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Le phénoméne d’adsorption physique, décrivant la fixation d’un atome ou d’une molécule
gazeuse sur un solide, est caractérisé par la prépondérance des forces attractives de Van der
Waals. Le potentiel d’interaction, qui s’exerce entre les atomes du gaz et le solide est une
grandeur d’extréme importance dans la théorie des films adsorbés. Ce potentiel revét la forme
—y/d3 ol d est ’épaisseur du film et y la constante caractéristique de cette interaction dite
coefficient de Van der Waals. Dans la théorie de Dzyaloshinskii, Lifshitz et Pitaevskii (DLP),

le coefficient y n’est pas constant : Il est fonction décroissante de 1’épaisseur d.

Notre contribution consiste a tenir compte de cette modification, et a 1’aide d’un modele
simple, caractériser le phénomene d’adsorption et décrire les échanges entre le gaz et la surface
solide. Pour cela, nous avons considéré les molécules d’éthyléne (C,H,) et du
tétrafluorométhane (CF,) adsorbées sur du graphite. Le processus dans son ensemble, est décrit

par le modele gaz-sur-réseau corrélé a un calcul du type Monte Carlo.

Dans notre étude, le but principal est d’évaluer le comportement du film adsorbé: En
reproduisant d’abord les isothermes observées, ensuite, en évaluant les systémes d’une maniére
quantitative. Les isothermes sont produites dans une gamme de température allant de 50K
jusqu’a 170K. Elles reproduisent un certain nombre de caractéristiques intéressantes observées
expérimentalement : 1) Dans une certaine plage de températures, les isothermes sont
constituées d’une succession de marches, chaque marche correspond a la formation d’une
monocouche distincte donnant lieu chacune a une transition de phase de premier ordre. 2) A
partir d’une certaine température, appelée température critique de couche, ces couches
distinctes tendent a disparaitre signifiant que 1’épaisseur du film augmente en continu. 3) Le
film adsorbé montre la particularité d’étre constitué¢ d’un nombre fini de couches augmentant
avec la température dans le domaine de sous saturation. Chaque couche se forme a partir d’une
certaine température T, et a une certaine pression P,. 4) Nous remarquons avoir une transition
film mince-film épais pres de la température du point triple T;.. En effet, immédiatement apreés
Tir, le nombre de couches augmente rapidement avec la température. On montre aussi qu’il est
probable qu’une transition de mouillage puisse se produire a proximité du point triple. En plus
de cette description qualitative, les isothermes obtenues permettent de déterminer des
informations quantitatives comprenant les températures et les pressions relatives de la

formation des couches, les températures de point critique et les diagrammes de phases.



The physical adsorption phenomenon, describing the fixation of a gaseous atom or molecule on
a solid, is characterized by the ascendancy of Van der Waal’s attractive forces. The interaction
potential, which operates between the atoms of the gas and the solid, is an extremely important
parameter in the theory of adsorbed films. The potential takes the form —y/d3 where d is the
film thickness and y the characteristic constant of this interaction called the Van der Waals
coefficient. In the Dzyaloshinskii, Lifshitz and Pitaevskii (DLP) theory, the coefficient y is not

constant : it is a decreasing function of the thickness d.

Our contribution consists of taking into account this modification, and with the help of a simple
model, characterize the adsorption phenomenon and describe the exchanges between the gas
and the solid surface. For that, we have considered the molecules of ethylene (C,H,) and of
tetrafluoromethane (CF,) adsorbed on graphite. The process in its ensemble is described by the

lattice gas model correlated with a Monte Carlo type calculation.

In our study, the main goal is to evaluate the adsorbed film behavior : by reproducing first the
observed isotherms and furthermore by evaluating the systems with a more quantitative manner.
The isotherms are produced in temperature interval between 50K and 170K. They reproduce a
certain number of interesting characteristics observed experimentally : 1) In a certain range of
temperature, the isotherms are constituted of a succession of steps, each step corresponding to
a distinct monolayer formation leading to a first order phase transition. 2) From a certain
temperature, called layer critical temperature, theses distinct layers tend to disappear signifying
that the film thickness rises continuously. 3) The adsorbed film shows a particularity of being
formed of a finite number of layers increasing with the temperature in the domain of under
saturation. Each layer is formed from a certain temperature T,, and at a certain pressure P,. 4)
We notice having a transition thin-film to thick-film near the triple point temperature Ti,.
Indeed, immediately after T, the number of layers increases rapidly with the temperature. We

show also that it is possible that a wetting transition can happen near the triple point.

Beyond this qualitative description, the obtained isotherms allow us to determine quantitative
information which includes the relative temperatures and pressures of the formation of layers,

the temperature of critical points and the phase diagrams.
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Introduction

Lorsque deux phases homogénes solide et gaz ou solide et liquide se trouvent en interaction, la
zone de contact constituant I’interface est le siége d’une trés grande variété de phénomeénes et
de nombreux processus physiques et chimiques [1-3]. Les particularités de ces processus
naissent du caractere anisotrope de I’interface : dans cette région se développent des processus
qui conférent a I’ensemble du systéme des propriétés et une réactivité qui ne se rencontre pas
dans la phase solide, liquide ou gazeuse, isolés. Cette réactivité particuliére reste en général
localisée dans une couche mince entourant le solide, ou en faisant partie, sans se propager a
I’intérieur de celui-ci. La couche, ainsi formée, est dite adsorbée. Observée a 1’échelle
microscopique, cette zone de contact se caractérise par une transition graduelle de composition
et de propriétés [4]. En effet, celles-ci évoluent plus ou moins rapidement vers celles du volume

lorsqu’on s’éloigne de la surface vers I’intérieur du matériau adsorbant.

D1 au caractére exotique et original de leurs propriétés, I’étude des films adsorbés a érigé un
vaste champ de recherche. Elle a connu aussi un essor considérable depuis quelques années
alors qu’elle est aussi ancienne que la physique de 1’état solide proprement dite et de la matiere
condensee plus particulierement [5-7]. Ceci tient, bien évidemment, a la compréhension de la
physique fondamentale relative a de telles structures, mais aussi aux potentialités qu’elles
offrent du point de vue applications industrielles (stockage de gaz, séparation du mélange d’air,
purification de I’eau...). Dans ce contexte, il est fondamental de comprendre les phénoménes

¢lémentaires a I’origine des propriétés que présentent ces structures minces.

Il s’avere donc que I’étude détaillée des interactions superficielles est indispensable pour la
compréhension des mécanismes de mouillage, d’adhésion, de lubrification ou de catalyse. Une
étude qui a ouvert la voie a un domaine de recherche dont I’importance reste considérable et

propice a I’évolution.

La complexité croissante des films adsorbés en couches minces formés par I’adsorption des gaz
sur des surfaces solides a stimulé, entre autres, 1’¢laboration de plusieurs modeles théoriques
[3,8]. Différentes approches ayant pour objectif principal d’établir une relation d’équilibre entre
la densité superficielle des espéces adsorbées et les différentes grandeurs physiques

macroscopiques affectant le phénomeéne, telles que la pression et la température du gaz.
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Dans le présent travail, on s’intéresse a 1’é¢tude de 1’adsorption en multicouches du C,H,
(éthyléne) et du CF, (tétrafluorométhane) sur une surface homogéne de graphite, 1’étude de
I’adsorption sur le graphite est motivée par la disponibilit¢ de nombreuses études
expérimentales et par la simplicité de sa modélisation. Un certain nombre de mesures en
multicouches ont été réalisées sur ces systémes jusqu’a présent, en raison de I’intérét
environnemental [9-20]. D’autre part, plusieurs études de simulation [21-26] ont été réalisées
sur ces systemes et se sont intéressées a différents aspects de 1’adsorption telles que la structure
du film adsorbé et son évolution avec la température et le recouvrement, 1’orientation des

molécules adsorbées et la distribution des couches perpendiculairement a la surface.

Le champ de force, ou encore le potentiel d’interaction, qui s’exerce entre les atomes du gaz et
la surface solide est une grandeur d’extréme importance dans la théorie des films adsorbés. Ce
potentiel est du type Van der Waals de la forme —y/d3 o0 d est I’épaisseur du film et y la

constante caractéristique de cette interaction dite coefficient de Van der Waals [27].

Dans la théorie de Dzyaloshinskii, Lifshitz et Pitaevskii (DLP) [28], le coefficient y n’est pas
constant : il est fonction décroissante de 1’épaisseur d. Certains effets dits de retard, tenant
compte des temps de propagation du champ ¢€lectromagnétique qui véhicule I’interaction atome

gazeux-surface, seraient a 1’origine de cette dépendance.

Dans cette these, notre contribution consiste a tenir compte de cette modification, nous utilisons
la simulation Monte Carlo de type grand canonique pour déterminer les températures et les
pressions relatives des formations de couches ainsi que les températures critiques des couches,
nous avons généré un grand nombre d’isothermes en dessous et au-dessus de la température du
point triple dans une gamme de température allant de 50K a 170K. Ces isothermes doivent
également contenir un nombre important de points pour ne pas altérer les données mesurées
principalement au point d’inflexion des couches. Tout cela cofite beaucoup de temps de calcul,
mais toutes les différentes informations notées dans les travaux précédents nous aident a
simplifier autant que possible la modélisation du systeme étudié et un paramétrage par rapport

aux données d’adsorption a été nécessaire afin que le modele puisse Etre appliqué avec fiabilité.

Ce document va s’organiser suivant quatre chapitres : Le premier chapitre sera consacré a une
présentation succincte du phénoméne d’adsorption et des aspects énergétiques et
thermodynamique qui le caractérisent, ainsi que 1’évolution des modéles d’interprétation des
isothermes et les différentes classifications de croissance des films dans les systémes

d’adsorption. On pose ainsi la base théorique qui servira de fondement aux développements
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méthodologiques ultérieurs et aux discussions sur le comportement de la croissance des films
adsorbés suivant le systeme étudié. Le deuxieme chapitre sera dédié a la présentation du modele
gaz-sur-réseau traité avec la simulation Monte Carlo et 1’étude du potentiel retardé. Le troisiéme
chapitre abordera le choix des parameétres a utiliser dans la simulation. Enfin, dans le quatriéme
chapitre, nous interpréterons et mettrons en valeur les résultats obtenus pour les systemes
étudiés en fonction des bases théoriques posées précédemment. Pour conclure, nous ferons la
synthése des résultats obtenus et nous indiquerons les principales perspectives de recherche

qu’on peut envisager.
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Chapitre | : Etat de 'art

L’adsorption est I’un des phénomeénes les plus intéressants en physique des surfaces et des
interfaces, par lequel des molécules de gaz ou de liquides (adsorbat) sont mis en contact avec
une surface solide (substrat). Due aux interactions attractives entre les molécules de gaz ou de
liquide avec la surface solide, une partie de ces adsorbats se fixe sur la surface solide pour
former une couche adsorbée. Le terme « adsorption » a été introduit en 1881 par Kayser [29]
pour distinguer ce phénoméne du processus d’absorption dans lequel les molécules pénétrent
dans la totalité du volume du solide. Le phénomene inverse ou les composés adsorbés se

détachent de la surface d’un solide s’appelle la désorption.

Le processus d’adsorption peut étre qualifié de chimique ou de physique, selon la nature des
forces mises en jeu. L’adsorption physique, ou la physisorption, est due a des forces de type
Van der Waals, qui sont comparables aux forces attractives existantes entre les molécules d’un
gaz, alors que 1’adsorption chimique, dénommée €galement chimisorption, ou il y a création de
liaisons chimiques de type covalentes ou ioniques, entre les atomes de la surface solide et les

molécules de I’adsorbat.
La distinction entre ces deux types d’adsorption se résume en six points essentiels :

1- La physisorption requiert des énergies de 1’ordre de 20 kJ/mole, qui sont bien plus faible que

les énergies mises en jeu par la chimisorption, qui sont de I’ordre de 200 kJ/mole.

2- La physisorption, comme le phénomene de condensation, se produit a des températures

basses, contrairement a la chimisorption qui se passe a des températures intermédiaires.

3- La physisorption est un phénoméne trés général, elle n’est pas spécifique a des espéces
chimiques en particulier, alors que la chimisorption qui est spécifique, c’est-a-dire qu’elle

dépend de la nature chimique de 1’adsorbat et de la surface solide.

4- N’étant pas un phénomene thermiquement activé, la physisorption ne requiert pas d’énergie
d’activation, et se fait de maniére instantanée, tandis que la chimisorption est lente, et requiert

une énergie d’activation.
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5- La physisorption est multimoléculaire, elle permet la formation de multicouches sur le
substrat, alors que pour la chimisorption, dés que la premiére couche est formée, elle est

considérée comme compléte.

6- La physisorption est réversible, c¢’est-a-dire qu’une couche physisorbée peut étre retirée en
réduisant la pression a la méme température ou 1’adsorption a eu lieu. Contrairement a la

chimisorption qui est irréversible.

Tableau 1.1 : Adsorption physique et chimique.

Forces de Van der Waals Forces de valence
Températures basses Températures intermédiaires
Non spécifique Dépend de la nature chimique
Ne requiert pas d’énergie d’activation Requiert une énergie d’activation
Multicouches Monocouche
Reéversible Non réversible

Découverte en 1711, et observée quantitativement en 1773 par Sheele [30], et en 1777 par
Fontana [31], ’adsorption d’un gaz sur une surface solide est un phénomeéne spontané, qui se

traduit par une augmentation de la densité du gaz a I’interface des deux phases gaz/solide.

L’adsorption physique des atomes d’un gaz sur une surface solide est due d’une part aux forces
d’attraction de Van der Waals, et d’autre part aux forces de répulsion qui se manifestent lors de

I’interpénétration des nuages électroniques des atomes [32].

La physisorption est multimoléculaire, elle donne lieu & la formation de plusieurs couches
adsorbées. La premiere couche adsorbée subit I’effet de la surface, alors que pour les molécules
appartenant aux couches d’ordre 2, 3, ...., n cet effet est a tel point réduit par la premiére couche
qu’il devient négligeable. A des pressions et des températures proches de celles requises pour
la liquéfaction, les couches adsorbées d’ordre supérieures deviennent identiques a un liquide,

ceci permet de dire que I’adsorption physique se rattache au phénomeéne de liquéfaction.
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(1) Molécules de gaz adsorbables

(2) Molécules physisorbées (adsorbat)

(3) Surface solide (substrat)

Figure 1.1 : Schéma de I’adsorption physique d’un gaz sur une surface solide.

L’étude thermodynamique de 1’adsorption nous renseigne sur les différentes interactions qui
interviennent dans les phénomeénes de physisorption, sur la surface spécifique et sur la structure
poreuse du solide. La performance d’une adsorption dépend de 1’équilibre entre les deux phases,
qui est représenté sous forme graphique. La présentation la plus utilisée de 1’équilibre
d’adsorption est I’isotherme d’adsorption qui donne la quantité de gaz adsorbée par le solide en

fonction de la pression d’équilibre du gaz a température constante.

Pour mesurer I’isotherme d’adsorption, il faudra baisser la température pour refoidir le substrat,
puis on le met en contact avec un gaz. Une partie du gaz sera adsorbée, et 1’autre partie reste
sous forme libre. Le nombre d’atomes adsorbés en fonction de la pression de la vapeur du gaz
restant est tracé sur un graphe. Ces isothermes sont classées en six types par IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry) [33] selon leurs allures :

- Isotherme du type | : présente une adsorption en monocouche, cette isotherme est caractérisee
par une augmentation rapide de la quantité adsorbée a faibles pressions d’équilibre suivie d’un
palier approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante, traduisant une

saturation du substrat. Cette isoterme est obervée pour des substrat microporeux.

- Isotherme du type Il : obtenue lors de I’adsorption sur des surfaces ouvertes ou macroporeuses,
cette isotherme est caractérisée par une augmentation trés progressive de la quantité adsorbée
en fonction de la pression d’équilibre, la couche formée s’épaissit progressivement

correspondant a une adsorption multicouche. Une isotherme du type II peut aussi résulter d’ une
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somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur

une surface externe).

- Isotherme du type I11 : rarement observée, elle refléte un manque d’affinité entre 1’adsorbat et
le substrat, et des interactions entre adsorbats relativement fortes. L’adsorption devient d’autant

plus facile que la quantité déja adsorbée est importante.

- Isotherme du type IV : obtenue avec des substrats mésoporeux dans lesquels se produit une
condensation capillaire, cette isotherme a la méme allure que celle du type Il pour les pressions
relatives les plus basses ; et est caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est trés

variable (parfois réduit a un point d’inflexion) pour les pressions relatives les plus €élevées.

- Isotherme du type V : reflétent une forte interaction entre les adsorbats, mais entre 1’adsorbét
et le substrat, 1’énergie d’interaction est fabile. L’existence d’une hystérése au cours de la
désorption refléte la présence de mésopores dans lequels la vapeur se condense en formant un
ménisque de forte courbure. Les isothermes de type IV et V montrent des hystérésis qui
interviennent lorsque les pressions ou les concentrations d’équilibre se différent pour

I’adsorption et la désorption.

- Isotherme du type VI : présente une adsorption en multicouche, elle est observée pour des
surface non-poreuses énergétiquement homogene sur lequelles les couches adsorbées se

forment 1’une aprées I’autre.

Quantité de matiére adsorbée

Pression relative

Figure 1.2 : Les différents types d’isotherme d’adsorption selon la classification [UPAC.
9
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Les 6 types de courbes peuvent étre obtenus avec le méme adsorbat, le facteur variable étant la

structure du substrat.

Les isothermes mesurées expérimentalement sont généralement plus complexes et relévent
d’une combinaison de plusieurs des types | a VI. Il faut donc interpréter chaque portion de

I’isotherme en fonction des isothermes types pour interpréter une isotherme expérimentale.

Les forces qui sont a I’origine des énergies d’interaction de la physisorption sont celles de Van
der Waals, elles sont dues aux interactions entre les moments dipolaires électriques des atomes
ou des molécules mis en jeu. Ces forces de Van der Waals sont en réalité, une contribution de
multiples termes correspondants a divers types d’interactions d’origine différentes. Ces forces

mises en jeu sont présentées dans ce qui sulit.
1. Effet d’orientation de Keesom : interaction dipOle permanent-dip6le permanent.

