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MOUILLABILITE

H. SIMON

I. INTRODUCTION

P ——

Les propriétés de surface sont, d'une maniére aénérale,
relatives & - 1'aspect général
- la texture
- la structure
- 1a composition
= 1a présence de fonctions chimiques superficielles
etc...

Un arand nombre de caractéristiques ou pronriétés est 148 &
une grandeur macroscopique, 1'énergie Tibre de surface du solide,
qui traduit la discontinuité existant entre la masse du solide et sa
surface et, par suite, sa capacitd 3 échanger des interactions avec
des gaz, des liquides ou des solides. Cette grandeur fondamentale
intervient dans des phénoménes aussi divers que 1'adsorption, la

mouiltabilité, 1'adhésion, la tribelagie, etc...

Cette notion d'énergie de surface, sa mesure et son utilisa-
tion sont des facteurs indispensables pour la compréhension des phé-
noménes de surface.

II. DEFINITIONS

e e ST O

II.1. Rappel de la dé&finition de 1'énernie de surfzce d'un solide (ys)
et notion de temsion superficielle critique (YC)

L'énergie Tibre de surface est définie comme le travail qu’il
faut fournir pour auamenter 1'aire d'une surface d'une quantité &eale
i 1'unita,

Un med&le trés simple permet de bien mettre en évidence et
d'illustrer cette notion d'énergie de surface.
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A T'intérieur d'un Jiquide, i1 existe un certain nombre de
forces intermoléculaires, responsables de la cohésion. Ces forces de
Van der Waals décroissent trés rapidement en fonction de la distance.
Ceci implique que T1'interaction entre deux molédcules peut dong¢ &tre
négligée si celles-ci sont séparées par une distance supérieure 3 envi-
ron 100 E. Une molécule telle que Ml représentde sur la figure 1 n'exer-
ce donc d'action, en premiére approximation d'aprés ce modé&le, gue sur
Tes molécuies qui se trouvent & 1‘1gtérieur d'une sphére dont My est
le centre 2t dont le rayon est 100 A. Les molécules situées a 1'inté-
rieur de cette sphére sont dongc distribuées statistiquement uniformé-
ment autour de Ml de sorte que Ta résultante des interactions est nulle.

Considérens une molécule M2 située 4 la surface du Tiquide
ou dans une région proche de la surface, c'est-d-dire dans une couche
d'8paisseur trés petite devant ie rayon de la sphére et faisons le
bilan des forces auxguelles sont soumises M1 et M. Las interactions
avec la molécule Ml sont plus importantes ;

- en hombre, car la densité de molécules est hien entendu plus
glevée & 1'intérieur du Tiquide,

- en intensité, car 1'attraction par les moldcules ce vapeur
situdes dans la demi-sphére supérieure autour de M2 est
nettament pius faible cue les autres interactions intermo-
iéculaires.

IT en résulte denc un déséquilibre de forces dont la résultante s'exerce
sur Mz, et gui est dirigée vers 1'intérieur et normale 3 }a surface.

Cette notion d'attraction des molécules de la surface vers
1'intérieur correspond donc & une "contraction” de Ta surface du li-
quide, et explique bien qu'un tel systéme évolue vers un dtat d'équi-
Tibre ot son énergie est la plus basse et ol sa surface est 1a plus
faible possible.
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Fiaqure 1 : Résultante des interactions moléculaires
dans le cas d'un Tiguide.

Considérons & présent un volume fixe et auamentons sa surfa-
ce 1ibre ; i1 faut par conséquent transférer des molécules de la masse
vers 1a surface et dépenser ainsi un certain travail qui devra &tre
supérieur au travail de ia force envisagée précédemment. Le travail est
propartionnel au nombre de molécules & amener en surface, c'est-d=dire
proportionnel & 1'accroissement dA da la surface ainsi on paut écrire :

W = AdS [1]
dW est Te travail nécessaire pour augmenter la surface d'une guantité
égale 3 dS, et A est Ta tension de surface.

D'autre part i1 doit exister une variation d'éneraie libre
associée 4 la formation réversible isotherme d'une surface Tiquide qui
est appelée énergie Tibre de surface ou plus exactement ]'excés d'Bner-
gie 1idre de surface. Cependant ces termes sont couramment utilisés pour
désigner 1'énergie libre de surface spécifique, c'est-a-dire par unité
de surface.

I1 faut cependant souligner que cette Znergie libre de surfa-

ce ne correspond pas & 1'énergie libre totale des molécules de la surfa-

ce, mais & 1'excds d'énergie 1ibre que possédent les molécules du fait
de Teur présence a la surface.

D'aprés Te modéle exposé précédemment, le déséquilibre des for-
ces agissant sur une molécule situde 3 la surface se traduit donc nar une
résultante dirigée vers 1'intérieur et normale 3 la surface. Ceci revient
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g¢galement 3§ dire que la surface est dans un état de tension latérale,

ce gui permet ainsi d'introduire le concept de Ta tansion de surface.

En effet pour une surface plane, 1a tension de surface peut &tre défi-
fie comme une force agissant paraliélement & Ta surface et perpendicu~
olairement & un segment de longueur unité situé sur Ta surface.

En ce qui concerne les unitds, les tensions de surface ou
interfaciales s'expriment en N.m'1 et les @nercies de surface ou inier-
faciales s'expriment an ng'z. Ces unités sont identiques du point de
vue dimentionnel, et pour des Tiquides en &guilibre avec Teur vapeur,
ces deux quantités sont numériquement identiques.

Le cas d'un solide est un peu plus compiexe. En effet Torsqu'-
une nouvelle surface est créée, Tes atomes situés & Ta surface n'attei-
gnent pas immédiatement leur position dite & 1'&quilibre, et Ta surface
se trouve de ce fait dans un &tat de "non-équilibre”.

Le travail &lémentaire dW nécessaire & 1'extension d'une surfa-
ce d'un solide isotrope d'une aire dS, correspond au travaii d'une force
agissant sur une Tonqueur unité situde 4 la surface, c'est-d-dire i Ta
tenision de surface A, de sorte que dW = AdS. D'autre part, dY est égale-
ment agal & d(SFG), ol FG renrésente 1'excés d'énergie 1ibre spécifique
de Ta surface (le terme spécifique &tant traduit par 1'indice « qui siani-
fie par unité de surface}.

En 8galisant ces deux expressions
AdS = d(SF ) [2]

gui par dérivation devient :
dF -
AaF +5—2 3
atS= [3]

11 apparait donc que pour un solide, l1a tension de surface n'est

égale & 1'excés d'énerqgie Tibre spécifique de la surface que dans Je cas
df
ot 332 est nul (1, 2).
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Ces notions de tensions et d'énernie de surface ont fait 1'objet de
certaines confusions dans la Tittérature, et dans la suite de ce tra-
vail, nous nous Timiterons 3 la détermination de 1'excés d'énergie
-libre spécifique de Ta surface qui sera appel1é simplement pour des
raisons de simpilification de langage, é&neruie de surface, et qui sera
notée vy. '

I1.2. Premier moddle faisant appel 3 la notion d'&nergie de surface

11.2.1. Modale de GOOD (3)

Une définition de 1'énergie de surface d'un solide particulia-
rement simplie a été donnde par GO0D, qui définit vq comme 1'énergie
nécessaire pour cliver une surface unitd du solide dans un plan paralléle a
Ta surface considérée,

soit Yg = ﬁ%ﬂéﬂi E4]

Cette énergie de clivage correspond & la rupture de liaiscns
intermoiéculaires et interatomiques, et 1'énergie de surface d'un soli-
de peut &tre exprimée par une socmme de plusieurs composantes :

P I M

Yg 2 Yg *yg tvg * Yg F¥gt e ES:

Les indices D et P correspondent aux interactions de nature dispersive
et de nature polaire, et les indices I, C et M font respectivement réfé-
rence aux liaisons interatomiques ioniques, covalentes ou métalliques.

