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P
lusieurs critères sont à prendre en considération lors 
de l’étude des protocoles de nettoyage. L’efficacité du 
nettoyage en termes de quantité de polluant retiré ou 
laissé sur la surface est le critère le plus évident. Un 
point tout aussi intéressant est l’analyse des moyens 

mis en œuvre (énergie, temps, effluents générés…) pour obtenir 
cet état de surface. L’influence des paramètres d’un nettoyage 
lessiviel sur ses performances sera donc ici étudiée.
De nombreuses méthodes d’analyse ont été développées pour 
vérifier la propreté d’une surface après nettoyage. Ainsi, des 
résidus organiques peuvent être détectés par spectroscopie 
photoélectrique par rayons X [1, 2], par ellipsométrie [3, 4], par 

spectroscopie infrarouge [5, 6] ou encore par la technique de 
la microbalance à quartz.
L’utilisation de cette dernière technique pour l’étude de l’effi-
cacité d’un nettoyage a été mise en avant par Weerawardena 
et al. [7-9]. La méthode proposée permet de suivre en temps 
réel l’évolution d’un nettoyage en phase aqueuse. Ainsi, l’effi-
cacité de plusieurs tensioactifs sur l’élimination de différents 
polluants organiques a été étudiée et a permis d’une part de 
mettre en évidence les mécanismes de nettoyage mais aussi de 
pouvoir hiérarchiser les tensioactifs selon le pourcentage de 
pollution éliminé. Il a également été démontré que le pourcen-
tage de pollution éliminé augmentait brusquement au-delà de 
la concentration micellaire critique du surfactant considéré.
En revanche, l’influence des différents paramètres de nettoyage 
sur sa qualité et son efficacité n’a été que partiellement étudiée. 
En effet, plusieurs phénomènes comme le « roll-up », l’émulsi-
fication et la solubilisation participent au mécanisme de net-
toyage. Leur efficacité dépend de plusieurs paramètres comme 
la température de la solution lessivielle, sa concentration en 
détergent, l’affinité entre le détergent et le polluant, le vieillis-
sement de la solution…
Une méthode basée sur la technique de la microbalance à quartz 
(QCM pour Quartz Crystal Microbalance) permettant d’obser-
ver en temps réel les différentes étapes d’un protocole de net-
toyage sera présentée. Cette technique permet de mesurer de 
petites variations de masse – de la centaine de nanogrammes 
par centimètre carré à plusieurs dizaines de microgrammes 
par centimètre carré – sur la surface d’un résonateur à quartz. 
En effet, l’ajout ou le retrait d’une couche déposée à la surface 
du quartz modifie sa fréquence de résonance. Dans le cas de 
couches homogènes, la relation de Sauerbrey relie cette 
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variation de fréquence à la variation de masse correspon-
dante par la formule suivante :

Df =
2f0

2   Dm

pq.c     S

Avec ∆f la différence de fréquence mesurée (en Hz), ∆m la variation 
de masse (en g), pq la masse volumique du quartz (2,648 g. cm-3), 
c la célérité de l’onde transverse du quartz (3,34 × 105 cm.s-1 pour 
un cristal de coupe AT), S l’aire sensible du résonateur (en cm2) 
et f0 la fréquence de résonance fondamentale (en Hz).
Pour simuler une contamination organique, un acide gras 
(acide stéarique, C18H36O2) est déposé à la surface du résona-
teur à quartz. Puis, nous suivrons sa variation de fréquence de 
résonance (et donc la variation de masse associée) lors de son 
immersion dans une solution lessivielle. 

Pour illustrer cette méthode, les influences de deux paramètres 
– la concentration de détergent et le degré de pollution initial 
de l’échantillon – sur le temps nécessaire pour obtenir une sur-
face propre seront étudiées.