Cette interaction existe entre deux molécules polaires. Soit deux molécules polaires, de
moments dipolaires permanents i etn,, chague molécule est un dipdle et crée un champ
électrique dans son voisinage qui lui-méme est soumis a I’interaction de tous les autres dipdles
des autres molécules. Ces dipOles vont s’attirer provoquant une orientation des moments

dipolaires. L’énergie de Keesom s’€écrit :

. _ 1 e
Keesom ré |3(4meye,)2kgT

l (.1

ou g, et g, sont les permittivités diélectriques du vide et relative respectivement et kg est la
constante de Boltzmann.

2. Effet d’induction de Debye : interaction dip6le permanent-dipGle instantané.

Ce type d’interaction se développe entre une molécule possédant un dipole permanent ()
(molécule polaire) et une molécule possédant un dipéle induit (a,) par le précédent. Une
molécule polaire crée un champ électrique a son voisinage qui peut polariser une molécule

apolaire voisine en déformant son nuage €lectronique. L’énergie du systéme constitué des deux

10
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molécules est une fonction du moment dipolaire de la premiére (molécule polaire) et de la
polarisabilité de la seconde (molécule apolaire), et peut s’écrire de la manicre suivante :

E 1 piay
Debye ™ 16 | (41ie e, )2

l (1.2)

3. Effet de dispersion de London : interaction dipble instantané-dip6le instantané.

Cette force se manifeste entre tous les types de molécules, mais elle est la seule existante entre
les molécules ne présentant pas de moment dipolaire. Elle existe du fait que la densité
électronique des molécules est probabiliste : il y a une forte chance a tout moment pour que
celle-ci ne soit pas équitablement répartie a travers la molécule, ce qui engendre un dipble
instantané non nul qui induit des dipdles dans les molécules voisines et une force s’exerce entre

les molécules. L’énergie de London s’écrit :

. 171 3hvaya, ] L3
London — r6 4(41’[8081.)2 ( . )

La combinaison de ces trois forces distinctes conduit a une énergie potentielle attractive :

I’énergie de Van der Waals.

B _ _i u%u% H%az n 3hvay oy =—— (L4
VanderWaals ™ = 16 | 3(4meye, )2k T = (4mgge,)?  4(4mege,)? rée

L’existence de la force attractive de Van der Waals provoque un rapprochement des molécules
du systéme. Lorsque les atomes se rapprochent a courte distance, leurs nuages électroniques se
chevauchent progressivement. Le principe d’exclusion de Pauli ne permet pas a deux électrons
d’occuper le méme état quantique. Les nuages électroniques des atomes a couche compléte ne
pourront s’interpénétrer que si certains ¢lectrons se déplacent vers des niveaux inoccupés
d’énergies plus ¢€levée. Ce mécanisme augmente 1’énergie totale du systéme et entraine

I’apparition d’une interaction répulsive.

Une forme de I’énergie de répulsion est E..,=B/ r'2. L’énergie potentielle d’interaction entre

deux atomes distants de r est alors :

V) =——— (L.5)

11
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Généralement pour décrire les termes d’attraction et de répulsion, on utilise le potentiel de

Lennard-Jones qui s’écrit :
on12  ,Gi6
Une autre forme de I’énergie de répulsion est E,, = aexp(—fr). Le potentiel de Buckingham

s’écrit sous la forme suivante :

V(r) = aexp(—fr) —:—6 (1.7)

ou e et o (ou a, B ety) sont des constantes, qui peuvent étre déterminés par des calculs abinitio.

Irving Langmuir a été le premier a proposer une théorie sur I’adsorption de gaz sur des surfaces
solide en 1916 [34], cette théorie est dune importance historique car elle fut le point de départ
des autres théories. Cette théorie décrit une adsorption monomoléculaire et repose sur plusieurs

hypothéses :

- Les sites d’adsorption dont la répartition sur la surface est uniforme, sont tous équivalents et

énergétiquement identiques.

- I n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées, chaque molécule peut s’adsorber et

se désorber indépendamment des sites adjacents.

- Les molécules se fixent sur les sites d’adsorption, elles sont donc localisées. L’enthalpie

d’adsorption est constante quel que soit le taux de recouvrement.

A partir de ces hypotheses, 1’équation de Langmuir est établie en admettant qu’a 1’équilibre

d’adsorption, il y a autant de molécules qui s’adsorbent que de molécules qui se désorbent.

Si on note 6 = N, /N le taux de recouvrement avec N le nombre total de sites d’adsorption sur
la surface et N, le nombre de molécules adsorbées. On peut écrire les équations de la variation
du taux de recouvrement des sites d’adsorption en fonction du temps lors de I’adsorption (1.8)

et lors de la désorption (1.9) :

12
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O L PNI-8) (L8
dt_ a (')

do =kgqNO (1.9
P est la pression du gaz, k, et ky sont les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption

respectivement.

A 1’équilibre dynamique, il y a autant de molécules qui s’adsorbent que de molécules qui se

désorbent. En combinant les équations (1.8) et (1.9) et en posant b = k,/kq4 on obtient :

0

“1ypop 10

qui est connue comme I’isotherme d’adsorption de Langmuir.

La figure (1.3) représente la courbe de I’isotherme de Langmuir qui est a 1’étude de 1’adsorption
en monocouche du type I (figure 1.2). L’équation de Langmuir est souvent inadaptée, car elle
ne prend pas en compte I’adsorption en multicouches donnant lieu aux isothermes de type II ou
V1 qui sont les plus frequemment rencontrées, ceci a cause des hypotheses qui ne reflétent ni la

réalité de la surface ni les interactions mises en jeu.

hA

Recouvrement

01 02 03 04 (K] ] 07 08 09

Pression relative

Figure 1.3 : Représentation des isothermes de Langmuir.
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Le mode¢le décrit précédemment ne tient pas en compte d’éventuelles interactions entre les
molécules formant le film a I’interface. En 1925, Frumkin [35] développe un modeéle pour palier
a ces insuffisances qui tient compte aux interactions latérales entre les espéces adsorbées a la

surface. L’expression de I’isotherme de Langmuir est modifiée et peut s’écrire sous la forme :

b¢P = exp(—2g6) (I1.11)

1-96

Dans le modéle de Frumkin, g est le paramétre adimensionnel d’interaction entre les molécules
adsorbées. Quand il est négatif, il traduit des interactions attractives, lorsqu’il est positif, des
interactions répulsives. La constante de Frumkin b garde la méme signification que la constante

de Langmuir b, elle correspond a la constante d’équilibre adsorption-désorption.

En 1926, Freundlich propose un mod¢le d’adsorption. L’isotherme obtenue s’applique
généralement lorsque les quantités adsorbées sont trés faibles. Ce modéle qui est un modele
empirique considere de possibles interactions entre les molécules adsorbées tout en prenant en

compte I’hétérogénéité de la surface n et s’exprime de la relation suivante :

1
0=KPn (1.12)

Les paramétres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés respectivement a

partir de la linéarisation de I’isotherme de Freundlich suivante :
1
In(0) = In(K) + Hln(P) (L.13)

On dispose donc de deux constantes arbitraires qui permettent une grande latitude dans

I’ajustement des résultats expérimentaux.

Cette formule a été approximativement vérifiée pour de nombreux types de substrat, en
particulier le charbon et la silice. Mais ’expérience a montré que si ’on fait des mesures
d’adsorption dans un domaine suffisamment étendu de pression, la formule de Freundlich
conduit a des écarts, trés marqués pour les basses pressions, pas négligeables aux hautes
pressions ; de telle sorte qu’il faudrait considérer le coefficient n variable avec la pression, ce

qui retirerait évidemment tout intérét a la formule.

14
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En 1938, Brunauer, Emmet et Teller publient un article [36] présentant une extension de la
théorie de Langmuir a une adsorption multicouche. Ce modele appelé modéle BET est fondé

sur les hypotheéses suivantes :

- Les molécules adsorbées formant une couche donnée constituent des sites d’adsorption pour

les molécules de la couche suivante.

- Les molécules adsorbées sont en interaction avec les molécules de la couche inférieure et

supérieure.

- La premicre couche est adsorbée selon le modéle de Langmuir. Il s’agit donc des sites

énergétiquement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbées.

- L’énergie d’adsorption retient la premicre couche de molécules, alors que I’énergie de

condensation retient les couches successives suivantes.

- Lorsque la pression d’équilibre tend vers la pression de vapeur saturante, le nombre de couches

adsorbées tend vers 1’infini.

A partir des relations exprimant les équilibres condensation-évaporation dans chacune des

couches on obtient la relation dite BET :

_ Vmc(P/Py)
~ (1=P/P)[1+ (c— D(P/Py]

v (1.14)

P et P, sont la pression a 1’équilibre et la pression de saturation respectivement, v représente la
quantité de gaz adsorbée, v,, la quantité de gaz correspondante a la monocouche recouvrant

toute la surface du solide, et c est la constante BET donnée approximativement par la relation :

Ei — E

c= exp( ) (I.15)

ou E; et E; sont respectivement la chaleur d’adsorption de la premiére couche, et la chaleur de
liquéfaction de 1’adsorbat. La constante c est un indicateur de I’affinité de la molécule adsorbée

pour le solide.
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v/ Um

Pression relative

Figure 1.4 : Représentation des isothermes de BET.

L’isotherme BET est d’une grande utilité pour 1’évaluation de la surface spécifique a partir
d’isothermes expérimentales. Pour cela, il est nécessaire de connaitre le volume de la

monocouche vy, ainsi que 1’aire occupé par une molécule.

Les premieres estimations de v, étaient effectuées en localisant sur 1’isotherme le point
marquant le changement de la pente. La difficulté d’attribuer a ce point de I’isotherme un
volume bien défini fut surmontée grace a 1’équation BET qui permet la détermination

mathématique de ce point. L’équation est réécrite sous la forme suivante :

P/P, _c—1<P)+ 1 16
v(1=P/P))  vpc \Py/  vpC (1.16)
La représentation du terme % en fonction de P/P, donne dans le domaine de pression
- 0

0.05 < P/P, < 0.3 une droite qui présente une ordonnée a I’origine 1/v,,c et une pente

(c-1)/vpc, ce qui permet de déduire vyy,.

Afin de décrire I’adsorption d’un gaz sur la surface d’un substrat, il est nécessaire de prendre
en considération les interactions entre 1’adsorbat et ce substrat. C’est ce que Halsey [37] a
proposé dans son article de 1948. Si Halsey introduit de maniére phénoménologique cette
interaction, ce sont Hill [38] puis Frenkel [39] qui proposeront la théorie dite Frenkel-Halsey-

Hill, permettant de décrire 1’adsorption d’un film.
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Frenkel, Halsey et Hill ont considéré le potentiel chimique p, de la phase adsorbée comme le
potentiel chimique p; du liquide tridimensionnel avec une correction qui correspond a

I’interaction entre 1’adsorbat et le substrat :
Ko =W +u() (1.17)
ou u(r) est ’interaction entre un atome adsorbé, situé a une distance r des atomes du substrat.

La coexistence du film adsorbé et de la phase gazeuse impose 1’égalit¢ des potentiels

chimiques p, = pg, cette égalité¢ doit étre vérifiée tout le long de I’isotherme d’adsorption, on

peut écrire :
Ha — Mo = Hg — Mo (1.18)
ou p, est le potentiel chimique du gaz et du liquide a la pression de vapeur saturante P,

(1o et P, dépendent de la température T). La différence de potentiel chimique pour les gaz vaut :

P
Mg — Mo = kgTIn <P_o) (.19)

On admet que le potentiel chimique y; de la phase liquide a la pression P est identique au
potentiel chimique p, a la pression de vapeur saturante P,. Cette approximation consiste a
supposer que la phase adsorbée est semblable a la phase liquide dense et que celle-ci est
incompressible. En vertu de cette derniere hypothése on obtient :

P
kgTIn (—) =u(r) (L.20)
P
L’¢énergie d’interaction U(r) d’un atome adsorbé avec le solide peut étre exprimé par :

U(r) =fu(r)NdV = _fr%NdV (1.21)

ou N est le nombre d’atomes du substrat par unité de volume, et dv est un élément de volume
du solide a une distance r de I’atome adsorbé. La région d’intégration est le volume du solide,

considéré comme un demi-plan infini.

En intégrant I’interaction d’un atome adsorbé avec I’ensemble des atomes d’un substrat plan,

on montre que I’interaction résultante U(r) s’écrit :

(04
U(I‘) = _I'_3 (122)
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En assimilant la distance r entre I’interface adsorbat/gaz et le substrat a 1’épaisseur z(P/P,) du
film adsorbé, 1’équation reliant la pression relative de gaz et I’épaisseur du film adsorbé z
devient :

P o
kBTln (P—O) = —2—3 (I 23)

Le choix d’identifier la variable r et 1’épaisseur du film adsorbé z suppose que le potentiel U(r)
varie continment avec z. Cette hypothése interdit d’envisager le cas d’isothermes d’adsorption
a marches (type VI) telles que celles obtenues pour des substrats présentant une surface
homogéne (graphite). Le paramétre a dépend des parameétres intermoléculaires caractérisant

I’interaction des molécules adsorbées avec le substrat.

Ce modele a été utilisé pour la premiére fois en 1978, par De Oliveira et Griffiths [40] pour
décrire microscopiquement les propriétés de la croissance d’un film. Ce modele est considéré

comme une généralisation du mod¢le d’Ising a 1’étude des phénomenes de surface.

Le modele d’Ising est un modéle simple qui permet de représenter un grand nombre de
situations physiques, en particulier des systemes magnétiques. 1l est défini de la fagon suivante :
on considére un réseau régulier dans un espace de dimension d dont les sites sont numérotés
d’une certaine fagon, et sur chaque site i de ce réseau, on définit une variable scalaire S; qui
prend les valeurs +1 ou -1. On suppose que ces variables sont couplées a un champ exteérieur h,
et entre elle par une interaction de paires entre plus proches voisins du réseau via le paramétre

de couplage J. L’Hamiltonien s’écrit :

H= —]ZSisj - hz S, (1.24)

(Lj) i
ou (i, j) désigne une somme sur les sites qui sont les plus proches voisins.

Le succés de ce modéle dans le traitement de certaines situations a permis son adaptation a
I’étude de 1’adsorption physique ou les variables S; prennent les valeurs 0 et 1, et sont associés
a I’occupation des sites. En effet, dans le modéle gaz-sur-réseau, on considére un gaz d’atomes
adsorbé sur les sites d’un réseau semi-infini, et chaque site a juste deux états, I’un occupe S;; =
1 et 'autre vide Sj; = 0 (S;; étant la variable d’occupation du jéme site de la i*™€couche),
chaque site peut étre occupé au plus par un atome de gaz. Les occupations multiples de site ne

sont pas autorisées.
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L’Hamiltonien qui décrit le systéme est le suivant :

H=-—¢ Z SijSiI]-I - Z(IJ. + Vi) z Sij (I 25)
i j

(ji’j")

ou u représente le potentiel chimique du gaz, (ij,i’j’) indique la sommation sur les paires de
cellule des plus proches voisins, € est le potenticl d’interaction des adsorbat-adsorbat et v est le

potentiel d au substrat.

Sii=1

®
® I

J
A
U

Si=0 C___;.;. (:__,.)
' i=1,2,..,N

Figure 1.5 : Schéma représentatif des sites d’adsorption dans le mod¢le gaz-sur-réseau.

Le modéle gaz-sur-réseau constitue 1’outil principal de 1’étude de 1’adsorption, il permet
d’obtenir tous les types d’isothermes observés expérimentalement (figure 1.2), et c’est ce qui
constitue la force de ce modele. Il a été largement utilisé depuis plus de quarante ans jusqu’a
aujourd’hui pour I’étude de 1’adsorption sur plusieurs systemes différents. Grace a sa flexibilité
et a la possibilité d’implémenter différents potentiels, ce modele a évolué pour s’adapter a
I’étude de probléme de plus en plus compliqué et constitue aujourd’hui I’outil principal de
I’étude de 1’adsorption. Nous aborderons le modéle gaz-sur-réseau plus en détails dans le
prochain chapitre.
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1.5 Theorie de la croissance des films et classification :

Les différents modes de croissance ont été étudies par Bauer en 1958 [41] pour décrire les
phénomenes de croissance d’un adsorbat sur un substrat. On distingue trois classes de

croissances :

- Croissance Volmer-Weber (ilots 3D).
- Croissance Franck-van der Merwe (film 2D).

- Croissance Stranski-Krastanov (combinaison film 2D et Tlots 3D).

Une représentation schématique de ces trois modes est présentée en figure 1.6.

Couches uniformes

ilots \
® @ 00 0 [—
(a) Volmer-Weber (b) Franck-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figure 1.6 : Représentation des trois classes de croissance de films : Volmer-Weber, Franck-

van der Merwe et Stranski-Krastanov.

Le mode de croissance Volmer-Weber (ilots 3D) est représenté en fig (1.6.a) correspond au
mouillage incomplet. Il résulte d’une énergie de liaison entre les espéces déposées qui est plus
importante que celle avec le substrat. Cela entraine la création de petits germes sur la surface
du substrat qui croissent pour former des ilots. Le mode de croissance Franck-van der Merwe
(film 2D) qui correspond au mouillage complet, se produit lorsque les atomes déposés sont plus
liés au substrat qu’entre eux. C’est un mode de croissance couche par couche, et chaque couche
étant moins liée que la précédente (fig (1.6.b)). Enfin le mode de croissance Stranski-Krastanov
(combinaison film 2D et flots 3D) qui consiste a une croissance mixte : aprés un debut de
croissance couche par couche, on observe un changement de mode de croissance alors que la

formation d’1lots devient énergétiquement favorable (fig (1.6.c)).

1.5.1 Modes de croissance de Dash :

En 1977, Dash [42] développe a partir d’une base thermodynamique, une théorie de la
croissance de films minces sur des surfaces solides et uniformes et montre que la nature de la
croissance du film avec une adsorption croissante est controlée par trois coefficients
interfaciaux et la pression d’étalement, ce qui permet de définir le comportement de croissance

des films en trois classes.
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Figure 1.7 : Equilibre mécanique de la goutte liquide sur une surface solide.