Cependant dans le c¢as oénéral de i'interaction d'un sclide avec
des solides ou des liquides qui ne sont pas susceptibles d'échancer des
liaisons de type ignigues, covalente ou autres, seyls interviennent les
termes Yg et yze Dans ce cours i1 est supposé que les seuleg intaractions
existantes sont de ce type, c'est-i-dire liaisons de Van der Waals.

.. 0 P
Ainsi, Yg g + Yg»
yg représente la composante dispersive de 1'snergie superficiel-
Te et

yg la composante palaire.
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1T est intéressant de rappeler V'origine des phénoménes physi-
ques auxquels on attribue T'oriagine de ces composantes.

11.2.2. Rappels des phénoménes pnysiques auxguels on attribue
T'origine de 1a composante dispersive et non dispersi-
ve de 1'énergie superficielle

indépendamment des forces de liaisons chimiques, i1 existe
d'autres types de forces d'attraction entre atomes, voisins ou non, que
T'on ne peut considérer comme dues 3 des échances &lectroniques et que
1'on rassemble sous le nom de forces de liaisons physiques ou forces de
Yan der Waals. Ces derniéres font intervenir divers effets physiques
tels aue celui de dispersion, d’orientation ou d'induction.

a) L'effet de disversion

Cet effet 3 été découvert an 1930 par LONDON et peut éire
i1lustré de Ta maniére suivante : s'i1 était possible de prendre 3 tout
instant une photographie d'une moiécule, on obsaerverait différentes
configurations du noyau et de 1'&lectron présentant un moment dipelaire
instantané mais de maniZre qu'en moyerne Ta moiécule présente un moment
glectrique permanent nul. Las oscillations de ce dipdle instantané
créent dans une molécute voisine un autre moment dinolaire par induction
sur la polarisabilité. LONDON a montré qu'en premiére approximation le
potentiel d'interaction peut s'écrire :

A
1%z
ra étant Ta distance sénarant les deux oscillateurs, ap et %y étant Tes
polarisabilités, vy et v les fréquences propres d'oscillations &lectro-

niques, h Ta constante de PLANCK , de sorte que hv paut &tre remplacé

W W
Un"’%f&“l“z? (6]
0

par le potentiel d'ionisation.
b) L'effet d'orientation

L'interactian entre deux dipdles de moments dipolaires uq et
ugp S€parés par la distance r dépend de Teur orfentation relative. Le
potentiel d'interaction peut s'éerire :

TP , _
v, = - =Jil=3§§ (2 cos oy cos o, - siney sins, cos(e, - ¢2ﬂ 7]

™~
r
o]
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dans laquelle 8 et u correspondent aux coordonnées nolaires. Les orien-
tations sont donc responsables de 1'attraction ou de la répulsion.
Dfautre part, les orientations privilégiges sont celles 4'8neraie la
plus faible, et ce d'autant plus que la température est plus basse
confarmément & la statistique de BOLTZMANN. KEESOM a montré qu'en moven-

ne 2 2
boo .2 Martee (]
R g rg kT

¢} L'effet d'induction

DEBYE a remarqué que les forces précédentes ne pouvaient étre
les seules i intervenir. En effet une molécule possadant un dinbie per-
manent peut induire un dipéle dans ume molécule neutre. Soit une molécu-
Te 1 ; elle exerce sur une molécule 2 voisine un champ é&lectrique d'in-
tensité F donnée par

11\
L dl / 2 -
F_:g— 1+ 3 cos®sy ESJ
R
Ce champ volarise 1a molécule 2 ce qui conduit i 1'anernie d'interaction
supnTémentaire

2
1 Gola
u, = "“ZFZ .. o2dl {1+3 ccszel) [1d]
2 a2r
0
En moyenne cos’o = % [li]
d'ot y .2 {12], qui est analogue & 1'interacti
e » qui est analogue & 1'interaction
0

de 2 sur 1, de sorte qu'au total

o1 2 2
Upe = 5 {21 ugz * o vg1) (3]
0

d) Forces résultantes des Tiaisons hydroagne

Les liaisons hydrogéne neuvent &tre anparentées pour une large
part aux interactions présentas entre deux dipdles. Cependant, la liai-
son hydrogéne, nar son caractére particulier est généralement consida-
rée de maniére différente. En effat, dans certains cas, la mobilité du




364

proton peut conf@rer 4 1a liaison hydrogéne un caractére covalent non
négligeable. Ce phénoméne donne en cénéral aux liguides des prooriétés
remarquables, comme par exemple une température d'ébullition ou une
viscosité sans rapport avec la masse moléculaire de ces composés.

[1.2.3. Potentiel d'interaction total

L'ensemble des forces nrécédemment décrites sont attractives
et additives. De plus, 11 faut tenir compte des furces répulsives
particuliérement intenses Torsque les molécules sont trés proches.

Un exemple de vartation des forces d'attraction et de répul-
sion, leur somme, ainsi que 1'énergie totale en fonction de la distance
entre deux particules sont indiquées selon un schéma extrémement classi-

4

que sur la figure 2.

Ces forces d'interaction entre deux particules décroissent
extrémement rapidement en fonction de Ja distance "ootimale” voisine
des dimensions des molécules, la force de répulsion est corpensée par
Ta force d'attraction, et 1'&nergie potentielle atteint un minimue.

Ces forces d'interaction sont en quelque sorte responsables
des propriétés des matériaux, 2t en particulier de Teurs caractéris-
tiques superficielles telles que 1'énergie de surface, que 1'on cherche

i déterminer,
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Energie ou Force

&= distanca

§ e s o o B e ot g o g e g ey g

forces d'attraction de Van der Waals
(somccnas 3 forces de réoulsion de Born
(acemmmy  FOTCE totale

(=e—m=c} Enerqie totale

Figure 2 - Forces et Znergie entre dsux particules
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11.3, Deuxiéme mod&le faisant appel & la nation de tension

superficielle critique des soiides (4}

Dfautres auteurs ont proposéd d'adopter pour la tension super-
ficielle d'un solide, sa tension superficielle critique v, déterminge
par la méthode de Zisman, qui fait intervenir la notion d'angle de con-
tact, notion qui sera reprise et définie plus Toin dans cet exposé.

Cette méthode consiste 3 porter Tes valeurs des cosinus des
angles de contact mesurés sur un solide en fonction des tensions super-
ficielles des liquides. Las points expérimentaux se placent généralement
sur une droite caractéristique du solide, et 1'intersection de cette
droite avec 1'axe cose = 1 définit 1'énergie superficielle critique v,
du solide.

Sur Ta figure 3 est portd 1'sxemple du polyéthyléne qui conduit

i une valeur de v _ de 31 aN.m L.

cose 8 (DEGRES)
1 115
- 30
osl. ‘POLYETHYLENE
a3 45
06}
- 60
4 5
o 475
3
ok 490
Ye
B, W RN S T e
20 40 60 80 Tension superficielle
des liguides
(mN.m™})

Figure 3 - Datermination de la tension sugerfi-
cielle critique du polyéthyléne d'aprés
1a méthode de ZISMAN.
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Sur le tableau 1 sont indiquées quelques valeurs de tensions
superficielles critiques de divers polyméres courants.

Tension superficielle
Polyméres : critique Y.
(mN )
Polytétrafluoroéthyléne 18,5
Polypropyléne 29
Polyéthyléne 3l
Polystyréna 35
Polyméthacrylate de méthyle 39
Palychlorure de vinyle 39
Nylon 6-6 42
Polyathyléne térépntalate 43

Tableau 1 - Tensions superficielles critiques de polyméres.