partie expérimentale
Préparation des échantillons
Les résonateurs à quartz utilisés sont des cristaux de coupe 
AT, de diamètre 25,4 mm, d’épaisseur 330 µm et de fréquence 
de résonance à 5 MHz. Ils sont revêtus d’électrodes d’or d’une 
épaisseur de 250 nm qui constituent la partie sensible. La micro-
balance à quartz, les résonateurs et la cellule de recirculation 
proviennent de Testbourne Ldt (Angleterre).
Avant utilisation, les résonateurs à quartz ont été nettoyés 
4 minutes dans une solution lessivielle (GP 17.40 SUP de NGL 
Cleaning Technology, Suisse) à 10 g.L-1 à 60°C. Ils ont ensuite 
été rincés à l’eau dure puis à l’eau déminéralisée et séchés.
Pour réaliser les couches de contamination, le résonateur à 
quartz est posé sur un plateau tournant. L’acide stéarique, 
en solution dans du tétrahydrofurane (THF), est déposé sur 
l’échantillon puis la rotation du plateau permet l’étalement 
de la couche. Après évaporation du THF, le film solide d’acide 
stéarique restant simule une couche de contamination.
Afin d’étudier l’influence de la concentration de détergent sur 
le temps effectif de nettoyage, les échantillons ont été pollués 
par spin coating de manière à obtenir un degré de pollution fixe 
et égal à 9,0 ± 0,5 µg/cm2 d’acide stéarique. Pour l’étude de l’in-
fluence du degré de contamination initiale, les échantillons ont 
été pollués par spin coating afin d’obtenir une gamme de pollu-
tion comprise entre 4,5 µg/cm2 et 16,0 µg/ cm2. Ces quantités ont 
été déterminées par la microbalance à quartz. Les résonateurs 
ont été conservés au moins 24 heures à 20 °C avant utilisation.

Dispositif expérimental
Pour chaque essai, une solution lessivielle de 400 mL d’eau démi-
néralisée avec le détergent à la concentration souhaitée a été pré-
parée. Le résonateur à quartz est placé dans une cellule de recircu-
lation de 100 mL et une pompe fait circuler cette solution comme 
illustré par la figure 1. Le débit mesuré est de 840 ± 40 mL/min.
Le résonateur à quartz est donc laissé à l’air libre avant d’être 
immergé dans la solution lessivielle. Sa fréquence de résonance 
est alors mesurée en temps réel, permettant ainsi de suivre les 
prises et pertes de masse à sa surface. La figure 2 montre l’al-
lure typique de la fréquence en fonction du temps.
De t0 à t1, le résonateur à quartz est dans l’air. Puis, à t1, la pompe 
est mise en marche. Le liquide circule dans le dispositif. Une 
rapide décroissance de la fréquence de résonance en raison du 
changement de milieu est alors observée. Jusqu’au temps t2, la 
décroissance plus modérée de la fréquence de résonance s’ex-
plique par la prise de masse à la surface du résonateur liée à l’ad-
sorption et l’absorption d’eau et des agents actifs du détergent. 

1 Schéma du dispositif de nettoyage
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un résonateur à quartz est placé dans une cellule de recirculation de 100 ml.

2 Allure typique de la fréquence en fonction du temps

allure générale de la variation de fréquence de résonance au cours du 

nettoyage.
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Ce phénomène a déjà été mis en évidence par Weerawardena et 
al. avec la technique de la microbalance à quartz [7] et par Bäcks-
tröm et al. par ellipsométrie in situ [10]. À partir de t2 et jusqu’à 
tM, la fréquence augmente, traduisant la perte de masse à la sur-
face du quartz. Les phénomènes de nettoyage deviennent donc 
prépondérants sur les phénomènes d’adsorption et d’absorp-
tion. Ensuite, comme la fréquence de résonance se stabilise, il 
n’y a donc plus de perte de masse à la surface du résonateur et 
par conséquent un équilibre de l’état de surface de l’échantillon 
est atteint et le test est stoppé. Après ce nettoyage, le quartz est 
rincé à l’eau dure puis à l’eau déminéralisée et est enfin séché. 
Une nouvelle mesure de la fréquence de résonance permet de 
connaître la masse résiduelle. Le test est considéré valide si plus 
de 90 % de la pollution initiale a été éliminée. Dans ce cas, deux 
paramètres sont définis. D’une part tsorption = t2 – t1 qui repré-
sente le temps d’adsorption et d’absorption d’eau et de déter-
gent préalable au détachement du film de pollution et d’autre 
part tnett = tM – t1 qui est considéré comme le temps effectif de 
nettoyage, c’est-à-dire le temps nécessaire et suffisant pour que 
le nettoyage soit total. Cette dernière grandeur servira à carac-
tériser l’efficacité du protocole de nettoyage.
Pour illustrer cette méthode, deux produits lessiviels utilisés 
habituellement pour le nettoyage méticuleux des surfaces ont 
été utilisés. Afin de se focaliser uniquement sur la méthode, les 
détergents utilisés ont été anonymés (détergent A et détergent B).