La condition de formation d’un film mince peut étre développée en partant de 1’équation de
Young-Dupreé pour I’angle de contact 6 entre une goutte liquide (adsorbat) et un substrat plan

qui est considéré comme fonction des tensions interfaciales.

cos 0 = Ysv — Yol (1. 26)

Yiv

ou les indices s, 1 et v représentent respectivement les phases solide, liquide et vapeur.

Dans le cas du mouillage complet, ou le liquide se répand uniformément pour couvrir la surface,

ona B = 0. De I’équation (1.26) on obtient :

Ysv = Yiv + Ys1 (I' 27)

qui est considérée comme un critéere pour le mouillage complet. Dash montre que si le
coefficient du substrat dans le vide v, sa tension superficielle y,, lorsqu’il y’a équilibre avec

la phase vapeur s’écrit comme :
Ysv =Vso — P (1.28)
avec @ > 0, ou d est la pression d’étalement. On obtient pour (1.27) :

D < Yso — Yiv — Vsl (I- 29)

Cette inégalité conduit a trois classes distinctes de systéme dépendantes de la valeur de ® pour
le film saturé. La pression d’étalement atteint un maximum @, & une température T qui

correspond a une pression de saturation P,.

- Classe | : Si I’inégalité (1.29) est satisfaite pour & = &, alors le film mouille complétement

la surface.
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- Classe Il : Certains systemes ont un maximum @&, qui viole I’inégalité (I1.29), dans ces
systétmes il y’a un seuil ®; ou il est juste égal au coté droit de 1’inégalité (1.29)
d; = vs0 — Yiv — Ysi- Au-dela de ce seuil, I’inégalité n’est plus vérifiée. Cela signifie que pour
® < &, un film de quelques couches se forme sur la surface, par contre, pour @ > &, I’angle
de contact entre la phase volume et le substrat est plus grand que zéro, dans ce cas il n’y a pas
un long mouillage mais un mouillage incomplet ou la matiére s’ajoute en formant des

gouttelettes sur la surface.

- Classe 111 : Les coefficients des tensions de surface sont tels que le coté droit de 1’inégalité
(1.29) est négatif. Dans ce cas il n’y a pas de solution physique pour @, donc il n’y a pas

d’adsorption (6 = ).

Les trois classes de Dash sont liées aux modes de croissance Volmer-Weber, Franck-van der
Merwe et Stranski-Krastanov. Les isothermes de pression de vapeur qui correspondent a ces

trois classes sont comme suit :
- Classe | : L’isotherme s’¢éléve graduellement, P s’approche de P,.

- Classe 1l : La pression de vapeur atteint Py a un recouvrement fini, alors que 1’isotherme

s’¢leve verticalement lorsque le volume matériel est condensé.

- Classe 111 : L’isotherme montre qu’il n’y a pas d’adsorption, mais juste une élévation verticale

AP,

En 1979, Sullivan [43] procure avec un modeéle statistique-mécanique une interprétation des
observations de Dash, qui avait montré que les films adsorbés présentent trois classes
différentes de comportement de croissance. Sullivan montre qu’un systéme donné caractérisé
par les parametres € et € ,, (respectivement le minimum du potentiel molécule-molécule et
molécule surface) change a un certain point de classe lorsque la température augmente (figure
1.8).

L’approche de Sullivan nous permet de classer la croissance d’un film a partir de la température
(T) et de la force relative des potentiels intermoléculaires et molécule-surface (g, /¢),
contrairement au modéle de Dash qui peut étre déduit uniquement sur des bases

thermodynamiques.
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Figure 1.8 : Schéma de croisement de classes de Sullivan [43].

En 1982, Pandit et al [44] ont comparé le potentiel d’interaction adsorbat-adsorbat et adsorbat-
substrat en utilisant le rapport entre eux en relation avec le modele gaz-sur-réseau de De

Oliveira et Griffiths, pour intégrer dans une image cohérente les différents comportements
observés lors de la croissance de films.

Le rapport entre les deux interactions est un paramétre important dans la classification de la
croissance de films, et en le faisant varier, Pandit et al ont pu étudier dans un méme contexte,
une large gamme de phénomeénes physiques, y compris la formation de couches, le mouillage,
le pré-mouillage et le mouillage critique. En comparant le potentiel d’interaction adsorbat-

adsorbat (v) et adsorbat-substrat (u), ils présentent une classification des systémes d’adsorption
en trois catégories :

|lu] > |v| : systeme de substrat fort.
|lu| = |v| : systeme de substrat intermédiaire.

|lu| « |v| : systeme de substrat faible.
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On considére que les interactions sont attractives, donc u, v < 0. Pour faciliter la discussion on
imagine varier u alors que v reste fixe, les limites entre les régimes sont notées uy, (entre le

substrat fort et intermédiaire) et uc (entre le substrat intermédiaire et faible).

Le probléme contient quatre paramétres importants : les minimums des potentiels adsorbat-
adsorbat (v) et adsorbat-substrat (u), 1’énergie thermique KgT et le potentiel chimique p

(mesuré relativement a sa valeur a la coexistence des phases gaz-liquide ).

En utilisant I’approximation du champ moyen, De Oliveira et Griffiths ont obtenu les transitions
du premier ordre qui correspondent a 1I’addition de couches successives. Lorsque la température
est croissante, ce premier ordre de transitions se termine au point critique T.. Ils ont aussi mis
en évidence une transition rugueuse qui prend place dans I’interface séparant deux phases a une

température Ty substantiellement au-dessus de la température critique T,.

Pour le substrat fort (Ju/v]| large, figure), u < uy, < 0, une séquence infinie de transitions se
produit & partir de T = 0, correspondant & la condensation de monocouches successives se
terminant a des points critiques T.(n) propre a chaque couche n et qui approche la température
de rugosité Tg quand n tend vers I’infini. A des températures inférieures a Ty, les isothermes
montrent une séquence infinie de marches nettes, et I’excés de la densité de surface présente
une suite infinie de pas lorsque p tend vers p,, ce qui correspond a la classe | de Dash. Entre
Tr et T, les marches disparaissent et ng diverge toujours quand p tend vers p,, ce qui reflete
la formation d’une couche de mouillage qui devient infinie et épaisse a L = . Donc pour toute
T < T, on trouve un mouillage complet. Pour T > T, I’isotherme montre une adsorption

réguliére et finie quand p tend vers p,.

Temperature T Excess Surface Density ng
e butk "liquid" °
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1 TR TC 'j- C’
Y ——— —e---- 40 5
S [ bulk S A
"C— SEEE——— n u -E
s 3
(o]

< S T.(2) o
g | g
€ T(1) =
b -6*\"‘0/ [}
5 5

A

A B C

Figure 1.9 : Représentation du systeme de substrat fort, tel que classé par Pandit et al. [44].
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Pour le régime substrat intermédiaire (uy < u < uc < 0 figure 1.10, .11 et 1.12), les transitions
de couches ne s’étendent plus a I’axe T = 0, mais rencontrent maintenant 1’axe de coexistence
a et en dessous d’une température de mouillage caractéristique Tyy (0 < Ty < T.). Ce régime

se caractérise notamment par trois sous-régions.

Pour un substrat modérément fort (uy < u < ug), Ty Se situe en dessous de Ty (sous-région
de I’adsorption couche par couche), le diagramme de phase (figure 1.10) n’est pas trés différent
du premier (figure 1.9), sauf que les transitions des couches s’accumulent maintenant sur I’axe
de coexistence a Tyy et chaque couche n’apparait qu’a partir d’une certaine température non
nulle. Pour des températures assez faibles, on n’observe pas d’excés de densité de surface, et
les isothermes affichent peu ou pas d’adsorption (classe III de Dash). Quand T tend vers Ty, il
y a un nombre fini de couche pour p qui tend vers p, (classe Il de Dash) et la surface et
partiellement mouillée (mouillage incomplet). Quand la température T augmente, le nombre de
couches adsorbées augmente devenant infini a la température de mouillage Ty, on parle alors

de mouillage complet et 1’isotherme est similaire a celle de la figure 1.9.

Temperature T Excess Surface Density ng
[=] ",. il o
3 bulk “liquid- =l
| 1
= Of<—t———----- -0
2 2
: T.(2) < df
S ° C
. Te (00 ‘gas” e l
o 3
E I\ kk €
@ @
= L
© A BC ©

Figure 1.10 : Représentation du systeme de substrat intermédiaire (modérément forts

uy < u < ug), tel que classé par Pandit et al. [44]

Si le substrat est plus faible que le précédent (ug < u < ucw), Ty Croit au-dela de Ty (figure
.11, sous-région de pré-mouillage), ’apparition des couches ne se fait pas d’une maniére
distincte (couche par couche) comme dans la sous-région précédente, et la suite infinie de
transitions de couches est remplacée par une transition de pré-mouillage film mince-film épais
du type abordé par Ebner et Saam [45] et par Cahn [46]. L’adsorption est finie pour T < T,,

(mouillage incomplet) et infini pour Tyy < T < T. (mouillage complet). Les isothermes sont
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lisses, a part pour les températures du domaine de pré-mouillage, auquel cas elles subissent un

saut fini. En dessous de Tyy, ils sont de classe 11, au-dessus, c’est la classe I.

Temperature T Excess Surface Density ng
:‘f bulk "liquid" ?‘o
1 rTw T 2 |p
-0 o--~_0
o Thlﬂ 'h'ick = c
< film  Jim e B
o PW 3
a a
-g buik ligosll -8
2 =
501 1S
o A B C ©

Figure 1.11 : Représentation du systeme de substrat intermédiaire (sous-région de pre-

mouillage ug < u < ucw), tel que classé par Pandit et al. [44]

Pour les substrats encore plus faibles (ucyw < u < uc), la ligne de pré-mouillage se réduit a un
seul point de mouillage critique sur la courbe de coexistence (figure 1.12 sous-régions de
mouillage critique). Ici, les isothermes sont uniformes et lisses a toutes les températures, mais

changent de la classe Il a la classe | a Tyy.

Q Q
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Figure 1.12 : Représentation du systeme de substrat intermédiaire (sous-région de mouillage

critique ucyw < u < uc), tel que classe par Pandit et al. [44].

Enfin, pour u = u¢, Ty atteint T.. Au-dela de cela (c’est-a-dire pour uc < u < 0) c’est le
régime des systemes a substrat faible (figure 1.13). Pour de tels systemes, le comportement en
phase gazeuse ne présente aucune anomalie et toutes les isothermes sont de classe 1. Ce qui se
passe, cependant, c’est que le comportement singulier se déplace vers le coté liquide de la

courbe de coexistence.
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Figure 1.13 : Représentation du systéme de substrat faible, tel que classé par Pandit et al. [44].
Pandit et al interprétent ces différents systémes de substrat comme suit :

Un potentiel de substrat fort induit systématiquement la formation de couches et réduit
I’interaction entre les adsorbats au réle de contréle de la condensation en couche. Quand
I’interaction entre le substrat et I’adsorbat (u) diminue, il commence a étre en concurrence avec
les forces qui maintiennent le liquide ensemble (les forces responsables de la tension
interfaciale gaz-liquide) et préférent la formation de gouttelettes sur le substrat a un mouillage
uniforme. Ce qui implique une augmentation de la température de mouillage Ty, a une valeur
non nulle, introduisant ainsi le régime de substrat intermédiaire. Pour les températures basses
(T < Tw), le comportement est dominé par des considérations énergétiques et favorise les
isothermes de classe Il (mouillage incomplet), alors que pour les températures élevées
(T > Tw), les contributions de 1’entropie diminuent la tension de surface, de sorte que le
potentiel du substrat est plus effectif et les isothermes changent en classe | (mouillage complet).
Enfin, pour le régime de substrat faible, les effets de tension interfaciale sont assez forts pour
empécher le mouillage complet pour tout T < T, et les anomalies se déplacent vers le coté

liquide de la courbe de coexistence.
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A partir des modéles présentés precédemment, il apparait clairement que les potentiels
d’interaction adsorbat-adsorbat (v) et adsorbat-substrat (u) sont utilisés pour 1’étude de
I’adsorption et apparaissent comme étant d’une importance capitale a la description du systéme
étudié, et que la discussion sur le comportement de croissance des films adsorbés dépend des

forces relatives, c’est-a-dire du rapport u/v.

L’introduction des interactions intermoléculaires dans les couches adsorbées dans la théorie de
I’adsorption, a pour but d’améliorer le modele de Langmuir, et d’obtenir des isothermes

d’adsorption en multicouches.
1.6.1.1 Modele a 1 site :

Le modéle a 1 site Lennard-Jones (LJ) est le modele le plus utilisé pour I’interaction adsorbat-

adsorbat, ce modele marche bien pour les petites molécules pseudo-sphérique.
o\ 12 o\ ©
U™ = 4¢;; <—]> - <—’) (1.30)
’ Tij T

Le modéle a plusieurs sites considére des molécules polyatomiques avec n centres ou sites LJ,

1.6.1.2 Modeéle a n site :

I’énergie potentielle d’interaction entre un site a sur une molécule i avec un site b sur une

molécule j peut étre calculée en utilisant 1’équation LJ 12-6 suivante :

n (a,b) 12 O_(a,b)

n
@b _ @b | [ % i
U@ = Z Z i [ B o (1.31)

a=1b=1 ij Y

Q

1.6.1.3 Interactions latérales non-additives :

On a vu dans le modele gaz-sur-réseau, que I’hamiltonien qui décrit le systéme s’écrit sous la

forme :

H=—¢ Z Si]'SiI]-I - Z(u + Vi) Z Sij (I 32)
i )

(i,i'j")

avec € qui est le potentiel d’interaction des adsorbat-adsorbat.
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On considere dans cette approche [47], que I’interaction adsorbat-adsorbat qui dépend du
paramétre d’occupation S, peut avoir plusieurs valeurs €1, €, ... €, dépendant de combien de
proches voisins sont présents a proximité d’un atome donné. Vu que la véritable dépendance
de €, au nombre de voisins m n'est généralement pas connu et devrait étre différent dans des
cas spécifiques, on considére deux cas qui apparaissent comme une généralisation

physiguement raisonnable des modéles conventionnels des interactions additives :

1- L’énergie d’attraction entre un atome donné et n’importe quel atome voisin varie

linéairement avec leur nombre.

2- L’¢énergie est forte s’il y a un seul atome voisin, et devient plus faible (et constante) si plus

d’un atome est au voisinage de I’atome central.

En introduisant le parameétre de non-additivité K = &, /e, comme la mesure du rapport entre la

plus grande et la plus petite valeur possible et z le nombre de coordination, on obtient :
Dans le 1°" cas ou €, dépend linéairement de m, on a €,, = € ce qui donne :

gm Kz-—1 K—-1 1.33) —1
- =71 mZ_1 . m=1,..,z

Dans le 2°™ cas, on a un changement abrupt de €, alors :

g, =g ==¢,=¢ ¢ =Ke (1.34)

L’étude des films adsorbés repose sur la compréhension des propriétés du substrat seul, et de

son interaction avec 1’adsorbat [27].

Le potentiel le plus réaliste pour décrire les phénomenes d’adsorption est le potentiel de paires

donné par la fonction de Lennard-Jones :

6.\12  /G..\6
egs(pi) = 48gs I(ﬁ) - (ﬁ) l (1.35)
Pi Pi
ol p; indique la position de 1’atome du gaz par rapport au i*™¢ atome du solide, £gs décrit la

profondeur du puits d’énergie a son minimum, et ogs représente la distance entre deux atomes

a laquelle I’énergie d’interaction change du positive au négative.
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Figure 1.14 : Représentation de I’interaction d’une molécule du gaz avec les atomes de la

surface solide.

L’énergie d’interaction d’une molécule de gaz avec cette surface ug(r) est la somme des
interactions de la molécule avec les atomes du solide agissant comme centres individuels, on

a.

Us(0) = ) egs(e)  (1.36)

1

ou r indique la position d’un atome de gaz par rapport a un point de référence dans le solide.

Dans le cas d’une distribution continue des atomes du solide, la sommation dans 1’équation peut
étre remplacée par une intégration. Si la distance perpendiculaire entre un atome de gaz et la
surface solide est z, la variable discrete p; sera remplacée par la variable continue p donnée

par :

p=+X2+Y2+ (z+72)? (1.37)
ou X, Y et Z sont les coordonnées d’un élément de volume dV dans le solide.

Onaalors:

ug(z) = fegs(p)ndV (1.38)

solide

oun=0.114 atome/A3 est la densité d’atome dans le solide.
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Apres calcul de cette intégrale suivant la surface du solide on obtient :

([ 201 o8
us(z) = 21'[n£gsf 5@t D)0 Z+2) dZ (1.39)
0

L’intégration totale donne finalement :
2 2 056\ /0g\3
— 3 gs gs
US(Z) = §T[1’1V0'g58gs lE (7) — (7) l (I 40)

Le degré avec lequel cette formule est une bonne approximation de la somme 1.36, dépend de
la distance entre la molécule du gaz et la surface du substrat ; elle devient plus exacte a mesure
que la distance augmente. Ceci peut s’expliquer par le fait que I’influence de la nature discrete
du substrat est plus ressentie par les molécules du gaz quand ils sont a distance proche du
substrat. La validité de 1’équation dépend également de la taille relative des molécules du gaz
et du solide 0,44/ 0. En effet, plus la taille des atomes du solide est petite par rapport a celle

du gaz, plus I’atome du gaz apercois une surface plus resserrée avec des atomes plus rapprochés.

Les énergies deviennent plus importantes a mesure que les atomes du solide deviennent plus
petits relativement aux atomes du gaz ; ceci refléte le fait que le nombre d’atomes du solide a

une distance donnée d’un atome du gaz devient plus grand quand le solide est plus resserré.