De nombreuses valeurs v, ont &té publiées sur des surféces

de faible énergie et sur des surfaces de haute énernie comme le ver-
re. Zisman (5) lui-méme indique des valeurs de 1'ordre de °

v, = 46 w.m2d 1% d'humidité relative

I

v =30 m.m% & 95 % d'humidité relative.

c

La signification de Yo @ fait 1'objet de nombreuses discus-
sions et controverses. Schultz et Gent (6), en particulier, ont montré
que la valeur de v, dépendait largement de la nature des liquides
utijisés et ne pouvait &tre assimilée 3 la valeur de 1'éneraie de
surface du solide que lorsque le solide considéré était narfaitement
apolaire.
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III. INTERFACE SOLIDE-LIQUIDE

e

I1I.1. Notion d'angle de contact et &guation d4'Young

Contrairement au cas des Tiguides, 1'absence de mobilité
des malécules et des atomes dans le cas des soiides ne permet pas de
détermination directe de 1'énerqie de surface. [1 faut par conséquent
avoir recours 4 yne méthode indirecte comme, par exemple, 1'dtude des
interactions entre un solide et un liquide.

En effet Torsque 1'on dépose une goutte de liguide sur un
soTide, celle-ci adopte une configuration particuligre reflétant les
interactions entre le solide et le liguide. Cette coutte adopte Ta
forme aui minimise 1'énergie Tibre du systéme.

Dés 1805, Young {7} a propos& pour cet état d'équilibre 1la
représentation vectorielie indicuée sur Ta fiqure 4.

v YLV
L

Lo

.
Ysv Ysu S

Figure 4 - Le modéle d'Young.

B i

gy représente 1'énergie superficielie du solide em présen-

ca de Ta vapeur du liquide

T,y représente 1'énergie superficielle du liquide

vgL représente 1'énergie interfaciale entre le solide et
le Tiquide

8., représente 1'angle de contact du Tiquide sur Te solide.

5L

La condition d'équilibre s'écrit donc :
gy T YsL t YL €08 B¢y [14]
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Le solide est donc en présence de la vapeur du liquide, et
trés souvent 171 faut distinguer le terme Yo du terme Tgys

g correspondant 3 1'énergie de surface du solide sapns vapeur
adsorbée et *SV correspondant & 1'énergie de surface du solide avec de
1a vapeur adsorbée. L'adsorption de vapeur diminue 1'#nergie de surface
et T'on a coutume de représenter par Tas la pression d'étalement, la
différence entre Yy et Tey

ainsi ‘_fe =Yg~ Yoy D.S]
de sorte que 1'équation d'Young s'écrira
TS F Ysu P YL @S8g vt e [16]

Ce modé&le est criticable puisqu'il représente des énergies
par des vecteurs forces. Cependant Good est arrivé 3 Ta méme équation
en ytilisant le cycle thermodynamique de la figure 5.

AU
SIS S S S S S S S S
L@
@ .
/__\(._m../—\
SIS S S S S5

Figure 5 - Etablissement da 1'équation d'Young d'aprés
un cycle thermodynamique.

Etape 1 : 1a goutte d'aire interfaciale S est séparée du solide sans
gu'elle ne subisse de changement de forme. La variation
d'énergie libre correspondante sera

86y = = Syg + Sygy + Sy, [17]
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Etape 2 : La goutte subit une variation de 1'aire de contact &gal 3 dS
et de 1'aire de Ta calotte égale &
.
ds . CDSGSL/V d'ol

8By =y dS + v dS.coseg [18]
Etape 3 : La goutte est redéposée sur Te solide donc .

46y = - (S+dS) (vgy + v - vg) [1g]
Finalement en faisant le bilan G = 46y + 26y + 4G5,

86 = v dS.cosdg sy = Yoy €5 ¥ vg dS [2a]

%§’= YL COSSSL/V =Ygy + Yo = 0 fzi]
ce qui conduit & 1'é@guation d'Young

Ty =Ygy * Y| COSBg ys (1]

et Ys = TSL + YL CUSBSL/V + ﬂe Elsj

" L'énergie de surface d'un solide est donc fonction de quatre nara-
métres :
= }'énergie interfaciale solide-Tiguide
- 1'énerqgie de surface du liquide
1'angle de contact du liquide sur Te salide et
Ta pression d'étalement, c'est-d-dire 1a diminution de

178nergie superficielle consécutive 3 une adsorption de

vapeur,

[1I.2 Définition de la mouillabilité d'un solide par un Tiquide

On dira qu'un solide est mouillé par un liquide Torsque 1'éner-
gie réversible d'ach&sien du liquide sur Te solfde sera supérieure ou
ggale 3 T'énergie de cohésion du liquide, c'est-i-dire lorsque

Hop » Wy

L'énergie de cohfsion du liquide W est dgale d 2 v 8t 1'énergie
d'adhésian NSL peut s'exprimer selon deux relations différentes ; tout
d'abord & 1'aide de 1'équation de Dupré od NSL est dgale 3 Ta somme

des é&nergies superficielles du solide et du Tiquide diminuge de 1'énergie
interfaciale solide-Tiquide,
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soit Wg =Yg+ 7 - Vg [22]

D'autre part on peut 2galement 2valuer T'énergie d'adhésion
wSL d 1'aide de la combinaisen des &quations 4'Young et de Dupré qui
conduit &

WL = v (1 + cosegy y) + g [23]

On a coutume de traduire 1'aptitude d*un liguide 4 mouiller
un solide par le paramétre Se, le coefficient d'étalement, définit par

Se = W) - W, " [ea]
En remplagant WSL et NLL par leurs expressions on montre
facilement que ’
Se = Yo 7Y T sy [25]
et Se=m, -y {1~ cosdg ) Lzé]

~ 0On peut alors déduire de ces deux expressions que 1'aptitude

d'un liquide & mouiller un solide (Se » 0) sera d'autant plus grande que :

= 1'8nergie de surface du solide sera &levée

= 1'énergie de surface du solide sera fortement abaissée nar

adsorption de vapeur du liquide

- 1'énergie de surface du liquide sera réduite
1'angle de contact sera faible et que
- 1'énergie interfaciale solide-Tiquide sera petitas.

4

La orévision de 1a mouilTabilité d'un solide par un Tiquide,
c'est-i-dire Ta connaissance du coefficient d'étalement, nécessite Ja
détermination de ces différentes grandeurs.

[I1.3 M&thodes de datermination des paramdtres dont dépend 1'énerqgie
de surface d'un solide

[1I1.3.1. L'énergie superficielle du liquide (8)
- Mesure de 13 pression d'une bylle
Un tube fin est Tmmersé dans un Tiquide 3 une arofondeur h .
Un gaz est introduit dans ce tube, et la pression est mesurée 3 1'aide
d'un dispositif mapométrique convenable. La pression maximale de la
bulle de gaz formée 3 1'extrémité du tube satisfait & la relation

Py T+ ahd [27]

max
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étant 1'énergie superficielle du Tiquide

"R Te rayon du tube

La quantité ghd représente Ta oression hydrostatique,
étant 1'accélération de la agravité

ta hauteur d'{mmersion

et d Ta densité du Tiquide.

—5

= Y T )

L'énergie de surface du liquida peut ainsi 8tre déterminée 3

1'aide de cette relation, toutes les grandeurs étant soit connues, soit
mesurables.,

- Poids d'une goutte tombante
Dans ¢e cas, Te poids de la goutte permettra de déterminer
1'énergie superficialle du Tiquide d'apraés Ta relation :

mg = ZnRoyF* [éé]

Ra &tant Te rayon du tubs et
F* un facteur correctif accompagnant le détachement de
1a goutte.
- Ascension capillaire
Cette troisidme méthode est basée sur une observation trés

ancienne faite par Leonard de Vinci, qui fut le premier 3 faire &tat
du phénoméne d'ascension capillaire. Lorsqu’un tube fin est immargé
dans un liquide, Ta pression au niveau du liquide & 1'intérieur du
“tube est inférieure 4 Ta pression au niveau du liquide, ce dernier
monte dans Te tube jusqu'd ce que la colonne rétablisse la différence
de pression. On peut alors facilement &tabiir la relation :

. 9hadRs ' | 297

hs représentant la hauteur d'ascension,
d Ta densitd du liquide,
et Ro le rayon interne du tube.

