurs
délimitent ensembles une frontiére solide, qui va agir sur
la dynamique du fluide. Un modele de forces est alors ap-
pliqué et 'action des pointeurs individuels est alors trans-
mise sur le fluide environnant. Il est & noter que 'obs-
tacle ne masque pas le fluide environnant et qu’en particu-
lier, pour une frontiere fermée, le fluide existe & l'intérieur
et subit donc 'action des marqueurs. En introduisant le
champ de vitesses Eulériennes u(x,t) et F(x,t) le champs
de forces dues a l'obstacle s’appliquant sur le fluide, les
équations continues décrivant ces interactions sont alors
les suivantes :

ri(t) . u(rj(t),t) = / dx 6@ (r;(t) — x)u(x,t), (6)

F(x,1) = / dr 6 (e(t) — x) Fa(r(®),),  (7)

ot Fa(r,t) désigne les forces surfaciques (en 3D) ou li-
néiques (en 2D) qui proviennent de la frontiére. La pre-
miere relation impose une condition aux limites de non-
glissement sur la frontieére immergée tandis que la seconde
exprime la propagation des forces des marqueurs vers les
neceuds du réseau. Ce systeme d’équations doit ensuite étre
fermé en faisant agir la force sur ’écoulement du fluide et
par la modélisation des forces elles-mémes.

Tout algorithme d’IB doit ainsi faire converger les vi-
tesses lagrangiennes des marqueurs vers les valeurs de vi-
tesses du champs eulérien correspondantes, apres interpo-
lation. Plusieurs variantes de l’algorithme existent (expli-
cites, implicites,...) mais nous présenterons et utiliserons
dans la suite une méthode par forcage direct multiple pour
LBM (Multi direct-forcing IB-LBM) qui est une méthode
itérative explicite, rapidement convergente, utilisée pour
traiter des frontieres solides non-déformables.

Les discrétisations spatiales sont effectuées en introdui-
sant une fonction d’interpolation (ou noyau) A(x) qui



est de courte portée, normalisée (3" AzdA(x) = 1), qui
conserve la quantité de mouvement et le moment d’iner-
tie, et évite les artefacts.® Les équations d’IB discrétisées
se notent alors sous la forme suivante :

£(1) = 3 Aa Ay (1) - x) u(x. ), (8)

F(x,t) = Z A(r;(t) —x) fi(t). (9)

Par la suite, nous considérerons un solide immobile mais
qui peut étre soumis a une rotation de fagon externe, i.e.
I’écoulement du fluide n’aura pas d’influence en retour sur
la position des pointeurs.

2. DETAILS DE LALGORITHME UTILISE

Le code écrit pour ce projet a été adapté d'un pro-
gramme Python écrit par [9]. Il utilise extensivement la
librairie Jax et notamment son extension Jax.numpy pour
implémenter une version compilée ‘a la volée’ (just in time
ou jit) dans le but d’accélérer la compilation et ’exécution
du code de LBM. Le modele utilisé est présenté en figure 2.
11 S’agit d’un écoulement incompressible 2D (& densité uni-
forme et constante p) sur une grille de taille (N, N,), pé-
riodicisée selon la direction y, entrainé par des conditions
aux bords fixes de vitesse en z = 0 et = N, (conditions
aux bords de [10]). Un obstacle, modélisé par un cercle
solide avec des conditions aux limites de rebond (bounce-
back), est placé en son sein. La modification apportée par
la suite concerne ’obstacle, pour lequel I'utilisation de la
méthode de frontiére immergée permettra de remonter a la
valeur et la répartition des forces qui s’exercent sur ’obs-
tacle. Celle-ci simplifie par ailleurs la construction d’obs-
tacles de formes potentiellement plus complexes.

périodique
1 1
[} ]
— £ .==IB o
— s & L —
RS O C Q1
—_— N N —>
1 1
y Iﬁ:::::::I:Ii:::I:::I?Ii:::::::I?:1:::::::I?:i::::::::?:i:l
T_,:B périodique

Fig. 2 Schématisation du modéle ainsi que des différents types
de conditions aux bords utilisées. La région grisée autour de
I’obstacle illustre la zone de la grille considérée comme voisine
de la frontiére immergée (en pointillés rouges).

Le modele est ici totalement adimensionné, c¢’est-a-dire
que les pas de temps At et d’espace Ax valent 1, ce qui
implique que la vitesse du son ¢s = 1/4/3.* Les valeurs de
viscosité cinématique v et du temps de relaxation 7, sont
fixées par la vitesse du flux entrant ul™(y,t) (que I’on
maintient fixée et uniformément définie donc ul™ (y,t) =
ul™) le nombre de Reynolds Re = UR/v et la taille de
l’obstacle. Les coordonnées r; désignent les coordonnées
des points de la frontiere immergée, par opposition aux
coordonnées x qui sont celles des noeuds de la grille. La
notation V(r) désigne I’ensemble des nceuds (de la grille)
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voisins d’un point de coordonnées r, ie. tels que |[x—r| < A,
ou A est la largeur de la fonction d’interpolation, qui vaut
typiquement 2Azx.

Avant de détailler chaque point de I'implémentation réa-
lisée, un pseudo-code reprenant les étapes du programme
est présenté dans la partie suivante.

2.1. Vision d’ensemble d’une itération du code

L’algorithme en pseudo-code présenté ci-dessous se
fonde sur les méthodes de forgage direct multiple (Multi
direct-forcing IB-LBM) introduites par Kruger et al. [§]
et De Rosis & Lévéque [11].

A — Initialisations : grille, obstacle, grandeurs macrosco-
piques (viscosité, vitesses, densités), distribution mi-
croscopique (distribution d’équilibre) et nombre d’ité-
rations temporelles V;.

B — Début de la boucle temporelle

Pour 0 <t < Ny :

1. Prescription de la condition aux limites de flux sor-
tant (Fig. 1) :

93,6,7(1' = Nxayat) = 933,6,'7('r = Nw_17yat_1) (10)

2. Calcul des grandeurs macroscopiques p(x,t) et
u(x,t) selon :

(12)

3. Condition aux limites de flux entrant sur la vitesse
et la densité (schéma de [10]) :

u(z =0,y,t) = u™(y, ), (13)
x=0,y,t) = ————(go + 92 +
=0yt = TG teta |,
+2(g3 + 96 + 97)) (0,9, t).
4. Calcul de la distribution a Véquilibre g&@ (x, ) :
469050) = wap( ) (14 360 u(x.t)
(15)

9 23 2
+ 5 (Ca-u(x,1))" = 5 Julx, 1) )

5. Prescription de la condition aux bords de flux entrant
sur la distribution microscopique :
91,5,8(0,y,1) = gfg,)g(o, Y, t). (16)
6. Initialisation de la conditions aux bords IB : défini-
tion des grandeurs macroscopiques et microscopiques
sur une grille de taille réduite (u(® (x)), tableau des
forces F, tableau des vitesses lagrangiennes sur les
points du contour IB VJ-(O), définition du nombre
maximal de boucles d’IB M (typiquement fixé a 5),
initialisation du compteur m = 0.
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7. Début de la boucle de I'algorithme de forgage direct
multiple pour la méthode d’IB : Tant que m < M
(ou Tant que vitesses lagrangiennes sur le contour
> tolérance) :

(a)
(b)

Incrémentation du compteur : m < m + 1;

Calcul des vitesses lagrangiennes en chaque point
du contour :

Vj(m)(t) = Z Ary(t) — x)u™ Y (x,1); (17)
x€V(r;)

(c) Calcul des forces correctives lagrangiennes qui
s’appliquent en chaque point en fonction de la
prescription de vitesses des pointeurs VJ-(B)(t) :

;W =20 (VP -vi"®):  as)

Propagation des fj(m) (t) aux nceuds du réseau :

P (1) = 30 Al(0) =) £ (19)

(e) Correction des vitesses eulériennes sur les noeuds
du réseau selon :

F(™)(x,t)

(m) — um-D -\
u'(x,t) =u (x,t) + e

(20)

8. Calcul de la force corrective totale :

F(x,t) =Y F"™(x,1), (21)

et implémentation dans le calcul du terme addition-

nel di aux forces exercées par la présence de 1’obs-
tacle :

ng)(xa t) = g((JzObSt) (X7 t) = 3wg F(Xv t) *Ca- (22)

9. Mise a jour du champ de vitesses macroscopiques

u(x) par u™)(x) sur les noeuds de la grille autour
de T'obstacle.

10. Calcul de la distribution post-collision par la mé-
thode BGK :

0505, 8) = ga(,1) — ~ (g, £) — gD (x, 1))
Tg (23)

+ g8 (%, 1).
11. Etape de propagation (streaming) :

ga(x+ca;t+1):92(xvt)' (24)

2.2. Initialisations

L’initialisation du code commence par la création d’une
grille de points de taille (N;, N,). Les coordonnées de
I'obstacle sont ensuite définies par des couples de flot-
tants notés rj, au nombre de NN;. Ceux-ci sont paramé-
trisés comme des ellipses, en introduisant les parameétres
R (rayon), a et b (échelle des demi-grands axes) ainsi que
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les angles 6; = 2mj /N, (Fig. 3). Les coordonnées des poin-
teurs sont alors définies par :

rj» = xc +aRcos(;), rjy =yc+bRsin(6;), (25)
ot (z¢,yc) sont les coordonnées du centre de 'obstacle
(Fig. 3). Ces coordonnées délimitent l’ellipse d’équation
((z —z¢)/a)® + ((y — yc)/b)? = R%. Une zone de voisi-
nage, constituée de ’ensemble des noeuds de la grille situés
a une distance de moins de 2 noeds de chaque pointeur, est
définie autour de 'obstacle. Cela permet de restreindre les
calculs des forces s’appliquant sur le fluide & une zone ré-
duite et ainsi économiser du temps de calcul. En dehors
de cette zone, 'obstacle n’exerce par de force sur 1’écoule-
ment.

Fig. 3 Schématisation de l'obstacle et des différentes quanti-
tés correspondantes. En bleu, pour un cercle parfait, en rouge
pour une ellipse de rapports d’aspect (a,b). D correspond au
diameétre apparent de I'obstacle selon la direction y (orthogo-
nale & I’écoulement). Les croix grises indiquent les nceuds de la
grille voisins du point rj.

L’implémentation d’une rotation de I’obstacle circulaire
se fait en définissant des vitesses lagrangiennes de forcage
suivantes (prescription de vitesses) en chaque point de I'in-
terface :

B
VI = QReq(6)), (26)
ou {2 est la vitesse de rotation et ey sont les vecteurs azi-
mutaux unitaires de la base polaire.

Un autre aspect important de l'initialisation est la défi-
nition des distributions g, initiales. Pour cela, le profil de
vitesse entrant ul™ est défini en z = 0. Sa valeur est fixée
aul™ = 0.04e,, de sorte que Ma = |ul™|/c, < 1. Le
nombre de Reynolds Re est alors utilisé pour fixer la valeur
de viscosité v selon : v = |[ul™)|R/Re ainsi que le temps de
relaxation adimensionné 7, = 3v + 1/2. On introduit par
ailleurs la vitesse de rotation adimensionnée (ou taux de
rotation) 2 = 2R/|ul™|. La densité est quant & elle fixée
de facon uniforme a 1. La distribution microscopique ini-
tiale est alors définie par la distribution d’équilibre prise
en la densité et un champ de vitesse valant zéro partout
sauf en z = 0, ol il vaut u{™.
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2.3. Distribution et grandeurs macroscopiques

La distribution microscopique est représentée par un ta-
bleau de taille (N, Ny,9), ot la derniere dimension est la
direction de vitesse microscopique «. Les moments cor-
respondant aux grandeurs macroscopiques sont alors cal-
culé par : p =) go €t pu =)  goCq en chaque point
de la grille. Ces grandeurs permettent alors de calculer
la distribution d’équilibre g&eoﬂ nécessaire pour 1’étape de
collision. Les poids correspondants w,, valent, pour le mo-
dele D2Q9, respectivement : wy = 4/9, w1234 = 1/9 et
Ws5.6,7,8 = 1/36

2.4. Condifions aux bords

Mis a part la condition de frontiére immergée, deux
types de conditions aux bords sont utilisées dans cette mo-
délisation : les contraintes fixant les flux entrant et sortant,
provenant de 1’étude menée par [10] ainsi que les condi-
tions aux bords périodiques dans la direction y. La vitesse
entrante en x = 0 est fixée & ul™ tandis que la densité
provient de la conservation de la densité et de la quan-
tité de mouvement dans le schéma de Zou-He : p(0,y,t) =
(90 + 92+ 92 +2(95+ 96 + 97)) (0, y, 1) /(1 — ua(y, t)) (étape
(3)). La distribution microscopique en x = 0 est alors fixée
a sa valeur d’équilibre correspondant a ces valeurs de vi-
tesse et densité (étape (5)). La condition aux bords de flux
sortant est quant a elle une simple translation des valeurs
de distribution de N, — 1 & N, (étape (1)), qui permet la
conservation du flux de matiere.

D’autres types de conditions aux bords existent, comme
la condition bounce-back qui correspond a un rebond de la
distribution sur un obstacle solide. Une de ces variantes
permet aussi de traiter des frontieres immergées de forme
quelconque.

2.5. Frontiére immergée

La méthode de frontiere immergée remplace des condi-
tions aux bords de bounce-back qui s’appliquaient sur
Iobstacle dans le code initial de F. Kohler [9]. Il s’agit ainsi
de considérer des coordonnées indépendantes des noeuds
de la grille, au nombre égal a N;. Ici, le code développé
repose sur ’'algorithme itératif de multi forcage direct in-
troduit par [6]. Nous appliquons cet algorithme & un obs-
tacle solide dont la position est fixée de facon externe par
les vitesses lagrangiennes VJ-(B)(t) pour chaque pointeur
de la frontiere immergée. Le principe consiste alors a faire
converger le champ eulérien de vitesse u(x, t) de telle fagon

a ce que u(rj(t),t) = V(B)( t), en introduisant un modele
pour les forces fj(t) s apphquant sur la frontiére et en pre-
nant en compte l'action des forces sur 1’écoulement.

Le nombre d’itérations sera noté M et le comp-
teur est noté m“. La premieére étape d’une itération
de Talgorithme d’IB consiste a calculer les vitesses
des pointeurs Vj(m)(t) = 1j(t) par linterpolation du
champ de vitesses eulériens temporaire u(™ en som-
mant dans un voisinage du pointeur de coordonnées

a. Dans l'implémentation présentée, le nombre d’itération du
code de forgage M est fixé a priori mais il est aussi possible de donner
un critere de tolérance sur les vitesses lagrangiennes des pointeurs.

12

V(m) ZA rJ mfl)(x’t
de méme pour les densités p;(t) = p(rj(t),t). Le champ de
vitesse u(®) est initialisé & sa valeur calculée avant 1’étape
d’IB. Une force résulte alors de la différence entre la vitesse
lagrangienne et la consigne, et a pour expression :

). On procede

(B) (m)
Vi -V

1) = 205(1) = (27)

Elle correspond a la force de réaction de 'obstacle face a
I’écoulement ambiant. L’ensemble des forces calculées sur
les pointeurs sont alors propagées aux neeuds de la grille
selon FU™ (x, 1) Z A(r;(t f )(t). Notons que le

calcul de F(™ (x,t) dans Dexpression précédente (19)
n’utilise pas l'identification d’un voisinage des points de
I’IB sur les noeuds de la grille, ce qui rendrait I'implémenta-
tion beaucoup moins efficace. Au lieu de cela, la somme est
effectuée sur I’ensemble des points de I'IB pour chacun des
neeuds de coordonnées x situés dans le voisinage de 1’obs-
tacle. Enfin, le champ de vitesse eulérien est corrigé par
leffet de cette force selon : u™ = u(™=1 + At F™) /(2p).

A la fin de la derniére itération, le champ de vitesses
sera corrigé dans le voisinage de 'obstacle par la valeur
de u™) . La force corrective totale F & appliquer au fluide
sera alors la somme de toutes les forces correctives F(™)
et correspond a 'opposé de la force que subit I'obstacle.
Elle contribue a la distribution d’équilibre par ’addition
du terme g(ObSt) = 3wy F - ¢,. La figure 4 présente un
exemple d’application minimal de ’algorithme & un écou-
lement uniforme autour d’un obstacle circulaire, sans ré-
troaction des forces sur ’écoulement. On note la conver-
gence graduelle du champ de vitesses vers une solution
ou celui-ci s’annule au voisinage des pointeurs solides. Le
champ de forces dii a la présence de 'obstacle est alors
localisé dans un voisinage tres proche de la frontiere.

Deux points nécessitent cependant quelques précisions.
Il s’agit de l'influence du nombre de points placés sur la
frontiére immergée ainsi que la forme des fonctions d’in-
terpolation.

2.5.1. Convergence de I'algorithme — Nombre de poin-
teurs sur la frontiere

La convergence de l'algorithme est estimée par la dé-
croissance des valeurs de |V§.B) — V§m)|. D’une maniére
générale, celle-ci se fait de facon rapide (Fig. 5) et il suffit
de seulement quelques itérations, autour de 5, pour obtenir
un résultat satisfaisant.®

La convergence et la précision de la méthode dépend
du nombre de points présents sur la frontiére immergée
Ny et leur distance. Pour garantir une précision relative-
ment uniforme, il est préférable que la distance entre deux
pointeurs voisins soit environ constante. De plus, il a été
estimé que cette distance soit environ la méme qu’entre 2
points sur la grille, c’est-a-dire de 1'ordre de grandeur du
pas de grille Az.® Ainsi, pour un obstacle circulaire, on
doit avoir N, ~ 2rR/Axz ~ 6R pour Az = 1. Dans les
simulations effectuées, R =5 et N}, est fixé a 25 — 30

En effet, si la distance moyenne entre les points est trop
grande, ceux-ci risquent de se comporter de maniéere isolée
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(b) Champ de vitesse autour de l'obstacle
au botit de 4 itérations de l'algorithme de
forgage direct.

(c) Champ des forces totales exercées par
l'obstacle sur 1’écoulement, tracé sur les
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Fig. 4 Exemple minimal de 'application de la méthode de frontiere immergée a un cercle plongé dans un écoulement uniforme
(dont la direction est indiquée par la fleche blanche) et constant vers la droite, montrant la convergence graduelle de 'algorithme
pour un nombre de pointeurs N, = 30 et R = 5 avec la fonction-noyau ¢sqre2. Les points de la frontieres sont indiqués par des

croix bleues tandis que les noeuds de la grille sont en noir ou blanc.

Nb of boundary points Nj:
— 50
—= 30
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Fig. 5 Influence du nombre d’itérations et du nombre de points
du contour sur la convergence de la méthode pour un obstacle
de rayon R = 5 sans rotation (V§B) = 0). Ici, le N, idéal vaut
autour de 30.

et tout se passera comme si le fluide interagissait avec
des points matériels. Cependant, si celle-ci est trop petite
devant la taille du pas de la grille, les forces s’appliquant
sur I’écoulement risquent d’étre surestimées par I’addition
de contributions de pointeurs proches d’'un méme nceud
de la grille. De plus, cela allonge nécessairement le temps
de calcul.

2.5.2. Fonction d’interpolation (noyau)

Pour des raisons de praticité, la fonction d’interpolation
A(x) (noyau ou kernel) utilisée pour prolonger les valeurs
des champs définis sur la grille en un point de coordonnée
quelconque, est factorisée sous la forme suivante en 2D :

Ax)

x/Ax)(y/ Ax), (28)

1
= 2z

ou la fonction ¢ désigne une fonction-noyau unidimension-
nelle. Il en existe quelques différentes, qui se distinguent
notamment par leur largeur, elles sont tracées en figure 6.
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La fonction-noyau ¢sqr¢2 utilisée par la suite dans les si-
mulations a pour expression :

L 3—2|r|+\/1+4|r\—2r2), 7 < 1
o) = § (5 -2l — =T+ 120 =42), |r| € [1,2]
0, 2 < |r|.
(29)
1.04 —— kernel (abs)
—— kernel (sqrtl)
0.8 —— kernel (sqrt2)

---- kernel (cos)

Fig. 6 Tracé de différentes fonctions-noyaux utilisées pour la
méthode de frontiere immergée.

Le choix du noyau d’interpolation a une influence sur
I’écoulement car il donne une certaine épaisseur non nulle
a l'obstacle solide. Plus la largeur du noyau est grande
et plus son épaisseur sera importante, ce qui augmentera
le diametre effectif de 'objet et rendra ses frontiéres plus
diffuses (Fig. 7). Cependant, un noyau tres étroit pourra
donner lieu & des erreurs ou des instabilités.®

2.6. Forcage, collisions et propagation

La prise en compte des forces provoquées par la présence
de l'obstacle passe par I'ajout d’un terme supplémentaire
g((bet)(x, t) dans ’étape de collision (plusieurs expressions
existent pour ce terme, se référer au chapitre correspon-
dant dans [13]).
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Fig. 7 Comparaison des champs de forces F(x,t) pour trois différentes fonctions d’interpolation (Pabs, Gsqrt1 €t Gsqrt2) pour
Re = 250, R = 5, N, = 35, a l'itération de temps ¢ = 10000. On note que plus le noyau est étalé, plus la taille de la zone
d’influence de 'obstacle est grande et diffuse. Cela a une influence non négligeable sur I’écoulement global, ce qui se ressent sur
les valeurs de forces totales qui s’appliquent sur ’objet, représentées ici par le coefficient de trainée C'x.

L’expression utilisée dans le code est la suivante :%
g (x,1) = At "L F(x,1) - Ca. (30)

S

Cette expression est suffisante dans le cas d’un écoulement
strictement incompressible, comme dans notre étude, mais
les effets de compressibilités ameénent a prendre en compte
des termes supplémentaires. Une expression du terme de
forcage a l'ordre de suivant en Ma est alors nécessaire :

S Wa
g((lob;t) (X,t) = AtCT <Ca — u(X,ﬁ)

S

4 (Caulx,t)ea t))ca) CF(x,1).

2
Cs

(31)

Les effets des collisions ainsi que de la présence de forces
extérieures sont combinés au sein de I’expression suivante
appelée distribution post-collisions :

9o (X,1) = ga(x,t) — (ga(x,1) — g((xeq) (x, t))/TQ

(32)
+ 98 (x, 1),

qu’il ne reste plus qu’a propager aux noeuds voisins selon :

ga(x+ Atcg,t + At) = gh(x,1). (33)

Les conditions aux bords périodiques en y = 0, N,
sont fixées en faisant en sorte que go(z,y = Ny + 1,¢) =
Jo(x,y = 0,t). Ainsi, par exemple, les nceuds voisins d’un
point situé sur le bord y = NN, contiennent des nceuds
situés en face sur le bord y = 0.

3. RESULTATS

Grace a la méthode de frontiere immergée, il est possible
d’accéder a la résultante des forces F' qui s’exercent sur
I'obstacle ainsi qu’a la répartition spatiales de ces forces.
C’est ce que nous étudierons par la suite, en particu-
lier pour caractériser la transition entre différents régimes
d’écoulements a bas Reynolds.

Phénoménologiquement, & trés bas Reynolds (en-
dessous de Re = 1), ’écoulement est rampant et les lignes
de courant sont parfaitement symétriques en amont et en
aval de I'objet. L’influence sur le champ de vitesse porte
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sur une grande distance, ce qui explique que les forces
s’exercant sur 1’obstacle sont les plus importantes.

A partir de Re ~ 10, on note I'apparition d’un sillage
derriére l'objet (Fig. 9a) dont la taille longitudinale aug-
mente avec Re. Ceci correspond a la formation de deux
tourbillons de vorticité opposées se détachant symétrique-
ment de l'arriere de ’'objet.

Lorsque Re 2 40, I’écoulement derriére le cylindre com-
mence a se déstabiliser et une série réguliere de tourbillons
alternés, appelées allée de Von Karman, apparait progres-
sivement (Fig. 9b).

Pour des Re plus élevés, ceux-ci sont renforcés et leur
structure devient graduellement chaotique et moins régu-
liere. L’écoulement reste cependant laminaire jusqu’a envi-
ron Re ~ 2000. Une étude détaillée des différents régimes
d’écoulements autour d’un cylindre circulaire ainsi que des
schémas correspondants peut étre trouvée dans le livre de
Tritton [14].

A partir de la somme totale des forces de contact et
des valeurs moyennes de densité et de vitesse, on définit
le coefficient de trainée Cx comme la norme de la force
exercée sur I’obstacle dans la direction parallele a 1’écoule-
ment, adimensionnée par la pression dynamique 1/2 p|u|?
multipliée par la dimension caractéristique de ’obstacle D
(en 2D) :
21|

Cx = ————.
¥ plu@D

(34)
Ici, D = 2Rb, ou R est le rayon primordial de 'obstacle
et b est le parametre de forme selon y, désigne le diameétre
apparent selon la direction y, c’est-a-dire selon la direction
perpendiculaire a I’écoulement. On définit de méme le co-
efficient de portance, noté C'y comme la force exercée dans
la direction perpendiculaire a ’obstacle adimensionnée de
la méme maniere :

2|Fy|

Cy = ————.
Y7 plu@2D

(35)

Ces coefficients permettent d’établir des lois générales sur
les forces s’exercant sur un obstacle au sein d’un écou-
lement uniforme incompressible infiniment étendu. Ceux-
ci, par des arguments dimensionnels et de similitudes, dé-
pendent uniquement du nombre de Reynolds Re, du taux
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de rotation de Pobstacle {2 et de son rapport d’aspect a /b.
Cependant, dans le cas de simulations numériques, a cause
des effets de résolution limitée, de discrétisation et d’im-
précisions numériques, ces coefficients peuvent aussi dé-
pendre de parametres supplémentaires comme la taille de
la grille (N, N,) (ou la résolution spatiale, ce qui revient
au meéme ici), le rayon du cercle R, le nombre de points
sur la frontiere immergée N, et le choix de la fonction
d’interpolation ¢.

Devant le nombre de parameétres en jeu et le peu de
temps dont je dispose pour effectuer une étude systéma-
tique, j’ai du procéder a un choix dans mon étude et me
suis restreint & 1’étude de Cx et Cy en fonction de Re
pour quelques taux de rotation.

Dans le régime de bas Reynolds (Re < 1), le coefficient
de trainée suit expérimentalement la loi Cx ~ 24/Re,
qui correspond & une loi de frottements de Stokes F, =
3mprUD, linéaire en la vitesse d’écoulement. Au-dela de
Re = 1, le comportement de Cx s’éloigne de cette ten-
dance. Selon [6], pour un cylindre circulaire, on a les ré-
sultats suivants : & Re = 20, Cx ~ 2.1 et a Re = 40,
C'x ~ 1.6. Ces valeurs proviennent d’une étude numérique
utilisant la méthode IB-LBM et ot les résultats concordent
avec ceux obtenus par d’autres méthodes de numériques.