Pour des molécules non polaires a symétrie sphérique, I’application du potentiel Lennard-Jones
pour un mélange de deux constituants distincts se fait par les lois de combinaisons Lorentz-
Berthelot.

sij = (EiiEjj)l/z (I 41)
1
O'i]' = E (O'ii + 0']]) (I 42)

D’autres formules de combinaison utilisées sont ceux de Waldman et Hagler [48]

1713743

12 12
12 _ EiiOij &jj0jj
Si]'o-ij = 213 1+ Siiclz (I 43)
11
0161 + 0]9‘]- e
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Chapitre 11 : Modele gaz-sur-réseau
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La théorie de champ moyen est utilisée dans de nombreux domaines de la physique, lorsqu’on
veut traiter un ensemble de particules en interactions (probléme a N corps). Le principe de cette
théorie est basé sur le fait de remplacer I’interaction de chaque particule avec les autres

particules par un potentiel moyen, dans lequel on néglige les interactions entre particules.

Dans le modele gaz-sur-réseau, on suppose que le substrat soit divisé en cellules de volume
unité centrées sur les sites d’un réseau régulier, chaque cellule ne peut contenir qu’un seul atome
adsorbé. On définit la quantité S;; qui détermine 1’état d’occupation de la j*™® cellule de la i*™®
couche, cette variable est donc nulle S;; = 0 si la cellule est vide ou S;; = 1 si la cellule est

occupée par une particule de gaz. Le nombre total de cellules est donné par N = ;; nj;.

L’Hamiltonien qui décrit le systéme s’écrit :

H=-¢ Z SijSi’j' — Z(u + Vi) z Sl] (H 1)
(ij,i'j") i j
ou € est le potentiel d’interaction des adsorbat-adsorbat, p représente le potentiel chimique du

gaz, v; représente I’interaction avec le substrat. (ij,i'j’) indique la sommation sur les paires de

cellules des plus proches voisins.

L’ensemble grand-canonique appelé aussi ensemble (u, V, T) est le plus adapté a la simulation
des phénomenes d’adsorption, car il permet de décrire les propriétés d’un systeme en équilibre
avec un réservoir de chaleur et de particules. Le réservoir est supposé suffisamment grand pour
que les échanges de chaleur et de particules avec le systéme étudié ne modifient ni sa
température et ni son potentiel chimique [49]. D’un point de vue expérimental, le gaz adsorbé
est en équilibre avec le gaz dans le réservoir. L équilibre est atteint lorsque la température et le
potentiel chimique du gaz a I’intérieur et a I’extérieur du substrat sont égaux. Le gaz en contact
avec le substrat est considéré comme un réservoir qui impose sa température et son potentiel
chimique au gaz adsorbé. Par conséquent, la connaissance de la température et du potentiel
chimique de ce réservoir est suffisante pour déterminer la concentration d’équilibre a I’intérieur

du substrat, autrement dit le nombre de molécules adsorbées.

33



Chapitre Il : Modéle gaz-sur-réseau et théorie DLP

La simulation est la reproduction d’un phénoméne physique sur un calculateur, elle constitue
une troisieme voie dans la méthodologie scientifique, complémentaire de 1’expérimentation et
de la théorie. Elle explore ’espace des configurations du systéme modéle a partir d’une
configuration de départ dont 1’évolution est suivie par échantillonnage d’un grand nombre de
configurations du systeme formant un ensemble statistique. Pour chaque configuration toutes
les interactions entre les particules sont calculées, déterminant ainsi 1’énergie totale du systéme,
puis les propriétés du systéme auxquelles on s’intéresse sont calculées comme des moyennes

sur I’ensemble des configurations.

Les fondements de la méthode Monte Carlo [50] se basent sur la mécanique statistique qui
permet de relier les grandeurs microscopiques aux observables macroscopiques. Grace a cette
méthode, on peut calculer des grandeurs telles que la température, la pression et le volume d’un
ensemble composé de molécules a partir des parametres fondamentaux tels que les tailles et les

masses des différents atomes ainsi que des différentes interactions propres liées aux systemes.

L’¢évolution du systeme est provoquée artificiellement engendrant une succession de
configuration statistiquement les plus probables correspondants aux états de basse énergie
parmi tous ceux possibles, en partant du principe qu’ils sont statistiquement les plus probables,
donc les plus représentatifs du systeme. C’est ce que 1’on nomme un échantillonnage par
importance [51-53]. On doit donc générer un algorithme capable d’atteindre toutes les
configurations accessibles par le systeme, sans favoriser certaines de ses configurations par
rapport aux autres. Si les différentes configurations choisies apparaissent dans I’ensemble
statistique selon leur probabilité Boltzmanienne, la moyenne thermodynamique d’une grandeur

A(a;) est égale a sa moyenne sur les N configurations possibles a;.

N
1
(A) = NZ AG@) (IL2)

En acceptant les configurations avec leur probabilite Boltzmanienne, on donne un poids plus
important aux configurations probables, donc les plus stables du systéeme. Ainsi elles
interviennent de maniére prépondérante dans la moyenne. L une des méthodes pour choisir une

des configurations selon sa probabilité Boltzmanienne, est 1’algorithme de Metropolis [50].
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A partir d’une configuration de départ, I’algorithme de Metropolis consiste a générer de
nouvelles configurations par la modification aléatoire des coordonnées d’une ou plusieurs
particules. La nouvelle configuration a; ainsi formée a partir de I’ancienne a; est acceptée selon

la condition :
l)Boltzmann (ai)Pacc(ai - aj) = l)Boltzmamn (aj)Pacc(aj - ai) (H- 3)
ol Pyec(aj = aj) est la probabilité d’accepter le passage de a; a a;.

La condition (11.3) revient a dire que la réversibilité microscopique du systéeme est respectée.
En effet, le systéme qui passe de I’état i a I’état j peut revenir a tout moment a 1’état i, a condition

que les lois des probabilités soient respectees.
Metropolis donne une méthode pour relier la probabilité au sein de I’ensemble.

Pour satisfaire la condition (I1.3), I’algorithme de Metropolis propose de prendre :

PBoltzmann (ai)

Pacc(ai - a]-) = min <1 ) (1. 4)

' 1:)Boltzmann (aj)

Pratiquement, on compare le rapport des probabilités de Boltzmann ci-dessus a un nombre
aléatoire compris entre 0 et 1. Par conséquent, le déplacement de Monte Carlo est accepté

uniquement si ce nombre est plus petit que le rapport considéré.

On remarque que lorsque les configurations ne sont pas générées aléatoirement, c’est-a-dire
lorsque les déplacements Monte Carlo ne sont pas entierement aléatoires, les probabilités de
générer deux configurations successives ne sont pas égales. Le critere de Metropolis devient

alors :

l:,Boltzmann (ai)Pgen(aj - ai)
’ PBoltzmann(aj)Pgen(ai - aj)

Picc(ai = a;) = min (1 ) (11.5)

Dans la méthode de Monte Carlo, on explore uniquement I’espace des configurations,
seulement une partie de I’espace des phases. En effet, ’espace des phases peut étre séparé en
deux sous-espaces, le premier dont les dimensions représentent les positions (q), et le deuxiéme
dont les dimensions sont les quantités de mouvement (p). Ce deuxiéme sous-espace qui

représente la partie cinétique du systéme n’intervient pas dans les probabilités d’acceptation.
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Par conséquent, lorsqu’on utilise la méthode de Monte Carlo, on effectue uniquement le calcul

de I’énergie potentielle.

Finalement, il convient de relever que Pgojtzmann Varie en fonction de 1’ensemble dans lequel
on étudie le systeme. Dans le cas de ’adsorption examinée dans le présent travail, I’ensemble

correspondant est I’ensemble grand-canonique (y, V, T).

On ¢étudie dans ce travail, I’adsorption d’un gaz sur une surface solide en utilisant le modé¢le
gaz-sur-réseau. Ce modele implique que les particules du gaz sont adsorbées dans des cellules,
chaque cellule représente un site d’adsorption pouvant contenir qu’une seule particule. Ceci
détermine les mouvements Monte Carlo et I’évaluation des énergies. Comme nous 1’avons
précisé précédemment, on travaille dans 1’ensemble grand-canonique avec échantillonnage de
I’espace des phases suivant I’algorithme de Metropolis. La mise en ceuvre de la simulation
nécessite de définir les notions de mouvements Monte Carlo, de boite de simulation et

conditions périodiques aux limites ainsi que 1’évaluation des interactions.
11.3.3.1 Les mouvements Monte Carlo :

Les mouvements Monte Carlo sont de natures diverses : translation de particule, rotation d’une
molécule, création ou annihilation d’une particule entre autres. Ces mouvements, s’ils sont bien
choisis, permettent d’échantillonner efficacement 1’espace des phases du systeme ¢étudié. En
effet, ils doivent modifier suffisamment la configuration du systéme de maniere a explorer la

totalité de I’espace des configurations du systéme.
11.3.3.2 Boite de simulation et conditions périodiques aux limites :

Au cours des simulations Monte Carlo, les particules se déplacent et peuvent franchir la limite
de la boite de simulation. Pour éviter cela, on utilise dans les simulations des conditions
périodiques aux limites. Ainsi, lorsqu’une particule disparait par un cOté de la boite de

simulation, elle réapparait instantanément de 1’autre coté.

Chaque particule de la cellule centrale interagit avec toutes les autres particules du réseau
périodique. Cependant, pour que la simulation se fasse dans un temps raisonnable, et pour ne
pas allonger inutilement nos calculs, on ne prend en compte que les interactions entre particules
¢éloignées d’une certaine distance, déterminée selon la convention de troncature sphérique, qui

consiste a centrer une sphére d’interaction de rayon r,; (Schématisée par un cercle sur la figure
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I1.1), sur chacune des particules et de prendre en considération que les particules images situées

a I’intérieur de cette sphére.

Typiquement, r,; est choisi al’ordre de L./2, ou L représente la taille de la boite de simulation,
ce qui correspond environs trois diamétres moléculaires ; au-dela de cette distance les

interactions sont pratiquement nulles, comme le montre la figure 11.1.

Figure I1.1 : Schéma en deux dimensions représentant les conditions périodiques aux limites.
11.3.3.3 Calcul des énergies :

A chaque étape du processus Monte Carlo (déplacement, création ou destruction), la variation
d’énergie associée doit €tre calculée comme la différence d’énergie de la nouvelle configuration

et de I’énergie de I’ancienne configuration.

L’énergie d’une particule d’adsorbat occupant I’une des cellules du réseau est donnée par le
calcul de I’interaction de cette particule avec I’ensemble des autres particules de la boite de
simulation (adsorbat, substrat). L’interaction adsorbat-adsorbat est determinée en évaluant
I’interaction avec les autres particules occupant les cellules voisines, tandis que 1’interaction
adsorbat-substrat est évaluée suivant un potentiel analytique qui depend de la cellule occupee
par la particule de ’adsorbat. L’utilisation du potentiel analytique permet de réduire

considérablement le temps de calcul, en effet, il permet d’éviter de sommer ’interaction d’une
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particule avec tous les atomes du substrat a chaque fois qu’un mouvement est effectué¢ pour

déterminer 1’énergie d’interaction de la particule d’adsorbat avec le substrat.
I1.3.3.4 Isothermes d’adsorption :
Les isothermes sont obtenues apres les étapes suivantes :

1- On choisit une configuration initiale donnée, par exemple : des couches vides, quelques

couches remplis ou n’importe quelle autre configuration quelconque.

2- On procéde au mouvement des particules (déplacement, création ou destruction). Si le
mouvement fait sortir la particule de la cellule, son image dans une des cellules voisines

apparait.

3- On calcule la différence d’énergie entre les états avant et apres le mouvement élémentaire.

Cette configuration est alors acceptée ou refusée suivant 1’algorithme de Metropolis.

La décision d’accepter ou de rejeter une configuration est prise de maniére a ce que I’espace

des configurations soit échantillonné selon la densité de probabilité de Boltzmann définie par :

U
P = exp (— kB—NT> (11.6)

ou kg est la constante de Boltzmann et U est 1’énergie potentielle du systéme de N particules.

Ayant créé un déplacement élémentaire d’un état n (configuration 1) vers I’état n+ 1
(configuration 2), la nouvelle configuration est acceptée ou rejetée selon le rapport de

probabilités :

Poy1 exp(—BUK™)
Pp  exp(=pUR)

R= =exp(—BAUy) (I1.7)

Configuration 1 Configuration 2
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AUy = UR*! — UR est la variation d’énergie produite par cet essai par rapport a la configuration

antérieure.

Si R > 1, le déplacement ne modifie pas I’énergie ou la diminue (AU < 0), il est donc accepté
et on recommence 1’opération a partir de cette nouvelle configuration, et on génere a partir de

cette nouvelle configuration un autre mouvement Monte Carlo.

Si R < 1, le déplacement fait augmenter 1’énergie. Dans ce cas le déplacement est accepté ou
rejeté selon un nombre aléatoire A, choisi au hasard dans une distribution homogéne de valeurs

sur ’intervalle (0,1).

SiR > A, alors la configuration est acceptée, autrement on retourne a la configuration de départ
puis on poursuit 1’échantillonnage avec un nouvel essai. Pour chaque déplacement dans le
deuxiéme cas on tire un nouveau nombre A au hasard. Cette étape est illustrée sur la figure

suivante :

L4 exp(—BAU,)

toujours
accepté

3 AU
0 "

Figure 11.2 : Schéma de la probabilité d’acceptation dans 1’algorithme de Metropolis d’un

passage entre un état n et un étatn + 1.

Aprées avoir généré un nombre suffisant de configurations nécessaires a 1’échantillonnage des
configurations les plus probables de I’espace des phases. Les configurations acceptées suivant
I’algorithme de Metropolis sont utilisées dans le calcul des grandeurs macroscopiques. Ceci
nous permet de calculer le nombre moyen de particules adsorbées correspondant a la valeur du
potentiel chimique ou de la pression utilisée pour cette simulation. Cette simulation répétée
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pour plusieurs valeurs de pression (a température constante) nous permet d’obtenir 1’isotherme

d’adsorption.

L’expression de la probabilité d’accepter le mouvement fait intervenir le potentiel chimique p
de la particule dans le réservoir fictif. Souvent, on s’intéressera moins a la valeur du potentiel
chimique, difficile a déterminer expérimentalement, qu’a la pression partielle du gaz adsorbé,
bien plus facile a maitriser et & connaitre en pratique. La relation entre ces deux variables n’est
pas forcément connue, mais I’approximation du gaz parfait sera souvent vérifiée lors de I’étude
des phénomenes d’adsorption en phase gaz, et I’on dispose alors d’une relation analytique entre

les deux :
P
n(P) = po + kgTln (P_> (11.8)
0
Appliquée dans 1’ensemble grand-canonique, la méthode Monte Carlo permet, dans le cas de
I’adsorption de gaz, de calculer I’isotherme d’adsorption en reportant directement le nombre

moyen d’atomes adsorbés en fonction du potentiel chimique ou de la pression des particules du

réservoir qui contient un gaz parfait (ou bien la fugacité si on considére un gaz reel) :
Nags = f(P)r  (IL.9)
ou P est la pression, T la température et N, 45 correspond au hombre de particules adsorbées.

L’isotherme peut également étre représentée en reportant le recouvrement en fonction de la

pression.

N
=" (1.10)
L

—
<

ou Ly et Ly sont les dimensions de la boite de simulation.

L’isotherme d’adsorption obtenue dans le cas de I’argon sur une surface de graphite est

présentée sur la figure 11.3.
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Figure 11.3 : Isothermes d’adsorption de 1’argon sur une surface de graphite avec le modéle

gaz-sur-réseau pour T=90K, 100K, 120K et 130K.

I1.4 Theéorie du potentiel retardeé :

11.4.1 Vitesse de propagation des interactions :

L’interaction entre particules est décrite a 1’aide de 1’énergic potentielle qui depend des
positions de ces particules. Cette description des interactions implique I’hypothése de leur
instantanéité : les forces qu’exercent chaque particule sur les autres particules ne dépendent que
de leurs positions a I’instant considéré. La variation de la position de 1’'une des particules se
reflete aussitét sur toutes les autres particules. Or, I’expérience montre qu’en vrai, les
interactions instantanées n’existent pas. En réalité, si I’un des corps interagissant subit une
certaine modification ou perturbation, cela ne se reflétera sur 1’autre corps qu’au bout d’un
intervalle de temps, ou les processus déterminés par cette modification commencent a se
manifester et a se faire sentir a I’emplacement du second corps. On trouve ce temps de
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propagation des interactions en divisant la distance entre les deux corps par la vitesse de
propagation. Cette vitesse de propagation caractérise le temps au bout duquel le changement

affectant I’'un des corps commence a se refléter sur I’autre.

L’interaction qui se propage entre les particules est une onde émise par la premicre particule
pour influer la seconde particule du changement qu’elle a subi. Cette onde décrit la propagation
dans un milieu quelconque d’une perturbation apportée a une grandeur physique donnée, elle
se propage dans 1’espace transportant avec elle le champ électromagnétique défini en tout point
par ses deux composantes : le champ électrique E,etle champ magnétique B, ainsi que I’énergie

électromagnétique qui leur est associée.

Le comportement du champ électromagnétique est régi par un systeéme d’équations établi par
Maxwell [54,55]. Le phénoméne de propagation, lui, est gouverné par une équation
différentielle appelée équation d’onde. Les quatre lois de Maxwell sont des équations aux

dérivées partielles. Elles constituent les équations fondamentales de 1’électromagnétisme.

Dans le vide, les équations de Maxwell s’écrivent :

Equation de Maxwell — Gauss : V.E = sﬂ (I.11)
0

Equation de Maxwell — Thomson : V.B=0 (I.12)

~ - 0B
Equation de Maxwell — Faraday : VX E = ~ 3 (1. 13)

Equation de Maxwell — Ampere : VxB= o) + (1. 14)

c2 ot
avec p la densité volumique de charges mobiles et j le vecteur densité de courant.