- Profil de 1a goutte
Des tabTes permettent de reliesr divers paramétres obtenus 3
partir de 1'examen du profil d'une coutte (figure 6) & 1'8nermie de
surface du liguide.
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A o} A

Figure 6 -~ Profil d'une goutte d’apras
BASHFORTH et ADAMS
- Poids de liquide soulevé
Une des méthodes les plus précises consiste 3 mesurer le poids
de 1iquide soulevé par une lame verticale, généralement une lame de
platine (méthode de WitheTmy}. L'équation de Laplace qui détermine la
différence de pression de part et d'autre d'une surface liquide ainsi
que des considérations géométriques et triconométriques, oermettent
d'établir 1a relation :
et (]
faisant donc intervenir P, le poids de liquide soulevé, et 1, Te
périmétre de 1a lame.

I11.3.2, L'angle de contact du liquide sur le solide (8)

Les techniques de détermination de 1'anqle de contact sont
nombrauses et sont largement décrites dans la Iittédrature.

Parmi celles qui sont les plus utilisées, i1 faut citer la
méthode du plan inclinable. La surface solide est immergée en partie
dans un Tiquide, et inclinée de telle sorte que Ta surface du liguide
au voisimage du point de raccordement ne présente aucune distorsion.
L'angle de contact du liquide sur le solide est alors &gal & 1'angle
dont on a incliné le plan.

Une autre méthode consiste & mesurer 1a hauteur du ménisque
du Tiquide le long d'ume lame verticale, dont le bord inférizur est en
contact avec la surface du liguide (figure 7). La combinaison de 1'aqua-
tion de Laplace et de la relation donnant la projection de 1'élément
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da sur 1'axe des ordonnédes conduit 3 une relation permettant de déter-
miner la valeyr de 1'angle de contact avec une trés bonne précision :
hz

sine:],»(%ﬂ-.?-) [3]

o est la masse volumique du liquide
g 1'accéiération de la gravité
v 1'énergie superficielle du liquide
et h Ta hauteur d'ascension du Tiquide le long de Ta Tame.

rigure 7 - D&termination de 1'angle de contact nar mesyre
de la hauteur ho du ménisque.

D'autres méthodes font intervenir le norofil de la goutte. I
est en effet possible de déterminer 1'angle de comtact d'un liguide sur
un solide en mesurant par exemple 'a hauteur d'une qoutte, Te diamétre
" interne ainsi que le diamétre de la base de la goutte. Une autre métho-

de est celle de Bikerman qui consiste 3 mesurer le diamétre d'une
goutte de volume connu, En assimilant la goutte & une calotte sphérique,
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11 est alors possible de déterminer la valeur de 1tangle de contact
d*aprés la relation :
a3 _ 28 sin’s [32]

v x {2-3 cose + cos3e)

Une des méthodes Tes plus rapides et les plus pratiques res-
te cependant Ta mesure optique. Cette technique, utilisée au cours de
cette &tude, nécessite donc un banc optique muni d'une lunetie graduge
& réticules orientables. Les gouttes sont de faible volume (environ
2 ul afin de pouveir négqliger 1'effet de la pesanteur), et sont dépo-
sées & T'aide d'une microseringue sur 1'Echantilion de verre. La lec-
ture de ia valeur de 1'angle de contact est faite directement en de-
grés sur 1'appareii.

La dispersion des résultats est généralement de 1'ordre du
degré, notamment pour des mesures d'angles de contact sur des solides
de faible &nergie superficielle. Pour un certain nombre d'autres maté-
rlaux et en narticulier pour les minéraux, i1 arrive que cetze dispar-
sfon soit beaucoup plus élevée. Ceci s'explique par le fait que, Tors-
que 1'on dépose une goutte de Tiquide sur une surface, 1'angle de
contact peut prendre toutes les valeurs comprises entre deux valeurs
limites Y et ns qui sont définies de la manidre suivante : cansida-
rons une goutte de Tiquide {fiqure 8) ; grice & une serinaue plongée
dans Ta goutte, on peut ajouter du iiquide. Le volume croft Jusqu*a
une valeur limite au deld de laguelle 1'aire interfaciale va auamenter,
8y, valeur maximale que oeut atteindre 1'ancle de contact, est appeléd
angle avangant. Si au Tieu d'ajouter du liquide on en retire , Te volu-
me de 1a goutte diminue et 1'anale de contact atteint une valeur mini-
male 8, au deld de laquelle la surface interfaciale diminue. 8p est
appelé angle au retrait.
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Figure 8 - Détermination de 1'angle avangant et de T'angle
au retrait.

La mesure de 8 sur certains solides peut donc &tre peu siani-
ficative, et dans ces cas i1 est important de connaitre & 1a fois 3y
et 6p. L'ensemble des auteurs s'accordent pour dire que cette hystarase
est principalement 1iée & Ta rugosité de la surface ainsi qu'd 1'hé-
térogénéité de composition superficielle.

I11.3.3. L'énergie interfaciale solide-Tiquide
(modaTe de Fowkes) {9 et 10)

La détermination de T'énergie interfaciale solide~liquide a
nécessité 1'établissement d'unm moddle qui, 2 T'origine, a &té dévelappé
pour analyser les interactions interfaciales entre deux Tiguides.

Ce modéle considare 1'interface entre le mercure et um
hydrocarbure (figure 9). Les hydrocarbures saturés Tiquides sent sou-
vent utilisés comme Tiquides de référence, puisque les attractions
intermoléculaires dans de tels iiguides sont uniquement dues 3 des
forces de dispersion de London. Ainsi les seules interactions inter-
faciales résultant des forces &changées entre m Tiquide et cet
hydrocarbure seront des forces de dispersion de London.

De cette fagon 1'énergie interfaciale antre les deux réa-
gions correspondra 3 Ta scmme des éneraies échangdes entre ces deux
régions. Les molécules & Ta surface de T'hydrocarbure par exemole,
&changeront donc non seulement des interacticns avec les molécules
situées dans la masse de T'hydrocarbure {qui sont &sales & Y1) mais
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ggalement avec les molécules situées dans le deuxiéme liquide,
c'est-d-dire avec le mercure. Girifalco et Good ont &valué cette
interaction & la moyenne géométrique des composantes dispersives des
deux liquides. L'éneraie de Ta région interfaciale de 1'hydrocarbure

sera donc :
/D D
LS SRR S W P

De 1a mEme maniére, dans Ta région interfaciale du mercure,
les forces d'attraction par les atomes situds 3 T'intérieur de Ta
région 2 seront diminuées par les forces d'attraction des molécules
d'hydrocarbure, et 1'énergie de la région interfaciale du mercure sera :

Y2
]:2=Y1 *Yz -2j i‘ld- Y2d

Fiqure 9 - Le modé&le de Fowkes.
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Ainsi Fowkes a montré que 1'énergie interfaciale Y12 entre
Tes deux liguides est la somme des interactions, de sorte que :

g =Yt~ 2 *? Yg [33]

Ce modéle est &videmment approché ouiscu'il assimile les
éléments de volume 3 des sphéres de méme taille certains groupements
comme es ﬂCHz de Ta chafne d'hydrocarbure, les moidcules d'eau ou les
atomes de mercure.

Par analogie, pour 1'interaction interfaciale entre un soli-
de et un liquide, on paut écrire :

e T vs v c 2 AL - g [34]

Cette équation fait done intervenir un tarme ISL supolémen-
taira qui correspond aux interactions non dispersives entre le solide
et le liquide.