Les résultats de coefficients de trainée et de portance
en fonction de Re sont présentés en figures 8a et 8b, res-
pectivement pour différents taux de rotation 2. Pour des
raisons d’imprécisions numériques, au dela de Re ~ 300,
le code Python a tendance a diverger a partir de quelques
milliers d’itérations temporelles, le nombre de Mach aug-
mentant assez brusquement. De méme, pour un taux de
rotation 2 > 1, le nombre de Mach aura tendance & dé-
passer la prescription de convergence fixée a 0.3.

Le comportement de C'x sans rotation semble étre en loi
de puissance Re™ /3. Cependant, les valeurs que j'obtiens
dans mon étude sont relativement surestimées par rapport
a celles citées par [6], bien qu’elles restent du méme ordre
de grandeur. Il semblerait que les dimensions, ou autre-
ment dit, la résolution de la grille, notamment la dimen-
sion transverse N, dans la direction périodicisée, aient une
grande importance, mais cette étude reste encore a effec-
tuer. Malgré cela, C'x reste une fonction décroissante de
Re & 2 = 0, ce qui est conforme aux observations ex-
périmentales. Lors de I’ajout de rotation, un changement
de régime se manifeste a partir d'un Re dépendant de la
valeur du taux de rotation. Le coefficient de trainée Cx
devient alors une fonction croissante de Re.

Les fluctuations de la force de portance pour {2 = 0 sont
quant a elle dues au décollement alternatif régulier des
vortex derriere I'objet. L’ajout de rotation provoque I’ap-
parition de l'effet Magnus, c’est-a-dire 'application d’une
force de portance de moyenne non nulle. Elle tend a dévier
la trajectoire d’un objet balistique mis en rotation et est
donc responsable des effets de lift ou d’amorti au tennis
par exemple. Celle-ci se produit en réaction a la déviation
du flux a l’arriere de 'obstacle. Cette déviation se fait dans
le sens de rotation de I'objet, la force de portance est donc
dans la direction opposée a celle-ci (Fig. 10) et une dif-
férence de pression est observée de chaque coté de 'objet
tournant. On note que cet effet est d’autant plus fort que
Re et le taux de rotation est important.
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4. CONCLUSION

Ce projet a consisté a adapter le code déja existant d’un
écoulement 2D incompressible périodicisé autour d’un obs-
tacle simple en LBM et a modifier le type de conditions
aux bords. J’ai implémenté la méthode de frontiere im-
mergée, qui permet d’accéder aux valeurs et a la réparti-
tion des forces qu’exerce ’écoulement sur I'obstacle. Cette
méthode permet de plus, de considérer des obstacles so-
lides de formes quelconques et d’implémenter I'action d’un
mouvement imposé depuis extérieur (ou subi par Veffet
de lécoulement). Dans ’étude que j’ai menée, je me suis
intéressé a 'influence du nombre de Reynolds et a D'effet
de la mise en rotation de I'obstacle sur les coefficients de
trainée et de portance.

Méme si les résultats obtenus sont quantitativement in-
exacts comparés a des études numériques similaires, ils
reproduisent et expliquent certains phénomenes physiques
observés, comme l’effet Magnus. Une étude plus approfon-
die de I'influence des différents parametres physiques (rap-
port d’aspect, rayon du cercle, etc.) et numériques (résolu-
tion spatiale, choix de la fonction noyau, nombre de poin-
teurs, etc.) permettrait de tracer un espace des phases plus
complet du comportement de 1’écoulement autour d’un
obstacle. Il aurait aussi pu étre intéressant d’étudier la
répartition des forces sur l'obstacle, I'orientation de la ré-
sultante des forces, la fréquence d’émission des tourbillons,
ou encore ’établissement et la localisation des fluctuations
de vitesses et de force. De méme, il est possible de s’inté-
resser a l'influence de la forme de I'obstacle ou a leffet de
la translation ou la déformation de I'obstacle (extérieure-
ment ou sous leffet du fluide), possibilités offertes par la
méthode de frontieres immergées.
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L’écoulement reste laminaire et se déstabilise peu initialement.
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(b) Champs de vitesses eulériennes, de vorticité et de forces (avec zooms autour de I'obstacle) pour Re = 250 (régime de plus fort Reynolds).
Dans ce régime, une allée de tourbillons commence a se former derriére ’obstacle.

Fig. 9 Ecoulements autour d’un obstacle circulaire & I'itération de temps t = 10000 dans deux régimes. L’objet a pour rayon
R =5 et possede N, = 35 pointeurs. La fonction d’interpolation utilisée est ¢sqre2. La vorticité selon z, w = Oyuy — Oyuz, permet
de mieux visualiser I’apparition et la localisation des tourbillons dans le sillage de 1’objet.
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Fig. 10 Champs de vitesses eulériennes, de vorticité et de forces (avec zooms autour de I'obstacle) pour Re = 50 avec mise
en rotation de 'obstacle & 2 = 1 & Ditération de temps ¢ = 10000. L’objet a pour rayon R = 5 avec N, = 35 et la fonction
d’interpolation utilisée est ¢gsqre2. On note l'apparition d’une composante non négligeable de la force s’appliquant sur ’objet
selon la direction —e, qui provient de 'effet Magnus.
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SILICON AND ITs GLASSY DANCE WITH
FLUORINE

OLIVIER ALBRICH-SALES, MariA SAMINAN

This article delves into the versatile properties of silicon, with a primary focus on its renowned
application in glass. Additionally, we examine silicon’s susceptibility to fluorine, highlighting

fluorine as a global reagent against silicon

1. INTRODUCTION

Silicon is an element located in the third period and
group 14 in the periodic table.! Its electronic structure
is 1s? 252 2p®3s23p2. Silicon was used in oxide form in the
first human tools.? Attempts to reduce silicon by electroly-
sis failed. It wasn’t until 1822 that Jons Berzelius obtained
a pure form of silicon by heating potassium fluorosilicate
with potassium. However, the reaction product was conta-
minated with potassium silicide, which was removed by
stirring with water to obtain silicon powder.

Today, silicon has many applications thanks to its mul-
tiple properties and can be found in a variety of forms for
a wide range of uses.

This article focuses on two silicon forms : silica, which
occurs naturally on Earth and is found in glass, and me-
tallic silicon, which does not occur naturally and must be
obtained by reducing silica. Despite all these properties
and advantages, silicon, particularly in the form of glass,
has a weakness in relation to fluorine, which will be dis-
cussed in the last section.

2. SiLcA

2.1. Resources

Silicon dioxide presents itself in two primary classifi-
cations : crystalline and non-crystalline (amorphous).® In
its crystalline form, this compound occurs naturally as
quartz, tridymite, cristobalite, stishovite, and coesite. In
contrast, amorphous silica manifests in nature as opal,
infusorial earth, and diatomaceous earth. Quartz glass
stands as an intermediary state between these structural
variations.

2.2. Structures

The most common crystallographic structure of silicates
is that of alpha quartz. The crystal system is trigonal and
the lattice system is hexagonal. Each silicon (Si*") is sur-

rounded by 4 oxygen (0% ) in the crystal, forming a chain
of tetrahedra linked at the apex.

But there are other, more exotic crystallographic struc-
tures, such as beta quartz, which is an allotropic form of
silicate. This form of quartz is found mainly in magma
where the environment is very hot. It forms at tempera-
tures above 573°C, but on cooling, it reverts to its more
common form (alpha quartz).?

a =90
a=4.92

Angles (Degree) 8=290

b=4.92

v =120
c=0543

Lattice parameters (A)

Tab. 1 Crystal properties of a-quartz, where a, b, c and «, 3,y
are defined in figure 1.

Fig. 1 Crystal lattice (a,b,c, o, 8,7)."

2.3. Piezoelectric properties of quartz

Piezoelectricity was discovered in 1880 by the Curie bro-
thers. When a quartz crystal is subjected to stress (an elec-
tric force or field), it becomes piezoelectric : it polarises or
deforms. These piezoelectric properties are used mainly in
watchmaking to produce precision wristwatches.

Quartz crystals belong to the three-two point symmetry
group of the trigonal crystal system. Thanks to these crys-
talline properties, the piezoelectric properties of quartz
have been measured. In the quartz crystal, each silicon is
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Fig. 2 Silica electronic structure. When the crystal is at rest,
the difference in charge between the silicon and oxygen atoms
generates an elementary dipole moment for this bond. For an
SiOg2 structure, the dipole moment, which is the vector resul-
tant of the elementary moments, is denoted by p. For a tetrahe-
dral structure, the overall dipole moment is zero. When stress
(“contrainte” on the schematic) is applied in the direction per-
pendicular to the plane formed by one of the SiO2 assemblies,
this dipole moment is no longer zero overall ; a differential Ap
appears. Adapted from [5].

surrounded by four oxygens, forming a tetrahedral struc-
ture as explained above. At rest, the overall dipole moment
of the tetrahedron is zero, but when stress is applied to
the crystal, the tetrahedron deforms, resulting in a non-
zero dipole moment and hence polarisation of the crystal,
known as crystalline anisotropy.”

In figure 2, taken from the literature,” the elementary
dipole moments are noted p, and the partial charge is de-
noted 9. This figure perfectly illustrates the polarisation
of the quartz crystal on an atomic scale.

2.4. Glass
2.4.1. Generalities of glass

Glass based on silica is one of the known traditional
ceramics, which are a type of ionic solid. In general, this
type of ceramic is known for being hard and fragile, with
low toughness and ductility but very high compression
resistance. They also exhibit high thermal and chemical
stability.”

In ionic solids, the packing of ions is determined by their
relative size (considering the ions as compact spheres of de-
fined radius) and the need to balance electrostatic charges
to maintain electrical neutrality. In this case, the main
focus is on SiOs-based structures, which are known as
silicates.’

Silicates are among the most abundant element combi-
nations in nature; they are present in soils, rocks, clays,
and sands, constituting the majority of them. As mentio-
ned earlier, the unit cell is a tetrahedron with a silicon at
the center bonded to four oxygens, forming SiOﬁ_. These
small SiO}~ subunits are not ionic since the Si-O bond
is covalent. The structures of silicates arise according to
different ways of combining in 1, 2, or 3 dimensions.®

Silica, the simplest silicate represented as SiO2, shows a
three-dimensional lattice where all the oxygens of each te-
trahedron are shared with adjacent tetrahedra, generating
a crystalline structure, as seen in figure 3.

However, in everyday life, the glasses we use are not
formed solely by silica but by a modified version. In these
cases, the material is no longer an organised crystal but an
amorphous solid that includes oxides such as NayO, CaO,
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Fig. 3 Silica crystallographic structure. It has the diamond
structure, which is two fcc structures shifted along the diagonal
with respect to each other. Adapted from [7].
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Fig. 4 Contrast of specific volume versus-temperature beha-
vior of crystalline and noncrystalline materials.®

Al,O3, MgO, and others, called modifiers.®

The addition of oxides modifies the O :Si ratio. If the
O :Si ratio increases significantly, the modifiers break the
silica lattice. For instance, when NayO is added, Na™ ions
enter the lattice voids in the network, preventing vitrifi-
cation. The added oxygen becomes part of the network,
but there is not enough silicon to maintain the lattice in-
tact. Adding modifiers also reduces the melting tempera-
ture and viscosity of the glass, enabling its manufacture
at lower temperatures.®

It is important to note that most silica-based glasses are
amorphous solids, not crystalline, as reflected in proper-
ties such as the specific volume vs. temperature diagram.
Glass does not solidify like crystalline materials. Glasses
become increasingly viscous as the temperature decreases.
The temperature at which there is a small change in slope
is called T}, or the glass transition temperature. Crystal-
line materials, by contrast, exhibit an abrupt change at
T, the melting temperature. For T' < T, the material is
a glass. For T' > Ty, it is a supercooled liquid, and at even
higher temperatures, it becomes a liquid.°
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Fig. 5 Glass manufacturing processes.’

2.4.2. Glass production

Glass production involves heating raw materials to a
temperature that exceeds their melting point. Commercial
glasses, mostly silica—soda—lime compositions, commonly
utilize quartz sand for silica, while soda ash (NayCO3) and
limestone (CaCOj3) provide NagO and CaO, respectively.
To ensure product quality, especially optical transparency,
homogeneity and pore elimination are crucial. Homoge-
neity is attained through complete melting and mixing,
while proper viscosity adjustment absorbs or removes gas
bubbles responsible for porosity.°

There are four main methods for manufacturing glass
products : pressing, blowing, drawing, and fiber forming
(Fig. 5). Pressing shapes thick-walled pieces like plates
using pressure in a graphite-coated mold. Automation do-
minates glass blowing for items like jars and bottles; a
gob is mechanically shaped into a parison, then air pres-
sure conforms it to a mold. Drawing forms constant cross-
section pieces like sheet, rod, and fibers, achieved by dra-
wing molten glass through orifices. Precise control of glass
viscosity, achieved via chamber and orifice temperatures,
facilitates the creation of continuous glass fibers in a so-
phisticated drawing process within a platinum heating
chamber.©

3. METALLIC SILICON

Metallic silicon is the name we give to large crystals
of silicon bonded by covalent bonding. Metallic silicon can
be found in different allotropic forms, such as diamond-like
structure in atmospheric conditions and beta-stannum-like
structure in high-pressure conditions. This change in di-
mensionality means an increase in coordination index from
4 to 6 and an increase in the metallic character of the
element.®
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3.1.
3.1.1.

Production
Reduction of Quartz

Metallic silicon is largely obtained by reducing silicates.
This metallurgical method involves several stages. The aim
is to react quartz with carbon in the form of coal or coke.®

Firstly, the silicates are reduced in a submerged elec-
tric arc furnace, which heats the quartz and the coke to
high temperatures. An electric current is passed through
the arcs, heating them and allowing the materials to be
melted. The process triggers a reaction in which silicon is
formed with other gases such as SiO, CO, and COs. The
calcium and aluminium impurities contained in the origi-
nal quartz are removed by treating the melted metal with
air. The resulting material is poured into large cast-iron
trays and cooled. The result is silicon metal.

3.1.2. Reduction of Trichlorosilane

Nowadays there are not many natural sources for fin-
ding metallic silicon, only in some concrete places such
as Taiwan. Therefore, for production in large quantities,
we need some complex chemical methods such as the ones
based on reduction.”

Nowadays, the conventional methods are based on ther-
mal decomposition of minerals and/or Hy reduction of tri-
chlorosilane (SiHCl3) (Eq. 1) or thermal decomposition of
monosilane (SiH4) (Eq. 2) :

(1)
(2)

Nevertheless, equation 2-based processes are, in gene-
ral, more energetically favorable since the standard Gibbs
energy of the reaction is significantly smaller. Recently,
there are new methods emerging, such as the ones based
on metallothermic reductions involving SiCly, which follow
this reaction :

SiHCl3 (g) + Ha (g) = Si(s) + 3HCly),
3 SiCl4’(g) +4 Al(l) =3 Si(s) +4 AlCIS,(g)'

SiCLL(g) +2 AlCl(g) = Si(s) + 2A1013,(g). (3)

The advantage of these methods is that the by-products
they generate (chloride salts) can be recycled by electro-
chemical decomposition into the reductant metal and Cl;
gas. In all of these methods, the reaction undergoes pu-
rification and refining, formation of the metallic silicon
ingots or blocks, and finally, quality control and testing
for its final packaging and distribution. Note that purifi-
cation can be done by chemical processing, zone refining
with a silicon rod, or vacuum melting.

3.2. Semiconductive Properties

Metallic silicon is the name we give to large crystals of
silicon bonded by covalent bonding. Metallic silicon can
be found in different allotropic forms, such as diamond-
like structure in atmospheric conditions and S-stannum-
like structure in high-pressure conditions. In figure 6, we
can see the basic energy band diagram for silicon and car-
bon in their diamond form. We can observe that silicon’s
valence band is completely full, and its conduction band is
completely empty. We can also observe the bands become
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flatter and narrower in silicon, and that they are placed hi-
gher on the energetic scale, generating a smaller gap than
in carbon and therefore giving the silicon semiconductive
properties. This disposition is due to the fact that silicon
offers better orbital overlapping, since its orbitals are more
diffuse than those in carbon.

The observations mentioned before can be seen experi-
mentally in state density diagrams in figure 7.

3p

as n3s _ =
= - - 4n Os,p
n2px n2py n2pz

> 4 I

- 3y I

n2s - 4n Os,p,
2s - -
C

Fig. 6 Band diagram for carbon and silicon. Adapted from
[10].

In the diagram, we can see two differentiated zones
(bands) with different energy. One corresponds to the bon-
ding orbitals (valence bands) and the other one to the an-
tibonding orbitals (conduction band). As we can see in
silicon, both bands are close in energy, which allows elec-
tronic transit and therefore semiconductive properties and
metallic allure in silicon. This is not the case in the dia-
mond glass-like structure seen in carbon.

These metallic properties can be observed in parameters
such as resistivity. The smaller gap in silicon allows current
to flow through the material, and therefore we will find
less resistivity. We can compare it with similar structures
of other elements in the same periodic group, as observed
in table 2.

3859 ———
— Silicon

301

25

20 | Valence band

DOS, [a.u.]

Conduction
band

Energy, [eV]

Fig. 7 State density for silicon at different energies.'!
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Element Gap (eV) Resistivity (£2-cm)
C (diamond) 6.00 1.0 x 1012

Si 1.10 2.0

Ge 0.74 0.46

Tab. 2 Band gaps and resistivities of different group IV ele-
ments (at 300 K).

4, FLUORINE

It is known as a fact that fluorine dissolves glass (SiO3),
and it is therefore interesting to study the fluorine pro-
perties deeper.! Fluorine is an element located in the first
period and group 17 in the periodic table. Its electronic
structure is 1522s%22p°. In this group, we can find very lit-
tle structural diversity. All elements are stable in the form
of diatomic molecules. The elements in this group are ge-
nerally very small and electronically dense, and therefore
have a very small coordination index.

Fluorine was initially unidentified by early chemists,
who knew that fluorinated metals were composed of an
element close to chlorine. The Frenchman André Ampere
named this element fluorine. It is found not only in me-
tal complexes but also in fluoride acid. There have been
many attempts to isolate fluorine, one of which was the
isolation of fluorine from hydrofluoric acid, which sicke-
ned the chemist Humphry Davy. In 1869, French chemist
Henri Moissan obtained fluorine by electrolysis of potas-
sium bifluoride (KHF5) dissolved in liquid HF.

In this section, there will be comments about the reac-
tivity of fluorine in general and with structures such as
glass, as well as a comparison with other halogens.

4.1. Comparison with other halogens

By the aggregation state, we can see through group 17
that we could have some kind of metallic character. Fluo-
rine and chlorine are gaseous in ordinary conditions, bro-
mine is a liquid, and iodine is a molecular solid.

The orbitals of the elements in this group have very
low energies, and therefore the orbital overlapping is very
effective, generating mostly diatomic molecules. However,
in some cases like iodine, they can form supramolecular
structures, in this case layers, which can be stable due to
partially covalent bonding. Nonetheless, in other elements
like fluorine, one can only find van der Waals forces.

The observation of supramolecular structures can be
seen in the interlayer and intralayer distances between
layers of diatomic molecules (Tab. 3). In elements that
form supramolecular structures, we will see a decrease in
the ratio of intralayer distance/diatomic bond distance,
meaning they are more and more similar and therefore we
are starting to see a supramolecular net.

The presence of only van der Waals forces generates low
boiling and melting points and low vaporization energies,
as we can see in table 4. In all of the mentioned values, we
can observe some variations through the element group.
This is due to the polarizability of the molecules. Some
larger molecules like I, in comparison with Fy, have a
more diffuse electronic density, which can make the van der
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Halogen X-X dist. (A) X-X interlayer (A) Ratio
Cl 1.98 3.32 1.68
Br 2.27 3.31 1.46
I 2.72 3.50 1.29

Tab. 3 Molecular and interlayer distances in halogens.

Waals forces stronger (strongly marked dipoles) and the-
refore increase the melting point, vaporization enthalpy,
etc., since the structure is way harder to break.

FQ Clg BI‘2 12
F (°C) -223.10 -101.00 -7.25 113.60
E (°C) -188.10 -34.00  59.50 185.20
Radl s (A) 1.35 1.80 1.95 215
AH,,p,. (kJ/mol)  6.54 20.41  29.56 41.95

Tab. 4 Halogen properties. PE stands for boiling point and
PF stands for melting point.

4.1.1. Acidity

The H-F bond is found notably in hydrofluoric acid. We
can compare hydrofluoric acid with other hydracids. First
of all, hydrofluoric acid has a higher boiling point than
other acids. This is due to the very significant difference
in electronegativity between fluorine and hydrogen : it’s
an extremely polar bond where the main interactions are
electrostatic.

In addition, fluorine has three non-bonding doublets
that form hydrogen bonds with other molecules in
solution.

The fluoridric acid is a weak acid. This could be explai-
ned by the free energy of the molecule in aqueous solution
compared to the free energy of formation of the two ions
H* and F~. Thanks to the work done by Linus Pauling, we
know that the free energy of formation for a given mole-
cule is linked to the difference in electronegativity between
the elements of the bond.

The more significant this difference in electronegativity,
the greater the free energy of formation of the molecule,
so it is more stable. We can compare these energies with
the ones for other halogens in table 5.!3

AF°(H + X—)  AF°(HX)
H-F  -66.08 (kcal/mol) -70.41 (kcal/mol)
H-C1 -31.35 (kcal/mol) -22.8 (kcal/mol)
H-Br -24.95 (kcal/mol) -13.1 (kcal/mol)
H-I  -14.67 (kcal/mol) -2.0 (kcal/mol)

Tab. 5 Standard Free Energies of Formation at 25°C of Hy-
drogen Ions Plus Halogenide Ions and of Hydrogen Halogenide
Molecules in Aqueous Solution. Adapted from [13].

4.2, Fluorine : The Global Reactant

A rather surprising experimental fact is the dissolution
of silicate glass by fluorine. Fluorine is particularly reactive
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in the presence of silicon.

4.2.1. Use in Organic Chemistry

The stability of the Si-F bond compared with the Si-O
bond largely explains this reactivity. There is a difference
of 113 kJ/mol between the energy of the Si-F bond and
the energy of the Si-O bond (Tab. 6), with the Si-F bond
being the more stable.

This particular reactivity is often highlighted in organic
chemistry.'* For example, when protecting ether alcohol
groups in a multi-step synthesis, it is necessary to depro-
tect the alcohol at the end of the reaction.

With an ether function, the need to use expensive rea-
gents (palladium) or hard synthesis conditions (use of very
strong Bronsted acid) is a problem that needs to evolve in
the context of green chemistry.

To partly solve this problem, the possibility of protec-
ting an alcohol in the form of a silyl ether is a solution for
deprotection under (generally) milder conditions and with
less expensive reagents. The use of fluoride salts makes it
possible to deprotect the alcohol, thanks to the stability
of the Si-F bond compared with the Si-O bond.

Bond Bond Energy (kJ/mol)

Si-O 452
Si-F 565

Tab. 6 Bond energies for Si-O and Si-F.

4.2.2. Glass Etching

Glass etching is also one of the areas where the reacti-
vity between fluorine and silicon is highlighted. There are
various methods, but acid etching is the most widespread.

This method involves bringing the glass into contact
with hydrofluoric acid. The glass, composed of SiOs, reacts
with the fluorine in the following way!'® :

SIOQ (4)

This chemical reaction leads to the production of SiF,
gas, which favors a direct reaction.

The advantage of hydrofluoric acid is that it can etch
by attacking the surface of the glass layer by layer, en-
abling glassworkers to achieve etching results that would
be impossible using other methods.

)y T 4HF(aq) — SiFy (g) T 2 H20(1

5. CONCLUSION

Silicon is one of the most widespread elements on Earth,
and each of its forms has properties that enable it to be
at the heart of many different applications. Silicates, the
most common form of silicon, are found in glass, with a
crystalline structure that gives it the piezoelectric proper-
ties we find in quartz watches.

Then there’s metallic silicon, a semiconductor metal
that doesn’t exist in its native state and requires human
intervention to come into being.

Silicon is highly reactive with fluorine, and this reacti-
vity, used in organic chemistry for the protection and de-
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protection of alcohol functions, led to the creation of gent-
ler deprotection methods using fluoride salts. This reacti-
vity is also used for etching silicate glass with HF, which
is employed by many specialist craftsmen. However, it is
important to look for new etching methods involving fluo-
rine, but in the form of a less dangerous reagent than HF,
to limit the risk of accidents.
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SOLITONS DANS UNE LIGNE
ELECTRONIQUE NON-LINEAIRE

Max MARROT

Les solitons, ou ondes solitaires, sont une classe spécifique de solutions a des équations non-
linéaires qui ont de nombreuses propriétés intéressantes. De ’équation de Schrédinger non-
linéaire dans les fibres optiques, en passant par une chaine de pendules couplés, ou encore les
ondes hydrodynamiques avec ’équation de Korteweg-de Vries, les systemes physiques admet-
tant des solutions solitons sont nombreux et variés. Dans cet article nous nous intéressons a
la production et la propagation d’un soliton dans une ligne électrique non-linéaire, composée
d’inductances et de diodes varicap, des capacités non-linéaires.

1. INTRODUCTION

Les solitons sont des solutions particulieres d’équations
différentielles non-linéaires possédant des propriétés re-
marquables. Ce sont des ondes solitaires, c’est a dire lo-
calisées spatialement, et possédant une étonnante stabi-
lité. Une des premieres observations d’un tel phénomeéne
remonte au début du 19° siecle, en 1834 par John Scott
Russell,! alors qu’il suivait une vague remontant un canal
sur des kilométres prés d’Edinburgh en Ecosse. Cette ob-
servation surprenante n’a cependant pas pu étre supportée
par une théorie consistante avant les travaux de Korteweg
et de Vries en 1895,7 qui établissent une des premiéres
équations décrivant le comportement des solitons et qui
porte leur nom.

La physique des solitons s’est depuis considérablement
enrichie, tant dans ’aspect théorique que dans les diffé-
rentes mises en évidence expérimentales. L’objet de cet ar-
ticle est de présenter un systeme électronique assez simple,
admettant des solutions solitons, et pouvant étre implé-
menté et étudié expérimentalement avec du matériel stan-
dard de salles de TP universitaires.

2. UNE PREMIERE APPROCHE THEORIQUE

2.1. Présentation du systéme

La ligne électrique étudiée dans cet article est composée
d’un enchainement de cellules inductances-diodes varicap
(Fig. 1). Historiquement ce circuit a été proposé par Hirota
et Suzuki en 1973.% L’objectif était de trouver un systéme
électrique permettant de modéliser un systeme mécanique
connu sous le nom de réseau de Toda . Un réseau de Toda
est un modele simple intervenant en physique du solide
et qui consiste en une chaine d’oscillateurs couplés de fa-
¢on non-linéaire. Son intérét principal est d’avoir été un
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Fig. 1 Ligne électrique non linéaire inductance-varicap. Les
inductances sont identiques le long de la ligne (notées L) et
on note v; la tension au noeud n°i, v, est la tension initiale
envoyée dans la ligne. Adapté de [5].

des premiers exemples de systemes non-linéaires comple-
tement intégrables.? Il admet également des solutions so-
litons.