Les champs électriques et magnétiques peuvent étre décrits de maniére générale par un potentiel

scalaire U(%, t) et un potentiel vecteur A(E, t) définis par :
Bt =VxA®Rt) (I.15)

AR 1)

E@ D) = —VU@E b) — =

(1. 16)
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En remplacant (11.15) et (I1.16) dans les quatre équations de Maxwell on obtient pour les

potentiels K(f‘, t) et U(T, t), deux équations que 1’on peut écrire sous la forme symétrique :

10%°U(FtY) == - 1 0U(%,t) p(%, 1)
2912 4 _ o SN > = - _
VUG - 55—+ IV.A(r, D+ . (11.17)
R 10%2A0EY)  —[- - 1 0U(% )
2 - TN - . — >,
V4 A%, t) R + VlV.A(r,t) + R woJ(r,t) (I1.18)

En utilisant la jauge de Coulomb :
V.AGY =0 (IL.19)
Et la jauge de Lorentz définie par :

55, LU
' cz ot

=0 (IL20)

Les équations des potentiels deviennent indépendantes et se réduisent a :

12U _ p(E 1) (IL.21)

V2ZU(Lt) — =
0 c? 0ot? €0

1 02A(% ©)

VAR t) — —
(5, 0) cz2 0t2

= —puoj(r,0)  (I1.22)

Ces deux équations caractérisent la propagation dans un milieu quelconque des perturbations
du champ électrique et du champ magnétique. Les charges volumiques p(%, t) et les courants

de charges j(¥, t) apparaissant aux seconds membres caractérisent les sources de perturbations.

Pour trouver les solutions des deux équations précédentes (11.21) et (11.22), nous supposerons

d’abord que les sources de perturbations p (¥, t) et J(¥, t) sont indépendantes du temps.

Dans ce cas, les potentiels K(F, t) et U(T, t) sont aussi indépendants du temps :

0°U(M)  9°U(xy,2)
otz o2

=0 (I.23)

O?A(T)  0%A(x,y,z)
otz ot2

=0 (IL.24)

Les équations (11.21) et (11.22) deviennent :
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_ p(X’ y' Z)

0

ViU(x,y,z) = (I1. 25)

VZA(x,y,2) = —hoJ(x,y,2)  (I1.26)
ces deux équations sont des équations type de Poisson.

L’équation (I1.25) admet comme solution :

1 ([ py.2)
U(x,y,2) = T, .gf . dv  (IL.27)

ou V représente 1’espace infini, et r la distance de 1’élément de volume dV = dxdydz de la
source p au coordonnées (x,y,z), au point de coordonnées (x',y’,z") ou la perturbation est
considérée 1 r = [(x —x)2 + (y —y)% + (z — z)?]V/2.

Si maintenant la source de perturbation p dépend du temps, le potentiel scalaire U(x,y, z, t) est
toujours donné formellement par 1’intégrale (I1.27), mais cette fois en tenant compte du temps
c¢’est-a-dire du retard At mis par la perturbation pour se déplacer de son point de création (x,y, z)
au point (x',y',z"). Comme la vitesse de propagation de I’onde de perturbation est la vitesse de

la lumiére c, le retard est donc At = r/c.

Toute perturbation créée par la source p sera ressentie en un point situé a une distance r de cette

source avec un retard de temps qui est égal a r/c.

Le potentiel s’€crit :

1 ) ) 't_
Uy, 2,0 = — M pe.y Zr 794w ar28)
0
\%

Le potentiel U(x,y,zt) a la méme forme que celui obtenu en électrostatique, sauf qu’il est
retarde par a rapport a sa source de perturbation p d’un temps égal a r/c. Ce potentiel est appelé

le potentiel électrique retardé.

De méme pour le potentiel vecteur, la solution générale de 1’équation (11.26) est :

Iy ] » Y 1t_r C
A(X,y,z,t):z—ifff](xyzr /94y (129
v

Pour les deux potentiels scalaire et vectoriel, nous convenons d’écrire :
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U= 4;0 g f [p]rret dv  (IL.30)

A= :—igf [j]rret dv  (IL.31)

oU [p]ret €t [j]lrer représentent les valeurs retardées de p et j qui apparaissent aux numeérateurs

des intégrants des équations (11.28) et (11.29).

Nous avons vu que la dépendance temporelle des champs électrique et magnétique, et celle des
potentiels qui leurs sont associés, provient de leurs sources. Dans le cas le plus simple cette
dépendance est sinusoidale. Si les sources des champs électrique et magnétique varient dans le
temps de facon sinusoidale a une fréquence w, les champs eux-mémes varient de facon

sinusoidale avec la méme fréquence.
La densité volumique de charges est définie, en notation complexe par :

p(x,y,7,t) = po(x,y,2)el®t (I 32)

Les champs électrique et magnétique, et le courant de charges dépendent de la densité
volumique de charges, ils oscillent donc tous a la méme fréguence w, et sont tous complexes.

Nous écrivons a titre d’exemple pour le champ électrique :
E(xy,zt) = Eg(xy,z)el®t (I1.33)

Les solutions a ce genre d’équations de propagation s’obtiennent en notant que pour toute

fonction F de la forme :
F(x,y,zt) = Fo(x,y,2)el®t  (I1.34)
on peut écrire :
F(x,y,z t—r/c) = Fy(x,y,z)el®t1/0
= Fo(x,y, z)el®@teior/c

=Fo(x,y,2, t)e_i‘*’r/C

d’ou
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1 X,y, z, t)e ier/c
U(x,y,z,t)=41T€ fff pixy r) dv  (I1.35)
0
\%

: X,V,z,t e—imr/c
A(X,y,z,t)=:—ifff]( Y r) dv  (I1.36)
\%

La densité volumique p(x,y, z, t) et le courant de charges j(x,y, z, t) sont représentés par leurs

fonctions complexes type (I1. 34).

Les potentiels scalaire et vectoriel sont donnés par des expressions qui ne difféerent de celles des
états quasi-stationnaires que par le facteur e '“™/¢ qui provient du retard des potentiels par

rapport a leurs sources.

Dans le cas ou wr/c < 1, les expressions (1. 35) et (1I. 36) deviennent celles obtenues dans
I’approximation des états quasi-stationnaires c¢’est-a-dire que les effets de retard de propagation

peuvent étre négligés.

En 1959, L.E. Dzyaloshinskii, E.M. Lifshitz et L.P. Pitaevskii [28] ont proposé une théorie
macroscopique des forces de VVan der Waals qui prend en considération les effets de retard. Les
forces de London-Van der Waals sont a longue portée par rapport aux dimensions atomiques,
ce qui n’empéche pas de les analyser, plus finement, en dépassant le modele heuristique fondé
sur des considérations microscopiques de I’interaction atome-atome. Dans ce nouveau modele,

I’interaction entre paire d’atomes va étre précisée macroscopiquement.

L’idée initiale de cette nouvelle formulation est celle de I’effet Casimir que nous allons voir.

La théorie macroscopique DLP des forces de Van der Waals n’en est qu’un effet apparenté.
[1.5.1.1 L’effet Casimir :

L’effet Casimir [56] se manifeste sous la forme d’une force attractive trés faible qui agit entre
deux plaques métalliques non chargées, paralléles, trés proche I’une de I’autre et plongées dans
une cavité résonnante (boite métalliqgue hermétiquement fermée) en absence de champ

électromagnétique.
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Selon la théorie classique de 1’¢lectromagnétisme et la mécanique classique, les deux plaques
devraient rester immobiles puisqu’il régne dans la cavité un vide absolu de tout champ. L’effet
Casimir est un pur résultat de la théorie quantique des champs, il serait dd aux fluctuations
quantiques du champ électromagnétique dans le vide, alors que celui-ci est nul en moyenne. Ce
phénomene subtil a été¢ imaginé et calculé par Casimir et bien que prédit depuis 1948, il n’a été
observé expérimentalement pour la premicre fois qu’en 1997. La force engendrée a
effectivement été mesurée par le physicien Steven Lamoreaux [57] au Los Alamos Physical

Laboratory. Elle était bien faible : un milliardieme de Newton.

/e
\/\/

ALY

Figure 11.4 : Effet Casimir entre deux plagues métalliques [58].
[1.5.1.2 Fluctuation du vide :

Selon la théorie quantique des champs, le champ électromagnétique possede des états d’énergie
différents. L’état de plus basse énergie (I’¢tat fondamental) correspond a I’absence de quanta
d’énergie, ou en d’autres termes, le vide. Le premier état excité est I’état a un quantum d’énergie

ou a un photon. Le second état excité est 1’état a deux photons, et ainsi de suite.

Cependant, la representation que donne la théorie quantique des champs du vide est quelque
peu paradoxale : le vide contient de I’énergie qui n’est pas matérialisée sous forme de particules.
Toutefois, sur de courtes durées, cette énergie peut se matérialiser en particules ou quanta dont
la durée de vie est tres bréve. On les appelle des particules virtuelles. Dans la cavité, des quanta
(photons) virtuels vont donc spontanément émerger du vide et vont y retourner avant d’étre
observables : ce sont des particules évanescentes [59]. Le spectre des longueurs d’onde de ces
photons est continu mais du fait que la cavité est fermée, la plupart des fréquences vont étre

destructives et finalement seules quelques fréquences particuliéres, dites modes de résonance,
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vont subsister dans la cavité. C’est 1a un phénomene classique d’une cavité résonante. Les
modes de résonance ont chacun une longueur d’onde sous-multiple entiere de la distance qui
sépare les faces de la cavité. Le nombre de modes autorisés est donc fini et est proportionnel a

la distance qui sépare les faces de la cavite.

Dans la configuration qui nous intéresse, il s’établit des résonances entre les faces de la cavité
et les plaques d’une part, et entre les plaques elles-mémes. Si la distance entre les plaques est
inférieure a leur distance avec les faces de la cavité et les plaques, qu’entre les plaques elles-
mémes. Autrement dit, la densité d’énergie entre les plaques conductrices est plus faible que
celle a I’extérieur. Et qui dit moins de photons, dit moins de pression électrostatique : la pression
de radiation qui s’exerce entre les faces internes des plaques est inférieure a celle qui s’applique
sur leurs faces externes. Il en résulte une force trés faible qui rapproche les plaques 1’'une de

I’autre. C’est pourquoi les deux surfaces s’attirent.
11.5.1.3 Modéle de Lifshitz :

Se basant sur le modéle de Casimir, Lifshitz [60] en 1954 a étudié les fluctuations du champ
électromagnétique dans les milieux avec surfaces et a elaboré une théorie plus compléte des
forces de Van der Waals dans les milieux matériels. Il a considéré a nouveau deux surfaces de
matériau 1 et 2 que 1’on rapproche, mais entre les deux surfaces il y a un milieu matériel 3
(figure 11.5). Le but est de calculer ces forces d’interaction mutuelle a partir de celles existant

entre deux corps semi-infinis, continus, neutres et séparés d’une distance d.

Surface (g)) Milieu matériel (g5) Surface (&5)

Figure 11.5 : Modéle de Lifshitz (cas d’un milieu matériel).

Dans les milieux matériels, ce n’est plus tant 1’interaction entre deux molécules qui compte,

mais la différence entre I’interaction avec la molécule et 1’interaction avec le milieu.
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Lifshitz a montré qu’il est possible, a partir d’un mode¢le de diélectriques, constitués bien sir
d’entités neutres polarisables, de calculer I’attraction entre deux atomes neutres. Il a fait un
calcul similaire & celui de Casimir mais en considérant cette fois ci trois diélectriques de
constantes : g; (w), &,(w) et e5(w). L’expression de cette force, et donc du potentiel attractif,
d’origine purement électromagnétique est, paradoxalement, indépendante de toute charge
¢lectrique, élémentaire ou non. Cette propriété survient d’elle-méme : puisque le modéle prend
soin de considérer I’interaction entre deux corps neutres, aucune charge électrique n’intervient,
comme il se devait a propos d’un phénoméne de fluctuation du vide. Mais il convient de
remarquer qu’un tel cas n’est dimensionnellement pas possible, alors méme que le seul
parameétre est une longueur (la distance entre les deux corps), c’est pour cette raison, qu’au
cours de cette théorie nous voyons émerger des considérations macroscopiques a partir ou les

grandeurs physiques caractéristiques des matériaux diélectriques font leurs apparitions.

Les forces de London-Van der Waals sont ainsi interprétées comme étant des fluctuations

quantiques des champs sur des objets macroscopiques.

Les fondements de la théorie générale des forces de Van der Waals ont été d’abord élaborés par
Lifshitz. Le méme calcul a été repris en 1956 par Dzyaloshinskii et Pitaevskii [61] mais en
utilisant cette fois-ci, les fondements de la théorie des champs moderne et la méthode des
diagrammes de Feynman. Ceci a permis d’aboutir a une théorie plus complete s’étendant aux

milieux séparés par une couche liquide.

L’expression complete du potentiel d’interaction est alors donnée par la forme classique du

potentiel de Van der Waals —y/d> ol d est I’épaisseur du film liquide, mais cette fois-Ci, avec

un coefficient y qui n’est plus constant : y est fonction de 1’épaisseur d. Il est présenté sous

forme d’une intégrale double faisant intervenir : les fonctions diélectriques &; (w), &, (w) et

€5 (w) des milieux (figure 11.5), la fréquence w des photons, ainsi que la densité n, du film :
—hd?3

_ 2, .3.3/2
Y(d)—znz—cgnajdwjdppwaa
0 1

1(S1+P)(S2 +p) e
) CEDICED A 1

(1 + P es/ea)(S2 + P/2a) e
G e/ S = pren &P (/0 1]

(11.37)

.|
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avec

S, = (p2—1+e/e)” |, S;=-1+1/e)"* , 6=c/(2pwel/?) (I1.38)

€,(w) est donnée par 1’équation classique de Clausius Mossoti [62]

a -1 4
% = gnnaaa(w) = T](U)) (I.39a)
avec
Mo
N(w) =——— (I1.39b)
1= ()

a,(w) est la polarisabilité électrique de I’adsorbat, n, sa densité et w, sa fréquence

caractéristique (de vibration). 5(w) est donnée par

g(w)—1
avec
gs(w) = g—"w (1. 40b)
1=’

w est la fréquence caractéristique du substrat.

L’équation (I1.37) semble étre bien complexe. Nous allons essayer d’étudier son comportement
asymptotique pour tenter de retrouver les résultats établis par Casimir et Polder. Nous allons
alors considérer deux cas limites : celui des faibles distances d et celui correspondant aux

grandes distances.

11.5.2.1 Cas limites :

1- Pour les faibles valeursde d : d < 6
c’est-a-dire d « C/(Zp(;)&‘;/z)

Nous considérons I’intégrale sur p, la condition précédente n’est vérifiée que pour p > 1. Dés

lorsS, = S, = p.
En remplagant dans 1’équation (I1.37) et en posant le changement de variable :

X = 2dpw£al/2/c (11.41)
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on trouve
h (00 (00
¥(d) = T fdoo fdxxz(f—leXH)—l (11. 42a)
0 yw
avec
y(w) = 20del’?/c (1L 42b)
et

s ((D) - Ea(w) Sa(w) -1

f= 1) = o) T eat@) ea(@) ¥ 1

(1. 42¢)

Pour le cas de I’éthyléne (C2H4), ng < 0.2, d’aprés 1’équation (11.39b) : n(w) < 1. Nous

pouvons alors écrire 1’équation (I1.42a), pour les faibles valeurs de f, sous la forme :

— 2€,—X _ fa—X
y(d) = 16112naf dw j dxx“fe™*(1 —fe™* +--) (11.43)
0 y(w)

en intégrant par partie de 1’équation (11.43), 1’équation (11.37) devient :
y(d) = y(0)[1 — (@d/c)® + -] (Il 44a)
avec

h
8m?n,

v(0) = Jdoo f(w) (II.44b)
0

et

4 fooo do f(w)w3e/?

o3 =
3/, dw f(w)

(1. 44c)

y(d) s’écrit sous forme d’intégrales simples dépendant de la fonction f sur tout le domaine

fréquentiel. Nous voyons aussi apparaitre en facteur la limite non retardée y(0).

On remarque que les effets de retard peuvent étre négligés si d est faible devant une certaine
longueur d’onde A =c/@ = 100A.
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2-De DLPaFHH :

Il est intéressant de voir le passage de la théorie DLP a la théorie de Frenkel, Halsey et Hill
(FHH) [61], pour cela prenons I’expression de y(0) et procédons par décomposition en
éléments simples. Pour ce faire, nous allons développer y(0) en série de puissance de 1 jusqu'a
I’ordre 2 :

(0) = f_ss—sasa—1. _2n+1 _ 4
VA = g2 et e+ 1] 8a_l—n' 1= 3%
B[, (=1 =n(e+2)
0)=——1d I1.45
Y() 8ﬂ2na.j w(€s+1)_n(2_€s)2+n ( )
0
ho((3e—1 (9, 3e,—1
Y(O)_8n2na{j§ss+1ndw_,[ " dw ,[4$,s+1n do
0 0 0

+f o€ de II. 46
0

En comparant ce dernier résultat avec celui donneé par la littérature [63,64] :

n,m N, 7n,T

y(0) = Cg—s ~76 Ce — 18 Cs1 +—Fa— 23 Cs2
(1. 47)
n,T 7n,m
Y(O) ~ YFHH — 1a8 Csl +—a 48 CSZ
on retrouve les identifications suivantes :
s _ h rogg—1 ) —a_ DT Nyh o , .
cgs_ﬁfo szﬁaad“’ ;0 €8 2= %CG— Efo ajdw
(I1.48)
_ 3k wgg—1 , _ _ 3R oo (g — 1\ _
Co1 =0 Jo ss+1aad“’ o G2 =Tl (£S+1) agdo

avec
YFHH = Cg_s - Cg_a (11.49)

Csq1 et Cq, sont des termes correctifs de 1’interaction adsorbat-adsorbat dus a la présence du

substrat [65].

Yruu constitue donc le terme principal d’un développement de y(0) en puissance de 1.
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Sur le tableau (11.1), sont représentées les valeurs de la limite non retardée y(0), calculées par

différentes méthodes pour les deux gaz d’adsorption sur graphite (g, = 0.619,E5 = 18.16 eV
[64]) :

YpLp, donné par 1’équation (I1.44b), yssrie donné par 1I’équation (I11.47) et ygyy donné par
1I’équation (11.49).