IIT.3.4. La pression d'étalement

La détermination de Ta pression d'@talement veut &tre faite
selon deux méthodes différentes, Ta premidre est basée sur des mesures
d'angles de contact, et la deuxidme nécessite 1'établissement des
isothermes d'adsorption.

a) Premisre méthode (11) :
L'énergia d'adnésion d'un Tiquide sur un solide peut &tre

évaluée, comme. i1 a 8té montré précédemment, grice 3 la combinaison des
gquations d'Young et de Dupré qui conduit i 1z refation :

Mg = v (1+ cosag ) + (23]

D'autre part 1'énergie d'adhésion d'un liquide sur un solide
peut également &tre détermindepar la somme de toutes les interactions
entre le solide et le liquide, de sorte que NSL est 8agal 3 Ta somme des
énergies des interactions de natures dispersives et oolaires, de sorte

Hg = 2 af—__—- ' [35]

que :
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En écrivant alors 1'8galité de ces deux équations on arrive
aprés réarrangement &
- b.D P
Te =2 Mg vy *Ig -y (14 coseg) ) (36]

Y, est une quantité connue ou facilement mesurable

YE peut étre évalue en mesurant des angles de contact sur

des solides de réfirence
eSL/V correspond 4 1'angle de contact d'un liquide mesuré sur
un solide en présence de la vapeur du liquide

et yD et IP peuvent étre déterminées 3 1'afde de la méthode de
s sL

mesure. d'angles de contact dans un systadme & deux phases
Tiquides (qui est axposée plus loin),
b) Deuxidme méthode (12} :
Cette méthode consiste & dBterminer la pression d'Stalement i
1'aide des isothermes d'adsorption. Cette technigue fondée sur 1'agua-

tion de Gibbs permet d'évaluer 1a pression d'atalement d'aprés 1'expres-
sion ¢

1
RT q
™ B —— dp [371
LS . Py /Py

dans laquelle R est la constante des gaz parfaits
T la température absolue
M la masse molaire de 1'adsorbat
Iz la surface spécifique
q la quantité adsorbée

p/p0 les pressions relatives
Po &tant Ta pression de vapeur saturante du gaz.
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IV. DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES SUPERFICIELLES OES SOLIDES PAR
T e R AL

IV.1. Solide de faible énernie (6, 13, 14, 15)

La détermination de 1'éneraie superficielle de solides de Tai-
ble gnergie a &té décrite par divers auteurs, et dérive des concepts de
Girifalco, Good, Fowkes et Dann.

En remolacant dans 1'Bquation d'Young le terme gy Par Ta re=
Tation déduite du modéle de Fowkes on montre que :

jﬁT IP ¥
L L L

Dans ce cas de solides d'Eneraie superficielle faible donc
voisine de celle des Tiquides utilisés, i1 a pu Etre montré que 1, Deut
étre négligée devant Tes autres termes de sorte que cette égquation se

“réduit §
- /0 P
v I
COS6g sy = 2 JTg SRR {39]
L L

. ler cas : solide apolaire
Dans ce cas IP =0 P G et D,
+ sl ;,Es 1§ s

L
done cosdg y = 2 Ag == - 1 {40}
L.
It aﬁparaft d'aprés cette relation que Ta mesure d'ancles de
contact de divers liquides sur un sclide apolaire deit permettre de tra-
cer une droite de pente &gale 4 2 /7§ et d'ordonnée 3 1'origine écale &
-1.

La figure 10 montre }'exemnle du polydthyléne, les points ex-

périmentaux se plagant sur une droite d'ordonnée & 1'origine -1 et dont

la pente permet de déterminer 1'é@nergie superficielle du poly&thyléne

qui aest de 34,5 m.m e,
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Z2éme cas : solide polaire

Pour Tes solides polairestel le polyamide 11 par example, les
points expérimentaux ne se placent plus sur une droite, car dans ce cas

la terme ;EE n'est plpﬁ.constant. La figure 10 montre qufen portant
cos49 en fonction de (-;E). les points expérimentaux se nlacent sur la
courbe (a). I71 est inté%essant de constater que les points nroches de
1'axe cos@ = I correspondent i des liquides pratiquement anolaires, de
sorte que ces points doivent se placer sur une droite de pente 2 Yo o
et d'ordonnée a4 1'origine -1. On peut éoalement remarquer que le noint
correspondant au mercure, qui n'est capable ¢'échanger avec le polyami-
de que des interactions de dispersion, se place trés exactement sur la
droite (b). La pente de cette droite permet d'&valuer la composante
dispersive de 1'énergie superficielle dy polyamide 11l qui est de 41
mJ.m'z. D'autre part, pour un Tiguide donné, donc pour une abscisse don-
née, i1 est possible de déterminer Tes interactions non dispersives entre
Te solidé et le Tiquide d'anras la relation :

P
I
=L = cose {a) = cosa (b) [41)
L
cos @ cos 8
i r ¥ 1
PE
05¢ - 05
0} - 0
-05} 4 -05
YS=Yg:34.5 mJ.m?
_1 L 1 ] "1
005 Q1

015 o\
12
(1!'.) (mJ ' m)
Y.

Figure 10 - Détermination des énergies de surface du PE et du PAll
par mesure d'angles de contact en présence de vapeur.
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Ainsi, les mesures d’'angles de contact d'une série de Jiquides
(mercure, eau, qlycérol, formamide, &thylane-glycol, difodométhane, tri-
crésylphosphate, a-bromonaphtaléne, n-hexadécane, n-décane, n-octare),

permettent de déterminer les caractéristiques superficielles vg, [gL et
p

i

SL°

I¥.2. Solide de haute énergie

Le modéle développé pour Tes solides de faible énergie super-
ficielle n'est bien sir applicable que s'i1 est possibie d'obtenir un
angle de contact fini. les surfaces de minéraux en général ont Ta
propriété d'&tre entigrement mouillées par les Tiquides de sorte que
Tes expressions précédentes ne sont nlus applicables. La méthode consis-
te & remplacer Ta phase vapeur par un deuxiéme liquide non miscible au
premier.

Cette technique fondée sur les {ravaux de Tamai, Peper et
Berch a 8té mise au point par Schultz et Tsutsumi (16, 17). L'angle con-
sidéré est celul d'une goutte d'eau {indice W) en présence d'un hydro-
carbure (indice H) comme 1'indique la figure 11.

H

Figure 11 - Systéme 3 deux phases liquides.

vgy représente 1'énergie interfaciale solide-hydrocarbure
vgy 1'énergie interfaciale solide-eau
Yhy 1'énergie interfaciale hydrocarbure-eau et

Bsu/H 1'angle de contact de 1'eau en présence d'hydrocarbure.
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La condition d'équilibre s'crira :
YSH = Yo T Yaw SO58sy/y (4]

D'apras le moddle de Fowkes :

vow = ¥s vy - 2 gy - ¢

5 0.
Ystwy 2 s vyt g [24]

et S

En remplacant yqy et vq Par ces expressions dans 1'gqua-
tion d'Young on arrive & 1'équation générale :
]
YW T Yyt Yy 0SBy = 2 /;S—(/VE.- /_) + Igw ] [45]
IT apparaft donc que la mesure d'angles de contact de gouttes
d'sau dans d1vers hydrocarbures doit permettre de tracer une droite, de
pente 2 /¥S et d'ordonnée 3 1'origine IS

IT est bien entendu nécessaire de connaftre les termes YHs Yw,_ .

Ty ot Ya dont les valeurs sont portées dans Te tableau 2.

ALCANE y (m.m?) v (on78)
Pentane 15,7 51,5
He xane 18,4 51,1
Octane 21,3 51,0
Décane 23,4 51,0
Hexadécane 27,1 51,3
Eau vy = 72,6 m.2
D _ -2
Ty o® 21,6 md.m

1'eau et des hydrocarbures.