Formellement, les équations électriques régissant la ligne
LC non-linéaire sont différentes de celles obtenues pour le
réseau de Toda. Nous verrons que pour ce systéme, lorsque
les capacités variables suivent une loi d’évolution spéci-
fique de leur capacité en fonction de la tension a leurs
bornes, il est possible, sous réserve d’approximations, de
se ramener a une équation similaire.

2.2. Equations et solutions de la ligne électrique

Les parametres d’intérét dans la suite des équations sont
les suivants :

— La tension V,, aux bornes de la n-iéme capacité,
— Le courant i, traversant la n-iéme inductance,
— La charge @, de la n-iéme capacité.

En appliquant une loi des mailles et une loi des noeuds
pour chaque cellule, et en combinant ces deux équations,
il est alors possible d’obtenir 1’équation suivante pour la
charge @, :

?Q, 1

dt2 = Z(Vn—i-l + Vn—l - 2Vn) 5

(1)

25



8B 112 HDO7021
=

600 N[ e
| |
T P } \| | |
500 — -\ :
\ |

Py ————__sii o

,‘,ﬁff‘l\ T

300 — T
R ! |
R
200 uil |
‘.‘i \‘!

| LT

100 T \\i_,,,

t

Ly |
i i
— L 1]

107" 10° v 10!
-V

Fig. 2 Allure de variation de la capacité, C(V'), d’une diode
Varicap BB112 en fonction de sa tension, V. La zone colorée
correspond a la gamme de tensions balayées lors des différentes
mesures (entre 1 et 6V selon les mesures). Graphe adapté de
la fiche technique de la diode Varicap BB112.

avec L l'inductance des bobines, et ou 'on considere un
modele idéal : résistance interne des bobines nulle et
absence de courants de fuite pour chaque cellule.

C’est maintenant que la spécificité de la diode varicap
entre en considération afin de pouvoir transformer 1’équa-
tion (1). Il n’existe pas d’équation exacte décrivant la va-
riation de capacité d’'une diode varicap en fonction de la
tension. Cependant généralement, on considere que la ca-
pacité C(V) suit une loi empirique et varie comme l'inverse
d’une puissance de V. L’allure schématique de cette dépen-
dance est représentée en figure 2. En pratique, la tension
de travail V a laquelle est soumise la diode varie assez peu
autour d’une tension Vj dite de polarisation, qui fixe le
point de fonctionnement de la diode. On désigne alors Cy
la capacité nominale de la diode comme Cy = C(V}). La
zone colorée de la figure 2 montre la gamme des tensions
balayées aux cours des différentes mesures. Généralement,
on prend une tension de polarisation Vj entre 3 et 4 volts,
et I’écart v a cette tension est dans cette gamme la égale-
ment.

Si I'on s’intéresse donc a des tensions proches de Vj, de
la forme V' (t) = Vp+w(t) il est alors possible de développer
au premier ordre lexpression de C(V) pour obtenir la loi

suivante :
C(V)=C(V)(1—av) , (2)

ce qui, en exploitant la relation entre charge et capacité

C= %, donne I’équation :
d? 1
W(Un —a?) = TC’O(U"H +Up—1—20,) . (3)

L’étape suivante du développement consiste a réaliser
une approximation des milieux continus a la chaine élec-
trique. En considérant que I’écart v,, a la tension de pola-
risation varie faiblement d’un site a I’autre de la chaine, il
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est alors possible de réaliser un développement de Taylor
a ordre 4 des tensions v,,+1 voisines de v,,, menant alors
a I’équation ci-contre :

Pv P P

oIv _ 20 cg v
ot2 o2 09x2

ol ¢g = 1/+/LCy peut s’interpréter comme la vitesse des
ondes planes dans la chalne. La variable x introduite ici
représente une distance mesurée en nombre de cellule (pas-
sage de I’équation 3 a I’équation 4), c’est ainsi une variable
sans dimension. Le développement est ici effectué jusqu’a
Pordre 4 car le tronquer a ’ordre 2 seulement reviendrait
a perdre le caractére dispersif du milieu.”

Cette équation porte le nom d’équation de Boussinesq
modifiée, ou Bad Boussinesq (Le préfixe Bad vient du fait
qu’elle possede des familles de solutions en ondes planes
instables®). Il est possible de chercher des solutions a profil
constant, ce qui permet d’obtenir des solutions en ondes
solitaires. Ce faisant, on obtient des solutions de la forme :

(5)

ottl'onanotél = co//3(c? — ¢2) lalargeur de 'impulsion,
2 2
et A= 2%(0:7200) son amplitude.
Cette forme de solution correspond bien a ce que 1'on
peut attendre d’une solution soliton et sera également celle

mesurée expérimentalement par la suite.

v(n,t) = A sech®((n —ct)/1) ,

3. REALISATION EXPERIMENTALE

La ligne électrique présentée en figure 1 a été réalisée
avec un nombre 12 cellules inductances-varicap, et des
diodes varicap BB112. Les impulsions d’entrée ont été réa-
lisées a l'aide d'un GBF (Keysight 33500B), tandis que
lacquisition des différents signaux a été faite via un oscil-
loscope (Keysight InfiniiVision DSOX3014A). Un premier
exemple de signal obtenu est présenté en figure 3. On peut
constater un trés bon accord de I'ajustement des données
expérimentales avec le modele théorique en sécante hyper-
bolique carrée donné en équation (5).

Une autre caractéristique intéressante a noter est la ro-
bustesse de la formation du soliton vis a vis de la forme
du signal d’entrée, c’est a dire qu'une excitation créneau
est suffisante pour observer la formation et propagation
du soliton. Cela traduit une des propriétés de ces ondes
solitaires, a savoir qu'il s’agit d’un équilibre stable : la
présence de faibles non-linéarités et d’une faible disper-
sion, dont les effets sont antagonistes, permet d’expliquer
cette remarquable stabilité.

3.1. Propagation du soliton

Nous allons maintenant nous intéresser a I’évolution du
soliton au cours de sa propagation. Pour ce faire, les ten-
sions sont prélevées a différents noeuds de la ligne élec-
trique.

Une des complications qui est rapidement apparue est
le fait que la ligne non-linéaire soit composée d’un nombre
assez faible de cellules unité : 12 dans notre cas. Pour des
raisons de manque de composants, il n’était pas possible
d’augmenter sa taille. Ainsi, les effets des perturbations
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Fig. 3 Un exemple de signal obtenu dans la ligne électrique
avec un signal d’excitation de type créneau.

dues a l'aspect fini de la ligne apparaissent rapidement des
lors que 'on effectue des mesures & des noeuds éloignés du
signal d’entrée.

Un des effet majeurs qui peuvent étre observés est la
réflexion en bout de ligne qui vient perturber de fagon si-
gnificative les signaux se propageant dans le sens initial.
En effet les ondes réfléchies se propageant en sens oppo-
sées peuvent étre mesurées également et se superposent
aux signaux d’intéréts. Afin d’éviter au maximum ces pro-
blemes, la majorité des mesures ont donc été réalisées sur
des noeuds proches du signal d’entrée.
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Fig. 4 Propagation du soliton le long de la ligne électrique aux
quatre premiers noeuds.

Un exemple des signaux mesurés est présenté en figure
a4. Une des premieres propriétés que ’on peut observer est
que, contrairement a ce qui était attendu, 'amplitude du
signal n’est pas constante au cours de la propagation. Cela
avait déja été observé par Islam et al. [7] dans une ligne
similaire, et peut avoir plusieurs explications. Une des plus
plausibles est la présence d’atténuation au cours de la pro-
pagation due a des pertes provenant soit des résistances
internes des composants, des contacts et cablages non op-
timaux, ainsi que potentiellement la présence de courants
de fuite dans les capacités variables.

En revanche, la vitesse de propagation des solitons
semble, elle, étre constante (Fig. 4). Théoriquement, on
s’attend a ce que les solitons dans la ligne électrique se
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Fig. 5 Mesures de la vitesse de propagation des solitons en
fonction de I'inductance L de la ligne.

propagent a une vitesse ¢ supérieure a cy la vitesse des
ondes planes de grande longueur d’onde pouvant égale-
ment exister dans la ligne. Cependant, pour que les ap-
proximations effectuées restent valables il incombe que ¢
reste tres proche de ¢ (de Pordre de 5% maximum). Une
premiére facon de vérifier cette hypothese a été d’étudier
la dépendance de la vitesse de propagation des solitons
en fonction de 'inductance présente dans le circuit. Etant
donné la dépendance ¢y = 1/4/LCy, on peut s’attendre &
observer un comportement similaire pour c.

La ligne électrique a été cablée plusieurs fois pour
différentes valeurs d’inductance L. Dans chaque cas,
la vitesse de propagation du soliton a été mesurée en
relevant le signal de tension a différents noeuds de la ligne.
En tracant la dépendance de c¢? en fonction de l'inverse
de Vinductance L, on attendrait alors un comportement
linéaire (Fig. 5). En extrayant I'inverse de la valeur de la
pente, homogene a une capacité, on obtient une valeur de
480 pF, ce qui est cohérent avec les gammes de valeurs de
capacitances pour les diodes BB 112 pour des tensions de
polarisation de 'ordre du volt (Fig. 2).

Une autre caractéristique notable est le léger élar-
gissement du soliton au cours de sa propagation. La
figure 6 résume I’évolution de la largeur du soliton en
fonction de la largeur de I'impulsion initiale. On peut
constater que mis a part au premier noeud, ou 1’évolution
n’est pas tres prévisible, la largeur de 'impulsion initiale
n’a l'air d’avoir que peu d’influence, si ce n’est une
translation, sur la dynamique de I’élargissement du soli-
ton au cours de sa propagation, qui apparait assez linéaire.

Pour aller plus loin, il est également possible de regarder
le lien entre largeur et amplitude des solitons. La figure
7 montre la dépendance entre largeur et amplitude aux
noeuds 2, 3 et 4 de la chaine pour différentes largeurs de
I'impulsion créneau initiale. Le lien entre amplitude et lar-
geur est loin d’étre trivial si 'on s’en référe a leurs expres-
sions (5). Ainsi il est surprenant de constater que le rap-
port des deux semble étre une constante, ’évolution étant
linéaire, de pentes similaires, pour chacun des noeuds. Il
est cependant possible d’en trouver une interprétation. Le
rapport de 'amplitude sur la largeur du soliton donne une
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Fig. 6 Evolution de la largeur du soliton pour différentes lar-
geurs de I'impulsion initiale.
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expression complexe, de la forme : 5~ pars

La vitesse ¢ étant une grandeur dépendant de nombreux
autres parametres, notamment dans le cas des solitons
de I'amplitude de ceux-ci, ’expression précédente n’a, a
priori, aucune raison d’étre constante sur les gammes de
largeur et d’amplitude explorées, et ce n’est probablement
pas le cas en toute généralité. Cependant dans le cadre
des mesures réalisées ici le soliton était préparé dans des
conditions particuliéres nécessaires aux hypothéses énon-
cées précédemment, notamment celle imposant a ¢ de res-
ter proche de ¢y qui elle est une constante ne dépendant
que des caractéristiques de la ligne non-linéaire. Ainsi ce
comportement a priori linéaire sur la plage de valeurs ba-
layées, ici, pourrait s’expliquer par la faible variation de la
vitesse. Celle-ci reste au premier ordre constante et dans
I'ordre de grandeur de ¢y, ce que l'on peut par exemple
écrire de la forme ¢ = ¢y(1 4+ @) avec a < 1. L’évolution
observée en figure 7 permet donc de vérifier que ’on reste
bien dans le cadre des hypotheses effectuées pour obtenir
les expressions théoriques établies précédemment.

6 5 #  noeud 2
= noeud 3
= # noeud 4
5 —_—
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: - 7
< 37 T —
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065 070 075 0.80 0.85 0090 0.95
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Fig. 7 Amplitude et largeur des solitons a différentes posi-
tions pour différentes valeurs de largeur initiale de I'impulsion.
Chaque point correspond a une valeur différente de la largeur
initiale de I’impulsion.
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Fig. 8 Trains de solitons résultants pour différentes largeurs
d’impulsion initiale (valeur indiquée en légende). La tension est
mesurée au noeud 1. Les signaux correspondant a une largeur

de 7 ps et 10.5 ps ont étés translatés verticalement par souci
de lisibilité.

3.2. Solufions multi-solitons

Un autre point intéressant a explorer expérimentale-
ment est la dynamique de solutions multi-solitons. Deux
cas de figure ont été étudiés expérimentalement : d’une
part, la création d’un train de soliton lorsque la largeur
de I'impulsion initiale dépasse un certain seuil, et d’autre
part, la collision de deux solitons.

Dans la partie précédente, nous nous sommes intéres-
sés a l'influence de I’élargissement de l'impulsion initiale
sur les caractéristiques du soliton résultant. Les variations
demeurent relativement faibles et seul un soliton est pro-
duit et se propage dans la ligne non-linéaire. Cependant,
lorsque la durée de l'impulsion initiale devient significa-
tive, il est alors possible d’observer la formation de deux
solitons simultanés, ceux-ci s’organisant en trains (Fig. 8).

On constate que pour des largeurs inférieures a envi-
ron 3.5 us, seul un soliton est produit et se propage dans
la ligne. Lorsque que la durée de I'impulsion est augmen-
tée et qu’elle dépasse cette largeur d’environ 3.5 us, 1’élar-
gissement de l'impulsion n’a plus d’influence sur le so-
liton formé, mais a pour effet d’en préparer un second
dans la continuité directe du premier. On peut observer
I’ajout d’un soliton supplémentaire pour chaque incrément
de 3.5 ps. Comme montré en figure 8, il est possible de
préparer des solitons en trains, ceux-ci pouvant contenir
jusqu’a 3 solitons. La petite variation a ’extrémité droite
de la derniere courbe est due a la réflexion en bout de
ligne. Au vu de la courte longueur de celle-ci, il n’était pas
possible de créer des trains contenant plus de solitons sans
que le signal soit perturbé par ces réflexions.

Ainsi bien que la largeur du signal d’entrée dépasse de
loin celle des solitons pouvant se propager dans la ligne,
il est toujours possible d’en produire, ceux-ci s’organisant
alors en un train de solitons consécutifs. Il est d’ailleurs
possible d’exploiter ce phénomeéne pour réaliser des com-
pressions temporelles et obtenir un gain en tension si-
gnificatif. L’équipe d’Elizondo-Decanini et al.[8] a, par
exemple, réussi a obtenir des trains dont I’amplitude at-
teignait la dizaine de kilovolts en exploitant ce principe.
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Fig. 9 Collision de deux solitons d’amplitudes différentes se
propageant en sens opposés. Les signaux des noeuds 7 et 13
ont étés translatés verticalement par souci de lisibilité.

Il est également intéressant d’étudier la collision de deux
solitons. Pour ce faire le montage électrique reste similaire
a celui présenté en figure 1, mais a 'extrémité de la ligne
est cablé un second générateur d’impulsions. En synchroni-
sant les deux GBF (via la sortie TTL de I'un branchée sur
le déclenchement externe du second), il est alors possible
d’envoyer deux impulsions aux extrémités se propageant
en sens opposés, celles-ci entrant en collision approxima-
tivement au milieu de la ligne.

Un exemple d’observation expérimentale est présentée
en figure 9. On peut constater qu’au niveau du noeud 7,
les deux impulsions sont superposées et n’en forment plus
qu’une qui conserve tout de méme la forme standard at-
tendue, puis chaque impulsion continue a se propager dans
sa direction respective.

Deux faits sont a remarquer. D’une part, le fait que le
soliton de faible amplitude (celui se propageant de droite &
gauche en figure 9) ait gagné en intensité : son amplitude
est en effet plus importante aprés la collision qu’avant.
Il a été difficile de trouver une explication convenable a
cette observation, mais elle s’inscrivait dans une obser-
vation plus générale qui montrait que les impulsions se
propageant en sens inverse de celui imposé par I'impulsion
principale (celle se propageant de gauche & droite en figure
9) avaient tendance & gagner en amplitude. Cela pourrait
s’expliquer par le fait qu'une petite partie de I’énergie per-
due par le premier soliton resterait stockée dans les capa-
cités variables et serait retransférée au second lors de sa
propagation. A cela s’ajoute le fait que lors de la collision
il est également possible qu'une partie de I’énergie de I'un
ait été transférée a 'autre.

Le second fait remarquable est le retard qu’ont acquis
les deux solitons du fait de leur collision : bien qu’il ne
soit pas tres visible en figure 9, d’autres mesures en mon-
trait un plus significatif. Dans ce genre de ligne électrique
le principal effet d’une collision sur les solitons est ’ac-
quisition d’un déphasage. En outre il a été montré que ce
déphasage est d’autant plus marqué qu’ils possedent des
caractéristiques (amplitude et tension de polarisation, par
exemple) différentes.”
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3.3. Perspectives expérimentales

La ligne présentée en figure 1 n’est pas le seul exemple
de systeme électronique pouvant permettre la réalisation
de solitons. Une autre ligne, composée de diodes et de di-
poles particuliers, présentée en figure 10a permet d’obtenir
un soliton en intensité, contrairement aux solitons étudiés
dans cet article qui étaient des solitons en tension dans
la ligne électrique. De plus, un autre intérét de ce type
de ligne est qu’elle est un analogue direct a la chaine de
Toda mentionnée plus tot, il pourrait donc étre intéres-
sant de comparer les deux résultats obtenus pour chaque
ligne. Pour l'instant la ligne de la figure 10a n’a pas été
réalisée car son implémentation serait treés chronophage et
requiert un nombre bien plus important de composants.
Les expériences présentées jusqu’ici ayant été effectuées
avec le matériel de la collection de ’ENS de Lyon, réali-
ser un nombre décent de cellules, comme ci-contre, aurait
impliqué d’utiliser une trop grande quantité de matériel,
ce qui n’était pas envisageable lors des expériences précé-
dentes. Cependant la complexité et la potentielle richesse
de ce second systéme en font un objet de choix pour envi-
sager des futures réalisations et mesures expérimentales.

in+l
—

vl v2 ¥n-1 Vn Vn+1

lin Zy| | %2 Zoa| | Zn| |Znn

(b)

Fig. 10 Schéma électrique d’un circuit permettant ’observa-
tion de solitons en intensité. Adapté de [5].
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4. CONCLUSION

La ligne électrique composée d’inductances et de diodes
varicap permet donc d’observer, sous les bonnes conditions
expérimentales, la propagation de solitons en tension. Plu-
sieurs caractéristiques de ceux-ci ont pu étre étudiées :
leurs formes, leurs similarités et différences avec le modele
théorique, I'influence de la propagation sur les différents
parameétres ainsi que le lien entre amplitude et largeur. Les
solutions a plusieurs solitons ont également été mises en
évidence de fagon qualitative, de la formation de trains a la
collision entre deux solitons. Enfin le circuit de type diode
ladder représenté en figure 10a pourrait étre prometteur
pour pousser plus loin les études expérimentales, tout en
pouvant potentiellement résoudre certains problémes ob-
servés sur le circuit inductances-varicap : 'ajout de dipoles
actifs dans le circuit permettrait ainsi par exemple de ré-
duire 'atténuation au cours de la propagation.
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ARSENIC ET SELENIUM : DES POISONS
NECESSAIRES A LA VIE?

Yske LAPLANCHE, ELAURA MERAUD

L’arsenic et le sélénium sont usuellement des éléments tres toxiques, a la fois pour les orga-
nismes vivants et I’environnement. Lors de cette étude, nous nous intéresserons aux propriétés
biologiques de ces deux éléments et nous verrons qu’ils peuvent toutefois étre bénéfiques pour
la santé humaine, grace aux propriétés oxydantes de I’arsenic et anti-oxydantes du sélénium.
Ils ont en fait de nombreuses applications en médecine, notamment contre le cancer, mais aussi
contre le SIDA chez les personnes infectées par le VIH et potentiellement contre le vieillisse-

ment cellulaire.

1. INTRODUCTION

L’arsenic est connu de longue date en tant que poison.
Le sélénium, découvert plus récemment, a lui aussi
la réputation d’étre un élément toxique. Cependant,
tous deux présentent de nombreuses propriétés dont on
peut tirer profit. Ils ont notamment des applications
dans le domaine des semi-conducteurs. Par ailleurs, les
propriétés de l’arsenic et du sélénium sont similaires a
celles d’éléments couramment présents dans les molécules
organiques. On les retrouve ainsi chez certains animaux
marins dans des concentrations beaucoup plus élevées
que chez l’étre humain. Certains de ces organismes
marins sont des bioaccumulateurs capables d’assimiler
des polluants métalliques comme ’arsenic et le sélénium.
Il se trouve du reste qu’a la fois I’arsenic et le sélénium
ont des applications en médecine et présentent certains
bénéfices pour les étres vivants. Le sélénium lui-méme
permet de diminuer la cytotoxicité induite par ’arsenic.

Peut-on des lors considérer que ce sont des poisons
nécessaires a la vie?

Nous nous intéresserons d’abord & I’histoire, puis aux
propriétés incontournables de ces deux éléments, notam-
ment leurs propriétés semi-conductrices, puis nous évalue-
rons leur criticité. Ensuite, nous nous intéresserons a leur
présence dans la nature, particulierement leur bioaccumu-
lation et, pour finir, nous étudierons les applications exis-
tantes en biochimie et en médecine.

2. L'ARSENIC ET LE SELENIUM : DES ELEMENTS
SEMI-CONDUCTEURS

2.1. Arsenic et sélénium : découverte et histoire

Ces deux éléments ont été découverts a des périodes tres
différentes de I’histoire, méme s’ils sont trés proches dans
le tableau périodique. En effet, tandis que 'arsenic était
utilisé pour la métallurgie, puis comme pigment et comme
poison depuis I’dge du Bronze ancien et a été isolé pour la
premiére fois en 1250 par Albert Le Grand [1], le sélénium
a été découvert par les chimistes Jons Jacob Berzelius et
Johan Gottlieb Gahn en 1817 [2] dans la matiére boueuse
obtenue lors de la préparation industrielle d’acide sulfu-
rique.

2.2. Propriétés générales

Il est intéressant de comparer leurs propriétés générales
pour expliquer le qualificatif de poisons (& partir d’une cer-
taine dose) de ces éléments et pour appuyer I’étude plus
approfondie qui va suivre. Elles sont données dans le ta-
bleau 1.

L’arsenic est dans la quinzieme colonne du tableau pé-
riodique, il appartient donc a la famille des pnictogenes
comme l'azote, le phosphore, 'antimoine et le bismuth.
L’arsenic, tout comme l’antimoine, est semi-métallique,
I’azote et le phosphore sont non métalliques et le bismuth
est le seul métal.'

De facon analogue, le sélénium fait partie de la famille
des chalcogenes, tout comme 'oxygene, le soufre, le tellure
et le polonium. Le polonium est le seul élément métallique
de cette famille, le tellure est semi-métallique et ’oxygene,
le soufre et le sélénium sont non métalliques.?

On retrouve 'arsenic et le sélénium sous plusieurs états
d’oxydation dans la nature.
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Symbole As Se
Numéro atomique 33 34
Configuration électronique [Ar] 3d104s%4p3 [Ar] 3d104s%4p?

Masse atomique 74.92 u 78.97 u
Famille pnictogene chalcogene
Famille d’éléments métalloide non-métal
Densité 5.73 4.81
Electronégativité (échelle de Pauling) 2.18 2.48
Point d’ébullition 613°C 685°C

Conductivité électrique

3.45-10°S-m~t 1.0-107*Sm!

Tab. 1 Propriétés physiques et chimiques comparées de ’arsenic’ et du sélénium.?

2.3. Variétés allotropiques

L’arsenic, le phosphore et ’antimoine sont les seuls élé-
ments de leur famille dont les atomes sont capables de
se lier individuellement les uns aux autres de différentes
manieres pour former plusieurs formes allotropiques.

On retrouve ainsi l'arsenic sous trois formes allotro-
piques (Fig. 1) : Parsenic gris, 'arsenic noir et ’arsenic
jaune. L’arsenic gris, ou arsenic métallique, est la forme la
plus stable d’arsenic. Il possede une structure cristalline
rhomboédrique et se présente comme un solide gris mé-
tallique, mou et friable. Cette forme allotropique de l’ar-
senic est conductrice d’électricité. L’arsenic noir, ou arse-
nic amorphe, est d’apparance vitreux et cassant. L’arsenic
jaune est la forme d’arsenic la plus instable et possede une
structure tétraédrique As,.”

-A l As.
/ S\*As . As / N s A\
.- As S —_ S — S-..
psT AT N . s
. S S -
TTAs ,'5 S~ps"; \As/; ~~As"
Gray arsenic
A‘s'\ As,
‘./As 3 N As
AS A0 AsT] 7 As
' AS s i
P s N, >As .
HAs'< WS \A D g
i ,As\ \A, Sas N/
P e
As (S

“~ Black arsenic By

/ AS
As 7 As
As

Yellow arsenic

Fig. 1 Les allotropes de l’arsenic et leur structure
moléculaire.?

De méme, il existe trois formes allotropiques principales
du sélénium : le sélénium gris métal, le sélénium vitreux et
le sélénium rouge. Comme pour l’arsenic, la forme gris mé-
tal du sélénium est la forme allotropique la plus stable. Le
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sélénium noir, ou sélénium vitreux, est une forme amorphe
du sélénium. C’est un mauvais conducteur. On retrouve le
sélénium rouge sous forme cristalline ou amorphe.*

2.4. Utilisations principales de |'arsenic et du sélé-
nium

Fig. 2 Représentation d’une maille d’arséniure de gal-
lium, de paramétre de maille @ = 5.65A. Les sites en
violet représentent les sites tétraédriques, tandis que les
autres correspondent & ceux de la maille cubique a faces
centrées.’

L’une des principales applications de ’arsenic dans ’in-
dustrie est Uarséniure de gallium (GaAs) qui est utilisé en
tant que semi-conducteur. Ce semi-conducteur est exploité
pour les cellules photovoltaiques, les diodes lasers et cer-
tains types de transistors. Il a un rendement théorique tres
élevé, mais est aussi treés couteux. L’arséniure de gallium
est un cristal dont la maille est cubique a faces centrées
(type blende), I’arsenic occupe la totalité des noeuds et le
gallium est présent dans la moitié des sites tétraédriques
(Fig. 2).