Tableau I1.1 : Coefficient y(0), en unité KA3, calculé par différentes méthodes :

Yrun - €quation (11.49), yssrie : €équation (11.47), ypLp : équation (11.44b)

[66] 1.4833 1.685
0.1387 0.1859
13.2414 [67] 13.7373 [68]
[66] 4.252 3.838
20740 16289
21348 17031
21818 17688

3- Pour les valeurs de d relativement grandes : d > &

Pour le cas des faibles valeurs de n (cas de 1’éthyléne (C2H4) toujours) 1’équation (11.37) s’écrit
[28] :

3hd’>

2
2n°n,c

v(d) = j do o’ j dp exp(-2pwd/c) f(o,p) (11.50)

0 1
Pour les grandes valeurs de d, le terme en exponentielle dans 1’équation (I1.50) devient
négligeable, sauf pour les faibles valeurs de ®. Un développement limité de I’équation
précédente en série de puissance de o au voisinage de w = 0 et une intégrale par parties
donnent :

[1+ (c/®d)?] (51

(d) ~ -
Vi3
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avec

_ 9hc
"~ 64m2n,

fdp f(0,p) (II.52a)

, 2 J, dpf(0,p)
5/ dpf”(0,p)

@ (1. 52b)

_[S=p, @p*—D(peso—9)
= rl +
S+p Pe€so — S

l, S=(p*+¢—1)"% (I.520)

Le 0 apparaissant dans les arguments de f indique les valeurs statiques des différentes grandeurs

dépendant de la fréquence, et f "’ la dérivée seconde de f par rapport a o.
11.5.2.2 Résultats et discussion :

Les courbes relatives aux équations (11.37), (11.44a) et (11.51) sont représentées sur la figure 11.6
ou nous avons porté les valeurs de y(d) en fonction de d pour un systéme d’adsorption éthyléne
(C2Ha4) sur une surface de graphite. Cette figure met en évidence la décroissance du coefficient
y(d) avec I’épaisseur du film adsorbé. On remarque que 1’approximation de la limite non-

retardé y(0) est valide pour le cas des films a trés faibles épaisseurs.

Il n’est visiblement pas le cas lorsque d augmente : les effets de retard deviennent substantiels
dés que d atteint quelques dizaines d’ Angstroms. y(d) commence alors a décroitre relativement
de maniére rapide. D’autre part, ’approximation en 1/d (terme principal de 1’équation (11.51))
semble bien décrire le comportement asymptotique de la courbe y(d) dans la limite des films
épais. Mémes remarques ont été deduit dans le cas du tétrafluorométhane (CF4) sur le graphite.
Le résultat principal est que le coefficient y de Van der Waals n’est pas homogéne et dépend

fortement de 1’épaisseur d du film adsorbé.
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25000

——Eq.(I1.37)
——Eq.(ll.44a)

Terme principal de Eq.(11.51) : (I'/d)
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Figure 11.6 : Variation du coefficient y de Van der Waals en fonction de 1’épaisseur d du film

de I’éthyléne adsorbé sur une surface de graphite : équation générale de DLP (noir) et ses

approximations : a faibles épaisseurs (rouge) et films épais (bleu).
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Chapitre 111 : Paramétrisation pour
I’adsorption sur le graphite

I11.1 Les formes du carbone
111.2 Adsorption en multicouches sur la surface de graphite
I11.3 Potentiel d’interaction avec une surface de graphite

I11.4 Adsorption de I’éthylene et du tétrafluorométhane sur le

graphite

[11.5 Choix du potentiel d’interaction adsorbat-substrat
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Le graphite et le diamant sont les deux formes allotropiques les plus courantes du carbone qui
sont produits naturellement. Ces allotropes ont le méme é1ément constitutif, 1’atome de carbone,
mais leurs propriétés sont completement différentes : Le graphite est un minéral tendre et
flexible, tandis que le diamant est I’un des materiaux les plus durs. La raison de cette différence
réside dans la facon dont les atomes de carbone sont assemblés. Dans le diamant, la structure
cristalline est cubique a faces centrées ou un site interstitiel tétraédrique sur quatre est occupé
par un atome de carbone. Son parameétre de maille est de 0,357 nm et la distance séparant deux
atomes liés de maniere covalente est de 0,154 nm. Cette structure isotrope tridimensionnelle

représente 1’extréme dureté du diamant.

A la pression atmosphérique, le graphite est la forme la plus stable du carbone, sa structure a
été identifiée par John Desmond en 1924 [69]. C’est une structure cristalline de couches
paralléles de carbone séparées d’une distance de 0,335 nm (figure 111.1). Chacune des couches
est constituée par un réseau hexagonal d’atomes de carbone séparés d’une distance de 0,142
nm. Les liaisons au sein des plans sont covalentes (150-170 kcal/mol) tandis que les liaisons
entre les plans sont de type de Van der Waals (1,3 a 4 kcal/mol) (liaison faible) ce qui rend le
graphite facile a effeuiller [70]. Le carbone a une structure tétravalente ou, dans sa structure
hexagonale, il n’est li¢ de manicre covalente qu’a trois voisins. Le quatrieme ¢€lectron de

valence forme des liaisons 1 faiblement localisées avec ses voisins du méme plan.

=

L2246 A

Figure I11.1 : Structure du graphite.
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Le grand intérét des surfaces graphitiques provient de leur activité de surface élevee, associée

a des forces adsorbat-surface importantes ainsi qu’une grande surface d’interaction.

Le graphite possede grace a sa densité surfacique une activité¢ de surface élevée. Lorsqu’une
particule du gaz se rapproche de la surface de graphite, elle ressent 1’attraction d’un nombre
important d’atomes de la surface, ce qui procure au graphite des forces adsorbat-substrat
importantes. D’un autre c6té, le graphite est aussi une surface homogéne. Pour certains gaz, les
isothermes d’adsorption tracées sur de telles surfaces possédent une courbe se présentant
comme une succession de marches verticales de hauteur a peu prés égales (isothermes type VI)
[71,72]. Ces marches traduisent la condensation de couches monomoléculaires successives
[73]. Selon Génot [74], Les marches observées sur I’isotherme au-dessus de la premiére couche
apparaissaient lorsque les réseaux cristallins de I’adsorbat et du substrat sont géométriquement
compatibles. Le substrat homogene idéal serait donc un plan sur lequel une molécule adsorbée
subirait la méme attraction aupres de chaque site d’adsorption, le substrat doit étre régulier a

I’échelle atomique.

Les transitions de phases 2D sont obtenues pratiqguement avec plusieurs couples adsorbat-
substrat. C’est le cas d’adsorbats sphériques comme les gaz rares sur des substrats homogénes,
de structure lamellaire comme le graphite ou les halogénures lamellaires. Par exemple

I’adsorption du krypton, de I’argon et du xénon sur le graphite (figure 111.2, 111.3 et 111.4).

Figure I11.2 : Isotherme expérimentale du Krypton sur le graphite, obtenue par Bouchdoug et
al. [75].
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Figure I11.3 : Isotherme expérimentale de 1’ Argon sur le graphite, obtenue par Ser et al. [76].
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Figure 111.4 : Isotherme expérimentale du Xenon sur le graphite, obtenue par Ser et al. [76].

C’est le cas également de quelques molécules simples comme le monoxyde de carbone (CO)
et le méthane (CH.) sur le graphite (figure 111.5 et 111.6).
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Figure I11.5 : Isotherme expérimentale du monoxyde de carbone sur le graphite, obtenue par
Larher etal. [77].
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Figure 111.6 : Isotherme expérimentale du méthane sur le graphite, obtenue par Albesa et al.
[78].
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Dans la formation de I’isotherme a palier, 1’adsorption commence a basses pressions par la
formation d’une couche de molécules de gaz qui peut étre assimilée a un gaz bidimensionnel
2D, dont les molécules sont libres de se mouvoir sur la surface du substrat. A partir d’une
certaine concentration, les interactions intermoléculaires provoquent 1’apparition d’une phase
condensée 2D qui occupe progressivement la surface a pression constante, il s’agit d’une
transition de phase de premier ordre. Le méme phénomeéne se produit pour les couches
supérieures. Il est possible en plus de 1’étude des transitions de phases a partir des réseaux
d’isothermes, de déterminer les caractéristiques thermodynamiques des films condensés telles

que les températures des points triple et critique 2D, les enthalpies et entropies d’adsorption.

Comme on s’intéresse aux forces de cohésion de la phase condensée (surface de graphite), on
négligera (et sans grande erreur) la partie répulsive de cette interaction et on n’en gardera que

la partie attractive correspondante aux forces de Van der Waals.

L’expression compléte du potentiel d’interaction est alors donnée par la forme classique du
modéle de FHH [37-39] —y/d3 ol y est la constante de Van der Waals, et d est 1’épaisseur du
film liquide, mais cette fois-ci, avec un coefficient y qui n’est plus constant. Dans la théorie

DLP [61] le coefficient y est fonction de 1’épaisseur d (équation 11.37).

Le potentiel résultant de ’interaction avec la j*™¢ couche de 1’adsorbat est donné dans ce cas

par la forme suivante :

vi(d) = —Ls (1L 1)

(10(j - Bi))
lp étant I’épaisseur d’une couche adsorbée. B; est donné dans cette approximation par la forme
empirique :

g 0186 0.02
Glo/do) ~ (lo/do)?

B; = (11.2)

ol dy = 3.35A est I’épaisseur d’un plan atomique de graphite (figure I11.1).

61



Chapitre Il : Paramétrisation pour I'adsorption sur le graphite

La forme du potentiel donné par I’équation (111.1) suppose que les couches adsorbées sont équi-
épaisses : d = jly, or ceci n’est pas tout a fait vrai ne serait-ce que pour la premiére couche :

I’effet du substrat étant plus important sur celle-1a que sur les autres couches d’ordre supérieur.
Des lors, nous adoptons les substitutions suivantes :

- L’épaisseur 1, de la premiére couche est obtenue en minimisant le potentiel (9-3) de Lennard-

Jones représentant I’interaction adsorbat-substrat (équation 1.40). Elle est donnée par :
j=1: 1, =(2/5)"%, (IIL.3)

- L’épaisseur 1, des couches successives est obtenue en minimisant le potentiel (6-12) de

Lennard-Jones décrivant I’interaction adsorbat-adsorbat (équation 1.30). Elle est donnée par :
j=2: L =(2/3)"%a=1, , a=2Y%c, (IlL4)
a est la distance entre atomes voisins adsorbés dans une structure hexagonale compacte.

Le potentiel (I11.1) s’écrira

—v(d’
v = — YF ;) (11L.5)
j

avec

d1 = l1 ’ d'1 = d1(1 - 81)
i=1 0.186  0.02  (IIL6a)
= 05— n
Py L/d, T /do)?

j=2 B = 05 0186 0.02 (111 6b)
b (= Dlo/do ~ (G = 1)1o/do)?

d; est I’épaisseur effective du film adsorbé a la jéme couche (non corrigée), et d; I’épaisseur du

film corrigée tenant compte du terme correctif (111.2).
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I11.4 Adsorption de I’éthylene et du tétrafluorométhane sur le

graphite :

Dans notre étude, nous allons nous intéresser a deux systémes d’adsorption en multicouches :
éthyléne/graphite et tétrafluorométhane/graphite. Le choix de ces systémes est motivé par la
disponibilité de plusieurs études expérimentales, en particulier de nombreuses séries
d’isothermes a différentes températures qui nous permettent d’y confronter notre étude

qualitative et quantitative de ces systemes.

(a) (b)

9 @

CF, M,

Figure I11.7 : Représentation des molécules d’éthyléne et de tétrafluorométhane.

Ces systémes ont été étudiés expérimentalement a cause de leur intérét environnemental. En
effet, I’éthylene est un hydrocarbure insaturé, il a été sous-estimé en tant que polluant de I’air a
cause de sa courte durée de vie avant que des études révelent sa persistance et le taux élevé des
émissions industrielles, il est aussi 'un des précurseurs de la couche d’ozone. Le
tétrafluorométhane est de son coté 1’élément le plus abondant dans I’atmosphere terrestre ou il

contribue a ’effet de serre.

L’éthylene sur le graphite a été considéré par de nombreux auteurs [9-11] comme un systéme
référence pour [’étude des systemes intermédiaires, et particulirement aux études

comparatives.

La description détaillée du systéme risque d’imposer un colt de calcul considérable, il s’agit
alors de s’appuyer sur les études antérieures qui fournissent des informations capables
d’orienter notre maniére de modéliser le systeme étudié, en considérant uniquement les

paramétres ayant un impact important sur le comportement du systeme.

L’adsorption de 1’éthyléne sur une surface de graphite a été examiné par plusieurs techniques

experimentales : la diffusion de neutrons [20,79], la diffraction des rayons X [11,19],
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la résonance magnétique nucléaire (RMN) [80,81], la calorimétrie [82, 83], la volumétrie [84],

la chaleur isostérique [85] et 1’¢éllipsométrie [13].

i ) T>104K B ](L
LNQ (unité arbitraire ) | 'y

Figure 111.8 : Isotherme expérimentale de 1’éthyléne sur le graphite, obtenue par Menaucourt

et al. [15].
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Figure 111.9 : Isotherme expérimentale de 1’¢éthyléne sur le graphite, obtenue par Drir et al.
[13].
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D’un autre coté, un certain nombre d’études théoriques furent employé pour I’étude de ce

systeme, comme les calculs de la dynamique moléculaire [22,23,86] et la simulation Monte
Carlo [21,24,87].
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Figure 111.10 : Isotherme théorique de 1’éthyléne sur le graphite obtenu avec simulation Monte
Carlo par Fan et al. [24].

Le tétrafluorométhane adsorbé sur le graphite a été étudié par plusieurs méthodes
expérimentales : la diffraction d’électrons [88-90], la calorimétrie [18], la volumétrie [12] et
I’éllipsométrie [16]. Ce systéeme a également été considéré par des études théoriques de
dynamique moléculaire [25,26] pour I’étude de I’aspect structurale du film adsorbé, et la

simulation Monte Carlo [87] pour I’étude des isothermes en multicouches.

PP |
. h
0 05 1

Figure 111.11 : Isotherme expérimentale du tétrafluorométhane sur le graphite, obtenue par
Dolle et al. [12].
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Chapitre Il : Paramétrisation pour I'adsorption sur le graphite

Nous avons vu que pour le calcul des paramétres de 1’interaction substrat-adsorbat (O'gs, sgs)
on emploie des lois de combinaison qui dépendent des parametres propres au gaz (cgg, sgg) et

au solide (og, €55) considérés. Nous avions ainsi présenté deux types de lois: Lorentz-

Berthelot et Waldman-Hagler.

La constante oy, étant raisonnablement bien connue pour un certain nombre de gaz, le choix
de o est plus délicat. Dans le cas du graphite, la distance C-C dans le plan (1.42 A) n’est pas
appropriée car elle refléte un lien chimique plutdt qu’une interaction physique, la séparation
inter-plans (3.40 A) parait plus appropriée, ce choix a été conforté par une étude indépendante
qui retrouve la méme estimation. Pour ce qui est de &g la valeur la plus utilisée est e, = 28K.
Dans le potentiel substrat-adsorbat, on utilise pour les densités surfacique et volumique du

graphite respectivement, ng = 0.382atome/A? et n, = 0.144atome/A3.

Dans notre modélisation, nous considérons que les molécules d’éthyléne et de
tétrafluorométhane sont sphériques et que les interactions quadripdles de 1’éthyléne ne sont pas
prises en compte. Quant aux parameétres relatifs aux interactions substrat-adsorbat et adsorbat-

adsorbat, nous choisissons pour les deux gaz étudiés les valeurs obtenues dans la référence [91].

Les valeurs de ogs pour I’éthyléne et le tétrafluorométhane sont calculées respectivement en

utilisant les lois de combinaison de Waldman-Hagler et de Lorentz-Berthelot. Le tableau

rassemble ces parametres.

Tableau I11.1 : Paramétres moléculaires utilisés pour les potentiels de 1’éthyléne et du

tétrafluorométhane (kg représente la constante de Boltzmann).

148.8 [13] 71[13] 4.163 [13] 3.873
132 [13] 61.25 [13] 4.662 [13] 4.031
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Chapitre 1V : Adsorption de
I’éthylene et du tétratluorométhane

sur une surface de graphite

V.1 Comportement qualitatif du film adsorbé

IV.1.1 Croissance du nombre de marches avec la température
IV.1.2 Correspondance marche-couche

IV.1.3 Transition de mouillage
V.2 Comportement quantitatif du film adsorbé

IV.2.1 Températures relatives de formation des couches
IV.2.2 Pressions relatives de formation des couches
IV.2.3 Points critiques de transitions des couches

IV.2.4 Diagramme de phases

1VV.3 Confrontation avec les résultats antérieurs
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IVV.1 Comportement qualitatif du film adsorbé :

IVV.1.1 Croissance du nombre de marches avec la température :
Les isothermes d’adsorption obtenues pour 1’éthyléne et le tétraflurométhane sont représentées
sur le plan taux de recouvrement en fonction de la pression relative P/P,, pour des températures

allant de 50K jusqu’a 170K (figures IV.1 et IV.3).

Elles traduisent la variation de la quantité du gaz adsorbé en fonction de la pression relative
P/P,, P et P, sont respectivement les pressions du gaz a 1I’équilibre et de la vapeur saturante a

la température de I’isotherme.

Ces isothermes présentent, de maniere qualitative, un comportement commun analogue pour
les deux gaz adsorbés sur le graphite. Elles sont constituées d’une succession de marches, avec
un nombre de marches qui augmente avec la température. La variation du nombre de marches
quand la température augmente ressort des figures. En effet, pour 1’éthyléne, 1’isotherme de
60K ne comporte que deux marches, celle de 90K contient trois marches alors que celle de
110K contient quatre marches. Pour le tétrafluorométhane, I’isotherme de 60K comporte deux
marches, celle de 90K trois et celle de 110K quatre. Comme le laissait déja prévoir les études
antérieures [92], on a donc affaire a une évolution du nombre de marches en fonction de la
température analogue a celle précédemment mise en évidence sur le graphite avec le méme

adsorbat [15].

Recouvremen

Figure IV.1 : Isothermes d’adsorption de I’éthyléne adsorbées sur une surface de graphite

pour T=50K-170K.
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Figure IV.2 : Isothermes d’adsorption de 1’éthyléne adsorbées sur une surface de graphite
pour T=90K, 130K et 170K.

Recouvre/ne,”

Figure 1V.3 : Isothermes d’adsorption du tétrafluorométhane adsorbées sur une surface de

graphite pour T=50K-170K.
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Figure 1V.4 : Isothermes d’adsorption du tétrafluorométhane adsorbées sur une surface de

graphite pour T=90K, 130K et 170K.