Tableay 2 - Las énergies sumerficielles et interfaciales de
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Cette méthode de mesure d'angles de contact dans un systéme 3
deux phases Tiquides a &té, dans un premier temps, appliquéeau mica. Pour
avoir une surface rigoursusement propre, Tes feuillets ont &té clivés dans
1'hydrocarbure méme. La mesure d'anglegde contact de goutte diesu en pré-
serice d'hydrocarbures a permis de tracer WS TH Y YH COSGSH{H en fonc-
tion de véE-o fry (figure 12).

,YW'YH *YHW coseSW/H (md.msz )

110
e hexane
- mo i . //Q actane
®
decane
®
///’ hexadécane
30 . :
05

-G5 0 /é . Lé
1
(Yol =17

i -
{ mJJQ,m 1)

Figure 12 - Détermination des caractéristiques superficielles

du mica.
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La valeur dg¢ Ta composante dispersive de 1'énerafe superfi-
cielle est obtenue 3 partir de 13 pente de la droite et est de 30 mJ.,m'2
pour le systéme eau-mica.

Une méthode anaTogue permet de dé&terminer la composante polai-
re de 1'énergie superficielle. L'angle de contact considéré est toujours
celui de 1'eau, non plus en milieu hydrocarbure, mais en milieu liquide
polaire.

Divers auteurs ont proposé d'adepter pour 1'énergie des inter-
actions pelaires entre un solide et un liquide 1a moyenne déométrique des
composantes poiaires du solide et du liquide par analogie avec 1'énergie
des interactions de dispersion, c'est-i-dire

g =2 Yg YE (4]

Cette relation, appliquée au cas du mica, permet de déterminer
d'aprés la pente de la droite (figure 13) Ta valeur de la composante
polaire de 1'&nergie superficielle qui est de 90 mJ.qua

I1 faut souligner que cette relation est empirigue mais qu'elle
correspond 3 ce gu'omtmontré divers auteurs tels Owens et Kaelble, et
que d'autre part, Ta somme des comoosantes de 1'énergie superficielle du
mica Ty = yg + yg =30+ 90 = 120 md.m"2 correspond trés exactement 3
1a valeur de 1'énergie superficielle du mica trouvée par Bailey par une
détermination totalement différente, par mesure du c¢livage du mica.

Pour résumer, la mesure d'anales de contact de nouttes d'eau
en présence d'hydracarbures et de liquides polaires permet de déterminer
ies caractéristiques suivantes :

5 P .0 . .p
vgs Yge Igy et Igy .

Ces techniques de mouillabilité apnliquées & la détermination
des caractéristiques superficielles de solides de haute dnergie ont &ta
appliquées par d'autres auteurs aux métaux, au verre et ay carbone.

Pour les surfaces des métaux, Carré (18) a observé des varia-
tions importantes des caract&ristiques superficielles en fonction des
divers traitements subis par des &chantillons d'aluminium.
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A titre d'exemple Ta figure 14 regroupe les droites caractdris-
tiques obtenues pour divers traitements en mesurant des angles de contact
de gouttes d'eau en présence d'hydrocarbures sur des échantillons d'alu=-
minium qui ont 8té extraits a.1'hexane ou & la diméthylformamide, ou
gui ont subi un traitement de conversion ou d'anodisation. Les valeurs
des pentes et des ordonnées & 1'origine de ces droites varient considé-
rablement avec Ta nature des traitements.

Le deuxidme exempie d’application de ces techniques de mouil-
Tabilité porte sur le carbone (19). Sur la figure 15 sont portds les
résultats concernant deux plaques de carbonesextrémement différents,
1'un amorphe, vitreux, d'une structure désorganisée et d'une énergie
superficietle relativement faible et d'autre part un carbone pyroliti-
que d'une structure fortement orientée et organisée, d'dnergie super-
ficieile nettement plus élevée. La méthode est donc parfaitement sen~
sible pour mettre en évidence Tes modifications de structure ou d'orga-
nisation d'un matériau, en particulier Ye degré de graphitation.

P -2
ISL (md.m")
60 T ¥
40 - 7
CHQCI%/. ®C,H,Cl,
C.H.Ci e CHCi
20 | 49 3 “
& _
// CCly
® alcanes N ;
1 2 3
1
1 -1
[TE]A (mJ/é,m)

Figure 13 - Détermination de la composante polaire de 1'énergie
superficielle du mica.
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T T T COSGSW/ (md.m™

D
Y, =125 mJ.m~2
anod|sat|on P
. I =94 7
SW
-2
80 = Yo = 135 md.m
L& .
extraction DME IP 625 #
SW '
anodisation YD = 4 md.m 2
colmatée S
/' ¢ 1;W-55'5 !
. B _
:3/ extraction Y. =42 mJ.m 2
S
hexane 5
=385
’./ Y;) =150 mJd.m
conversior;/
IP =13 7
SW
zzzafr/arff//r//fw’/’jfi:.
L8
~ plb VA
— (YW) AR
-05 0 05
Cmd 2. 1)

Figure 14 - Caractéristiques superficielles de 1'aluminium traité
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- 2

3¢ - C pyroiytique
.

20 P

i6 '
/‘/
6 L Cvitreux
=10 |
I i
=05 Q 05
1Y%y )2
R
1 -1
{rnJ./"2 m )

Figure 15 - Daétarmination des caractéristiques superficielles
d'un carbone vitreux et d'ur carbone pyralitique.
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Le troisiéme exemple d'application de ces méthodes cencerne
le verre (20). La figure 16 montre les deux droites obtenues anrés
un tréitement 3 350°C effectué aprés les traitements chimiques sur un
verre float. La surface qui a subi le traitement préconisé par Tichane
(corrosion alcaline) présente une énergie superficielle supérieure 3

celle du verre extrait & 1'hexane.

Y- T + Yuw cosOsw/H({my.m™*)

NETTCYAGE SELON TICHANE

1w po ‘-—a’____”_‘__—"‘.—"—_ -
EXTRACTION A L'HEXAME

80 Py o

] 1 L

05 0 0.5
Fg-ﬁ; (mJ.m*’)"”

Figure 16 - Caractéristiques superficielles du verre float
aprés traitement & 350°C.

Ces valeurs sont cependant, en valeur absolue, différentes
des résultats obtenus aprés un séchage a 20°C et ont conduit i &tudier
1'influence de la température du traitement sur la valeur de Yge

Les résultats portds sur Ta fiqure 17 permettent de mettire
parfaitement en évidence 1'influence du traitement thermique sur les
caractéristiques superficielles du verre float traitéd selon Tichane.
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sz.YH + YHw cos@sWIH [m“j-qu}

00 L

g0l ~

801 7

L

05
VY&-VYu [mJ.m? "

Figure 17 -~ Influence du traitement thermique sur Jes caractéristiques
superficielles du verre float.

!
05 0
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Les résuitats sont portds dans le tableau 3 nour des échantil-
lons de verre nettoyés selon Tichane puis sichés 3 20°C oy traités ther-
miquement 3 350°C.

Verre float nettoyé selon TICHANE

S&chage 3 20°C traitement & 350°C
d 25 + § 125 + 40
ml.m 2
138 97 ¢ 1 80 ¢ 2
SW £ ¢
muJ.m'2

Tableau 3 - Caractéristiques superficielles du verre float nettoyé
selon Tichane et traitd i 20 et 350°C.