L’arséniure de gallium est fabriqué grace au procédé de
vertical gradient freeze (Fig. 3) en utilisant de 1’arsenic
et du gallium purs (la réaction est directe). On impose
une différence de température le long de la colonne d’un
four et, ainsi, on peut faire cristalliser le mélange de bas
en haut. On obtient finalement des wafers (des tranches
fines d’alliage semi-conducteurs) de monocristal qui sont
les plus purs possibles.%

L’arséniure de gallium n’est recyclé qu’aux Etats Unis
et c’est aussi la seule forme d’arsenic a étre recyclée dans
I'industrie.
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Fig. 3 Illustration du procédé gradient freeze.®

Le sélénium est lui aussi utilisé dans l'industrie pour
ses propriétés de semi-conducteur (de type p) photosen-
sible. Cela signifie que sa résistance électrique varie en
fonction de son exposition a la lumiere. Il possede des pro-
priétés photovoltaiques, c’est-a-dire qu’il peut produire de
I’électricité a partir de rayonnement lumineux, mais aussi
photoconductrice, puisque la résistance électrique dimi-
nue lorsque l'éclairage augmente. Le sélénium est ainsi
trés utile dans la production de cellules photoélectriques.
Comme le sélénium est aussi capable de convertir un cou-
rant alternatif en courant continu, on le retrouve dans les
redresseurs.”

Les applications nombreuses de ces deux éléments dans
I'industrie soulévent forcément des questions sur l’exploi-
tation, le recyclage, 'accessibilité et I’épuisement de ces
ressources.

2.5. Géopolitique et criticité des ressources

En effet, 'arsenic et le sélénium font partie des éléments
les plus a risque concernant la sécurité de ’approvisionne-
ment, puisque les ressources géologiques sont faibles par
rapport aux demandes actuelles, d’autant qu’ils sont prin-
cipalement extraits comme sous-produits de I'extraction
d’autres métaux. Concernant ’arsenic, sa criticité vient
de sa tres grande utilisation en tant que semi-conducteur
dans D'arséniure de gallium. Ce dernier étant graduelle-
ment substitué par des composés moins toxiques, sa criti-
cité est toutefois en baisse.®

Bien que leur abondance soit basse, cela n’empéche pas
que dans une majorité de pays, ces éléments menacent
P’environnement, notamment par la pollution des eaux a
Parsenic (Fig. 4).

3. L'ARSENIC ET LE SELENIUM DANS

L'ENVIRONNEMENT
3.1. Dans I'environnement : présence naturelle et
impact anthropique

L’arsenic et le sélénium sont tous deux naturellement
présents dans les sols. Leur présence dans l’eau et dans
Pair est ainsi partiellement due a des procédés naturels
comme le ruissellement, le lessivage des sols ou les dépdts
de poussiéres, mais une grande partie des émissions dans
Ienvironnement a une origine anthropique. Or, un fort
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taux de ces deux éléments est toxique pour les écosys-
témes, notamment & cause de la bioaccumulation.'?

La pollution des eaux par l’arsenic est ainsi un pro-
bléme mondial qui impacte 'environnement et qui se ré-
percute aussi sur la santé humaine. En effet, on observe des
concentrations élevées en arsenic dans différentes parties
du monde (Fig. 4). Cela est inquiétant en raison des effets
néfastes que peut avoir I’arsenic sur les organismes.'!

3.2. La bioaccumulation : une solution et un pro-
bleme

Certains organismes marins sont des bioaccumulateurs
d’arsenic et de sélénium. Cela peut étre une solution au
probleme de pollution des eaux mais aussi mettre en dan-
ger leur santé a cause de la toxicité de ces éléments a forte
dose.

En effet, Iarsenic s’accumule dans les organismes aqua-
tiques depuis I’environnement extérieur, mais aussi a tra-
vers l'alimentation. Les principaux processus de bioac-
cumulation de l’arsenic sont ’absorption, l’assimilation,
la biotransformation et I’élimination. L’accumulation chi-
mique nette est ainsi régie par I’équilibre entre ces diffé-
rents processus. Plus les niveaux trophiques sont hauts,
plus I'ingestion de nourriture est responsable de ’accumu-
lation en arsenic. A travers la chaine alimentaire aqua-
tique, l'arsenic est transformé en d’autres formes moins
toxiques, principalement en arsénobétaine. En effet, les
organismes marins absorbent principalement ’arsenic sous
forme inorganique, avec des degrés d’oxydation de +III ou
+V, qui est ensuite réduit, oxydé et/ou méthylé pour pro-
duire des formes organiques. De nombreux facteurs ont
une influence sur la bioaccumulation d’arsenic en milieu
aquatique.'?

Méme si le sélénium est un oligo-élément essentiel pour
les organismes vivants dans un intervalle de concentra-
tion assez réduit, sa bioaccumulation en fait donc un élé-
ment toxique pour les écosystémes naturels. Tout comme
Parsenic, le sélénium existe sous plusieurs états d’oxy-
dation (+VI, +IV, 0 et -II), sous forme inorganique ou
organique. '’

Les bivalves sont des exemples de bioaccumulateurs du
sélénium par des mécanismes d’adsorption et d’absorption
qui ont lieu a interface de l'organisme et du milieu (bi-
valve et eau dans cet exemple). Ils accumulent donc du
sélénium par la voie directe (eau : branchies) et par la
voie trophique (ingestion de proies contaminées : tube di-
gestif). Des études montrent que cet élément s’accumule
avec des taux qui varient selon la voie d’accumulation et
la forme du sélénium. Par la voie directe, la forme sélénite
n’est que peu accumulée (bien qu’elle passe en tres forte
concentration dans les branchies) mais la forme méthylée
(Se-Met) est grandement bioaccumulée. Cette derniére est
bien plus facilement accumulée que les autres formes in-
organiques du sélénium, chez les bivalves mais aussi chez
d’autres organismes aquatiques. Aprés accumulation, pour
toutes les formes, le sélénium est assimilé dans I’organisme
dans des sélénoprotéines.'?

Ainsi, ces résultats prouvent que certains organismes
aquatiques comme les bivalves permettent une bioaccumu-
lation du sélénium de la méme facon que pour l’arsenic.
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Fig. 4 Pays affectés par la pollution & I’arsenic.’

On peut tout de méme souligner le probléme d’une pos-
sible saturation de 'accumulation de ces espeéces au sein
des organismes.

3.3. Dépollution, détoxification

Certains micro-organismes comme les biofilms peuvent
accumuler de D'arséniate (As') en eau douce. L’arséniate
As est toxique, cette forme est stable et ¢’est I'une des es-
peces prédominantes de 'arsenic dans des environnements
aquatiques bien oxygénés comme les rivieres, les lacs, ...
Les biofilms peuvent assimiler cette forme d’arsenic en rai-
son de sa similitude avec la molécule de phosphate (I’ar-
senic est en dessous du phosphore dans le tableau pério-
dique). Ces micro-organismes jouent un rdle capital pour
la biochimie de I'arsenic puisqu’ils peuvent convertir I’ar-
senic inorganique, qui est sa forme dominante, en d’autres
formes moins toxiques. Effectivement, des especes d’ar-
senic méthylées ont été retrouvées dans le compartiment
intracellulaire des biofilms et méme dans des conditions ou
les biofilms avaient atteint une grand accumulation des sé-
diments et des nutriments (conditions eutrophiques). Cela
suggere que des processus de détoxification (méthylation)
ont lieu a l'intérieur des biofilms. Tout comme le sélénium,
les formes inorganiques de ’arsenic sont plus difficilement
bioaccumulables et plus toxiques. Toutes ces observations
confirment la contribution des biofilms benthiques a la dé-
pollution ou la détoxification des eaux en arsenic.'*

3.4. Des organismes capables de s’adapter & ce
milieu hostile

Six éléments chimiques constituent principalement les
étres vivants et leur sont indispensables : le carbone, I’hy-
drogene, l'azote, I'oxygene, le phosphore et le soufre. Des
études montrent que certains organismes sont capables
d’utiliser d’autres éléments chimiques a la place de ces six
principaux. Notamment lorsque des organismes évoluent
dans un milieu riche en sélénium, il se retrouve dans ceux-
ci en tant que substitut du soufre. Cela est constaté dans
beaucoup de métabolites courants contenant usuellement
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du soufre, souvent des produits non spécifiques d’enzymes
biosynthétiques utilisant le soufre et ne pouvant pas dis-
tinguer les deux éléments entre eux.'?

Certaines bactéries ont aussi une capacité d’adaptation
a des milieux pollués a ’arsenic. Des chercheurs de Cal-
tech, 'institut de technologie de Californie, ont étudié I’en-
zyme qui permet aux bactéries la respiration de ’arsenic.
Lorsque les bactéries se retrouvent dans un milieu avec
peu d’oxygene, elles se mettent a respirer de l’arsenic.
Elles assimilent ’arséniate et le transforment en arsénite
(plus soluble dans I’eau). Cette protéine responsable de ce
mécanisme est trés particuliere, elle est appelée complexe
enzymatique Arr. Ces chercheurs ont analysé le fonction-
nement de cette enzyme pour mieux la comprendre méme
si ces travaux ne permettent pas de résoudre le probleme
de pollution des eaux par I'arsenic.'®

Meéme si I’arsenic et le sélénium sont souvent des fac-
teurs de pollution des eaux, paradoxalement, il est aussi
possible de les utiliser en médecine pour leurs effets pro-
tecteurs ou pour soigner des maladies.

4. ARSENIC ET SELENIUM : BIOCHIMIE ET
APPLICATION DANS LA MEDECINE

4.1. L'arsenic et les sélénoprotéines : des propriétés
inverses

L’arsenic provoque un stress oxydatif chez certains vé-
gétaux, principalement sous ses formes anioniques arsé-
niate (+V) et arsénite (+I1I). Lorsque I'As" est réduit en
As™ il est ensuite méthylé et réagit avec Poxygeéne mo-
léculaire pour produire des especes réactives de 'oxygene.
La production de telles especes détruit I’ADN, ainsi que
les protéines et provoque la peroxydation des lipides mem-
branaires, ce qui engendre une fuite d’électrolyte cellulaire
liée aux dommages oxydatifs des membranes cellulaires.!”

La dose journaliére appropriée en Se est estimée a 50 png.
Le sélénium ne devient toxique qu’a partir d’'un apport
compris entre 350 pg et 700 pg par jour. Les sélénoenzymes
sont effectivement impliquées dans la protection antioxy-
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dante et la régulation rédox. En effet, le sélénium se trouve

Se inorganigue Se organigue

HSe
) 2= o)
[O/S‘?g-‘o} HEN:EE’

Sec

Glutaredoxine Sec-béta-lyase
Thiorédoxine

GSH

Incorporatmn de la

HO— Fi' —OH
OH
Séléno-phosphate

J

Sec-ARNt-[Ser]Sec

§ 35 -ARNt-KI
i Ser-ARNt-synthase = nesE

O-PSer-ARNt-Se-
Transférase

ARNt-[Ser]Sec  Ser-ARNt-[SerlSec  PSer-ARNt-[SerlSec

Fig. 5 Processus d’incorporation du Se dans les séléno-
protéines. Adapté de [18].

chez les organismes vivants principalement dans les séléno-
protéines sous forme de sélénocystéine (Sec) et les acides
séléno nucléiques, incorporés dans des codons d’ARN de
transfert, sur le troisiéme nucléotide du codon (Fig. 5).
On connait aujourd’hui vingt-deux sélénoprotéines euca-
ryotes, réparties dans des groupes distincts en fonction de
la position de la Sec et de leurs propriétés fonctionnelles.
Par exemple, le groupe GPx comprend les sélénoprotéines
les plus abondantes : celles pour lesquelles la Sec est si-
tuée dans la partie N-terminale d’'un domaine fonctionnel
plutot court (entre 80 et 250 acides aminés). Dans ces
protéines, la Sec peut former des liaisons sélénosulfure ou
bien étre oxydée en acide sélénique. En fait, pres de la
moitié des sélénoprotéines identifiées jouent un role dans
les fonctions antioxydantes.'?!?

4.2. Des éléments a effets protecteurs et des re-
meédes pour certaines maladies

Des études montrent que les cellules accumulent des
dommages oxydatifs en vieillissant : les lymphocytes ne
se renouvellent pas; ’ADN, & la fois mitochondrial et nu-
cléaire, est détérioré; les mitochondries, aussi endomma-
gées, libérent davantage d’espéces réactives de 1'oxygene.
Les sélénoprotéines pourraient donc jouer un réle dans
le ralentissement du processus de vieillissement cellulaire
grace a leur action antioxydante.

Il est prouvé que les composés formés a partir de sélé-
nium méthylé (Se-Met) induisent la suppression de ’angio-
genese, c’est-a-dire la génération de nombreux vaisseaux
sanguins a partir de vaisseaux existants, permettant aux
tumeurs cancéreuses de se vasculariser.'?»?"

Le Se-Met a par ailleurs des propriétés de radioprotec-
tion et aussi de protection contre les 1ésions cutanées cau-
sées par les UV. Il est capable d’inhiber les phases d’ini-
tiation et de post-initiation de la carcinogenése mammaire
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induite par voie chimique. De plus, la supplémentation
en sélénium inorganique permet de se prémunir contre les
cancers induits par de nombreux carcinogenes. En effet,
le sélénite et le sélénate, ainsi que d’autres composés du
Se ont un effet inhibiteur sur la croissances des cellules
tumorales chez les mammiferes. '’

Dans le cas d’une infection par le VIH-1, un stress oxy-
datif peut conduire a la progression vers le SIDA chez les
patients porteurs et contribue a la dysrégulation immuni-
taire et a 'augmentation de la réplication virale au cours
de cette progression. Il est supposé que cette augmenta-
tion du stress oxydatif est causée par un taux élevé en
interleukine 8, une molécule libérée par plusieurs types de
cellules lors de I'inflammation,?' qui épuise les ressources
en sélénium disponibles pour protéger les cellules de la
réponse inflammatoire. Ainsi, le maintien d’une quantité
optimale de Se chez les patients infectés par le VIH-1 peut
améliorer leur état de santé en contribuant a augmenter
la. défense enzymatique.'?

L’arsenic peut aussi servir de remede : le trioxyde d’ar-
séniure (As203) est utilisé comme traitement d’un certain
type de cancer couplé a un autre médicament. En effet,
des études cliniques en Chine ont montré que le trioxyde
d’arséniure couplé a l’acide tout-trans rétinoique (ATRA)
représente un bon traitement pour la leucémie aigué a pro-
myélocytes (LAP), le cancer des globules blancs (forme
rare de leucémie). L’arsenic permet d’apres cette étude de
« déclencher une différenciation cellulaire partielle ou la
mort cellulaire programmée selon les doses utilisées ».2?
Avec un autre mécanisme, PATRA est aussi capable de
provoquer une différenciation terminale des cellules de la
leucémie aigué a promyélocytes. L'utilisation de PATRA
et de la chimiothérapie rendent la maladie curable dans
plus de 90% des cas. Le trioxyde d’arsenic permet quant
a lui d’assurer des rémissions a long terme. Dans ces re-
cherches, on peut retrouver une analyse par immunofluo-
rescence de la localisation subcellulaire de 1’oncoprotéine
PML-RARa, considérée comme la principale responsable
de la LAP, dans des cellules provenant d’un patient. La
figure 6 A représente les cellules du patient sans aucun
traitement. La figure 6 B correspond & des cellules sous
traitement a 1 pumol/L de As,O, pendant 12 heures. On
observe sur cette figure des taches de PML dans chaque
noyau, ces taches se regroupent en 2 a 3 gros granules au
bout de 24 heures (Fig. 6 C). C’est au bout de 48 heures
qu’il est possible de notifier leur disparition (Fig. 6 D). Le
trioxyde d’arsenic permet donc d’engager une dégradation
relativement rapide de PML-RARa.

Ces recherches ont permis de découvrir que le traite-
ment couplé de ces deux médicaments contribue a la dé-
gradation plus rapide de 'oncoprotéine PML-RAR« et a
I’élimination des cellules souches leucémiques. Les patients
ont présenté une rémission compléte plus rapide et amé-
liorée sur le long terme. Ce couplage de traitement repré-
sente un réel intérét pour les patients, en particulier pour
les patients a risque faible ou intermédiaire qui peuvent
suivre le traitement chez eux (composé notamment d’ar-
senic oral) et sans chimiothérapie. Ce traitement prouve
que, bien que l'arsenic soit toxique pour ’homme (et la
majorité des étres vivants), il peut aussi étre un remede
pour certaines maladies ou il faut justement détruire des
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Fig. 6 Analyse par immunofluorescence de la localisa-
tion subcellulaire de PML-RARa/PML dans des cellules
primaires cultivées de LAP provenant d’un patient. (A)
Contréle; (B) Traitement a 1 pmol/L d’As,O, pendant
12 heures; (C) Traitement & 1 pmol/L d’As,O, pendant
24 heures;(D) Traitement & 1 pumol/L d’As,O, pendant
48 heures.??

protéines ou des cellules.??

Ce paradoxe est présent dans le cas de I'arsenic, du sé-
Iénium et d’un autre élément proche de ceux-ci dans le
tableau périodique : 'antimoine (cf. 4.4).

4.3. Vitamines de sélénium

Le sélénium étant un oligo-élément, il est possible d’en
étre en carence. En effet, un déficit en sélénium entraine
le dysfonctionnement du systeme immunitaire, il est donc
intéressant de prendre du sélénium en supplément. Cette
supplémentation améliore la réponse immunitaire aux vi-
rus et I'immunité & médiation cellulaire.?*

4.4. Sel d’antimoine

Un autre élément proche dans le tableau périodique (en
dessous de l’arsenic), 'antimoine, peut aussi étre utilisé
comme traitement pour la leishmaniose (cutanée). De la
méme fagon que l'arsenic et le sélénium, I’antimoine est
un poison qui soigne : il présente des effets toxiques mais
il peut aussi étre un remede.?’

5. CONCLUSION

L’arsenic et le sélénium sont des éléments qui ont des ef-
fets comparables, notamment au niveau biologique. Bien
qu’ils soient cote a cbdte dans le tableau périodique, ils
présentent des différences au niveau de leurs propriétés
générales et de leurs intéréts biologiques. Le sélénium est
un oligo-élément, ce qui n’est pas le cas de 'arsenic. Ils
présentent tous deux le méme paradoxe : ils sont toxiques
pour 'organisme a partir d’une certaine dose mais ils sont
aussi utilisés comme traitement contre certaines maladies.
Des organismes sont quand méme capables de s’adapter a
leurs effets toxiques et d’assimiler ces deux éléments, soit
pour les rendre moins toxiques, soit pour les utiliser a la
place d’éléments essentiels & leur fonctionnement. A pre-
miere vue, ces éléments ne semblent pas indispensables
mais cette argumentation tend a montrer le contraire.
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Il est donc raisonnable de se demander s’il n’existe pas
d’autres éléments qui présentent ce paradoxe, comme ’an-
timoine par exemple qui a été évoqué a la fin de cet ar-
ticle. Il est important de nuancer tout de méme ces propos
puisqu’il existe un nombre limité de cas dans lesquels ces
éléments sont indispensables ou sont utilisés comme trai-
tement. L’arsenic et le sélénium restent des éléments a
risques en trop grande quantité, a la fois pour 'homme et
pour de nombreux organismes.
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INTRODUCTION A LA PHYSIQUE DES
ATOMES FROIDS

Tanct MORVAN

Dans cet article, nous introduisons des concepts élémentaires de la physique des atomes froids.
Nous expliquons le principe du refroidissement Doppler, et certaines méthodes, comme le refroi-
dissement par évaporation ou le refroidissement Sisyphe permettant de descendre en dessous de
la limite Doppler. Nous présentons également le principe du piege magnéto-optique qui, basé
sur le refroidissement Doppler, permet de confiner et refroidir des atomes a quelques centaines
de pK. Enfin, nous présentons un exemple de mesure de température d’'un gaz d’atomes de
rubidium 87 ultra-froids par la méthode du temps de vol.

1. INTRODUCTION

La physique des atomes froids repose sur le fait qu'’il
est possible de controler I’état thermodynamique d’un sys-
teme d’atomes avec la lumiere, et notamment de confiner
et refroidir des atomes. L’interaction lumiere-atomes est
d’abord abordée notamment par Kastler en 1950 [1] et
les premieres réalisations de nuages atomiques ultra-froids
datent de 1975, avec les travaux de Wineland et Dehmelt
[2] et de Hansch et Schawlow [3]. Ces avancées ont per-
mis d’atteindre des températures ou les phénomenes quan-
tiques sont prépondérants, et d’étudier des phénomenes
comme la condensation de Bose-Einstein, réalisée pour la
premiére fois en 1995 par Ketterle [4] et par Wieman et
Cornell [5], tous trois lauréats du prix Nobel de physique
en 2001 pour cette avancée. Dans cet article, nous propo-
sons une introduction au refroidissement Doppler et sub-
Doppler et au piégeage d’atomes dans un piege magnéto-
optique. Nous présentons également un exemple de mesure
de température d’'un nuage d’atomes ultra-froids dans un
piége magnéto-optique.

2. REFROIDISSEMENT DOPPLER ET PIEGE
MAGNETO-OPTIQUE

La physique des atomes froids est, comme son nom 1’in-
dique, une physique des basses températures, ou basses
énergies. La température typique d'un nuage d’atomes
ultra-froids est de I'ordre de 10 a 100 uK. De telles tem-
pératures sont atteintes grace a un piege magnéto-optique
(ou MOT, pour magneto-optical trap), qui assure refroidis-
sement et piegeage des atomes, et qui repose sur le principe
de refroidissement Doppler.
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2.1. Refroidissement Doppler

Considérons par simplicité un atome a deux niveaux
notés |g), pour le niveau fondamental, et |e), pour le niveau
excité, avec des énergies respectives £, et F.. On note
également I la largeur naturelle du niveau excité |e), qui
est la fréquence telle que la durée de vie du niveau soit ™.
L’écart d’énergie AE = E, — E, entre ces deux niveaux
est associé & une pulsation wg = AE/A (Fig. 1). On dira
alors qu’un photon ou un faisceau laser est & résonance
pour la transition |g) — |e) lorsque sa fréquence w est trés
proche de wq, c’est-a-dire que 1’écart a la transition, ou
désaccord, § = w — wyp vérifie |0] < wp.

Fig. 1 Systéme a deux niveaux.

Refroidir une nuage atomique correspond a diminuer
Iagitation thermique du nuage, et donc a ralentir les
atomes. Le refroidissement Doppler utilise la pression de
radiation de photons proches de la résonance pour dimi-
nuer la vitesse des atomes. Considérons ainsi un atome de
masse m se déplagant a la vitesse vy = wvpé,, et suppo-
sons qu'un jet de photons de fréquence w lui soit envoyé
également selon la direction é,, (Fig. 2).

Lorsqu’'un photon est absorbé par l’atome, ce dernier
passe dans ’état excité |e) et absorbe la quantité de mou-
vement hK du photon. I peut alors retomber dans ’état
fondamentale par émission spontanée ou stimulée d’un
photon. Lors d’'une émission stimulée, I’atome perd sim-




-

k

Fig. 2 Principe du refroidissement Doppler. L’atome de vi-
tesse U absorbe le photon, ce qui modifie sa vitesse de hk/m.
L’émission spontanée ayant lieu par la suite est isotrope, et
donc la modification de vitesse qui en résulte est en moyenne
nulle.

plement la quantité de mouvement Ak et retrouve sa quan-
tité de mouvement d’avant I’absorption. En revanche, un
photon émis spontanément a une quantité de mouvement
hk, avec une orientation aléatoire. Les orientations étant
toutes équiprobables, le changement de quantité de mou-
vement lors de I’émission spontanée est nulle en moyenne.
Un cycle absorption-émission spontanée correspond donc
a un gain net de quantité de mouvement %k, et donc a un
changement de vitesse hk/m.

L’atome n’étant pas au repos, la fréquence d’un photon
incident dans le référentiel de I’atome est modifiée par 1'ef-
fet Doppler. Si les photons sont de vecteur d’onde &, leur
fréquence dans le référentiel de I’atome en mouvement est
we = w — K.Up. Pour ralentir, et donc refroidir, les atomes
en mouvement, il est nécessaire que les photons aient une
pulsation proche de wgy dans le référentiel de 'atome, et
donc une pulsation w = wg + K.0y) < wg dans le référentiel
du laboratoire. Cela correspond & un désaccord d négatif.
Un systéme constitué d’atomes couplés a un faisceau la-
ser hors résonance décalé vers le rouge (6 < 0) est appelé
mélasse optique.

La modification de vitesse provoquée par un cycle de
fluorescence n’est que typiquement de 'ordre de quelques
centimetres par seconde, c’est-a-dire inférieur de plusieurs
ordres de grandeurs a la vitesse des atomes a température
ambiante. Mais la seule limite au nombre de cycles par
unité de temps est la durée de vie de I'état excité, qui
correspond a l'ordre de grandeur de la durée d’un cycle
émission absorption et qui est typiquement de quelques
dizaines de nanosecondes. Ainsi le nombre de cycles de
fluorescence peut atteindre 108 cycles par seconde, ce qui
permet le refroidissement.’

2.2. Mélasse optique

Pour atteindre des températures de 'ordre de 100 nK,
on réalise une mélasse optique tri-dimensionnelle grace a
trois paires de faisceaux lasers contrapropageants (Fig. 6).
Dans 'approximation dite de faible saturation dans la-
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quelle on néglige I’émission stimulée par rapport a 1’émis-
sion spontanée, on peut montrer que la force radiative su-
bie par un atome peut s’approximer’ A :

(1)

ou « est un coefficient de friction positif dans le cas ou
0 < 0, et ¥'et m désignent toujours la vitesse et la masse de
I'atome. Un coefficient de friction positif correspond bien
au refroidissement souhaité. En étudiant les équations du
mouvement et en appliquant le théoréeme d’équipartition
de I'énergie, on trouve que la température d’équilibre at-
teinte dans la mélasse optique est” :

F(v) = —mav,

ho?+1°/4

La température est alors minimale pour un désaccord
d = —TI/2, ce qui correspond & la limite Doppler Tp :

kpT =

s
kpTp = —.

5 3)

L’efficacité de la mélasse dépend de la plage de vitesses
qui peuvent étre ralenties. Ce résultat peut étre représenté
sur un diagramme de phase (Fig. 3). Des atomes avec une
vitesse trop grande sont trop loin de la résonance et ne
“voient” pas les lasers; ils ne sont pas ralentis. Si leur vi-
tesse leur permet d’étre proche de résonance (proches de
la zone grisée sur la figure 3), alors celle-ci diminue tant
que 'atome est dans la zone de la mélasse optique, jusqu’a
éventuellement atteindre la limite Doppler si la vitesse ini-
tiale n’est pas trop élevée. La zone grisée correspond a la
résonance, a £ I'/2 prés; c’est pour ces vitesses que le re-
froidissement est le plus efficace et donc que la vitesse des
atomes diminue le plus vite.