Les isothermes d’adsorption obtenues sont constituées d’une succession de marches. Elles
comportent alternativement des parties abruptes ou verticales de forte pente pour lesquelles
aucune variation sensible de la pression ne peut se faire voir et des paliers de pente plus faible,
approximativement rectilignes. Chaque marche (ou palier) correspond a la formation d’une
couche monomoléculaire ou monocouche distincte se formant lors d’une condensation
bidimensionnelle [15], donnant lieu chacune a un changement de phase de premier ordre (partie
verticale d’une marche). Ces changements ou transitions de phases se traduisent par une
addition successive de couches ou 1’adsorption se fait a deux reprises a pression constante. Ces
marches sont de hauteurs comparables, ce qui nous laisserait dire qu’elles ont des densités
voisines aux pressions inférieures a la pression de vapeur saturante P,. On peut aussi remarquer

que le nombre de couche augmente avec la température dans le domaine de sous-saturation.

11 apparait qu’a basse température, les isothermes présentent des marches plus nettes alors que
pour une certaine température, ces marches sont moins marquées, elles s’incurvent mais sont

plus nombreuses, cette température est dite température critique de couche.

Lors du tracé des isothermes des deux gaz adsorbés, on a remarqué que la croissance du nombre
de couches se fait a nombre limité pour les températures dans le domaine de sous saturation.
Ce phénomeéne de saturation doit trouver son origine dans le fait que la pression de vapeur

saturante P, est obtenue trés rapidement a basse température alors qu’elle est atteinte tres
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progressivement au domaine de température plus grande [84]. La figure IV.5 représente
I’évolution du nombre maximum de couches adsorbées pour 1’éthyléne et pour le

tétrafluoromeéthane sur une surface de graphite avec la température.

Au-dessus de la température du point triple T, (104K pour I’éthyléne et 89.5K pour le
tétrafluorométhane) et a la pression de vapeur saturante Py, le nombre de couches augmentent
rapidement, comme le montre la figure 1V.5. Nous interprétons ce phénomene comme une

transition de film mince a film épais.

L’importance du concept de mouillage pour 1’adsorption multicouche a été notée par Dash [42]
et Ebner [45]. En physisorption, le terme mouillage est utilisé pour désigner la facon avec
laquelle I’adsorbat passe de 1’état bidimensionnel a 1’état tridimensionnel [93]. Quand on
augmente progressivement la pression P du gaz en équilibre avec le film, 1’adsorbat finit par se
condenser dans son état 3D sous la pression de vapeur saturante P,. Dans le cas de 1’adsorption
de molécules simples (gaz rares, méthane...) sur une surface uniforme, comme le graphite, un
grand nombre de couches monomoléculaires se forment a la suite de la premiére. On passe
alors, d’une fagon progressive, de 1’état 2D a 1’état 3D qui se forme sous la pression saturante
P, ; le mouillage du substrat par 1’adsorbat est alors dit complet. Mais, dans la plupart des cas,
on a plutdt affaire @ un mouillage incomplet, c’est-a-dire la formation d’un nombre limité de
couches adsorbées ou des agrégats (cristallites ou gouttelettes suivant la température). Dans ce
cas, la phase 3D ne se forme pas dans la continuité du film, mais elle croit vraissmblablement
au voisinage des défauts de la surface. Cela peut s’expliquer par le fait que, pour certains
adsorbats, la surface impose des structures 2D généralement différentes de celle d’un plan du

cristal 3D ce qui empéche celui-ci de se développer sur toute 1’étendue du film.

Les mesures réalisées pour différents couples adsorbat-substrat montrent qu’en physisorption
le nombre maximal de couches adsorbées a saturation, sous la pression de vapeur P,, peut varier
avec la température. Pour le couple éthylene-graphite, une étude expérimentale [15] montre que
le film adsorbé présente la particularité suivante : le nombre de couche croit quand on éléve la
température, et ce de plus en plus rapidement pour devenir infini & 104K (la courbe d’adsorption
tend asymptotiquement vers la pression de vapeur saturante), ou 1’on passe d’un mouillage
incomplet a un mouillage complet. Cette temperature est appelée température de transition de
mouillage Ty . Dans le cas de 1’éthyléne sur le graphite, Ty, est trés proche de la température du

point triple 3D. Ceci semble étre aussi le cas du tétrafluorométhane sur le graphite [12], méme
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si aucune ¢étude expérimentale détaillée ne le prouve, il est néanmoins clair d’aprés la série
d’isothermes obtenues que la température de mouillage Ty, Se trouve autours de la température

du point triple T,.
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Figure IV.5 : Evolution avec la température du nombre de couches de 1’éthyléne (C2Ha) et du

tétrafluoromethane (CF4) adsorbées sur une surface de graphite.
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Nous remarquons a partir de la figure IV.5 que, immeédiatement aprés la température du point
triple, le nombre de couches augmente rapidement avec la température, nous interprétons ces
observations comme une transition de film mince a film épais. Il est probable qu’une transition
de mouillage peut se produire a proximité du point triple qui modifierait le comportement du
systeme du non mouillage au mouillage. Ceci est en adéquation avec les observations
expérimentales : Mochrie et al. [19] suggerent que 1’éthyléne subit une transition film mince a
film épais immédiatement au-dessus du point triple et que le point triple est la température de
mouillage de 1’éthyléne sur graphite. Les calculs de Sutton et al. [11] indiquent que la
température de mouillage est trés proche, sinon identique, a la température du point triple Ti,.
Ceci est surprenant puisque Ty dépend de I’interaction adsorbat-substrat tandis que Ty, est

purement une propriété du volume du gaz.

Les isothermes obtenues dans les figures IV.1 et 1V.3, sont constituées d’une succession de
marches ; Chaque marche correspond bien a une monocouche distincte [15], qui se forme
pendant la condensation bidimensionnelle, donnant lieu & un changement de phase de premier
ordre. Dans les films adsorbés, les couches supérieures a la premiere ne se forment qu’au-dessus
d’une certaine température dite température de formation de couche. Cela signifie qu’a la
température a laquelle une de ces marches apparait, il y a un brusque accroissement de la
quantité du gaz qui s’étale en couche sur la surface du graphite. Nous pouvons a partir des
courbes de la figure 1V.5, déduire les températures de formation a chacune des couches pour

les deux systemes d’adsorption. Celle-ci sont regroupées dans le tableau IV.1.
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Tableau IV.1 : Température de formation (K) des sept premiéres couches de 1’éthyléne et du

tétrafluorométhane sur une surface de graphite.

Ethyléne (C2H4) Tétrafluorométhane (CFa)
Couche Littérature  Sans DLP DLP Littérature ~ Sans DLP DLP
[87] [87]

2 15 25 15 15 21 17

3 57 67 67 53 58 70

4 90 96 99 84 83 101

5 106 112 122 100 98 113

6 115 118 129 110 105 120

7 123 128 135 119 114 124

Pour déterminer les températures d’apparition des couches expérimentalement, une méthode
est utilisée par Menaucourt et al. [15]. Au lieu de générer un nombre important d’isothermes
pour plusieurs températures différentes, ils s’appuient sur la courbe qui donne log (P,) et

log (P,,) en fonction de 1/T, P, étant la pression de transition de la i®™€ couche et log (P,,) la

pression de vapeur saturante de la phase 3D.

Dans les domaines ou elles sont linéaires, ces courbes peuvent étre représentées par des

équations du type :
aj

La température T;, & laquelle apparait la ™€ marche est telle que :

dj —de

+(by—by)=0 (IV.2)

1

Les valeurs trouvées pour les températures de formation de la deuxieme et troisieme couche (T,
et Ts), qui deéfinissent les points désignes par A, et A5, sur la figure 1V.6, sont les suivantes :
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Figure IV.6 : Courbe log,P; en fonction de 1/T donnant la variation en fonction de la

température de la pression de transition des couches [15].

Menaucourt et al. [15] ont réalisé des expériences sur le systéme de 1’éthyléne sur du graphite
par des mesures volumétriques. Ils ont trouvé qu’en dessous de 80K, une seule couche peut se
former, deux couches entre 80K et 98K et trois couches au-dessus de 98K. Une autre étude de
I’éthyléne par des mesures de diffraction de rayons X [11] montre que des couches d’éthylene
se forment pour des températures T, = 75K, T; = 98K et T, = 101K. Drir et al. [13] ont trouvé
par étude ellipsométrique quatre couches a 102.1K, cing a 103.2K et huit a 104.6K. Si on fait
une comparaison entre nos résultats, ceux trouvés dans la littérature avec les études faites par
rayons X [11], on trouve que les résultats calculés par le potentiel de la théorie DLP sont les
plus proches, surtout pour la 4°™ couche ol on trouve une température T, = 99K, alors qu’en

experimentale, la température est de T, = 101K.

Pour le tétrafluorométhane sur le graphite, une étude sur la capacité calorifique montre qu’au-
dessous de 72K on a 2 couches, et que la température d’apparition de la 3°™ couche est prés de
72K. Dolle et al [12], en utilisant des mesures volumétriques ont observé 4 couches a 77K.
Nham et al. [16] qui ont effectués une technique ellipsométrique, ont trouvé deux couches en
dessous de 71K, une apparition d’une double couche au-dessus de 71K (3°™ et 4°™ couche) qui
sesépare a T = 75K, la 5*™ couche et la 6°™ apparaissent respectivement & 80K et 87K, et huit

couches ont été observé au-dessus du point triple (T, = 89.5K). En comparant nos résultats
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avec ceux obtenus expérimentalement, on constate que les résultats trouvés avec le potentiel de
la théorie DLP sont proches que ceux trouvés par 1’étude sur la capacité calorifique, ou la 2°™
couche se forme a une température T, = 17K qui est inférieure & 72K comme celle trouvée par
1’étude sur la capacité calorifique, alors que la 3°™ couche apparait a T; = 70K ou elle apparait

a une température pres de 72K expérimentalement.

Dans les deux tableaux ci-dessous, sont données les pressions relatives P, /P, auxquelles se
situent les parties verticales 26™, 3¢™, 4™ et 5°™ marche des isothermes éthyléne/graphite et
tétrafluorométhane/graphite. On ne fournisse pas les valeurs associées a la premiére couche car
celle-ci apparait toujours méme pour des pressions tres faibles (P, /Py)exp = 107*. Les valeurs
de P,/P, obtenues sont comparées a ceux déterminées théoriqguement [87], et

experimentalement par Drir et al. [13], et Nham et al. [16].

Tableau IV.2a : Pressions de formation des couches 2, 3, 4 et 5 de I’éthyléne (C2Ha) adsorbées

sur une surface de graphite.

0.1675+0.0775% 0.4275+0.1475% 0.2625+0.1825 @ -

0.6575+0.0255 " 0.7875+0.00759 0.7975+0.0125 ¢ 0.75¢
0.8545+0.0085 ¢ 0.9175+0.0025°¢  0.94+0.005 © 0.89 ¢
0.9477+0.0062 ¢  0.965+0.005 © 0.98+0.01 ¢ 0.94 ¢

Tableau 1V.2b : Pressions de formation des couches 2, 3, 4 et 5 du tétrafluorométhane (CF4)

adsorbées sur une surface de graphite.

0.158+0.082 ¢ 0.4+0.18 @ 0.39+0.195? 0.24°¢
0.6765+0.0255° 0.7675+0.0175° 0.8625+0.0075 ® 0.35°
0.8635+0.0105°¢  0.915+0.005 ¢ 0.96+0.005 ° 0.52°¢
0.9265+0.0005 ¢ 0.9575+0.0025°¢  0.985+0.005 ° 0.67 ¢

a50K-150K P 90K-150K ¢ 120K-150K 9 100K-115K ©90K-105K

Dans les deux tableaux, sont données les pressions relatives P, /P, auxquelles se situent les
parties verticales 2°™, 3°Me  4éme ot 5eMe marche des isothermes éthyléne/graphite et

tétrafluorométhane/graphite. On ne fournisse pas les valeurs associées a la premiere couche car
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celle-ci apparait toujours méme pour des pressions tres faibles (P, /Pp)exp = 107*. Les valeurs

de P,/P, obtenues sont comparées a ceux déterminées théoriqguement [87], et

experimentalement par Drir et al. [13], et Nham et al. [16].

Nos résultats semblent proches des valeurs déterminées expérimentalement pour 1’éthylene,
contrairement pour le tétrafluorométhane ou nos valeurs sont nettement plus élevees que ceux

obtenues expérimentalement.

Sur une surface homogene, la succession de couches distinctes démontre que 1’énergie
d’attraction du substrat agit bien au-dela de la premiere couche et décroit avec la distance a la
surface. La position des marches est donc régie par 1’énergie d’interaction gaz-solide en
fonction de la distance a la surface ; elle diminue avec la formation des couches successives.
L’équation de Champion et Halsey [94] est destinée a rendre compte de la forme des isothermes
a marches. Chaque couche subit, dans certaines conditions de température, un changement de
phase de premier ordre. Cette équation traduit donc la croissance d’un cristal par couches

successives a  sous-saturation. Elle  peut  s’écrire sous la  forme:

P
P [(Bn = Bn+1)/(Bn-1 — 6n)].exp[(=E,/RT) + (W/RT) (28,6, + D] (IV.3)

ou : P/P, : pression relative du gaz en équilibre avec la phase adsorbée.
0,, : taux de remplissage de la n®™€ couche.

E, : énergie potentielle d’'une molécule dans la couche n.

w : énergie d’interaction latérale de I’adsorbat rapportée a une mole.

R : constante des gaz parfaits.

g, : paramétre introduit pour rendre compte d’un éventuel nombre limité de couches et pouvant
varier de 0 a 1. Un nombre infini de marches correspondrait & une valeur de g,, égale a ’unité.

Ce paramétre est constant pour un couple adsorbat-substrat donné.

Singleton et Halsey [95] ont déduit de 1’équation V.3 une expression simple donnant la valeur
de la pression relative P, /P, de la partie verticale (ou du point d’inflexion) de la n®™¢ marche,

Soit :

P, E w(l—-g,)
NG TR SR
"\p, RT T RT (IV.4)
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On obtient cette relation en remplagant dans 1’équation V.3, 6,, par 1/2, 6,,_, par L et 6,,,, par
0.

'l H = n H
Si, comme le font les auteurs, on pose E, = E;/n® et on remplace g, par une constante g

I’équation 1V.4 s’écrit :

In (P“) __ B wde gy,

P,/ n3RT RT

Notons que I’égalité E,, = E;/n3 repose sur deux hypothéses essentielles :

1- Les interactions adsorbat-adsorbat sont de type Lennard-Jones, dans ce cas et moyennant
certaines approximations (solide d’épaisseur infinie considéré comme un milieu continu sans
tenir compte de la nature discréte des atomes qui le composent), ces auteurs établissent que
I’énergie potentielle d’une molécule située a une distance z de la surface du solide varie comme
1/z3 dans la mesure ol z est suffisamment grand pour que les forces répulsives soient

négligeables devant les forces attractives.

2- Les distances séparant deux couches successives sont toutes égales a la distance entre la

premiere couche a la surface de 1’adsorbant.

Cette relation, bien que correspondant a une premiére approximation est bien vérifiée pour un
grand nombre d’adsorbat sur le graphite [5]. Ainsi sur la figure 1V.7, log,(P,/P,) est
représenté en fonction de 1/n* pour le krypton et le xénon. Chaque couche correspond a une
valeur particuliére de x. En accord avec 1’équation précédente, la valeur de x pour lesquelles
ces courbes apparaissent linéaires est 3 comme le montre la figure 1V.7. Si I’adsorption donne
lieu a des isothermes a marches, cette propriété permet, dans le cas ou I’on ne connait pas la
nature des sites d’adsorption d’un substrat, de déterminer si les pressions de marche vérifient
ou non cette loi en 1/n3. On peut alors en déduire si elles correspondent a des condensations

successives sur un méme type de site ou sur des sites de nature différentes.
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Figure IV.7 : Courbes log (P,/P,) = f(1/n*) pour différentes valeurs de x [5]. (a) cas du
krypton a 77.3K (b) cas du xénon a 108.8K.

1V.2.3 Points critiques de transitions des couches :

Les films adsorbés se forment par couches successives. Ce qui se traduit dans les isothermes
des figures 1V.1 et 1V.3 par une série de marches ou de paliers. Dans un certain domaine de
températures, assez basses, les marches sont verticales traduisant la formation de couches
distinctes superposées. En augmentant la température, ces marches s’inclinent, s’arrondissent
et les parties verticales tendent a disparaitre. Ceci indique la disparition des transitions de phase
de premier ordre. Ceci s’interpréte par une adsorption brusque sans distinction de couches.
Autrement dit, les atomes perdent leur individualité et la périodicité du réseau n’est plus
respectee. La température au-dessus de laquelle les transitions de premier ordre ne se produisent
plus est dite critique. Elle est propre a chaque couche n des isothermes d’adsorption des

systemes étudiés et est notée T.(n).

Pour déterminer la température critique de couche T.(n) (ou temperature critique 2D), nous
devons déterminer la température au-dessus de laquelle (6u/8N)t devient non-nul. Au-dessus
de la température critique (8p/S8N)r prise au point d’inflexion de la couche (N = N,) varie

comme (T — T.)Y. Pour certains systemes 1’exposant critique y est légerement supérieur a 1,
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mais pour la plupart des systémes d’adsorption on obtient une droite qui coupe I’axe des

températures T a la température critique 2D (T,).

Pour obtenir les températures critiques 2D, la méthode de Larher consiste a représenter la

quantité sans dimension suivante :

2N, <8”/ RT) — 2N, (81°gp> (V. 6)
T T

ON ON

en fonction de la température.

Larher et al. [96-98] utilisent cette méthode pour 1’évaluation des températures critiques 2D
pour les gaz rares (argon, krypton, xénon) et le méthane sur des surfaces des halogénures
lamellaires. Par exemple, pour le systeme CHa/FeCl. (figure IV.8) il est clairement montré
qu’au-dessus de T = 73K la quantité 2N.(6u/RT/8N) augmente rapidement alors que pour
des températures inférieures elle a une valeur faible de 0.004, Ils considérent alors T = 73K
comme la température critique 2D de la premiére couche de CH4 adsorbée sur une surface de
FeCl..