La valeur de yg pour le verre qui n'a pas subi de traitement
thermique peut s'expliquer par le fait qu'd cette température 1'eau adsor-
bée i la surface du solide est trés probablement encore importante, et
cette valeur peut ainsi 8tre rapprochée de la composante dispersive de
T'énergie superficielle de 1'eau pure (yg = 21,6 md.m'z). Un nombre
relativement important de molécules d'eau doit, en quelque sorte, "masquer"
ta surface du verre. '

Cette hypothése reste valable vour la valeur de Igw=97 mJ.m'Z.
En effet si Ta surface peut &tre considérée comme une surface d'eau nure,
Igw devient : 5
Ty
Cette valeur est donc trés proche de la valeur de Igw mesurée.

=2 YE =2 x 51,1 = 102,2 md.m™2

Le traitamaent thermique & 350°C &limine 1'eau adsorbée en
surface et conduit & une réaction de pontage entre deux groupemants
== 31— 0H. La diminution du nombre de groupements polaires gui sont
d 1'origine de nombreuses liaisons hydrogéne, provogue une diminution de
la valeur de Igw qui passe de 97 4 80 mJ.mdz. L'&@limination d'une grande
partie des couches d'eau adsorbées & 1a surface du solide, permet de
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mieux rendre conpte de |'énergie de la surface non masquée ou "réelie"
du verre.

Les résultats obtenus conduisent 3 nenser que dans certains
cas, 1'eau "masque” la surface du verre, En effet, un nettoyage peu
corrosif suivi d'un dégazage de 1'&chantillon 3 faible température ne
permet pas d'éliminer 1'sau adsorbée, de sorte que le solide présente
des caractéristiques superficielles proches de c¢elles de 1'eau pure.
L'énergie superficiella Ta plus &levée a été relevée dans e cas d'une
surface traitée selon Tichane puis soumise & un traitement thermique i
haute température. Cette opération se traduit par une diminution de Ta
concentration en ions sulfate et en ions sodium, alors que Ta concen-
tration en groupements silanols et en jons calcium et magnésium reste
relativement forte.

Cas résultats sont en parfait accord avec la théorie de
Dietzel qui permet d'évaluer T'énergie superficielle d'un verre fondu
en fonction de sa composition. Au cours de cette &tude i1 a bien entendu
eté nécessaire de tenir compte de la compositian superficielle et non
de la composition massique majeure du verre en fonction des divers
traitements subis par les échantillons. Les résultats sont éoalement en
bon accord avec Tes prévisions de Fowkes dont Te mod&le exprime la com-
posante dispersive de 1'énergie superficielle en fonction de divers
paramétres tels Tz polarisabilité, le potentiel d'ionisation, Te nombre
ou Tes rayons foniques des @léments présents dans Ta couche suserficiells
du verre.
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V. CONCLUSION
Ce cours avait pour but de montrer comment on caractérise ies
surfaces solides et en particulier celles des minéraux sur un nlan macros-

copique, ardce 3 1'étude des phénoménes de mouillabilits.

En effet, c'est principalement 1a mesure d'anqgles de contact
dans un systéme 3 deux phases liguides non miscibles qui permet de déter-
miner les caractéristiques superficielles des solides.

La partie théorique ne repose que sur das modéles, mais le bon
accord des valeurs expérimentales de 1'adhésion par axemple et les va-
teurs prévues en utilisant les énergies superficielles détermindes par
les différentes méthodes qui ont &ta décrites, constituent Ta meilleure
Preuve de la validitéd des modéles. ‘
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ASPECTS FONDAMENTAUX DE CROISSANCE
DES CRISTAUX EN SOLUTION

par R. BOISTELLE



ASPECTS  FONDAMENTAUX
DE LA |
CROISSANCE CRISTALLINE EN SOLUTION

A, BOISTELLE

Ce cours destingé d ceux qui désirent se familiariser avec la
croissance cristalline en solution trouve partiellement son origine
dans deux cours effectués au Centre de Perfactionnement des Industries
Chimiques de Nancy dans le cadre du cycle Cristallisation : croissance
des cristaux {(R. Beistelie) et mirissement d'Ostwald (A. Baromnet).

1 - GENERALITES - BEFINITIONS

Pour &viter certaines ambiguTtds sur des notions simples, on
peut rappeler tout d'abord quelques définitions. Une forme cristalline
{hk&} est constituée par 1'ensemble des faces (hk2) qui se daduisent
Tes unes des autres par le jeu des &léments de symétrie du cristal.

La morphologie du cristal peut alors étre d&finie comme &tant 1'ensem=
ble des formes qui apparaissent sur le cristal. Quant au terme facias,
i1 introduit en outre la notion de développement relatif des différen-
tes faces et s'applique donc 3 1'aspect global extérieur du cristal.
Ainsi, un cristal & structure cubique peut aveir une morphologie de
cube {ICO} mais des faciés variés : cube vrai, aiquille, dendrite,
plaquette.

La croissance d'un cristal dépend de paramdtres internes,
inhérents au cristal (structure, liaisons, défauts), et de paramétres
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externes relatifs au milieu de croissance {sursaturation, température,
pH, additifs, etc...). La combinaison de ces paramétres conduit & des
mécanismes et 3 des cindtiques de croissance différents dont découlent
das morphologies et des faciés différents.

1.1. Forme dg croissanca

La forme de croissance d'un cristal est conditionnée par un
processus cinétigue, Te jeu relatif des vitesses de croissance des fa-
ces.

5{ toutes les conditions du syst2me sont constantes, la forme
de croissance peut rester stationnafre {fig. 1.a). Si les conditions
changent, la forme de croissance change. Certaines faces peuvent appa-
raftre, d'autres peuvent disparaitre (fig. 1.b). Dans tous les cas
cependant, on n'observera que les faces dont la vitesse normale d'a-
vancement est faible, ceci étant pondéré par les facteurs géom&triques
{fig. l.c). Enfin, une face sera d'autant plus développée qu'elle sera

entourée par des faces i vitesse nlus grande.

({010

(110)

Fig. 1 - Relation entre l1a morphoiogie et la vitesse
de croissance des faces cristallines.
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1.2, Forme d'dquilibre

La forme d'@quilibre d'un cristal reléve de considérations
thermodynamiques. Le cristal doit répondre & Ta condition d'un mini-
mum de }'Energie libre spécifique de surface :

?Tjsj
ad Yj est 1'énergie libre spécifique de surface de la face j d'aire sj
et située 3 une distance hj du centre du cristal.

Selon le théoréme de Wulff :

Y.
J _Au

NTw
o0 v est le volume moléculaire du cristal et Ap la différence des po-
tentiels chimiques de Ja phase mére sursaturée et saturde. En solution
Au = kTin a/ag, a et a; &tant les activités de la solution sursaturée
et saturée respectivement. Faute de les connaftre on les remplace habi-

tuellement par les concentrations correspondantes, c et c,.

On notera au passa@e que T'expression du théoréme de Wulff
est 1'gquivalent de la relation de Gibbs Thompson écrite pour une sphé-
re de rayon r.

Gibbs Thompson WuTFf
KTan c/e; KTinc/es 91 % 9
2 v r 2 v hl h2 hj
r - h

Pour abtenir la forme d'aquilibre d'un cristal, on trace i
partir d'un point, appeléd point de Wulff, les normales i toutes les
faces possibles du cristal. Sur ces normales on reporte des longueurs
hj proportionnelles aux énergies 1ibres spécifiques de surface Yj' Les
plans normaux menés par 1'extrémité de ces segments délimitent un cer-
tain nombre de polyadres convexes emboités les uns dans les autres et
dont Te plus petit représents la forme d'gquilibre du cristal.
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Au détermine Ta taille du cristal mais non sa forme. Quelle
que soit la sursaturation Ta forme d'&quilibre reste homothdtique a
alle-méme. S{ Au change, r et hj changent pour que les équations qui
donne la farme d'équilibre soient vérifices.

Les figures 2 et 3 sont des exemples de Ta construction de
Wulff appliquée au cas du rutile (TiDZ)e Le cristal résultant (figure 4)
ne comporte que Tes formes {110} et {101}. Selon le calcul de Yj, i1
peut aussi apparaitre une petite troncature {100}.