2.3. Piege magnéto-optique

La mélasse optique permet d’agir sur les atomes dans
une certaine gamme de vitesses, et donc de les ralentir,
c’est-a-dire de les refroidir. Le principe du MOT est d’agir
sur les atomes dans une certaine plage de position pour les
confiner et en refroidir un plus grand nombre. Pour cela, on
utilise un champ magnétique variable spatialement (géné-
ralement quadrupolaire), ce qui modifie les niveau d’éner-
gie des atomes par effet Zeeman, et on adapte les polari-
sations des lasers de la mélasse optique (Fig. 4). Pour un
niveau excité de moment cinétique J = 1, 'effet Zeeman
leve la dégénérescence des sous-niveaux my; = —1,0 et
+1 proportionnellement au champ magnétique appliqué.
Un laser de polarisation circulaire droite (¢7) ne couple
I’état fondamental qu’avec le sous-niveau m; = +1, de
méme qu’'un laser de polarisation circulaire gauche (0~) ne
couple I'état fondamental qu’avec le sous-niveau mjy = —1.
Ainsi, si les lasers se faisant face sont de polarisations res-
pectives o et 0~ et que le champ magnétique est adapté
pour toujours amener les atomes a résonance avec le laser
dirigé vers le centre du piege, peu importe leur position-
nement (Fig. 4), la force radiative résultant de V’effet des
lasers sera toujours dirigée vers le centre du piege.
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Fig. 3 Portrait de phase de la capture des atomes dans la
mélasse optique, tracé avec le désaccord 6 = —31, que ’on peut
montrer comme étant optimal pour la capture. Ici, la taille de
la mélasse considérée est I = 4001 avec | = mI/hk®, ol k est
le module d’onde des photons. La zone grisée correspond a la
portion de lespace des phases résonante avec le laser (& +17/2
preés). Les atomes de vitesse positive se déplacent vers la droite,
ceux de vitesse négative vers la gauche. Tiré de [7].

Toujours dans 'approximation de faible saturation, la
force radiative subie par les atomes dans le MOT a la
forme :”

F(0,%) = —mav — KZ,

(4)
ou K est une constante dépendante des caractéristiques
magnétique de 'atome et du champ magnétique. Si K > 0
et que lorigine est placée au centre du piege, la compo-
sante de la force dépendante de la position correspond a
la force d’un ressort ramenant le systeme a 1’origine.

Le diagramme de phases résultant de l’ajout de ce
champ magnétique (Fig. 5) présente une zone de résonance
différente et qui permet la capture d’atomes sur une plage
de vitesses plus large.

En pratique, le MOT est réalisé a partir de trois paires
de faisceaux contrapropageants légérement en dessous de
résonance (0 < 0) et de bobines en configuration anti-
Helmholtz générant un champ magnétique quadrupolaire
(lignes de champ de la figure 6) provoquant un effet sem-
blable a celui d’'une rampe en unidimensionnel. Plus de
détails sur la réalisation expérimentale d’un tel dispositif
sont donnés notamment dans [8].

2.4, Refroidissement sub-Doppler

Le refroidissement Doppler, notamment appliqué dans
un MOT, permet de piéger et refroidir des atomes jus-
qu’a la limite Doppler. Mais pour étudier des phénomenes
comme la condensation de Bose-Einstein, il est nécessaire
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Fig. 4 Principe du piege magnéto-optique pour une situa-
tion unidimensionnelle. Le champ magnétique leve la dégé-
nérescence des sous-niveaux de maniere différente de part et
d’autre du piége. Les lasers se font face avec des polarisations
circulaires inverses 'une de 'autre. On remarque que du coté
gauche, seul le laser de polarisation o™ est & résonance. De
méme, a droite c’est le laser polarisé ¢~ qui est a résonance.
Les atomes sont ainsi systématiquement renvoyés au centre du
piege.

de réduire encore la température du nuage atomique. Ceci
peut étre réalisé grace a des méthodes de refroidissement
dites “sub-Doppler”, comme le refroidissement par évapo-
ration, ou le refroidissement Sisyphe.

2.4.1. Refroidissement par évaporation

Le refroidissement par évaporation est réalisé a la suite
du refroidissement Doppler et consiste a charger les atomes
dans un piége et a éliminer les atomes les plus énergétiques
du nuage. On laisse alors le nuage se thermaliser ; il attein-
dra alors une température plus basse que sa température
avant évaporation.'’ Deux méthodes sont possibles pour
le refroidissement par évaporation.'!

La premieére est I’évaporation radio-fréquence. Cette mé-
thode fonctionne lorsque les atomes sont piégés magnéti-
quement, avec la dégénérescence des sous-niveaux m le-
vée. Tous les sous-niveaux ne sont pas piégés ; certains sont
anti-piégés, c’est-a-dire éjectés du piege. L’idée de I’évapo-
ration radio-fréquence est de piloter a ’aide d’un rayonne-
ment radio-fréquence la transition des niveaux piégés vers
les niveaux éjectés. En choisissant convenablement la fré-
quence utilisée, on peut rendre le rayonnement résonnant
uniquement pour les atomes les plus chauds, c’est-a-dire
de plus grande énergie cinétique, localisés sur I’extérieur
du piege. De cette maniere, on élimine les atomes les plus
chauds, et la thermalisation du nuage mene a la diminu-
tion de sa température.

La seconde méthode est une évaporation optique et
peut-étre utilisée dans un piege optique. Dans un piege
optique les atomes sont piégés dans un puits de potentiel
dont la profondeur est d’autant plus importante que les la-
sers utilisés sont puissants. En diminuant progressivement
la puissance des lasers, on diminue donc la profondeur du
puits et on laisse échapper les atomes les plus énergétiques.
Le nuage se thermalise alors et baisse en température.

JPCE ENS de Lyon, No. 7 € 8, Novembre 2025, p. 38 - 43



vitesse (unité I'/k)

|
100 0O 100 200
position (unité ¢)

Fig. 5 Portrait de phase de la capture des atomes dans le
MOT, tracé avec le désaccord optimal pour la capture § = —61,
dans le cas du MOT. Ici, la taille de la mélasse considérée est
L = 4001 avec | = mI/hk®, ol k est le module d’onde des
photons. La zone grisée correspond a la portion de 'espace
des phases résonante avec le laser (& &+ I'/2 prés). Les atomes
de vitesse positive se déplacent vers la droite, ceux de vitesse
négative vers la gauche. La vitesse dees atomes ne tombent pas
a zéro du fait de la limite Doppler. Tiré de [7].

2.4.2. Refroidissement Sisyphe

En 1988, des mesures de températures effectuées par B.
Phillips et son groupe [12] sur un gaz ultra-froid d’atomes
de sodium donnent des résultats sensiblement inférieurs
a la limite Doppler. Le mécanisme de refroidissement a
Porigine de ces températures est le refroidissement Sisyphe
ayant lieu dans le cas d'un niveau fondamental dégénéré,
typiquement de moment cinétique non nul.”

Prenons par exemple un systéme a deux niveaux, tou-
jours notés |g) et |e), avec des moments cinétiques res-
pectifs J, = 1/2 et J. = 3/2 (Fig. 7). Les sous-niveaux
d’énergie my; = —1/2 et my = +1/2 du niveau fondamen-
tal sont notés respectivement |g—) et |g+). Une transition
entre ces deux sous-niveaux peut avoir lieu suite a un cycle
absorption-émission spontanée de photon a résonance via
un sous-niveau du niveau excité.

Deux lasers contrapropageants de polarisation linéaires
orthogonales 1'une par rapport a ’autre donnent lieu a
des sous-niveaux d’énergie |g—) et |g+) oscillant spatiale-
ment en opposition de phase (Fig. 8).” On peut calculer
que taux de transition entre |g—) et |g+) est maximal &
chaque sommet de ces oscillations. Ainsi, un atome ayant
une vitesse de déplacement vers la droite et étant initiale-
ment dans le sous-niveau |g+) voit son énergie augmenter
a mesure qu’il se déplace et qu’il "grimpe la colline" de
potentiel, et a une forte chance de transiter vers le niveau
|g—) une fois au sommet de cette colline. Cette transition
se fait via un sous-niveau du niveau excité et fait perdre
a latome de Iénergie. En effet, 'atome part d’un som-
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Magnetic
Field

Helmholtz

Fig. 6 Schéma d’un MOT. Les paires de faisceaux réalisent la
mélasse optique tri-dimensionnelle. Les bobines en configura-
tion anti-Helmholtz générent le champ magnétique qui sépare
les sous-niveaux d’énergie des atomes par effet Zeeman, dont
les lignes de champs sont tracées en bleu. Les polarisations cir-
culaires des faisceaux meénent a une force toujours dirigée vers
le centre du piege comme expliqué précédemment. Tiré de [9].

J. =3/2

Jy=1/2
l9=)  lg+)

Fig. 7 Systeme a deux niveaux avec niveau fondamental dou-

blement dégénéré et niveau excité quatre fois dégénéré.

met du niveau |g+) pour arriver & un minimum du niveau
lg—)- Il a gagné moins d’énergie pour passer au niveau ex-
cité qu’il n’en a perdu pour retomber au fondamental. Une
fois dans le niveau |g—), 'atome continue son déplacement
vers la droite et grimpe alors de nouveau une colline dans
le niveau |g—). Il peut alors transiter vers le niveau |g+)
une fois au sommet, etc. Cette situation, certes idéale et
simplifiée, illustre le principe du refroidissement Sisyphe.
L’atome grimpe plus de colline de potentiel qu’il n’en des-
cend, puisque le taux de transition est maximal en haut
des collines et qu'une transition lui fait éviter la descente
en 'emmenant directement dans le creux du sous-niveau
vers lequel il transite. Globalement, un atome perd donc
de I’énergie et est refroidi lors de ces cycles. En pratique,
il n’y a pas nécessairement de transition a chaque maxi-
mum d’énergie atteint par ’atome, il faut parfois plusieurs
cycles montée-descente pour voir une transition et une di-
minution de ’énergie de ’atome.

3. MESURE DE TEMPERATURE D'UN NUAGE
D’ATOMES ULTRA-FROIDS

Une fois les différents procédés de refroidissement et de
confinement réalisés, il est évidemment intéressant de ca-
ractériser le nuage ultra-froid obtenu. Une des principales

mesures a effectuer est la mesure de la température du
nuage. La méthode généralement utilisée est la méthode
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Fig. 8 Principe du refroidissement Sisyphe. Le mouvement
de 'atome au sein des sous-niveau est indiqué par les fleches
vertes, tandis que les fleches noires indiquent les transitions
entre les sous-niveaux |g—) et |g+) via le niveau excité. La
trajectoire de l'atome correspond au tracé noir en gras. On
remarque que lorsque 'atome est au sommet d’une oscillation,
I’énergie qu’il acquiére en passant au niveau excité est plus
faible que celle qu’il perd lorsqu’il retombe dans l'autre sous-
niveau du niveau fondamental. Ce cycle lui a fait perdre de
Pénergie. Adapté de [7].

du temps de vol qui sera, dans ce qui suit, expliquée et
illustrée par une mesure effectuée au laboratoire de phy-
sique de 'ENS de Lyon sur un gaz de rubidium 87 ultra-
froid piégé et refroidi dans un MOT.

3.1. Méthode du temps de vol

La méthode du temps de vol consiste a couper le piege
optique dans une ou plusieurs directions et & mesurer 1’ex-
pansion spatiale du nuage au cours du temps. La taille
caractéristique du nuage o évolue au cours du temps ¢

selon :'?

o(t)? — o(0)2 = ¥ 2,

ou kp est la constante de Boltzmann, m la masse d’un
atome, et T' la température. Ce résultat découle du fait
que le théoreme d’équipartition de I’énergie s’applique a
un tel systéme si le nuage est suffisamment peu dense pour
négliger les interactions entre atomes.'*

3.2. Résultats

Un exemple d’expansion d’un nuage atomique est mon-
tré sur la figure 9. Le nuage atomique étudié est un nuage
de rubidium 87 piégé et refroidi dans un MOT réalisé au
laboratoire de physique de I'ENS de lyon. Le MOT est
entierement détaillé dans [8]. L’image est obtenue par ac-
quisition du signal d’émission incohérente de photons par
les atomes par une caméra sensible a 780 nm, longueur
d’onde de la transition du rubidium utilisée pour le re-
froidissement et le piégeage. Les faisceaux lasers du piege
ont été coupés uniquement dans une des trois directions de
piégeage (la direction verticale). Le nuage s’étend pendant
environ 20 ms avant de ne plus étre visible.

La mesure de la largeur a mi-hauteur du nuage dans
la direction d’expansion est réalisée en intégrant le signal
obtenu sur la caméra dans la direction perpendiculaire a
I’expansion et en estimant la largeur a mi-hauteur de la
courbe obtenue (Fig. 10). On observe un comportement
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Fig. 9 Expansion spatiale d’'un nuage de rubidium 87 ultra-
froid. Le faisceau vertical est coupé a I'instant 0. La grandeur
représentée est le signal enregistré par la caméra (en unité ar-
bitraire). Mesure effectuée au laboratoire de physique de 'ENS
de Lyon.

linéaire pour o(t)? en fonction de t? (Fig. 11). La tempé-
rature du nuage est d’environ 822 pK, ce qui correspond a
environ cinq fois la limite Doppler pour le rubidium 87 :
Tp = 1441K. Notons que la température Doppler n’est
pas atteinte. Ceci est dii & un réglage non optimal du piege
magnéto-optique (alignement des lasers non parfait, fais-
ceaux non gaussiens, etc.).
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Fig. 10 Signal obtenu en intégrant le signal enregistré par la
caméra dans la direction perpendiculaire a I’expansion. Cette
image correspond a I’état du nuage avant expansion.

4. CONCLUSION

Ainsi le refroidissement par lasers permet de confiner
un nuage atomique et d’atteindre des températures de
lordre de quelques dizaines a quelques centaines de mi-
cro Kelvins. 11 est alors possible, si la densité du nuage
est suffisamment importante, d’atteindre 1’état de conden-
sat de Bose-Einstein pour des bosons. Un gaz ultra-froid
peut également étre chargé dans des réseaux optiques afin
d’étudier la physique des particules sur réseau et de si-
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Fig. 11 Tracé de o(t)> — o(0)? en fonction de t* pour le ru-
bidium 87. Le fit linéaire indique une température d’environ
822 uK. Les incertitudes sont celles sur la mesure de la taille
du nuage. Mesure effectuée au laboratoire de physique de 'ENS
de Lyon.

muler des systémes de matiére condensée. Les applica-
tions sont nombreuses et permettront stirement encore de
nombreuses avancées dans les domaines de ’optique quan-
tique, de la physique atomique et de la matiére conden-
sée, comme dans I’étude des propriétés topologiques de la
matiere'® ou de nouvelles phases de la matiére comme la
supersolidité.'o
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DES COMETES AUX MEMBRANES METALLISEES :

COUPLAGE OPTOMECANIQUE

PiErre PAJUELO, CLArRA GARCIA

Cet article propose une introduction au domaine de 'optomécanique en présentant a la fois
de maniére tres générale le domaine mais aussi une application trés concréte a un systéme
constitué d’'une membrane de Silicium Nitride couplé & une cavité radiofréquence.

1. INTRODUCTION

Cométe de Halley

(1P/Halley) [1]

Les observations astronomiques de Kepler sur les queues
de cometes tournées vers 'extérieur du soleil, conséquence
mécanique de la pression de radiation, ont permis de com-
prendre que la lumiere transporte une quantité de mou-
vement le long de sa direction de propagation.? Pourtant,
la colinéarité entre la direction dans laquelle la lumiere se
propage et la force qu’elle exerce sur la matiére n’est pas
évidente. Le cas d’un photon frappant un miroir parfait
en est un exemple. La force optique qui qui est impli-
quée dans cette interaction lumiere-matiere est toujours
dirigée perpendiculairement & la surface du miroir.? Si les
photons exercent un effet mécanique sur les surfaces qu’ils
rencontrent par transfert de quantité de mouvement (don-
nant une explication aux observations de Kepler), on peut
se demander si réciproquement le mouvement mécanique
peut avoir un impact sur un champ électromagnétique. La
réponse est : oui, une interaction mutuelle entre champ
et mouvement mécanique est possible a de faibles échelles
d’énergie, et c’est justement ce que le domaine de 1'op-
tomécanique propose d’étudier. L’optomécanique permet
d’étudier les interactions entre la pression de radiation
de la lumiere et la matiere en utilisant notamment des
cavités.>® Bien que le domaine de 'optomécanique en ca-
vité n’ait réellement pris son essor qu’a partir de 'année
2006, des contributions pionniéres sont apparues des la fin
du XX®e gidcle. A la fin des années 60 et au cours des
années 70, Vladimir Braginsky étudie la mesure de petits
signaux, notamment pour détecter les ondes gravitation-
nelles. Il construit le premier systeme optomécanique a
cavité micro-ondes et montre que le rayonnement micro-
ondes peut conduire a un amortissement supplémentaire
du mouvement mécanique d’un miroir d’extrémité d’une
cavité Fabry-Perot. Dans les années 80, le laboratoire Wal-
ther de l'institut Max-Planck d’optique quantique (MPQ)
a Munich est le premier & observer les effets de pression
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de radiation dus au rayonnement optique, dans un mon-
tage avec un miroir macroscopique dont la position présen-
tait une bistabilité sous l'influence de la lumiere. Dans les
années 90, les expériences optomécaniques principalement
menées par le groupe d’Antoine Heidmann au laboratoire
Kastler Brossel (LKB) & Paris, et les premiéres hypothéses
sur 'importance des effets quantiques dans de tels sys-
témes sont faites (groupes de Knight et Tombesi). A partir
de 2004, une variété de systeémes a micro- et nano-échelles
ont été observés comme présentant des effets optoméca-
niques (Fig. 1), et le nombre de groupes de recherche a
augmenté rapidement depuis lors.

a
NOEMS

Electrostatic force Optical force

Mechanics

Capacitance Frequency
change [@ shift

Optics

(~Q

_— /ll. Fa
T —=
LT

—

Tum

Electronics

= C fr7 Cmmmmmmm———
Effective electro-optic
interaction

Fig. 1 Physique des systemes nano-opto-électro-mécaniques
(NOEMS). (a) Les NOEMS combinent I’électronique, la mé-
canique et l'optique. Les effets directs et inverses entre ces
trois degrés de liberté sont assurés par des déformations méca-
niques. En particulier, les NOEMS permettent d’améliorer les
effets électro-optiques grace a des degrés de liberté mécaniques.
(b) Vue d’artiste des NOEMS. Les forces électrostatiques entre
deux électrodes et les forces optiques dans des guides d’ondes
sub-longueur d’onde couplés couplent les charges, le déplace-
ment mécanique et le champ optique. Tiré de [6].

Pour s’affranchir du bruit thermique, ce qui sera évo-
qué dans la suite, 'optomécanique par cavités hyperfré-
quences est principalement effectuée a des températures
cryogéniques (autour du mK).”” L’objectif de cet article
est de présenter un projet réalisé en M1 dans le cadre du
module projet expérimental du département de physique



de PEcole Normale Supérieure de Lyon. Le projet consiste
en une étude optomécanique radiofréquence a température
ambiante. Pour cela nous exploitons les propriétés méca-
niques d’une membrane en Silicium Nitride'" que nous
couplons a un résonateur cavité radiofréquence LC, en
s’'inspirant de travaux menés par le groupe de Natalia Ares
et présentés dans 'article.'’ Le mouvement mécanique de
la membrane est généré par un signal radiofréquence. Or,
puisque la membrane participe a la capacité du circuit
LC, en bougeant, elle va modifier cette capacité, indui-
sant un couplage opto-mécanique. Ce projet vise donc a
observer le couplage entre la membrane et le champ élec-
tromagnétique a travers la modification de résonance du
circuit LC. Apres quelques rappels théoriques, nous intro-
duirons le dispositif expérimental, et nous présenterons et
commenterons les résultats obtenus.

2. ELEMENTS THEORIQUES

Le but de cette partie est d’introduire la théorie du cou-
plage optomécanique et d’étudier séparément chacun des
systémes (optique, électromagnétique & mécanique) puis
d’introduire le couplage de maniére analytique.’

2.1. Théorie de la résonance mécanique

On s’intéresse au cas d'un résonateur mécanique pour
lequel on aimerait calculer les modes de vibration et on
ne considérera que le cas d’un seul mode normal, autre-
ment dit, un seul mode propre de vibration a la fréquence
2. On peut réaliser cette approche dans le cas d’un non-
recouvrement des différents modes de vibration du sys-
teme mécanique considéré, c’est a dire lorsque les différents
modes de résonance sont suffisamment espacés dans le do-
maine fréquentiel, et on se restreindra a une seule plage
de fréquence d’étude.'?'3 On peut alors introduire I’évo-
lution temporelle de z(t), 'amplitude globale de mouve-
ment, d’'un oscillateur harmonique de masse effective meg :

d? x(t)
Meff a2

dz(t)
dt

+ e I +meg 25, 2(t) = Fex(t) (1)
ou I}, correspond au taux de décroissance lié a la perte
d’énergie mécanique du systéme (supposée indépendante
de la fréquence), relié au facteur de qualité mécanique
par la relation Qu = 2m/Im, et Fox(t) correspond a la
somme des forces agissant sur le systeme. En ’absence de
force extérieure, cette force correspond a celle de Lange-
vin thermique.'* Si jamais on fait la supposition d’un bruit
blanc gaussien pour cette force, on peut montrer que pour
un oscillateur de pulsation (2, = 27 x 400kHz (valeur
typique pour une membrane) et de masse meg = 80ng,
qui correspond & la masse du mode fondamental (ana-
logue & un systéme masse-ressort), a température am-
biante, l'ordre de grandeur de 'amplitude moyenne des

oscillations est /(z2) = /1“37?22 =3 x107'2 m, qui est
mead

100 fois plus petit qu’un rayon atomique ! Cependant, mal-
gré la tres faible amplitude des fluctuations thermiques,
celles-ci restent en pratique 3 a 4 ordres de grandeur plus
importantes que 'amplitude des fluctuations quantiques
que ’on cherche a observer dans les expériences d’optomé-
canique. Il est alors possible de diminuer les fluctuations
thermiques par une méthode de controle actif : on me-
sure la position de 'oscillateur et on applique une force de
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contre-réaction du type : F,(t) = —g1 Kz (t) — gomes I (t)
ou g et go sont des constantes sans dimension caractéri-
sant les gains de la chaine de mesure et de contre-réaction.
L’équation différentielle devient alors

Mot + Mot (1 +g2) [E+ K (14+g1)x = Fex(t).  (2)
On peut en déduire qu’en choisissant le gain go positif,
on peut associer I’énergie mécanique du résonateur a celui
d’un oscillateur & une température 7" telle que E, = E, =
%kgﬁ don TV = ﬁ. Ainsi le facteur (1 + go) agit
comme un refroidissement et est associé a la dissipation.

2.2. Amortissement des oscillations

Expérimentalement, on peut également mesurer I par
la méthode “Ring-down”, qui peut se traduire par “tin-
tement de cloche” : le son s’atténue lentement apres une
excitation bréve.!® La mesure du facteur de qualité par
ring-down consiste a appliquer sur la membrane une exci-
tation mécanique grace, par exemple, & un élément piézo-
électrique placé en contact avec la membrane. L’excita-
tion produit une vibration monochromatique d’amplitude
beaucoup plus importante que le mouvement thermique.
L’excitation est alors brusquement stoppée et on mesure
de maniere optique les déplacements de la membrane.
Les quadratures X; et Xs, sont définies comme les com-
posantes de la position sur les fonctions sinus et cosi-
nus oscillant & une pulsation de référence 2, x(t) =
X1(t) cos (£2rert) + Xo(t) sin (£2,¢£t), et sont extraites par
démodulation. On peut alors définir une amplitude com-
plexe A(t) comme : A(t) = X (t) +iX2(t) (Fig. 2).

Q,,/27=327.58 kHz
0.005

1072 (a) = (b)

t)) (a.m

0.000

Im(A(

—0.005

nl."““"
7(l’_l)l 0.00
Re(A(t)) (a.u.)

(a..)

= 1070

[A(t)]

10 raw data
— fit: (3:1.:;2x11>"\

Q factor (millions)

0.0 2.5 5.0 500 1000

Time (s) Frequency (kHz)

Fig. 2 Détermination du taux de décroissance par méthode
“Ring-down” pour une membrane carrée de 100 nm d’épaisseur.
(a) Evolution du module de A; (b) Trajectoire de A dans
le plan complexe; (c¢) Facteurs de qualité Qm = 2m/I'm des
premiers modes mécaniques de la membrane en fonction de
leurs fréquences. Tiré de [16].

Ainsi on a

Al = /X + X3 = o] cos? (2 — e 8

+ sin? (2 — 2rer) t] exp(—11/2)
— |0 exp(~It/2). (3)
On attend donc une décroissance exponentielle. C’est ce
que l'on observe sur le graphe (a).Dans 'espace complexe
on obtient une spirale décroissante exponentiellement et
tournant a la pulsation £2,, — {2, . Grace a cette méthode,
on remonte ainsi au parametre I
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2.3. Calcul des modes

Pour calculer les modes de la membrane, on peut réaliser
la modélisation donnée dans la figure 3, en introduisant p
la masse volumique de la membrane et o une constante qui
dépend de la tension et des dimensions de la membrane.

z
wx,yt) w(x,0,t)
§ X

Fig. 3 Modélisation de la membrane, en repérant par z la
coordonnée spatiale de la déformation w étudiée & 'instant t.
On considére une membrane fine, carrée de coté a et d’épaisseur
h treés petite devant a.