résultats
Tests préliminaires
Paramètres expérimentaux
Dans un premier temps, les tests ont été conduits à température 
ambiante, soit 20 ± 1 °C. Les concentrations de lessiviels ont été 
choisies en fonction des valeurs conseillées par le fournisseur, soit 
25 g/L et 50 g/L respectivement pour les détergents A et B. Dans 
les deux cas, la mesure de la fréquence de résonance du quartz 
après nettoyage indique une contamination résiduelle inférieure 
à 0,2 µg.cm-2, donc inférieure à la quantité tolérée. Les temps de 
nettoyage pour les deux protocoles sont donnés dans le tableau A.
Le nettoyage est assez rapide pour le détergent A. En revanche, 
le protocole ne semble pas adapté pour le détergent B et aboutit 

à un temps de nettoyage assez long. Pour travailler avec des 
temps similaires et relativement courts, la température de la 
solution de détergent B a été augmentée à 35 °C. Ainsi, tnett 

descend à 3 minutes et 30 secondes pour une concentration 
de 50 g/L. Les essais avec le détergent B se feront alors à 35°C.

Influence de l’eau seule
Dans un premier temps, il a fallu vérifier que l’eau seule, même à 
35 °C ne permet pas l’élimination de l’acide stéarique. Les mesures 
réalisées avec un échantillon pollué avec 8,6 µg.cm-2 d’acide stéa-
rique et un échantillon propre sont présentées à la figure 3.

Pour un échantillon exempt de pollution, on observe le phéno-
mène déjà décrit de chute de la fréquence de résonance. Pour 
l’échantillon pollué, une diminution de la fréquence de réso-
nance est également observée. Dans le premier cas, la chute de 
la fréquence de résonance est principalement liée au change-
ment de l’interface résonateur / air vers résonateur / eau et le 
signal se stabilise très vite. Dans le second cas, une même chute 
brutale s’opère pour les mêmes raisons mais le temps de stabili-
sation est beaucoup plus long. Dans les deux cas, après rinçage 
et séchage des échantillons, la fréquence de résonance mesu-
rée à l’air est identique à la fréquence de résonance initiale.
Ceci nous permet donc de dresser plusieurs conclusions préli-
minaires. L’échantillon pollué présente une durée de stabilisa-
tion de l’ordre de 45 minutes durant lesquelles on observe une 
prise de masse (diminution de la fréquence de résonance) qui 
traduit les effets de la diffusion de l’eau dans le dépôt d’acide 
stéarique jusqu’à sa complète hydratation. Le fait que le signal 
soit stable au-delà de 45 minutes indique clairement que l’eau 
seule n’a aucun effet détergent sur la pollution par l’acide 

3 Fréquence des résonateurs

les résonateurs ont été plongés dans l’eau déminéralisée à 35 °c.

A Résultats du test préliminaire à 20 ± 1°C

le temps de nettoyage apparaît nettement différent selon le type de déter-

gent utilisé.

Détergent A Détergent B

Concentration utilisée 25 g/L 50 g/L

tnett pour une pollution 
de 9,0 ± 0,5 µg/cm2

2 min 18 min
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stéarique à 35 °C et que sa solubilisation n’est pas observée. 
Cette observation est par ailleurs confirmée par les mesures des 
fréquences de résonance avant et après le test. De ce fait, dans 
la suite de l’étude, il sera possible d’attribuer aux seuls déter-
gents les effets de réduction de masse de polluants déposés. 

Influence de la concentration de détergent
L’évolution du temps de nettoyage en fonction de la concentra-
tion de détergent est semblable pour les deux détergents (figure 
4) : un temps de nettoyage plutôt long aux faibles concentrations 
pour ensuite diminuer fortement. Le comportement asympto-
tique de tnett lorsque la concentration tend vers zéro est expli-
qué en s’appuyant sur la figure 3 : pour une concentration 
nulle de lessiviel, tnett est infini puisqu’il n’y a pas d’élimina-
tion de la couche de pollution. Le comportement asymptotique, 
lorsque la concentration de lessiviel devient importante mar-
qué pour les détergents A et B, permet de définir une concen-
tration critique au-delà de laquelle la durée de nettoyage est 
stable. De manière graphique, elle peut être évaluée à 12,5 g/L 
pour le détergent A et à 20 g/L pour le détergent B (figure 4). Il 
apparaît déjà assez nettement que sur le seul critère de cette 
concentration critique, il est possible de différencier l’efficacité 
de plusieurs protocoles de nettoyage. Par ailleurs, le temps de 
nettoyage limite, c’est-à-dire le temps de nettoyage au-delà de 
cette valeur critique de concentration est stable et est chiffré à 
118 ± 16 secondes pour le détergent A et 236 ± 25 secondes pour 
le détergent B. Ici encore, du strict point de vue de l’efficacité, 
il est possible de hiérarchiser les protocoles de nettoyage lessi-
viel à l’aide de ce critère de durée de nettoyage. Il apparaît alors 
possible d’optimiser le processus à l’aide de ces deux critères.
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4 Détermination graphique du temps critique