01—
,.‘1[1[
| 7
E l o CHg.FeClg
13L /|
o A
2 ﬁl’ o | 1 ; /
IR 7 o8
3 4|-? z{) E I % | - B7 35K
- & +? 4 | { P | o
£ (180l ¢ 7 s &
s2H]s | / : mhe 33|
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Pressure (N/m?) T Keivin

Figure 1V.8 : lllustration de la méthode de Larher pour la détermination des températures

critiques de couches [99].

Nous déterminons ces températures selon une méthode inspirée de celle recommandée par

Larher [96,97]. Cette méthode consiste a déterminer la température a partir de laquelle la
quantité % (g—g) , prise au point d’inflexion de la couche considérée commence a augmenter de
T

facon acceélérée. En calculant la pente de la couche considérée pour différentes températures, la
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température critique associée correspond a une rupture de la pente de la courbe. Ceci est indiqué
dans les figures (IV.9 et 1V.10) pour la deuxieme couche, (IV.11 et 1V.12) pour la troisiéme
couche, et (1V.13 et 1V.14) pour la quatrieme couche. Le tableau V.3 présente les températures
de point critique de couche pour la deuxiéme, troisiéme et quatriéme couche pour 1’éthylene et

le tétrafluorométhane.

Tableau 1V.3 : Températures critiques (K) des 2°™, 3°™ et 4°™ couche de 1’éthyléne et du

tétrafluoromeéthane adsorbées sur une surface de graphite.

Ethyléne (C2H4) Tétrafluorométhane (CFs)
Couche Littérature  Sans DLP DLP Littérature ~ Sans DLP DLP
[87] [87]
2 137.2 140.3 144.7 129.9 128 140
3 139.8 142.1 141.6 137.2 128.2 126.2
4 139.9 141.8 138.3 137.7 127.6 130.2

Pour I’adsorption de 1’éthyléne sur le graphite, Menaucourt et al. [15] ont utilisé la méthode de
Larher [96] ou ils ont trouvé que la température critique de la 2°™ couche est au-dessus de
119K, alors que pour la 3°™ couche, T,(3) est a environ 116K. Une autre étude du scan de la
capacité de chaleur [10] ont trouvé les températures critiques a T.(2) = 115.3K pour la 2°m
couche, T.(3) = 111K pour la 3*™ couche et T.(4) = 108.4K pour la 4°™ couche.

Pour le tétrafluorométhane sur le graphite, Nham et Hess [17] qui ont effectué des mesures
ellipsométriques, ils ont trouvé pour la température critique de la 2™ couche, T.(2) = 99.9 +
0.6K, alors que pour la 3°™ couche, ils ont suggéré que T.(3) = 98 + 2K. Dolle et al. [12], en
utilisant la méthode de Larher ont trouvé pour la 2°™ couche T.(2) = 106 + 1K, et ils ont
suggéré pour la 3°™ couche, une température supérieure a 106K. L’étude de la capacité

thermique [18] suggére une température critique de 93K pour la 2°™ couche.

Ces températures critiques sont supérieures aux températures de formations des deuxiémes et
troisiémes couches. Elles sont aussi supérieures aux températures du point triple de 1’éthyléne

(Tyr = 104K) et du tetrafluorométhane (T, = 89.5K).

Les températures critiques calculées, et celles trouvées dans la littérature [87] ne sont pas assez
proches pour I’éthyléne, ainsi que pour le tétrafluorométhane par rapport aux valeurs trouvées

expérimentalement. Mais on remarque qu’on a un bon accord qualitatif pour les résultats
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trouvés avec la théorie DLP avec I’expérimentale, ou les températures critiques diminuent avec

I’augmentation de nombre de couches.

(@
C,H,
2 [ —_— -
I s o
4 | { | || 7
5 | | 1[////
‘ [ Y —— 50K
5 / / Ny 60K
s | Fdd —— 90K
S / ‘ / [ —— 100K
o [ { L / 110K
o) [ [ ‘ [ /i 120K
Y ‘/ [ J | || // 130K
/ L L —— 140K
| - 145K
150K
155K
160K
—— 165K
170K
Y T Y T Y T Y T ’ T X T g T y
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40
Pression relative
0,08
0,07 H
0,06
@
Ie) 0,05
TS
o
~ 0,04 A
Q
10
0,03 +
0,02
0,01
T T T T

" . —— S E—
40 60 80 100 120 140 160 180
Température (K)

Figure 1V.9 : Domaine de formation de la deuxiéme couche (a) et détermination des

températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour I’éthyléne/graphite.
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Figure 1V.10 : Domaine de formation de la deuxieme couche (a) et détermination des
températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour le

tétrafluoromethane/graphite.
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Figure 1V.11 : Domaine de formation de la troisieme couche (a) et détermination des

températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour I’éthyléne/graphite.
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Figure 1V.12 : Domaine de formation de la troisieme couche (a) et détermination des
températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour le

tétrafluorométhane/graphite.

85



Chapitre IV : Adsorption de I'éthyléne et du tétrafluorométhane sur une surface de graphite

(a)
H Z
& C,H, 7 /««’i/ -
f'f | ,/5/
< | % :
[} 111/,
- / //
3 // /{'
O / /| 110K
o ;// 120K
Y/ 130K
//f —— 140K
B ‘ 145K
7 150K
= 1 155K
| —————— 160K
e —— 165K
34 170K
T * T L T 4 T L T i
0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98
Pression relative
(b)
0,055
1C,H
00504 2 4
0,045 4
0,040
0,035 -
o -
0
= 0,030
D_ B
E/r 0,025—_
O 0,020
0,015
0,010
0,005 -
0,000

% I d I Y I " 1 ¥ I v I
110 120 130 140 150 160 170
Température (K)

Figure 1V.13 : Domaine de formation de la quatrieme couche (a) et détermination des

températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour I’éthyléne/graphite.
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Figure 1V.14 : Domaine de formation de la quatrieme couche (a) et détermination des
températures du point critique avec la méthode de Larher (b) pour le

tétrafluorométhane/graphite.
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Le diagramme de phases se fait a partir d’isothermes d’adsorption. Pour chaque systéme
d’adsorption, pour une valeur de température donnée, on calcule a partir de la valeur P, /P, pour
une couche n du film, la valeur Ap = kgTIn(P,/P,) correspondante. A partir des points
obtenus, on ajuste les formes obtenues a I’aide de courbes fitées. Ces courbes sont représentées

dans la figure 1V.15.

Dans ce travail, on s’est intéress¢ aux 6 premicres couches des deux systemes étudiés. Les
diagrammes de phases obtenues pour I’éthyléne et pour le tétrafluorométhane montrent qu’ils
ont un comportement similaire, et semblent étre en accord avec les classifications de Pandit
pour les systémes intermédiaires [44]. IIs présentent d’un point de vue qualitatif un aspect
commun : ils se présentent sous forme d’une série de lignes donnant chacune la variation du
potentiel chimique Ap, d’une couche donnée en fonction de la température. Chaque ligne

interpréte une transformation de phase du premier ordre (formation d’une couche distincte).

88



Chapitre IV : Adsorption de I'éthyléne et du tétrafluorométhane sur une surface de graphite

(a)
, C.H,
7 B} s W
- 00664666064
-20 - ‘.\
®e0ecee000000c0,
_40 -
Q 4
< 804 —=—Layer2
iy —e— Layer 3
A |Layer4
-80 -
v Layer5
¢ Layer6
-100
2
\\
-120 \ | S ppeppeep——— L5 PR L L
0 l 2I0 . 4I0 ‘ 6I0 ' 8I0 ' 1(l)0 l 150 ' 1:10 l 1EISO ’ 180
Température (K)
(b)
01 <Fs % BT04606606800¢
] '\. “mX*A“M
-10 4 .\‘
L '...~“'. Py
20 1 e00eese,
__-304
éo _40_' —=— Layer 2
- e Layer3
=
504 —4—Layer4
v Layer5
-60 ¢ Layer6
-70 -
-80 X“.—I‘.—Il sninaanpinnn, g

—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Température (K)

Figure 1V.15 : Diagramme de phases de (a) I’éthyléne (b) tétrafluorométhane adsorbées sur

une surface de graphite.
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On a sous la température du point triple, un nombre de couche qui est limité, avec une
diminution de la pente, ce qui se traduit par un phénoméne de mouillage incomplet. Lorsqu’on
s’approche de I’axe de coexistence des phases gaz-liquide p,, c’est-a-dire pour les couches
supérieures, cette pente tend vers zéro. Le film est dans la phase liquide.

En comparant les valeurs obtenues avec les valeurs trouvées dans la littérature [87], et les
résultats obtenus expérimentalement [13,16], on constate bien que nos résultats calculés avec
le potentiel DLP sont proches des valeurs expérimentales. Ceci est représenté dans les tableaux
IV.4a et VI1.4b.

Tableau IV.4a : Potentiel chimique (K) des six premicres couches de 1’éthyléne sur une

surface de graphite.

-98.98+4.86 -83.41+0.88 -122.36+1.66 -99.43+2.45
-26.03+2.12 -27.28+1.35 -25.85%1.76 -25.41+0.92
-10.16+0.72 -12.01+0.91 -8.66+1.23 -8.72+0.19
-4.75%0.29 -6.12+0.81 -4.49+0.38 -3.40+0.23
-2.63+0.08 -4.24+0.32 -2.34+0.22 -1.54+0.25

Tableau IV.4b : Potentiel chimique (K) des six premieres couches du tétrafluorométhane sur

une surface de graphite.

-88.05+9.71  -81.80+1.26  -80.86+1.15 -71.57+0.55 -73.05
-22.77+3.46  -27.02+£1.60 -16.68+2.17 -22.08+0.54 -18.08
-9.46+0.48  -11.70+1.22  -5.81+0.71 -7.30+0.09 -6.98
-4.52+0.20 -6.11+0.82 -2.86+0.36 -3.37+0.06 -3.42
-2.45+0.03 -3.67+0.63 -1.25+0.40 -1.84+0.04 -1.95
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Pour juger la validité de notre modele, il serait intéressant de mener une étude comparative pour
confronter nos resultats au profil expérimental déja élaboré. Pour ce faire nous disposons deux

isothermes déterminées expérimentalement :

1- Isotherme d’adsorption de I’éthyléne sur une surface de graphite pour une température de

91K [15].

2- Isotherme d’adsorption du tétrafluorométhane sur une surface de graphite pour une

température de 77.3K [12].

Les courbes sont représentées sur la figure 1V.16 :

91



Chapitre IV : Adsorption de I'éthyléne et du tétrafluorométhane sur une surface de graphite

(a)

304 C,H, (T=91K)
FHH
——sans DLP

N —plP
=
£ 2,04
()
S
=}
8 15-
(0]
14

1,0

0,5 -

0,0 T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pression relative
(b)
3.0 CF, (T=77,3K)
FHH
——sans DLP

S —aDLP
s
£ 204
()
s
>
8 15-
(0]
4

1,0

0,5 -

0,0 T ¥ T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pression relative

Figure 1V.16 : Isotherme d’adsorption de (a) I’é¢thyléne a T = 91K (b) tétrafluorométhane a
T = 77.3K sur une surface de graphite : (noir) FHH, (rouge) sans DLP, (bleu) DLP.

En général et de maniére qualitative, pour chacune des températures des isothermes, la variation
du taux de recouvrement en fonction de la pression relative du gaz (P/P,), observée
experimentalement est reproduite par notre modele de maniere peu satisfaisante, ainsi que
I’illustre la figure 1V.16.

Les courbes déterminées présentent un comportement différent. Le potentiel utilisé par la

méthode DLP semble insuffisant pour pouvoir reproduire les différents comportements détectés
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expérimentalement. D’autre part, et de maniére quantitative, les courbes expérimentales sont
assez bien décrites par le potentiel DLP a faible taux de recouvrement, en particulier au point
de formation des couches. Ceci est certainement d( au fait que notre potentiel prédit des
potentiels d’interaction adsorbat-substrat 1égérement inférieurs a ceux données par d’autres
modeles. Cette différence s’explique par le fait que le retard est sensible méme a faible
épaisseur. Sa contribution est peut-étre faible mais son effet est apparent. Lorsque 1’épaisseur
du film adsorbé commence a augmenter, cet effet n’est plus ressenti, non pas parce qu’il n’existe
plus, mais parce que la décroissance en d=3 (d étant 1’épaisseur du film adsorbé) du potentiel

interactif est prépondérante.
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Conclusion

Ce travail de thése s’inscrit dans la continuité des recherches menées au laboratoire sur les films
minces adsorbés en multicouches. Theme qui a ouvert, il y a quelques décennies, un vaste

champ de recherche, celui de la physique de la matiére condensée.

L’originalité du travail réside dans 1’¢laboration d’un mode¢le théorique dans lequel on a adopté
une forme plus générale du potentiel de VVan der Waals caractérisant les interactions substrat-
adsorbat, celle établie par DLP.

Nous nous sommes intéressés aux films formés par 1’adsorption de 1’¢thyléne (C,H,) et du
tétrafluoromeéthane (CF,) sur une surface de graphite. Ces structures multicouches sont mises
en évidence dans des isothermes dont la forme de la croissance est sensible a la pression et la

température du gaz.

Au début de ce travail, nous avons essayé de donner une description plus pertinente du potentiel
d’interaction substrat-adsorbat. L’idée de base est que les forces de Van der Waals pouvaient
trouver leur originalité dans une théorie encore plus profonde et solide que la théorie classique
de London, et de I’électrodynamique quantique : Ces forces caractérisant une grande partie des
interactions dans les systémes adsorbés pouvaient étre décrites dans une forme plus générale
donnée par DLP. Une description qui se devait de tenir compte des effets de retard dus au temps
de propagation du champ électromagnétique véhiculant la totalité des échanges d’énergie entre
atomes adsorbés et substrat. Le résultat principal qui a découlé de cette considération concerne
la mise en évidence d’une homogénéité du coefficient y de Van der Waals : cette constante
serait fortement liée a I’épaisseur du film adsorbé et semble décroitre lorsque celle-ci augmente.
Cette dépendance en épaisseur pouvait alors étre modélisée dans le cadre de notre étude de
maniere simple : on considére que chacune des couches du film adsorbe est caractérisée par une
constante y, de Van der Waals différente de y,_,, celle de la couche en dessous. Par
conséquent, le potentiel de VVan der Waals calculé aux distances propres des couches est plus

faible que celui prévu par la théorie classique.

Nous avons ensuite complété cette approche du potentiel d’interaction dans le systéme
d’adsorption par I’utilisation des outils théoriques qui ont été déja élaborés. Nous avons repris
le modéle gaz-sur-réseau, de De Oliveira et Griffiths, décrit par I’hamiltonien d’Ising. Nous
avons employé¢ la simulation Monte Carlo dans 1’ensemble grand canonique. Cette méthode qui
explore le systéme étudié au niveau moléculaire, a été utilisé pour étudier 1’équilibre
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d’adsorption a des pressions et températures données et fournir ainsi les isothermes

d’adsorption des systemes étudiés pour une gamme de températures allant de S0K a 170K.

Notre description des systemes étudiés est qualitativement suffisamment en accord avec les
observations experimentales : Nos résultats montrent une croissance couche par couche pour
les basses températures ainsi qu’un nombre important de couches obtenues au-dessus du point
triple. On trouve également une transition film mince a film ¢épais telle qu’observée
expérimentalement. D’un autre c6té, 1’étude quantitative des systémes considérés montre une
bonne estimation pour certaines grandeurs tandis que d’autres sont en désaccord avec les
observations expérimentales : Les pressions relatives de formation des couches, sont proches
des valeurs mesurées expérimentalement, ceci pour toutes les couches étudiées et spécialement

pour le systéeme éthylene/graphite.

En ce qui concerne les températures de formation des couches T;, les valeurs obtenues pour la
formation des couches sont assez proches du domaine des valeurs rapportées par les différentes
études expérimentales, en particulier celles trouvées par les études faites par rayons X [11] et

par 1’étude sur la capacité calorifique.

Pour les températures critiques de couches T.(n), nos résultats sont plus élevés que toutes les
valeurs expérimentales mentionnées précédemment. Mais on remarque qu’on a un bon accord
qualitatif pour les résultats trouvés avec la théorie DLP avec 1’étude expérimentale, ou les
températures critiques diminuent avec 1’augmentation du nombre de couches. Il a été montré
que cette grandeur dépend des interactions entre les molécules de I’adsorbat (responsable de la
condensation) ainsi que 1’incompatibilité dimensionnelle avec la surface donc de la répartition

des sites d’adsorption et de la distribution des molécules adsorbées sur ces sites.

Nous avons comparé le comportement du film adsorbé d’éthyleéne et de tétrafluorométhane sur
la méme surface de graphite. Comme nous avons pu le prédire, les deux systemes ont
qualitativement un comportement analogue. Ceci est en bon accord avec la description
théorique de Pandit et al. [44].

Compte tenu de I’'importance des différents concepts étudi€s dans ce travail pour 1’étude de
I’adsorption en multicouches, le modéle utilisé et la conception du systeme doivent étre
améliorés pour une meilleure compréhension du mouillage et des phénomenes critiques. Il reste
encore beaucoup a faire pour obtenir une modélisation quantitative des systéemes étudiés.
A partir de nos résultats on peut déduire que I’interaction adsorbat-adsorbat n’est pas assez forte

pour les deux systemes étudiés. On peut alors imaginer une augmentation supplémentaire avec
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le moment quadripblaire pour 1’éthyléne ou [D’interaction de Van der Waals pour le

tétrafluorométhane pour produire les bonnes interactions et constantes de réseau.

Enfin, ce travail peut servir de base a de futurs calculs qui consisteront a améliorer 1’évaluation
des températures de formation de couches et des températures critiques 2D. il apparait que les
parameétres des interactions substrat-adsorbat et adsorbat-adsorbat ne sont pas seuls
responsables du comportement du film adsorbé. La répartition des sites d’adsorption, la
structure du film adsorbé et le comportement de la premiére couche constituent des aspects trés

importants a prendre en compte dans les futures simulations.
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