On peut alors calculer ’énergie cinétique de la membrane

par : )
K= % ff <%1tu) dz dy,

dont les solutions sont de la forme

w(xalht) = Z Z Qnm(t)fnm(xay)

n=1m=1

(4)

(5)
Enm(@,y) = sin ("J(a: + ;)) sin (ﬂ;ﬁ(y + ;‘)) (6)

et les fonctions gy, satisfont ’équation d’Euler-Lagrange

suivante : 2A49Gmn = —2Bo(n? +m?)gnm ot By = %’“2 et
2
Ay = phsa . On a alors une infinité de variables qui cha-

cune vérifie une équation d’oscillateur harmonique, chaque
Gnm correspondant a un mode de fréquence fp,, =

L. /Bo(p2 4 m2) = L a(n

2+m2) , .
57\ Ao TRVAr On peut alors réaliser

une simulation utilisant une méthode par éléments finis
pour calculer les différents modes et les différentes fré-
quences associées (Fig. 4). A noter que les modes (n = 2,
m = 1) sont dégénérés, les solutions étant des superposi-
tions des 2 modes. De méme, les modes de la ligne (n =
2, m = 1) pris séparément ne semblent pas respecter les
symétries de la membrane : en effet, c’est ’ensemble des
solutions qui en respecte les symétries.
2.4. Traitement quantique de la résonance
Nous passons maintenant & un formalisme quantique
pour ’écriture d’un hamiltonien 7—2, bien que notre ex-
périence ici soit classique, étant donné que ce genre de
systemes peut étre mis dans le régime quantique a basse
température.”?>'"'® L’hamiltonien s’écrit alors, toujours
en ne considérant qu’un seul mode mécanique :
H = h, bTb+ %mm, (7)
tel que I'opérateur de création de phonon - particule fictive
correspondant en mécanique quantique a ’excitation d’un
mode de vibration dans un cristal, ou d’une onde de com-
pression dans un liquide - (ET) et d’annihilation de phonon

~

(b) soient introduits par les relations :
T= Ty7PF (i) + BT>,

I (®)

D= —iMes 2m TzpF (b - bT>7
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Fig. 4 (a) Formes de mode pour les 6 premiers modes d’une
membrane carrée. L’amplitude d’oscillation est représentée en
nuances de jaune a violet. Pour chaque mode, la forme simulée
est & gauche, tandis que la forme donnée par la formule analy-
tique est & droite ; (b) Fréquences des 20 premiers modes d’une
membrane carrée de largeur a = 1 mm, d’épaisseur A = 100 nm
et de contrainte interne ¢ = 1GPa. Les fréquences simulées
sont présentées sous forme de points, tandis que la ligne droite
correspond a la formule associée a fnm.16

/ h
TZPF = m (9)

associé a 'amplitude de fluctuation du point zéro de 1’os-
cillateur, 7e. de I’étalement de ’état fondamental donné
par z2pp = (0/£2]0). La quantité b'b correspond & I'opé-
rateur nombre de phonons, de moyenne noté m = <ZA)TZA)>

2.5. Formalisme de la théorie entrée-sortie

Dans la suite, nous allons développer quelques éléments
de théorie sur I’évolution du champ électrique dans la ca-
vité et le lien avec le hamiltonien de couplage dans celle-
ci.” La théorie entrée-sortie est formulée au niveau des
équations du mouvement dans la représentation d’Heisen-
berg, décrivant ’évolution temporelle de 'amplitude du
champ a a l'intérieur de la cavité. Dans le cas classique, a
serait remplacé par une amplitude complexe correctement
normalisée du champ électrique du mode de cavité consi-
déré. En effet, la version classique de 1’équation (10) peut
étre obtenue en prenant simplement la moyenne, auquel
cas on remplace G par (a).
On s’intéresse aux différents facteurs pouvant agir sur le
champ aG. Une premiere description de la dynamique de
ce champ intervient dans 'observation d’un taux de dé-
croissance d’un facteur k/2 de amplitude a, ou & est le
taux de décroissance globale. Il faut prendre également en
compte que les fluctuations du champ sont constamment
renouvelées par le bruit quantique ou thermique entrant

avec
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par les différents ports de la cavité. Dans le cas présent,
nous distinguons les canaux associés au couplage d’entrée
(taux de décroissance en énergie kex) et les autres pro-
cessus de perte (taux de décroissance en énergie restant
Ko, comme la perte par le second miroir pour une cavité
Fabry-Perot). L’équation du mouvement s’écrit donc :
A N C A A ~ p
a:—§a+2Aa+\/@ain+\/ﬁTofm, (10)

ol le champ en entrée est noté d;, (la puissance d’en-
trée est hw(al din)) et les autres entrées -non souhaitées,
comme les rayonnements parasites- sont modélisées par
le terme fin. Dans cette expression, on a choisi un réfé-
rentiel tournant a la fréquence du laser wy,, c’est-a-dire
aorie: = et gici ot avons introduit le désaccord du la-
ser A = wy, — Weay par rapport au mode de la cavité.

2.6. Hamiltonien de couplage

On peut également donner finalement l'expression du
hamiltonien final de notre systéme, décrivant 'interaction
entre un mode de radiation avec un mode de vibration.
Nous ne considérerons l'interaction que d’un seul mode
optique (proche de celle associée au laser), avec un seul
mode mécanique. Nous pouvons alors décomposer le pro-
bléme sous la forme :

H = Ho + Hin, (11)
avec
Ho = hweay 616 + 72 bYD, (12)
Hini = ~hgoala (b+ "), (13)
ol gg = |a“’“” | zzpr est le facteur de couplage optoméca-

nique. Ce gmcteur de couplage est obtenu en réalisant un
développement limité de la pulsation de résonance de la ca-
vité. Dans le cas d’un couplage paramétrique, ie. lorsque
la fréquence de résonance de la cavité est modulée par
I’amplitude mécanique, on peut développer :

OWe:
wcav(x) zwcav'i_x% +7 (14>
et on introduit G tel que :
B _8w SimpE cav. _wcav (15>

or L’

correspondant au décalage de fréquence optique. Cela per-
met ainsi d’obtenir une estimation du facteur de couplage
a vide go = G-TZPF~

Dans le cas ou on sonde le systéme avec un laser de pulsa-
tion wr,, on peut se placer dans le cas d’un référentiel tour-
nant, en appliquant astucieusement ’opérateur unitaire de
transformation U = exp (z wr, ata t) tel que 'hamiltonien
final puisse se développer sous la forme :

i = —hAata + hubth — hgoafa(é + BT) ... (16)
avec A = wr, —Weay. On étudiera plus en détail la mesure et
I'importance du facteur de couplage optomécanique dans
la suite.
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2.7. Théorie sur le transport d’information

Il est fondamental de comprendre comment le signal est
transporté, transmis dans notre systeme puis réfléchi vers
I’appareil de mesure. Pour comprendre ces étapes nous al-
lons nous baser sur le cas du circuit LC. Un quantum d’ex-
citation injecté dans un résonateur LC, sans perte interne,
a un temps de vie de é en un temps dt. Cependant, en
pratique, les pertes internes doivent étre prises en compte.
On les modélise alors par une résistance. Ces pertes vont
avoir un autre taux de dissipation kjess. Le systeme peut
ainsi étre représenté par le schéma présenté en figure 5.

Kioss

Fig. 5 Schéma d’un systeme LC. Le signal en entrée Ai, est
fourni par un générateur et nous nous intéressons au signal
réfléchi noté Aout. Nous prenons en compte les pertes par le
terme Kjoss-

Le coefficient de réflexion s’exprime alors comme :

o Rex — Kloss — Z(w - wres.)7 (17)
Kex + Kloss + Z(w - wrcs.)

avec w la pulsation du signal incident et wyes. = \/% pour
un résonateur LC.

La représentation en partie Imaginaire (Im)/partie Réelle
(Re) du signal permet d’extraire des informations sur les
pertes internes du systéme d’intérét (Fig. 6).

Kigss = 0 Im(r)
Kloss = K
Klgss > K

Re(r)

AN
N

Fig. 6 Représentation complexe du coefficient de réflexion r en
fonction de la fréquence w pour trois valeurs caractéristiques
de Kioss-

Il reste néanmoins nécessaire de prendre en compte les
reflexions parasites. En effet, si un cercle parfait est décalé
du centre, ce décalage sera interprété comme une ou des
pertes internes et des réflections parasites.

De maniere pratique, nous allons utiliser au cours de notre
étude expérimentale un analyseur de réseau vectoriel (Vec-
tor Network Analyzer, VNA), qui nous permettra d’accé-
der a la mesure du coefficient de réflexion de notre réso-
nateur.

Pour se prémunir des réflexions parasites, le VNA est ca-
libré sur trois impédances connues : 50 {2, 0 {2 et une ou-
verte. De cette maniére, le VNA corrigera automatique-
ment la position des cercles en prenant en compte les
pertes dans le circuit de mesure hors de I’échantillon.
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3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL
Dans cette partie, nous allons présenter le dispositif ex-
périmental et les techniques utilisées pour fabriquer les
différentes pieces du dispositif.
Le dispositif expérimental mis en place (Fig. 7) peut se
décomposer en trois parties :

— Le résonateur nanomécanique constitué de la mem-
brane de Silicium Nitride;
— Le circuit radiofréquence monté sur un PC Board ;

— Les instruments d’injection d’excitation radiofré-
quence et de prise de mesure.

L’ensemble est placé a température ambiante et sous vide :
le montage implique donc également 'utilisation d’une
pompe turbomoléculaire permettant d’atteindre des pres-
sions de 10~ bar.

Membrane
T2C,  2C,7
_E—‘ !
- CP,J -

Nanomechanical resonator Readout ‘cavity’ circuit

Fig. 7 Dispositif expérimental. Une fine membrane métallisée
en nitrure de silicium est suspendue au-dessus de deux élec-
trodes, dont 1’électrode 1 est connectée & un circuit radiofré-
quence formant un résonateur LC avec C formée par les élec-
trodes et la membrane, L = 223 nH avec une inductance en
composant monté en surface (CMS) ainsi que des condensa-
teurs fixes Cp et Cy = 10 pF. Les pertes sont prises en compte
par la résistance effective R. Un signal radiofréquence est in-
jecté au port 1, réfléchi par le circuit et recu au port 2 pour
permettre la détection. Le mouvement de la membrane est ex-
cité via le port 3. Tiré de [11].

3.1. Résonateur nanomécanique

Le résonateur nanomécanique est composé de la mem-
brane en Silicium Nitride (de surface : 1.5 x 1.5mm et
d’épaisseur 50nm). Il s’agit d’un matériau particuliere-
ment pertinent pour cette étude puisqu’il présente un
grand facteur de qualité mécanique, la membrane peut
donc étre sensible aux fréquences radio malgré la tempé-
rature ambiante.'? Pour que la membrane participe & la
capacité du circuit, on recouvre 90% de sa surface avec une
couche d’aluminium. Cette métallisation de la membrane a
été effectuée grace un évaporateur a canon électronique.”
La membrane est alors suspendue au-dessus de deux élec-
trodes (de surface 7 x 4mm et d’épaisseur 100 nm) en alu-
minium séparées entre elles de § = 300 ym. Les électrodes
ont été fabriquées grace a un procédé dit de “lift-oft” apres
lithographie optique (Fig. 8).

Une des électrodes est reliée a la masse et 'autre a une
inductance discrete.
Le circuit équivalent correspond donc a deux capacités en
paralléles : la capacité formée entre les deux électrodes
Cp qui est négligeable devant la capacité formée entre les
électrodes et la membrane C¢. Le couplage entre électrode
et membrane dépend de la distance de séparation d, et
donc bien du déplacement x de la membrane.
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Photoresist

Substrate + metallisation

‘ Metallisation ’

Substrate

Photoresist

‘ Lift-off

etched

Fig. 8 Méthode Lift Off : Une couche de résine est déposée
sur une puce puis découpée par lithographie optique pour ne
recouvrir que les surfaces que I'on ne souhaite pas métalliser.
Retirer cette résine apres métallisation permet alors d’obtenir
une métallisation partielle de la surface selon la géométrie dé-
sirée. Tiré de [20].

3.2. Cavité radiofréquence

L’ensemble membrane-électrode forme la capacité du
circuit LC. Pour obtenir une cavité résonnante, il faut lier
cette partie résonateur mécanique a un circuit radiofré-
quence. Sur un PC Board (PCB), nous collons une puce de
saphir sur laquelle se trouve les électrodes en aluminium,
nous disposons la membrane au-dessus des électrodes, et
nous relions le tout & des composants montés en surface
(CMS) (Fig. 7). Ces composants sont constitués d’une in-
ductance L = 223nH mais aussi de deux condensateurs
Cp = 10pF et Cyt = 10 pF qui permettent respectivement
de contrdler le couplage a la cavité, c’est-a-dire le nombre
de photons entrant dans le résonateur mécanique et d’amé-
liorer la correspondance d’impédance entre les lignes. Ces
capacités, étant beaucoup plus grande que Ct = Cp +Cc,
n’affectent pas la fréquence de résonance de la cavité.
L’injection d’un signal radio fréquence & l’entrée (Port
1) permet d’induire une excitation dans le circuit LC. La
fréquence de résonance du systeme est alors donnée par
la relation : fies. = 1/4/LCt. Le port 3 permet ensuite
d’injecter un signal AC afin d’exciter le mouvement de la
membrane. Le montage final est présenté en figure 9.

(2)

vibrating

radiofrequency field L capacitor

AAAAS

Fig. 9 (a) Schéma électrique équivalent & la cavité radiofré-
quence optomécanique. Un champ radiofréquence est injecté
dans un circuit LC. (b) Cavité utilisée expérimentalement. Une
puce de saphire sur laquelle se trouve les électrodes et la mem-
brane suspendue est placée sur un PC Board contituée des
composants montés en surfaces L, Cp et Cy. Deux ports de
sortie J1 et J4 permettent respectivement d’injecter le signal
radiofréquence et d’exciter le mouvement de la membrane.
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TABLE II. Experimental parameters for a representative sampling of published cavity-optomechanics experiments.

Reference Q,,/2x (Hz) m (kg) I',/27 (Hz) Qf (Hz) k/2z7 Hz) x/Q,  go/27 (Hz)
Murch et al. (2008) 42 x 10* 1x1072 1 x 10° 17x10°  6.6x10° 15.7 6 x 10°
Chan et al. (2011) 3.9 x 10° 3.1 %1071 39x 104 39 x 10" 5 x 108 0.13 9 x 10°
Teufel, Donner et al. (2011) 1.1 x 107 4.8 x 10714 32 3.5x% 102 2x10° 0.02 2% 10%
Verhagen et al. (2012) 7.8 % 107 1.9 x 1012 3.4 x10° 1.8 x 107  7.1x10° 0.09 3.4x10°
Thompson et al. (2008) 1.3 % 10° 4 x10°1 0.12 1.5 x 101 5% 10° 3.7 5 x 10!
Kleckner et al. (2011) 9.7 x 10° 1.1 x 1071 1.3 x 1072 9 x 10? 4.7x%x10° 55 2.2 x 10!
Groblacher, Hammerer et al. (2009) 9.5 x 10° 1.4 %1070 1.4 x10% 6.3 x 107 2% 10° 0.22 3.9
Arcizet et al. (2006a) 8.14 x 10° 1.9 % 1077 81 8.1 x10° 1x100 1.3 1.2
Cuthbertson et al. (1996) 10° 1.85 25x107° 4.1 x10° 275 0.9 1.2 x 1073

Fig. 10 Applications numériques des parametres pertinents dans différents systémes optomécaniques. Tiré de [5].

3.3. Excitation RF et Readout

Afin d’injecter le signal radio-fréquence dans la cavité et
d’obtenir les informations sur la cavité, dont notamment
la fréquence de résonance, nous utilisons un analyseur de
réseau vectoriel. Cet analyseur de réseau a deux ports :
un qui permet d’envoyer un signal vers le circuit LC via
un coupleur directionnel et un deuxiéme qui permet d’ac-
quérir le signal réfléchi par le circuit et le comparer au
signal envoyé. Une fois la fréquence de la cavité LC déter-
minée, la membrane est excitée a l'aide d’une autre fré-
quence feca injectée par un générateur basse fréquence
au port 3. Cette fréquence d’excitation mécanique est in-
jectée conjointement a une tension DC. Une telle tension
permet de mettre la membrane en tension mécanique en
provoquant une force électrostatique dans la membrane.
Pour ajouter ce signal continu nous utilisons un diviseur de
puissance (Power Divider) que nous avons fait construire
par I’équipe technique du laboratoire.
Si la membrane se met a bouger, il y a modification de la
capacité de la cavité. Aux résonances on s’attend alors a
voir des bandes secondaires (Sidebands), issues du mou-
vement mécanique de la membrane, apparaitre dans le
spectre de puissance du signal. Ces bandes secondaires
sont observées a 'aide d’un analyseur de spectre (Spec-
trum Analyzer). Il est alors possible de déterminer la nou-
velle valeur de la capacité induite par cette interaction et
ainsi de remonter & la mesure du déplacement de la mem-

brane. 4. MESURES

Une fois le montage expérimental réalisé, la premiere
mesure consiste a déterminer la fréquence de résonance
du systeme LC a vide, c’est-a-dire en I’absence de mem-
brane. Un creux d’absorption dans le parameétre de ré-
flexion (Scattering Parameter) S;; indique la valeur de
cette fréquence, et en mesurant la largeur du creux, on
peut remonter au facteur de qualité du systéme défini
comme Q = wg/Aw. Dans notre cas,'! le systéme pos-
sede une fréquence fondamentale de vibration mécanique
a fo = 78.6kHz et une masse effective de la membrane
m~4.5-10710kg.

4.1. Facteur de couplage optomécanique
Le facteur de qualité du systeme donné par le groupe
de N. Ares [11] est :

Esys )

Edis Aw ’
avec Fgys I'énergie maximale contenue dans le systeme,
FEgis I'énergie dissipée par le systéme sur une période, wy

Q=2r (18)
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la pulsation propre et Aw la bande passante de résonance.
Dans notre systeme @) = 7.4, c’est-a-dire un facteur de
qualité relativement faible. On remarque que malgré un
faible facteur de qualité, différentes propriétés du systemes
peuvent étre étudiées, en particulier les modes mécaniques
et les forces de couplage optomécanique. D’un point de vue
fondamental, il peut étre intéressant d’approfondir ’ori-
gine du couplage. L'effet de la capacité et la membrane
métallique C¢ conduit a un déplacement u et donc a un
couplage entre la cavité et le mouvement mécanique, cou-
plage donné par :

dfc / 3 aCC

ou f. est la fréquence de résonance de la cavité, Cr la ca-
pacité du circuit total et u le déplacement de la membrane
par rapport a sa position d’équilibre.

La force entre un photon unique et un phonon unique
(single-photon coupling strength) est alors :

gio 1 3Ccu
am\/LC3. Ou zr

21
avec Uzp = ,/W% et fi; = %\/i2+j2 les harmo-

niques mécaniques.On peut alors développer le terme en
dérivée partielle :

(19)

(20)

0Cc ~
Ou

o/ Peide (n)z (%)% + (27 f:.7)2) (2LC3)
Po \ Fex Ve ’
(21)
avec Pc la puissance d’entrainement de la cavité en te-
nant compte de I'affaiblissement d’insertion global, Piiqe
la puissance maximale observée sur la bande latérale et C
la capacité totale du systéme. On peut donner quelques
valeurs pour les parametres introduits dans la figure 10.
A partir de la mesure de la fréquence de résonance, nous
pouvons en déduire la valeur de la capacité formée des
deux électrodes et pouvoir la comparer a la capacité in-
duite par la présence de la membrane. Nous pourrons éga-
lement remonter a la distance entre la membrane et les
électrodes.
Placer la membrane de Silicium Nitride au-dessus des élec-
trodes est une des étapes les plus délicates de notre proto-
cole expérimental. Ces membranes sont connues pour leur
extréme fragilité ; le moindre choc peut les déchirer ou les
briser. Pour prévenir le déchirement, ’équipe de N. Ares
propose une méthode de fixation qui consiste a disposer
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un point de colle en bord de puce et d’y glisser la mem-
brane pour une fixation d’une hauteur finale de quelques
pm. La cavité, composée des électrodes, de la membrane et
des éléments montés en surface est alors placée dans une
chambre a vide, pompée jusqu’a atteindre une pression
P < 1072 bar. La fréquence de résonance de la cavité est
de nouveau mesurée, indiquant un décalage moyen de -50
MHz par rapport sa valeur a vide. Le facteur de qualité est
largement réduit. Enfin, le montage expérimental est mo-
difié afin d’injecter un second ton d’excitation mécanique
de la membrane, et d’analyser le signal dans la cavité a
I’aide d’'un analyseur de spectre. La fréquence d’excita-
tion a pour but d’induire un mouvement de la membrane
qui se traduit par 'apparition des bandes latérales de part
a lautre de la fréquence de résonance centrale fro dans
la mesure de spectre.

Au cours des expériences menées, de nombreux obstacles
ont été rencontrés, empéchant la détection de bandes la-
térales dans la mesure du spectre. Parmi ces obstacles, on
peut citer le déchirement des membranes, survenant lors
de la pose sur les électrodes ou de la mise sous vide trop
rapide. Méme en ’absence de déchirement, la membrane
pouvait étre maintenue trop loin des électrodes par le point
de colle ou bien changer de position, ne se trouvant alors
plus en face des électrodes. On pourra citer également la
difficulté d’atteindre un espacement faisant intervenir une
interaction attractive de nature électrostatique. En outre,
le signal d’excitation mécanique initial était trop faible,
justifiant I’ajout de la tension Vpc¢.

5. RESULTATS

5.1. Apparition des bandes latérales

Au cours de la derniére mesure de la derniére séance,
nous avons finalement pu observer la présence de bandes
latérales, témoignant de l'apparition d’un couplage opto-
mécanique dans le systeme étudié. La fréquence de réso-
nance du circuit avec membrane correspondait a 264 MHz
et celle sans membrane correspondait & 308 MHz (Fig. 11).
A partir de la seconde mesure on peut en déduire Cp =
1.20pF (on néglige les autres condensateurs) et en utili-
sant ensuite la premiére mesure on déduit Cc = 0.430 pF.
En utilisant le fait que Cc ~ <%, avec a la surface métal-
lisée de la membrane et ¢y la permittivité diélectrique du
vide, on peut enfin conclure que la séparation membrane-
electrode est d ~ 46.3 ym. En comparaison, le groupe de
N. Ares'! donne C¢ = 1.64 pF et d ~ 9 um. Nous avons en-
suite obtenu pour une excitation mécanique de 30 kHz des
bandes latérales a la fréquence d’excitation fiec. ~ 60kHz
(Fig. 12).

Malheureusement, bien que nous ayons réussi a détecter
ce signal, il n’a pas pu étre enregistré car il a disparu
avant que nous ayons pu enregistrer la mesure de maniere
numérique.

6. DiscussioNs

Nous pouvons déja faire remarquer que le traitement
des données n’a pas été totalement abouti. En effet, il au-
rait fallu prendre en compte les facteurs de perte évoqués
dans la partie théorie et les implémenter dans un algo-
rithme de traitement de données,?’ mais une calibration
du VNA a néanmoins permis de faire apparaitre les ré-
sonances souhaitées. Pour ce qui concerne le facteur de
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Fig. 11 (a) Graphe obtenu sur le VNA ZNL14 de la marque
Rohde & Schwarz pour la mesure du coefficient de réflexion
|S11| en fonction de la fréquence, pour notre systéme avec
membrane, sous vide. Les points (et la courbe rouge) corres-
pondent aux données mesurées. La courbe noire correspond
au modele donné pour le coefficient de réflexion r de I’équa-
tion 17. Les parameétres ajustés sont wres = 264.99 +0.18 MHz,
Q = 5.862 (donné directement par le VNA), kex = 5.41 +0.06
et Kioss = 17.78 + 0.27 obtenus par la fonction curve_fit du
module Python Scipy. (b) Réflexion en fonction de la fréquence
dans [11]. La courbe noire est un ajustement & un modele de
circuit.

Fig. 12 Photographie des données obtenues a l’aide du Spec-
trum Analyzer E4405B de la marque Agilent pour une fré-
quence d’excitation mécanique de 30 kHz avec une fréquence
de résonance a vide de 264 MHz.
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qualité, qui nous permet d’estimer 'intensité du couplage
entre la membrane et les électrodes, nous n’avons pas re-
trouvé les valeurs des simulations réalisées durant le pro-
jet, qui ne prennent pas en compte les pertes inévitables
du milieu. Néanmoins nous remarquons que nous avons
trouvé des valeurs de facteur de qualité assez proches de
celles de P’article original [11]. Pour ce qui est de l'ap-
parition des bandes latérales, nous constatons que la puis-
sance relative des pics latéraux est significative de I'espace-
ment en fréquence entre fiec. et fin, la fréquence injectée.
La suite logique de la manipulation aurait été de “car-
tographier" 1’espace des phases pour caractérister le fac-
teur de couplage visible a partir de I'intensité des bandes
latérales.!! Le facteur de couplage optomécanique est es-
timé & 252 ~ 345.5Hz, sur la base des hypothéses et
approximations précisées plus haut.

7. CONCLUSION

Ce projet expérimental a permis ’étude du couplage
optomécanique d’'une membrane de Silicone Nitride & une
cavité radiofréquence composée d’un circuit LC. Pour ce
faire, nous avons mis en place un dispositif expérimental
inspiré d’une publication récente [11], et nécessitant la fa-
brication de plusieurs éléments (fabrication des électrodes,
métallisation des membranes, conception du PC Board)
ainsi que la combinaison de deux sources basses fréquences
et d’une tension continue.Nous avons également observé
le couplage optomécanique du systéme se traduisant par
I’apparition de bandes latérales dans le spectre de puis-
sance du signal.

D’un point de vue général, ce projet et cet article ont per-
mis de présenter le domaine de I’opto-mécanique en cavité,
a la fois d’un point de vue théorique et d’un point de vue
expérimental.
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PLOMB ET BISMUTH, VOISINS MAIS PAS
FRERES

EvaA FOURNIAU, CtrLiaN TOFFIN

Le plomb est connu pour sa grande toxicité et son role clef dans les batteries électriques. Son
voisin de droite dans le tableau périodique, le bismuth, est quant a lui méconnu. Cependant,
il est 'objet de nombreuses recherches puisqu’il a des propriétés chimiques proches de celles
du plomb, et le grand avantage de ne pas étre aussi toxique. Dans cet article, nous explorons
la production, la consommation, la toxicité ainsi que les usages dans des batteries de ces deux

éléments.

1. INTRODUCTION

Bien que peu abondant dans la crofite terrestre
(14 ppm,* le 36° élément le plus abondant) le plomb est
connu et utilisé depuis tres longtemps : déja utilisé a
I’époque préhistorique, il serait le premier métal a avoir
été fondu par 'homme autour de 7000 av. J.-C..? Cela
pourrait notamment s’expliquer par son point de fusion
bas.

Le bismuth, quant a lui, est encore moins abondant
dans la crofite terrestre que le plomb (0.0085ppm,’
le 70° élément le plus abondant). Souvent confondu
avec le plomb et I'étain, il a formellement été caracté-
risé comme un élément a part entiere par le chimiste
et pharmacien francais Claude Geoffroy le Jeune en 1753.%

Le plomb, de symbole Pb, est de numéro atomique
Z = 82. Le bismuth, de symbole Bi, se trouve juste a sa
droite avec Z = 83 (Fig. 1).

- Tableau Périodique des Eléments

He
BIA  MNA I5VA I6VIA ITVIA | e

4VB 5VB 6VIB TVIE BVIE OVIB 1OVIE 1118 L21B | s

Fig. 1 En rouge, emplacement du plomb et
du bismuth dans la classification périodique.

Le plomb dont le nom vient du latin plumbum® occupait
une place importante dans 'alchimie ou il était consi-

déré comme le plus ancien des sept métaux planétaires,
classification dans laquelle il était associé avec la planete
Saturne.’

Le bismuth, dont I’étymologie originelle reste incertaine,
vient de I’allemand Wismut.? Il posséde également un sym-
bole alchimique bien que son importance en tant qu’élé-
ment alchimique était bien moindre que celle du plomb et
encore partiellement inconnue.®

2. GENERALITES SUR LE BISMUTH ET LE PLOMB.

2.1. Quelques propriétés générales comparées

Le bismuth est un métal cassant, blanc et brillant, d’apres
une des premiéres descriptions qui en a été faite.” Le plomb
quant a lui est un métal gris tres mou, malléable. Il a une
dureté de 1.5 sur I’échelle de Mohs.® Le bismuth est plus
dur que le plomb, mais reste assez mou comparé aux autres
métaux avec une dureté de 2.5.° En comparaison, le titane
a une dureté de 6.'°

Le plomb a pour configuration électronique
[Xe] 4f14 5d10 6s% 6p2. Le bismuth a un électron de plus, sa
configuration électronique est donc : [Xe] 4f14 5d10 652 6p3.
Les degrés d’oxydation atteignables par le plomb sont :
- -I0, -1V, I 411, +I0I, 41V (-IT et +1 étant moins
stables). Ceux du bismuth sont tous ceux entre -III et
+V (-II, -I, +1 et +II étant moins stables). On voit
donc qu’ils ont des propriétés comparables. Les degrés
d’oxydations possibles donnent notamment des propriétés
d’oxydoréduction, ce qui est utilisé dans la mise en ceuvre
des batteries.