la concentration critique, au-delà de laquelle la durée de nettoyage est stable, 

peut être évaluée à 12,5 g/l pour le détergent a et à 20 g/l pour le détergent b.
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Influence du degré de contamination initial
Il est raisonnable de supposer que le degré de contamination 
(i.e. la quantité d’acide stéarique déposée à la surface du réso-
nateur) est un paramètre impactant grandement le temps de 
nettoyage. Pour mesurer cette influence, des échantillons ont 
été pollués par spin coating avec des quantités variables d’acide 
stéarique. Les mesures par microbalance à quartz indiquent 
que ces quantités sont comprises entre 4,5 et 16 µg/cm2. Les 
figures 5 a et b montrent l’évolution du temps de nettoyage 
en fonction de la contamination initiale après nettoyage les-
siviel avec le détergent A (a) et le détergent B (b). 
Il est constaté comme attendu que tnett augmente avec le degré 
de contamination initial, quel que soit le lessiviel et sa concen-
tration. Ainsi, pour une concentration de détergent A de 10 g/L, 
le temps de nettoyage varie de 120 secondes pour une contami-
nation initiale de 4,7 µg/cm2 à 374 secondes pour une conta-
mination initiale de 15,6 µg/cm2. Cependant, la relative dis-
persion des résultats ne nous permet pas de qualifier plus 
précisément cette croissance.
Les deux concentrations choisies pour le détergent A sont infé-
rieures à la concentration critique évaluée précédemment à 
12,5 g/L. Les temps de nettoyage obtenus sont bien distincts pour 
ces deux concentrations et ce, quel que soit le degré de conta-
mination initial. Pour les tests réalisés avec le détergent B, les 
deux concentrations choisies (20 g/L et 50 g/L) sont supérieures 
ou égales à la concentration critique évaluée à 20 g/L. Les deux 
nuages de points de la figure 4 sont confondus, ce qui signi-
fie qu’à contamination initiale égale, tnett est le même pour 
les deux concentrations de détergent. Bien que la concentra-
tion critique a été définie et chiffrée pour une contamination 

initiale de 9,0 ± 0,5 µg/ cm2, il semble qu’elle soit aussi valable 
pour des contaminations plus faibles (jusqu’à deux fois moins) 
et plus élevées (jusqu’à deux fois plus). 

Le suivi in situ à l’aide de la microbalance à quartz des diffé-
rentes étapes d’un nettoyage par produit lessiviel d’une sur-
face d’or polluée par de l’acide stéarique a permis de qualifier 
différents protocoles de nettoyage. Ainsi, dès les tests prélimi-
naires, il a été possible de déterminer les protocoles de net-
toyage les plus adaptés et de les améliorer par la suite. L’in-
fluence de deux paramètres – la concentration de détergent 
et la contamination initiale – sur le temps de nettoyage a par 
ailleurs été étudiée. 
L’évolution du temps de nettoyage en fonction de la concen-
tration de lessiviel se rapproche d’un comportement exponen-
tiel. En dessous d’une concentration critique, le temps de net-
toyage diminue lorsque la concentration augmente. Au-delà 
de cette concentration, l’ajout de détergent n’a plus d’effet sur 
le temps de nettoyage : il existe un temps limite.
Les essais réalisés avec différentes quantités de contamina-
tion initiale laissent apparaître, comme on pouvait le pressen-
tir, que le temps de nettoyage augmente de manière générale 
avec le degré de pollution. Cependant, aucune réelle corré-
lation n’est avérée. Ces tests tendent également à montrer 
que la concentration critique n’est pas fonction de la conta-
mination initiale. n
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5 évolution du temps de nettoyage 

évolution du temps de nettoyage en fonction de la contamination initiale, après nettoyage lessiviel avec le détergent a (a) et le détergent b (b).
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