Le plomb est connu pour sa température de fusion basse,
327.50°C,% ce qui lui a valu une utilisation en tant que
fusible par exemple. Le bismuth a, quant a lui, une tem-
pérature de fusion encore plus basse : 271.3°C.?
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2.2. Production et recyclage

En 2022, la production miniére mondiale de bismuth était
d’environ 20kt (globalement stable depuis 4 ans), dont
80 % assurés par la Chine'! ce qui lui vaut d’étre classé
comme matiere premiere critique par de nombreux pays
et organisations supranationales tels que I’Union Euro-
péenne, les Etats-Unis ou encore I’Australie.!2-14

D1 a sa présence généralement tres faible dans les roches,
le bismuth est exploité comme co- ou sous-produit de I'ex-
traction d’autres métaux tels que le tungstene ou le plomb,
avec une seule mine en Chine ’exploitant comme minerai
principal.'!

La tendance prévisionnelle table sur une augmentation de
4 a4 5 % par an en demande, principalement di & son dé-
veloppement dans 'industrie pharmaceutique.

Son taux de recyclage était quasiment nul en 2020 (<
1 %).12

En décembre 2019, son prix au kilogramme était de
5.51 USD, contre 22.49 USD en décembre 2014.%°

Pour le plomb, sa production miniere mondiale en 2022
s’élevait & 4500kt (en léger déclin depuis 2013'%), dont
45 % assurés par la Chine.'' Il n’est néanmoins pas consi-
déré comme matiere premiere critique.

Sa consommation mondiale en 2022 était d’environ
12 300 kt (assez stable depuis 2017)'7 ce qui fait qu’envi-
ron les 2/3 du plomb consommé étaient issu du recyclage.
En Europe en 2022, 75 % du plomb était recyclé.'? L’in-
dustrie états-unienne des batteries plomb-acide annonce
méme un taux de recyclage de plus de 99 %.'8

Le prix moyen au kilogramme en 2021 était de 2.2 USD,
avec une baisse prévisionnelle de 10 % d’ici & 2024.'°

2.3. Le plomb et le bismuth dans notre vie quoti-
dienne

L’usage actuel principal du plomb est la fabrication de
batteries plomb-acide, qui représente plus de 86 % de la
consommation mondiale de plomb de 2019.2° II a néan-
moins de nombreux autres usages tels que la confection de
protections anti-radiations, d’alliages a bas points de fu-
sion, anciennement de la plomberie (abandonné du fait de
sa toxicité), des balles de chasses éponymes, de matériel
de base pour les joints des vitraux (Fig. 2),?! ancienne-
ment de pigment blanc sous sa forme de dioxyde de plomb
PbO; (la aussi remplacé du fait de sa toxicité) ou encore
pour le verre flint sous sa forme de monoxyde de plomb
PbO.!

En ce qui concerne le bismuth, son usage est beaucoup plus
restreint. Néanmoins, on peut autociter quelques exemples
d’utilisation® : dans des alliages & bas points de fusion
utilisés par exemple comme fusibles électriques, sous sa
forme oxydée Bi;O3 en tant que pigment jaune pour des
usages cosmétiques et en peinture ou encore comme substi-
tuant moins toxique a Pb3O,4 pour la confection de “Dra-
gon’s eggs” en pyrotechnie,?® sous la forme d’oxychlorure
de bismuth BiOCl en tant que pigment “blanc perle”, ou
encore sous sa forme de sous-salicylate de bismuth comme
anti-acide et antidiarrhéique commercialisé sous différents
noms, par exemple le nom de marque Pepto-bismol®.?*
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Fig. 2 Photo d’un vitrail de Chagal a la cathédrale de
Metz.**

3. UNE MOTIVATION AU REMPLACEMENT DU
PLOMB : SA TOXICITE

Cette partie se base principalement sur ’étude de Kumar,
et al. [25].

3.1.

Le plomb, classé cancérogene probable, et considéré
comme le second métal le plus toxique apres I'arsenic, peut
avoir de nombreuses conséquences sur I’humain. Il peut se
trouver sous forme inorganique ou organique, toutes deux
étant toxiques. Ainsi, 'empoisonnement au plomb serait a
lui seul responsable de prés de 0.85 % de I’Espérance de
Vie Corrigée de I'Incapacité en 2019 (EVCI en frangais,
DALYs en anglais : indicateur de I'impact des maladies;
correspond au nombre d’années en bonne santé perdues,
soit diil & un déces prématuré (YLLs), soit d & une inva-
lidité (YLDs)).2%:27

De son coté, bien qu’appartenant également aux métaux
lourds, le bismuth est considéré comme ayant une tres
faible toxicité, aussi nous nous concentrerons ici sur celle
du plomb. Pour néanmoins briévement comparer, une
quantité ingérée considérée comme toxique pour un hu-

Toxicité pour I’humain
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main de 70kg est d’environ 1mg pour le plomb, contre
15g pour le bismuth.?®

Au contraire, le bismuth aurait un intérét médical pour ses
propriétés antibactériennes ainsi qu’anticancéreuses (dans
des complexes).?%2

3.1.1. Voies de contamination

Le plomb peut pénétrer I'organisme humain par différents
moyens. Tout d’abord, il peut étre présent dans l’air sous
forme de poussiéres. L’essence plombée en fut une grande
cause, mais est néanmoins aujourd’hui bannie pour 'auto-
mobile, bien qu’existant encore pour ’aviation. Les pein-
tures au plomb ou encore un sol pollué en sont une autre
source.

Cependant, le processus majoritaire d’absorption du
plomb se fait a travers I'ingestion de terre contaminée ou
encore par la consommation d’eau ou d’aliments contami-
nés, aussi bien les fruits et les légumes que le bétail. Dans
le cas des enfants en bas age, le plomb peut également
transiter de la mere a I'enfant au travers de l'allaitement.

3.1.2. Effets sur I'organisme

Bien qu’il ait été observé que le plomb a une utilité physio-
logique lorsque présent sous forme de traces, notamment
pour l'activité enzymatique cellulaire, de faibles concen-
trations en plomb dans l'organisme suffisent a provoquer
de graves problémes de santé.

Tout d’abord le plomb, une fois absorbé par ’'intestin, va
se lier a I’hémoglobine des globules rouges afin de venir
s’accumuler dans les viscéres (poumons, foie, reins, cer-
veau, etc) et dans les os. Ce processus peut entrainer une
anémie.

La demi-vie du plomb est estimée a 40 jours dans les tissus
mous, 35 jours dans le sang, et peut rester jusqu’a 30 ans
dans les os. Cette demi-vie serait néanmoins beaucoup plus
importante chez ’enfant. De plus, le taux d’absorption du
plomb via de l'eau contaminée est aussi bien plus grand
chez ’enfant : pouvant étre proche de 50 %, contre 3 &
10 % chez ladulte.

La majorité du plomb dans notre corps (80 & 95 % chez
ladulte et les trois quarts chez enfant) se trouve dans
nos os et dans nos dents. La, il prend la place du calcium,
ce qui se traduit par une réduction de la densité minérale
osseuse, qui peut amener a de graves conséquences en cas
d’une forte contamination.

La majorité des morts imputables & un empoisonnement
au plomb sont dues a des problemes cardio-vasculaires,
principalement des coronaropathies, AVC, et cardiopa-
thies hypertensives.?’ Le plomb peut aussi provoquer des
pathologies chroniques au foie, avoir de graves effets sur les
reins mais aussi sur le systéme nerveux central, pouvant
entre autres étre a ’origine de dépressions, pertes d’appé-
tit et de libido, pertes de mémoire, délires, voire mener au
coma.

La toxicité du plomb ne se limite néanmoins pas a cela
puisqu’il affecte la majorité de notre organisme : il réduit la
synthese protéique, peut causer des problemes d’infertilité,
mener & des fausses couches, des problemes digestifs, une
perte d’audition,...

Les enfants sont particulierement sujets a ’empoisonne-
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ment au plomb, qui peut provoquer chez eux des pro-
blémes de développement cognitif, une puberté retardée,
et une partie de symptémes communs avec les adultes tels
qu’une perte d’appétit, une anémie, une perte d’audition,
un changement comportemental, etc.

De plus, différents facteurs sont & prendre en compte :
Page comme vu précédemment, la période de 'année (sai-
sonnalité due aux conditions météorologiques mais aussi a
Pindustrie responsable de rejets), le taux de calcium et de
fer dans notre organisme (des carences pouvant entrainer
une absorption plus aisée du plomb) ou encore évidem-
ment les doses ingérées et la durée d’exposition.

De méme, certaines régions du monde sont plus touchées
que d’autres, avec en téte ’Afghanistan, le Yémen, et le
Soudan (Fig. 3).

3.1.3. Traitements possibles

On peut déja signaler que certaines mesures ont permis
une progression vers une pollution au plomb plus limi-
tée, telles que l'interdiction des essences plombées, 'in-
terdiction du plomb dans les bouteilles de vins ou encore
pour souder les boites de conserves. Bien siir le meilleur
traitement reste la prévention de la pollution au plomb
de Venvironnement et donc de I’humain, ainsi que de
meilleures protections pour ceux travaillant directement
a son contact, tel que dans les usines de recyclage de bat-
teries au plomb.

Cependant, dans le cas d’une intoxication aigué au plomb,
des traitements sont nécessaires. Un traitement possible
contient des agents chélatants tels que du dimercaprol, de
PEDTA calcium sodium, et du succimer (DMSA). Leur
efficacité reste cependant largement controversée.??33 Le
traitement le plus efficace reste l'identification et la neu-
tralisation des sources d’intoxication au plomb.

3.2. Toxicité pour I’environnement

Concernant le bismuth, il est considéré comme tres faible-
ment toxique par rapport au plomb. De plus, la consom-
mation mondiale de bismuth étant plus de 600 fois infé-
rieure a celle du plomb, les risques de contamination im-
portante sont nettement plus faibles. Ainsi, on se concen-
trera sur le plomb pour cette partie.

3.2.1. Sources de contamination

La contamination de I’environnement au plomb peut étre
d’origine naturelle (1200t/an pour I’activité volcanique,**
I’érosion géologique dont 'importance dépend de la région
considérée et de ses roches,*” etc). Néanmoins, la conta-
mination anthropologique est de loin la plus importante.
Celle-ci a lieu via la combustion du charbon, le mauvais
recyclage des batteries au plomb, les déchets miniers, les
anciens tuyaux au plomb, ou encore les émissions des in-
dustries métallurgiques.

En 2010, la contamination anthropologique au plomb est
estimée a 3560kt, pour une consommation légerement
en dessous de 10000kt. Cette contamination se fait
principalement sous la forme de PbSOy (42,5 %), PbOy
(12,6 %) et PbS (8,3 %). On peut néanmoins noter des
améliorations au cours du temps puisqu’en 1930, sur
1kg de plomb raffiné, 0.88kg était finalement émis dans
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Death rate from lead exposure, 2019
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Note: Death rates are age-standardize, which assumes a consistent age structure across countries and time.

Fig. 3 Nombre de morts prématurées dues & un empoisonnement au plomb, en 2019. Tiré de [31].

I’environnement, contre 0.37 kg en 2010, permettant ainsi
aux émissions de plomb de rester globalement stables
entre 1970 et 2010 alors méme que la consommation a
plus que doublé.>0

Les plantes absorbent le plomb sous forme dissoute dans
le sol via leurs racines. De nombreux facteurs contrélent
la biodisponibilité des différentes especes du plomb.

Un facteur tres important est le pH du sol : plus le pH est
acide, plus le plomb est facilement adsorbé (donc biodispo-
nible). De méme, le potentiel rédox du sol est inversement
proportionnel a la solubilité du plomb. On peut encore ci-
ter la texture du sol, les minéraux qui le composent, ou
encore la matiere organique présente.

De plus, la concentration en plomb va dépendre de la na-
ture de la plante. Ainsi, les céréales de culture vont avoir
une concentration en plomb comprise entre 0.1 et 1 mg/kg,
la ou des fruits tels que les oranges, les citrons ou encore les
raisins vont avoir des concentration entre 20 et 30 mg/kg.
Une espece se démarque : la betterave a sucre, avec une
concentration mesurée allant jusqu’a 150 mg/kg.

3.2.2. Effets sur les plantes

Une fois le plomb absorbé par les racines de la plante,
il peut se diffuser dans celle-ci via différents mécanismes,
néanmoins 95 % du plomb absorbé va s’accumuler dans
ses racines.

Le plomb va avoir de nombreux effets sur les plantes,
qui dépendent entre autres du temps d’exposition, de la
concentration en plomb, de la nature de la plante et de
I’étape de développement a laquelle celle-ci se trouve.
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On peut citer comme effets un stress oxydant responsable
de la synthese d’espéces réactives de 'oxygeéne (ERO) pou-
vant mener a la peroxydation de lipides, des ruptures
de membranes cellulaires, des dégats aux protéines et a
I’ADN ou encore une inhibition de la photosynthese et de
la production d’ATP.

Pour lutter contre, la plante va notamment pouvoir faire
appel & des enzymes antioxydantes, des assimilations
controlées d’autres métaux, ou encore de la complexation.

3.2.3. Traitements possibles

Les traitements de décontamination du plomb sont assez
nombreux, aussi bien physiques que chimiques et biolo-
giques, et peuvent donc couvrir une large gamme de si-
tuations.

Dans les traitements physiques on a par exemple la vitrifi-
cation, un procédé au cours duquel on soumet le sol a des
fortes températures afin de le transformer en une masse
vitreuse dans laquelle le plomb est piégé. Ce procédé est
cotiteux (donc inapplicable & grande échelle) mais efficace
sur le long terme. Il a par exemple été appliqué sur des
déchets de céramiques riches en plomb, ainsi que pour des
déchets miniers d’anciennes mines de mercure, d’argent et
de plomb en Espagne.

On a également des traitements électrolytiques. Ils sont
applicables sur des sols avec de faibles mouvements
d’eau souterrains, et requierent assez peu de temps et
d’énergie. Les deux principales limites a ces techniques
sont 1'hétérogénéité du sol ainsi que la profondeur sur
lequel le traitement est applicable.
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Pour ce qui est des approches chimiques on a la stabili-
sation chimique. Ce processus vise a réduire la mobilité
et la bioaccessibilité des métaux lourds grace a de nom-
breux agents immobilisants (biochar de riz, biochar de blé,
coquilles d’huitres, oxydes de manganese avec du calcaire,
roches phosphatées, ...). Ce procédé est simple, rapide, peu
cher. L’immobilisation du plomb se fait selon les cas par
adsorption, précipitation, échanges d’ions, ainsi que com-
plexation. Néanmoins, le plomb reste dans le sol et il faut
donc s’assurer de la durabilité dans le temps du procédé
employé.

Une autre technique est la solidification visant & encap-
suler le plomb dans un matériau a haute intégrité struc-
turelle, par exemple des ciments d’aluminates de calcium.
Cette technique est facile a mettre en ceuvre, peu cotiteuse,
et résistante dans le temps.

Enfin, on peut également mettre en place un lavage du
sol avec notamment des agents chélatants qui vont ainsi
transférer le plomb du sol & la phase aqueuse de lavage.
Ce procédé est rapide et a l'avantage d’enlever le plomb
du sol de fagon permanente. Une efficacité de 73 % a
par exemple été atteinte avec de 'EDTA comme agent
chélatant. Néanmoins, leur utilité pratique peut étre
questionnée au vu des changements de propriétés du sol
que cela entraine, avec également une perte de nutri-
ments. En outre, se pose la question du cofit des produits
chimiques utilisés ainsi que de leur propre toxicité pour
I’environnement, avec également la génération d’eaux de
lavage contaminées.

Une troisieme voie est la voie biologique. Par exemple la
phytoremédiation consiste a utiliser les propriétés hyper-
accumulatrices de plomb afin de pouvoir I’extraire du sol.
Cette méthode est a priori peu coliteuse, non invasive,
et respectueuse de l'environnement. Le plomb peut ainsi
étre extrait de sols faiblement & moyennement contaminés,
sur des profondeurs correspondant a celles des racines des
plantes utilisées.

Selon le méme principe, on peut également utiliser des
bactéries. Des résultats de 99.5 % d’extraction du plomb
ont par exemple été obtenus avec Aspergillus niger sur
des sédiments contaminés, grace a un processus de bio-
lixiviation (oxydation d’éléments chimiques minéraux par
des micro-organismes). On peut aussi mixer les deux der-
nieres méthodes avec des bactéries rhizosphériques. Des
modifications génétiques peuvent aussi étre utilisées pour
développer certains mécanismes métaboliques et augmen-
ter 'expression de genes et d’enzymes capables de biore-
médiation.

Enfin, 'utilisation des nanotechnologies constitue une
autre voie possible. En effet, de part leur grande sur-
face libre, les nanoparticules peuvent étre des candi-
dates de choix pour adsorber d’importantes quantités de
plomb. Couplées a des biocaccumulateurs pouvant absor-
ber ces nanoparticules, cette méthode peut se révéler tres
efficace.?”3%

3.3. Propriété de dépollution du bismuth

En plus de ne pas étre toxique, contrairement au plomb,
le bismuth a des propriétés dépolluantes (Fig. 4).
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Fig. 4 Les différents usages de photocatalyseurs a base de
bismuth pour de la dépollution. Tiré de [39].

Parmi les photocatalyseurs a base de bismuth, une famille
a été particulierement étudiée : les oxohalogénures de bis-
muth (BiOX avec X = Cl, I, Br). Ces composés sont des
semi-conducteurs qui peuvent étre mis sous la forme de
nanomatériaux (aussi bien 1D que 2D et 3D).""

Leurs propriétés photocatalytiques®”:*" (Fig. 4) leur per-
mettent par exemple de dégrader des polluants aquatiques,
tels que des teintures produites par les industries textiles,
en dioxyde de carbone et en eau a travers des réactions ré-
dox. De méme, ils peuvent réduire photocatalytiquement
les NOx (pour NO et NOs, polluants gazeux trés cou-
rants). Ils peuvent également étre utilisés pour de la dés-
infection de I'’eau en générant in situ des especes réactives
de l'oxygene ERO qui vont pouvoir interagir avec les bac-
téries présentes dans I'eau et conduire a leur mort. Enfin,
ils pourraient méme étre utilisés pour de la production
d’hydrogene selon un mécanisme type électrolyse de 1'eau.
Des voies d’amélioration et de spécification de ces compo-
sés sont en outre I'objet de recherche.*’ Un des paramétres
que ces recherches étudient est notamment la largeur de la
bande interdite (band gap en anglais). Les procédés utilisés
sont nombreux. On peut par exemple citer des BiOX enri-
chis en bismuth, tel Biz4O31Brig pour lequel la bande de
conduction se trouve décalée vers de plus hautes énergies
pour permettre le craquage de 1’eau (séparation de ’eau en
dioxygeéne et dihydrogéne). On peut aussi introduire des
défauts de surface contrdlés qui jouent également sur la sé-
paration de charge et les sites actifs de catalyse, ou recourir
a du dopage avec des éléments métalliques comme non mé-
talliques, voire & des hétérojonctions (jonction entre deux
semi-conducteurs différents).

4. LES BATTERIES AU PLOMB ET AU BISMUTH

4.1. Les batteries au plomb

Gaston Planté est considéré comme l'inventeur des accu-
mulateurs au plomb. En effet, c’est lui qui eu le premier
I’idée de tirer partie de la réversibilité de la réaction entre
le plomb et I'acide sulfurique pour fabriquer un accumula-
teur rechargeable, dés 1859. Son accumulateur fut utilisé
dans les voitures et les trains, et pesait plus de 100 kg ! La
batterie plomb-acide actuelle fonctionne toujours selon le
méme principe.*!

57



4.1.1. Principe de fonctionnement

Le principe d’un accumulateur au plomb est de stocker
de V’énergie chimique, puis de la transformer en énergie
électrique (Uinverse pendant la recharge de la batterie).
La batterie plomb-acide fonctionne grace a une réaction
d’oxydoréduction. Les batteries plomb-acide sont compo-
sées d’une électrode de plomb, d’une électrode d’oxyde de
plomb (PbOs) et d’acide sulfurique, qui est 1’électrolyte.
On se place dans la convention ou le courant va de 1’élec-
trode positive a la négative. On a alors que I’électrode
positive est celle de dioxyde de plomb. En décharge on a
la demi-équation :

PbOy +4H" + 80,2 +2¢~ — PbSO, + 2H,0. (1)
A Pélectrode négative (celle en plomb) on a :

Pb + S0,>” — PbSO, + 2¢™. (2)

L’équation de décharge de la batterie, issue de [42], est
alors :

PbOg(S) +Pb) +2 H204(aq) — 2 PbSO4(S) +2 HzO(l).
()
On voit que 'eau intervient dans cette équation. Durant
la charge de la batterie les couples du plomb sont en com-
pétition avec les couples de 'eau. Il peut y avoir déga-
gement d’oxygene a ’électrode positive et d’hydrogene a
’électrode négative.*?
En pratique, une batterie est composée d’un contenant, de
ses deux électrodes accrochées a un support conducteur et
d’un électrolyte liquide, I'acide sulfurique ici. Ce dernier a
une concentration de quelques moles par litres, qui peut
varier selon les performances voulues pour la batterie.*?
Il y a aussi des séparateurs pour éviter que les électrodes
se touchent, et des connexions électriques vers un circuit
extérieur (Fig. 5).*

Protective Positive
casing terminal
Negative
terminal
Cell divider

Positive electrode
(lead dioxide)

Negative electrode
(lead)

Dilute H,SO,
Fig. 5 Schéma d’une batterie plomb acide. Tiré de [45].

Il existe trois technologies principales pour les accumu-
lateurs au plomb?? : ouvert, avec maintenance nécessaire
pour ajuster le niveau d’électrolyte; étanche avec évent
pour limiter la montée en pression; électrolyte gel pour
ameéliorer la durée de vie. Le dernier systéme est cependant
plus cotiteux. On retrouve ces trois technologies organisées
de deux facons différentes : empilement d’électrodes posi-
tives et négatives alternées et séparées par un isolant ; ou
électrodes et séparateur isolant bobinés.
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4.1.2. Performances

Un parametre essentiel pour une batterie est sa tension,
qui est donnée par : V = Voo + I X R, ou Ve est la
tension & vide (Open-Circuit voltage en anglais), R est la
résistance interne, et I le courant de charge ou décharge.
Ce dernier est positif pendant la charge et négatif pendant
la décharge. La résistance interne est variable et dépend
de nombreux parametres tels que la capacité, le courant,
la température.**

En général, un accumulateur au plomb a une tension a
vide mesurée expérimentalement de 2.11V par cellule.
Cette valeur est différente de la valeur calculée (2.13V),
a cause d’effets relativistes tels que l'augmentation
du pouvoir oxydant de [-PbOs(s) (une de ses struc-
tures cristallines), ou le couplage spin-orbite du plomb
métallique.”® Un accumulateur a également une densité
massique d’énergie comprise entre 20 et 30 Wh/kg.*?

Un autre parameétre clef est la capacité de stockage (ce
n’est pas la méme chose que la capacité électrique). La ca-
pacité (de stockage donc) d’une batterie, c’est la quantité
d’énergie qu’elle peut délivrer apres une charge compléte
a un courant de décharge, une température et une tension
d’arrét donnés. On la mesure en ampeére-heure (A-h).*"
On définit une capacité comme Clyq, ol td est le temps du-
rant lequel la batterie délivre de la puissance. On a ainsi
qu’une batterie de capacité C;g = 50 A - h peut délivrer
50/10 = 5 A pendant 10 heures. On définit alors une capa-
cité nominale de la batterie, qui selon les domaines peut
étre Clg, CQ(),. . e

La loi de Peukert (Cyy = I¥ x td on k est la constante
de Peukert et td le temps de décharge) décrit qu'il n’y
a pas de linéarité entre le temps de décharge et le cou-
rant de décharge (pour Cip = 50A -h on a 5 A délivrés
pendant 10h mais pas 2.5 A pendant 20h ). En effet, la
capacité dépend du courant de décharge car celui-ci in-
fluence la vitesse de consommation de 1’électrolyte et donc
sa concentration. Or, si le courant est trop élevé, il peut
arriver que la concentration diminue plus vite que le phé-
nomene de diffusion des ions. Or, c¢’est la diffusion des ions
qui permet I’apport d’acide sulfurique a 1’électrode, ce qui
est essentiel pour que la réaction ait lieu. On atteint alors
le niveau de décharge plus vite qu’avec un courant plus
faible.*®

La capacité permet de définir des grandeurs caractéri-
sant 1’état de charge de la batterie. Tout d’abord l’état
de charge (State Of Charge en anglais) :

Q
SoC =1- 4
C )
ou Q = I x t est la quantité de charge délivrée au

temps ¢, et ou C est la capacité de la batterie. C’est la
part d’énergie restante de la batterie comparativement
a son état completement chargé. On peut aussi définir
la profondeur de décharge (Depth Of Discharge en
anglais) : DOD = % C’est cette fois-ci I'énergie perdue
par la batterie comparativement a son état completement
chargé.*’

Les performances des accumulateurs au plomb sont
assez mauvaises en comparaison des autres technologies
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(lithium-ion par exemple). Cependant, ceux-ci présentent
un bon rapport performance-prix, ce qui explique leur
utilisation massive.”’

Les batteries au plomb sont connues pour avoir une durée
de vie assez limitée. La fin de vie d’une batterie est carac-
térisée par une perte de capacité, et plus rarement par une
perte de tension. La perte de capacité cause une incapacité
de fournir I’énergie nécessaire a l'opération d’intérét. La
perte de tension cause une incapacité de fournir la puis-
sance nécessaire a 'opération. Il existe plusieurs causes
naturelles principales a ce vieillissement : la corrosion de
Iélectrode positive (transformation du plomb métallique
Pb en oxyde de plomb PbO,), la perte d’eau de I’électro-
lyte et la sulfatation. La premiére cause une diminution de
la puissance et de la capacité de la batterie car elle réduit la
surface disponible de I’électrode. La deuxiéme géneére une
diminution de la conductivité de I’électrolyte, ce qui cause
une perte de puissance. De plus, comme I’électrolyte est
un des réactifs, sa dégradation impacte inévitablement les
performances de la batterie. Il faut noter que la corrosion
met en jeu ’eau de ’électrolyte, elle participe donc a sa di-
minution, avec les phénomeénes de diffusion. La sulfatation
consiste en Papparition de sulfate de plomb (PbSOy) sur
les électrodes. Ce phénomeéne apparait a chaque décharge
et disparait a chaque recharge. Cependant, il arrive que
le sulfate de plomb cristallise sous une forme qui ne peut
plus étre dissoute lors de la charge, ce qui cause une perte
de capacité et de puissance puisque le sulfate de plomb re-
couvre 1’électrode. De plus, méme quand il est dissous lors
de la charge, de ’énergie est “gachée” dans ce processus.
Il y a aussi des causes de vieillissement dues a une mau-
vaise utilisation de la batterie : la charger ou décharger
au-deld d’un certain seuil (ce qui causerait la corrosion
des électrodes) ou la soumettre a des températures trop
hautes (& haute température, le fonctionnement de la bat-
terie est meilleur mais son vieillissement est plus rapide).*”

4.1.3. Recyclage

Comme on l'a vu précédemment, le plomb est toxique
pour l'environnement et la santé humaine. De plus les
batteries au plomb contiennent de l'acide sulfurique,
lui aussi toxique. Ainsi, il est primordial d’étre en
capacité de recycler ces composés dans les batteries
plomb-acide. Les électrodes des vieillies batteries sont sul-
fatées, donc le plomb est en partie sous la forme PbSOy,
ce qui engendre des besoins spécifiques pour son recyclage.

Les deux méthodes de recyclage les plus utilisées sont la
pyrométallurgie et I’hydrométallurgie.

La pyrométallurgie consiste a soumettre la vieille batte-
rie & de trés hautes températures (1100 °C-1300°C), afin
de récupérer le plomb des électrodes et de le désulfuriser.
Deux techniques existent.”!

La premiére s’opére en une étape, c’est la plus simple exis-
tante. La batterie est écrasée puis briilée, puis les compo-
sants sont séparés. Les dérivés de plomb, sous forme de
pate, (PbOsy, PbO, PbSO,) sont ensuite traités pour en
extraire le plomb métallique.’® On peut ajouter du plomb
pur & la batterie lors du processus, afin d’augmenter la pu-
reté du plomb extrait. Cependant cette technologie laisse
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s’échapper des particules de plomb et de dioxyde de soufre,
ce qui est dangereux pour l’environnement. De plus, elle
ne permet pas de récupérer tout le plomb des électrodes,
et une partie est perdue.51

La deuxiéme technologie®! a été proposée pour éviter la
libération de dioxyde de soufre causée par la premiere mé-
thode. Elle s’opére en deux étapes : d’abord la désulfurisa-
tion, puis la récupération du plomb. Le sulfate de plomb
est converti en carbonate de plomb (par exemple) grace
a un agent désulfurant, comme NaCOQOg3. Ensuite, on récu-
pere le plomb de la méme fagon que pour la méthode en
une étape.

Un des enjeux de développement de ces techniques est la
réduction de la température de travail, et donc de ’énergie
consommée. Cela est envisageable car la température de
pyrolyse des pates de plomb créées par le processus peut
étre réduite par conversion chimique, en transformant le
plomb métallique en carbonate de plomb par exemple.
On arrive ainsi & passer d’une combustion a 800°C a
seulement 357°C.%?

L’hydrométallurgie quant a elle consiste a électrolyser
le plomb directement en phase solide, en utilisant de la
soude comme électrolyte.”! Cette technique permet des
conditions de travail moins drastiques que la pyrométal-
lurgie. Cependant, elle libére également des dérivés de
soufre.”!

D’autres technologies plus récentes et plus complexes ont
été développées, permettant d’avoir moins de rejets pol-
luants et/ou un meilleur taux de plomb récupéré. C’est le
cas par exemple de I'hydrométallurgie par réduction in-
directe du plomb : le plomb est d’abord désulfurisé puis
électrolysé ; ou encore la combinaison de la pyrométallur-
gie et de ’hydrométallurgie.”’

4.2, Le bismuth dans les batteries

Les batteries ayant un fort intérét industriel (voitures
électriques, transition énergétique, ...), de nombreuses re-
cherches sont menées sur ce sujet et certaines incluent le
bismuth. Ainsi, on présentera ici deux exemples possibles
d’utilisation du bismuth dans les batteries.

4.2.1. Du bismuth dans des batteries au lithium

En 2021 les batteries lithium-ion occupaient prés de 50 %
des parts de marché du secteur des batteries, 1la ou les
batteries plomb-acide comptaient pour un peu moins de
40 % des parts de marché. De plus, les prévisions a court
terme estiment une croissance bien plus rapide de la taille
du marché des batteries lithium-ion que celle des batteries
plomb-acide : multipliée par environ 5 pour les batteries
au lithium d’ici a 2030 contre par environ 3 pour celles au
plomb®* (Fig. 6).

Ainsi, les batteries lithium-ion sont prédominantes sur le
marché des batteries, et cela risque de continuer avec 1’ex-
tension de celui-ci due au développement des véhicules
électriques. Leur développement est donc un enjeu indus-
triel majeur.

Actuellement 1'électrolyte dans les batteries lithium-ion
est communément composé de sels de sodium dissous
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Fig. 6 Taille du marché mondial des batteries entre 2018 et 2021, avec des prévisions jusqu’a 2030,
classé par technologies. Tiré de [54].

dans un solvant organique liquide.”® Néanmoins, il existe
des batteries a électrolyte solide et de nombreuses re-
cherches ont lieu sur ces technologies. En effet, dans le cas
des batteries lithium-ion, un tel électrolyte permettrait
entre autre de réduire 'inflammabilité des batteries, aug-

menter leur tension, ou encore allonger leur durée de vie.”®
C’est dans ce contexte que des recherches ont par exemple

été menées sur un tampon a base de bismuth dans une
batterie lithium-ion & électrolyte solide (Fig. 7).

Li metal 7

LAGP
LAGP solid state electrolyte

LFP cathode

Fig. 7 Schéma de la batterie au lithium étudiée. Tiré de [57].

L’électrolyte solide étudié ici est LAGP pour
Liz/oAly/2Ges/2P3012. Une couche mince d’environ
20nm d’épaisseur de bismuth amorphe a été déposée sur
I’électrode de lithium métallique et LAGP.

Cette couche mince a permis d’augmenter grandement les
performances de la batterie, notamment en stabilisant I'in-
terface LAGP/Li. Elle permet entre autres de nettement
augmenter sa cyclabilité, d’éviter la réduction de Ge*t en
Ge?t A cette méme interface, ou encore d’augmenter la
capacité initiale de charge et de décharge.

Pour quelques données plus quantitatives on peut par
exemple citer une diminution de la résistance interne de la
batterie de 1.25 - 10° £2- cm? aprés 80 h de cycles charge/-
décharge a 3663 (2 - cm? apres 300h de cycles & la méme
densité surfacique de courant, une augmentation de la ca-
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pacité de 40 Ah/g apres 20 cycles & 140 mAh/g apres 120
cycles, ou encore une préservation de la surface de 1’élec-
trode de lithium qui est autrement totalement fracturée
apres 80h de cycles a 30°C et 0.1 mA /em?2.°7

4.2.2. Batteries potassium-ion & anode de bismuth

Les batteries potassium-ion pourraient devenir une alter-
native aux batteries lithium-ion, notamment du fait d’une
abondance crustale prés de 900 fois plus élevée pour le
potassium que pour le lithium.?® Des recherches pour les
cathodes de telles batteries ont par exemple présenté le
bleu de Prusse comme prometteur. C’est dans ce contexte
que d’autres recherches se sont penchées sur le bismuth
comme matériau anodique.

Ainsi, il a par exemple été montré qu’'un électrolyte d’une
concentration de 5mol/L augmentait les performances
d’une telle batterie par rapport a une concentration de 1
ou 7mol/L.

L’anode ici étudiée est un nanocompo-
site  bismuth/carbone, et Délectrolyte est du
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide de potassium (KTFSI)
dans du di(2-méthoxyéthyl)éther (Diglyme).

Une concentration de 5mol/L de cet électrolyte permet-
trait, entre autres, d’améliorer les performances de la bat-
terie, par exemple en augmentant sa capacité spécifique,
sa cyclabilité, tout en conservant les capacités de stockage
en ions potassium K' de I'anode.””

4.3. Conclusion

Finalement, au vu du quasi-monopole du couple de bat-
teries lithium-ion et plomb-acide, il semble assez peu pro-
bable qu’une batterie au bismuth émerge et prenne une
forte importance dans ce marché a court et moyen terme.
Néanmoins, le bismuth pourrait par exemple étre utilisé
pour augmenter les performances des batteries lithium-
ion, parallelement au maintient de 'usage des batteries au
plomb au moins a moyen terme.
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5. CONCLUSION

Malgré leurs propriétés chimiques proches, nous avons vu
que les effets sur la santé et I’environnement du bismuth
et du plomb sont pratiquement opposés : le plomb est ex-
trémement toxique 1a ou le bismuth ne l’est pas du tout,
et peut méme &tre utilisé pour de la dépollution. De plus,
dans le domaine industriel des batteries, les technologies
associées a ces deux éléments sont tres différentes. Le bis-
muth restera probablement limité a une utilisation en amé-
lioration de batteries basée sur d’autres technologies (telles
que lithium-ion), tandis que le plomb promet de rester pré-
sent sur le marché au moins a moyen terme. Malgré tout,
les technologies “dopées” au bismuth pourraient bien rem-
placer les technologies basées sur le plomb a long terme.
Soulignons néanmoins qu’étant donné leurs abondances
différentes, et le fait qu’ils soient sous-produits d’extrac-
tion 'un de 'autre, le bismuth ne prendra jamais une place
aussi prépondérante que celle qu’a le plomb.
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INTRODUCTION A LA GENERATION DE
HAUTES HARMONIQUES

CrLARrRA L. GARCIA

La génération des hautes harmoniques dans les gaz est un phénomene physique qui a suscité
un intérét considérable dans la communauté scientifique et a permis la réalisation d’impulsions
ultracourtes de hautes énergies. Cet article propose une introduction a la génération de hautes

harmoniques en présentant deux modeles utilisés pour la décrire :

modele de Lewenstein.

le Three Step Model et le

1. INTRODUCTION

Dans les années 1980, le développement de lasers in-
tenses a impulsions courtes a ouvert la voie a des intensi-
tés lumineuses de l'ordre de 10'* W c¢cm ™2, soit plusieurs
ordres de grandeur supérieurs a celles des lasers continus
jusqu’alors accessibles. De nouveaux phénomeénes haute-
ment non-linéaires, issus de l'interaction entre les atomes
et le champ électrique, ont alors été observés, parmi les-
quels le processus de génération de hautes harmoniques
(High Harmonic Generation “HHG”).

La génération de hautes harmoniques s’appuie sur un
phénomene surgissant lors de la focalisation d’une impul-
sion laser breve (~ fs) et de forte intensité sur un jet
de gaz atomique. Il en résulte l'apparition d’un peigne
d’harmoniques impaires dans le domaine extréme ultravio-
let (XUV). L’amplitude de ce spectre harmonique obtenu
peut étre décrite en trois zones (Fig. 1) :

— Aux ordres les plus faibles, on retrouve les harmo-
niques issues de 'optique non-linéaire dont 1’intensité
diminue exponentiellement avec la non-linéarité ;

— Cette zone est suivie d’un plateau ou les harmoniques
ont une intensité comparable, et qui correspond a une
contribution non-perturbative de ’optique hautement
non-linéaire ;

— Enfin, vient une zone de coupure (cutoff) ou I'inten-
sité des harmoniques chute tres rapidement.

La premieére observation d’harmoniques générées dans
un gaz a été rapportée par McPherson et al. en 1987 [1]
avec la production de six harmoniques a partir d’un laser
a impulsion picoseconde de longueur d’onde A = 248 nm.
Un an plus tard, un spectre de 33 harmoniques est ob-
tenu par M. Ferray et al. a partir d’'un laser Nd :YAG a
impulsion de 30 ps et longueur d’'onde A = 1064 nm [2].

Le processus de génération de hautes harmoniques a
soulevé de nombreux questionnements. En effet, ne pou-
vant pas étre expliqué par la théorie de 'optique non-

linéaire, ni par la théorie des perturbations, de nombreux
modeles ont cherché a capturer I'essence du phénomene
prenant place lors de cette interaction entre lumiere et
matiere.

Cet article propose une introduction aux deux modeles
principaux utilisés pour expliquer la génération de hautes
harmoniques dans les gaz : le modéle semi-classique a trois
étapes (Three Step Model),>* et le modele quantique de
Lewenstein [5]. Le propos de l’article est centré autour de
I'interaction d’un seul atome-électron avec le champ laser,
la réponse globale du milieu macroscopique n’étant pas
développée ici.

Perturbative regime

Plateau

' \Sut—off
10 20 30

Harmonic order

Intensity (log)

o

Fig. 1 Schéma de principe d’un spectre HHG typique. Les pre-
mieres harmoniques subissent une décroissance puis atteignent
un plateau. Au niveau du plateau, les harmoniques ont une
intensité comparable. Enfin, a partir d’une certaine énergie
Eecutorr 'intensité des harmoniques décroit brutalement.

2. UN MODELE SEMI-CLASSIQUE : THREE STEP
MobpEL

Le Three Step Model, développé par Kulander (Kulan-
der et al., 1993 [3]) et Corkum (Corkum et al., 1993 [4]),
constitue une description semi-classique simple mais extré-
mement féconde de la génération d’harmoniques d’ordre
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élevé dans les gaz atomiques. Le modele prend en compte
un champ laser intense, polarisé linéairement, et de fré-
quence relativement basse, qui interagit avec un électron
d’un atome.

Le processus se décompose en trois étapes fondamentales
comme illustré en figure 2 :

1. Ionisation par effet tunnel : Aux maxima du
champ laser, celui-ci déforme le potentiel atomique
ressenti par les électrons dans ’atome. Les électrons
les moins liés peuvent alors s’échapper par effet tun-

nel;

2. Excursion dans le continuum : Quand un électron
est éjecté, il arrive dans le continuum avec une vitesse
nulle. I1 est alors accéléré par le champ oscillant, ac-
quérant une énergie cinétique Fyip ;

3. Recombinaison Lorsque le champ électrique
change de signe, 1’électron peut changer de direction,
et peut dans certains cas retourner a proximité de
I'ion parent ot il est recombiné radiativement. Il libere
alors un photon harmonique d’énergie hv = I, 4+ Eiin,
avec I, le potentiel d’ionisation de I’atome.

0 Time T/2 -

j - i

1 1 +

1 1 1

1 1 \ A‘ JJ"
yo A Y \
Tunnel Propagation in Radiative
lonisation the continuum recombination

Fig. 2 Illustration du Three Step Model. A ¢t = 0, I'électron
s’échappe de l'atome par effet tunnel. Il est ensuite propagé
dans le continuum, avant de revenir & proximité de I’ion parent
et d’étre recombiné radiativement a ¢t = T'/2, T' étant la période
du laser. Tiré de [6].

Le processus se répete a chaque demi-cycle optique T'/2.

Le Three Step Model repose donc sur un processus in-
trinsequement quantique : I'ionisation d’un atome par effet
tunnel et ’émission d’un photon par recombinaison radia-
tive de I’électron ionisé. Bien que le champ electrique et la
propagation du paquet d’ondes électronique soient traités
de maniére classique, nous allons voir que les prédictions
obtenues par le Three Step Model sont trés proches des
observations expérimentales.

2.1. Prédictions du modele
En considérant le champ électrique incident
E(t) = Egcos(wot), avec Ey l'amplitude et wy la

fréquence du champ, un électron émis par un atome a un
temps t = t; évolue dans le continuum selon 1’équation de
Newton :

(1)

En posant comme conditions initiales x(t;) = 0 et x(¢;) =
0, on obtient :

mx = —eEq cos(wyt).

x(t) = E—g [(cos(woti) — cos(wot)) + (wot — wot;) sin(wot;)] .

wo

2)
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Ainsi, le processus est déterministe : & un instant d’io-
nization donné correspond a une énergie précise & un mo-
ment précis de recombinaison.

2.1.1. Une énergie photonique maximale

L’énergie cinétique de I’électron dans le continuum s’ex-
prime :

Biin(t) = 2U, (sin(wot) — sin(wot;))?, (3)
avec U, = e?E3/4mw? Dénergie ponderomotive, qui est
I’énergie moyenne acquise par une particule chargée lors-
qu’elle est repoussée par un champ électromagnétique os-
cillant.

Lors de la recombinaison radiative (step 3), I’énergie du
photon émis correspond & Ep, = Eyin(t;) + Ip, avec t,
le temps de recombinaison. Un calcul classique permet de
montrer que sous ces conditions, ’énergie cinétique maxi-
male gagnée par 1’électron au cours de son excursion dans
le continuum correspond & Fyin max = 3.17 Up,.

L’énergie correspondant a I’harmonique la plus élevée
est :
(4)

Cette relation permet d’expliquer la chute d’intensité
des harmoniques (cutoff) au-dela d’une certaine énergie.
La nature du gaz utilisé modifie donc le spectre harmo-
nique : un gaz rare léger, correspondant a une énergie d’io-
nisation I, élevée, permet d’obtenir des harmoniques plus
élevées. Cette loi de coupure du spectre est en accord avec
les observations expérimentales.

Eeutot = 3.17 Uy + I,,.

2.1.2. Deux types de trajectoires distinctes

Pour une énergie cinétique donnée, la résolution du sys-
teme d’équations :

(sin(wot,) — sin(wot;))” = Ban®)

{ (cos(woty) — cos(wots)) + (woty — wot;) sin(wot;) = 0,
20,

()

aboutit non pas a une, mais a deux trajectoires distinctes.

Pour une méme énergie cinétique, deux trajectoires
sont possibles : une trajectoire dite courte et une tra-
jectoire dite longue.

Ces deux types de trajectoires ont des propriétés
spatiales et spectrales différentes. De nombreux travaux
ont permis de démontrer expérimentalement 1’existence
de longues excursions dans le continuum en comparaison
a des excursions plus courtes,”” confirmant ainsi cette
prédiction.

2.1.3. Harmoniques impaires

Les trois étapes du Three Step Model se produisent deux
fois a chaque cycle optique du champ laser. Dans le do-
maine fréquentiel, cela correspond & une séparation entre
harmoniques de deux fois I’énergie du photon incident. Les
harmoniques sont ainsi soit paires soit impaires.
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On peut alors remarquer que dans un milieu centro-
symmetrique, pour une solution (wot;,wotr), (wot; +
T, wot,+pm) est aussi une solution avec p un entier. Ainsi,
il est possible de noter z,,(wt) = (—1)Pxp=o(wt — pm).
Ainsi, les harmoniques sont émises a chaque demi-cycle,
avec une alternance de phase de 7 entre deux émissions
successives. Dans un milieu centro-symétrique, cette al-
ternance entraine l'annulation des composantes paires et

la production exclusive d’harmoniques impaires.

Dans un milieu centro-symétrique, le processus de gé-
nération de hautes harmoniques n’émet que des har-
moniques impaires.

2.2. Limites du Three Step Model

Le Three Step Model permet ainsi de trouver et
d’expliquer qualitativement certaines propriétés de la
génération de hautes harmoniques. Néanmoins, il ne
fournit pas d’informations quantitatives sur les propriétés
temporelles et spectrales des harmoniques émises. Cette
approche semi-classique ne tient pas non plus compte
des effets quantiques pouvant survenir au cours du
processus de génération de hautes harmoniques tels que la
diffusion quantique des paquets d’ondes, les interférences
quantiques, etc.

Pour prendre en compte ces effets, un modele quantique
de l'interaction atome-champ est donc nécessaire. L’inter-
action peut étre décrite de maniére non perturbative par
résolution numérique de 1’équation de Schrédinger dépen-
dante du temps.'%!'! Une telle résolution numérique est
cependant trés longue, justifiant un modele simplifié, re-
posant sur 'approximation de champs forts : le modele de
Lewenstein.

3. TRAITEMENT QUANTIQUE DE L'ELECTRON :
MODELE DE LEWENSTEIN

Le modele de Lewenstein, proposé en 1994 [5], consti-
tue une description quantique du processus de génération
d’harmoniques dans le cadre de la Strong-Field Approzi-
mation (SFA). Ce formalisme retrouve les résultats du
Three Step Model tout en les justifiant a partir de ’équa-
tion de Schrodinger dépendante du temps. La SFA repose
sur trois hypotheses principales :

1. L’électron, une fois ionisé, est traité comme une onde

libre décrite par un état de Volkov, évoluant unique-
ment sous I'influence du champ laser ;

2. L’interaction de I’électron avec I'ion résiduel est né-
gligée pendant la propagation dans le continuum ;

3. Seul I’état fondamental de ’atome est pris en compte
(les autres états liés sont ignorés).

Ces approximations sont valables lorsque le parametre de

Keldysh'?
[
20,

est inférieur ou proche de 1, ce qui correspond au ré-
gime tunnel. Ici I, est I’énergie d’ionisation et U, I'énergie

(6)
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pondéromotive moyenne acquise par une charge dans un
champ laser d’amplitude Ej et de fréquence wy.

3.1. Equation de Schrodinger et dipole atomique

L’évolution de la fonction d’onde s’écrit dans la jauge
longueur :

iﬁéW(I‘, t) =

2 {_QLW +V(r) +£-E(t)| ¥, 1),

ou V(r) est le potentiel atomique et E(t) le champ la-
ser polarisé linéairement. Le dipole atomique, responsable
de I’émission d’harmoniques, s’écrit dans le formalisme de
Lewenstein :

d(t) = —i/o ' / dp d*(p + A(1) B(t)) - d(p + A(t")
x e SPLO/M ) 4 e,

avec ’action quasi-classique :

Sttt = [ t (I AD

’ 2m

Définitions des variables :

— A(t) : potentiel vecteur du champ laser, 1ié a E(¢) par
d )
E(t) = -7 A(1);
— p : moment canonique (variable d’intégration);
— d(k) = (k|t|g) : élément dipolaire entre I’état fonda-
mental |g) et un état de continuum de vecteur d’onde
k;
— a(t’) : amplitude de survie de 1’état fondamental, te-
nant compte de la déplétion;

— I, : potentiel d’ionisation de I’atome.

On retrouve dans cette équation les trois étapes du
Three Step Model : (i) Iionisation par effet tunnel (terme
en E(t')), (ii) la propagation dans le continuum (phase
accumulée S), et (iii) la recombinaison avec I’ion parent
(terme en d*(p + A(t))).

3.2. Conditions de point-col et trajectoires quan-
tiques

Pour extraire les contributions dominantes, on applique
la méthode du point-col (saddle-point) aux intégrales. Les
conditions stationnaires sont :

1. Stationnarité en impulsion :

1 t
— /A(T)dT;
t—t ),

2. Condition d’ionisation :

(pst + A(t/))2
2m

Pst =

+1,=0.

Cette équation implique que 'instant d’ionisation ¢’
est en général complexe, ce qui reflete la nature quan-
tique de l'effet tunnel ;
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3. Condition de recombinaison :

(pst + A(t))2

—qhw—T
2m q P

qui relie I’énergie accumulée par 1’électron a l’ordre
harmonique gq.

Ces équations prédisent ’existence de deux familles de tra-
jectoires (courtes et longues) au niveau du plateau harmo-
nique, qui fusionnent pres du cutoff (Fig. 3).

2500

2000

1500

Temps de recombinaison (as)

Plateau Cutoff

10 20 30 40 50
Ordre harmonique

Fig. 3 Temps de recombinaison en fonction de l'ordre har-
monique. Au niveau du plateau, deux trajectoires, longues et
courtes, coexistent et se rejoignent dans la zone de cutoff. Tiré
de [6].

3.3. Prédictions et coupure spectrale

Le modele de Lewenstein permet de retrouver la loi de
coupure :

Ecutoff ~ Ip + 3.17 Up,

mais il prédit aussi la présence d’harmoniques légerement
au-dela de cette limite, avec une intensité fortement ré-
duite, en raison de la coalescence des trajectoires courtes
et longues en une trajectoire complexe unique. Par ailleurs,
le développement en série de Fourier du dipdle montre que,
dans un milieu centro-symétrique, seules les harmoniques
impaires sont présentes, en accord avec les observations
expérimentales.

3.4. Limites du modéle

Bien que tres puissant et largement utilisé, le modele de
Lewenstein présente certaines limites :

— L’interaction Coulombienne entre 1’électron et 1’ion
résiduel est négligée, ce qui peut fausser les prédic-
tions pour certaines trajectoires longues;

— Les effets multi-électroniques et les états liés excités
ne sont pas pris en compte;

— La SFA suppose un champ monochromatique de du-
rée longue devant la période optique, ce qui limite son
application pour les impulsions trés breves.

Ces limitations ont conduit au développement d’approches
améliorées, comme la SFA corrigée par le potentiel coulom-
bien ou des simulations numériques directes de 1’équation
de Schrodinger dépendante du temps (TDSE).
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4. CONCLUSION

La génération d’harmoniques d’ordre élevé (HHG) est
un phénomene non linéaire ou I'interaction entre un champ
laser intense et un atome produit des photons dans le do-
maine XUV. Ce processus, découvert a la fin des années
1980 a conduit a I’émergence de la physique attoseconde.
Le Three Step Model fournit une description semi-classique
intuitive : il met en évidence le réle de 'ionisation tunnel,
de la propagation de I’électron dans le continuum, puis de
sa recombinaison radiative avec I'ion parent. Il prédit no-
tamment la loi de coupure Egyo ~ I, + 3.17 Up, ainsi
que Dexistence de deux types de trajectoires (courtes et
longues), en accord avec les observations expérimentales.
Le modeéle de Lewenstein, en adoptant une approche quan-
tique fondée sur la Strong-Field Approximation, permet de
justifier et de généraliser ces résultats. Il décrit le dipdle
atomique responsable de ’émission harmonique, introduit
les temps complexes liés a l'ionisation tunnel, et met en
évidence le rdle crucial de la phase électronique. Ce forma-
lisme rend également compte du dédoublement des trajec-
toires au sein du plateau, et explique la présence possible
d’harmoniques au-dela du cutoff classique. Ensemble, ces
deux modeéles — 'un semi-classique et 'autre quantique
— constituent les piliers théoriques de la compréhension
de la HHG. IIs ont permis non seulement d’interpréter les
premiéres expériences, mais aussi de guider le développe-
ment de nouvelles sources cohérentes dans I'XUV et de
trains d’impulsions attosecondes. Aujourd’hui, la généra-
tion d’harmoniques d’ordre élevé demeure un domaine de
recherche extrémement actif. Les modeles sont progressi-
vement enrichis afin d’inclure des effets jusqu’alors négli-
gés : interaction électron—ion au-deld de la SFA, contri-
butions multi-électroniques, réponse collective du milieu,
ou encore quantification du champ incident et du rayonne-
ment émis. De tels raffinements ouvrent la voie a une com-
préhension toujours plus fine du processus de HHG, et a
I'exploration de phénomenes quantiques ultrarapides tels
que lintrication lumiere—matiere ou la dynamique électro-
nique corrélée dans les atomes et les molécules.
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