2 - LE CRISTAL

2.1. Ftats de surface et cinétigque de croissance

2.1.1. Définitions

La vitesse de croissance d'une face dépend du nombre de
kinks (= crans, sites de croissance) qu'elle présente. Dans un modéle
cubique simple (figure 5} 3 interactions entre premiers voisins {Tiai-
sons entre faces de petits cubes) il y a surtout des kinks dans les
faces de type {I11}. I1 y en a moins dans les .faces de type {110} et
trés peu dans les faces de type {001}. En réalité la face {111} ast
entidrement constituée de kinks. Comme la croissance ne peut avoir lieu
que par 1'intermédiaire des kinks, il faut que sur les faces {IIO}Iet
{901} les unités de croissance migrent jusqu'3d ce qu'elles en aient
trouvé un.

Par ailleurs, lorsgu'une unité de croissance s'adsorbe, elle
réalise une Tiaison @ sur {001}, 2 Tiaisons & sur (110} et 3 Tiaisons ¢
sur (111). La probabilité de désorption est forte dans le premier cas,
trés faibie dans Te dernier. En conséquence, plus une face a de kinks,
plus sa vitesse de croissance est grande.
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Fig. 3 : Construction de Wulff
Cas du rutile. L'axe de
projection est [C01].
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403

Fig. 2 : Construction de
Hulff : Cas du
“rutiie. Laxe de
projection est
1100].
(D'apréas Felius)

Fig. 4 : Forme d'&quilibre
du rutile. (D'aprés Felius).
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F {100}

{110}

™

Fig. 3 : Cristal hypothatique ol les seules Tiaisons sont
entre faces des petits cubes. Faces F : type {CO1}.
Faces S : type {110} . Faces K : type {1l1}.

5i 1'on se référe 3 la figure 5, et si 1'on considére que
les liaisons sont plus fortes selon 1'axe x que sealon Tes deux autres,
la formation d'un germe bidimensionnel sur (100) sera plus facile que
sur (010) ou (001). La vitesse de croissance normale & (100) sera done
Ta plus grande. Si on imagine que c'est selon 1'axe z que les liaisons
sont les plus faibles, i1 s'ensuit que c'est (001) qui a T1a vitesse
normale la plus faible. En conclusion : plus les liaisons dans une face
sont fortes, plus la vitesse de croissance de cette face est petite.

2.1.2. La thdorie des P.B.C.

Cette thiorie permet de connaitre & priori les &tats de sur-
face d'un cristal et par conséquent sa morphologie théorique.

Un P.B.C. {Periodic Bond Chain) est une chaine ininterrompue
de Tiaisons fortes qui se répétent périodiguement selon une direction
cristallographique donnée. Ces l{iaisons sont celles qui se forment au
cours de Ta croissance.
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Lorsqu'on considére un cristal ayant une structure compliquée
on a souvent intérét 4 distinguer trois types de P.B.C. :

- Te primitif : c'est une chaine de liaisons qui s'&crouie si on Tui
retire un seyl atome ;

- Te partiel : c'est un primitif auquel on ajoute Tes atomes nécessaires
pour le rendre stoachiométrique ;

- Je complet : c'est un parfieT ou une combinaison de plusieurs partiels,
donc stoechiométrique et qui, dans une structure centrosymétrique,
n'a pas de moment dipoiaire perpendiculairement & la direction cris-
tallographigue selon Taqueile i1 court.

St un P.B.C. sa trouve entre deux plans [hk1) paralléles et
consécutifs on dit qu'il est dans la face (hk1). Ces plans ne sont pas
obligatoirement plats au sens mathématique du terme mais peuvent &tre
ondulés avec une gquidistance moyenne appelée dpaisseur de tranche en
accord avec le groupe spatial du cristal.

Lorsque Tes P.B.C. sont trouvés, on peut classer les faces
selon qu'elles contiennent deux P.B.C. ou davantage, un seul P.B.C.,
ou zéro P.B.C. Les premiéres sont planes et s'appellent faces F (flat
faces). ElTes croissent couche aprés couche soit par spirale de crois-
sance {fig. 6), soit par germination bidimensionneile (fig. 7).
Les secondes sont en escalier et s'appellent faces S {stepped faces).
Elles croissent par rangées successives, indépendantes les unes des
autres (fig. 8). Enfin, les derniéres sont entizrement en crans. Cn
es appelle faces K (kinked faces). £71es croissent par incorporation

directe des urités de crofssance (fig. %). I7 est clair que les faces K
sont les plus rapides, les faces F les plus lentes.

Compte tenu des vitesses relatives entre les faces F, § et
K, 1'aire des faces K diminue toujours au bé&néfice des aires des faces
F et S qui la bordent. De méme, 1'aire d'une face $ diminue toujours
au prafit des aires des faces F qui 1'entourent. Finalement la forme
de croissance la plus stable ne contient que des faces F. A noter que
ceci est vraf surtout & faible sursaturation. A forte sursaturation,
d'autres effets interviennent et 1'apparition de certaines faces $S et
K devient plus probable,



406

Fig. 6 - Spirale de croissance sur une face (001) de NaCl,
mise en évidence par décoration & 1'or.
(Photo C. Chapon). '

Fig. 7 - Germes bidimensionnels sur une face (001} de NaCl
mis en évidence par décoration & 1'or. {Photo C. Chapon).
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Fig. 8 - Exemple de face $ (en escaliers) poussant rangée
) aprés rangée : face {110) de NaCl mise en évidence
par une réplique platine-carbone. (Phato R. Boistelle).

Fig. @ - Exemple de face K {en crans) poussant par intégration
directe des unités de croissance : face {111) de NaC}
(dégénérée en facettes (100)) mise en avidence par une
réplique platine-carbone. (Photo R. Boistelle).
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Un exemple pas trop compliqué est celud duoruti1e (TiOZ) :
groupe spatial Piz/mmn, avec a = 4,594 et ¢ = 2,959 A, Z = Z.
Positions atomiques : 2Ti en (0,0,0), (%,%, Y 5 40 en (x,x,0),
(1-x,1-x,0), (& - 'x,% £ x3) et 5+ x, .% -“%,%) o x = 0.306. L'axe
hélicoTdal 42 et le miroir transiatoire n imposent de considérer des
tranches d'épaisseur dO,Ek,ZE pour toutes les faces de type {Ok#i)
ayant k+f impair. L'analyse de la structure par la méthode des P.B.C.

peut, se résumer ainsi d'aprés 1'étude de R.0. F&lius.

ITya?2P.B.C. de type |001| aquivalents (figure 10).
Chacun d'eux est dans la tranche dZOO’ mais dans cette tranche, ils ne
sont pas 1iés entre eux (figure 11). On ne trouve donc pas d'autres
P.B.C. dans la tranche. Comme d200 ne contient qufun P.B.C., 1a face
de type {100} est S. Par contre dans d;j, les P.8.C. |001[ sont 1ias
entre eux. On peut donc trouver d'autres P.B.C. dans ia tranche. Ce
sont [110] at|11l]. Si on fait une projection le long de |110| on veit
que ces 2 P.B.C. ne sont connectés que dans la tranche dlEO“

Poi . ood
A ¢
oot @)
boi o1 e
007 001
oo () oo 0
®
! o
Ou=o . o =Ti EHO]

Fig. 10 - Rutile. Tranche d'épaisseur dliO mentrant les
2 P.B.C. gquivalents [001]. Projection selon
[110]|. {D'aprés Felius).
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Fig. 11 - Rutile. Projection le long de jGO1| .

{D'aprés Felius).

Enfin, sefon |111] 11 ¥ a 2 P.B.C. un peu différents. L'un
est dans les tranches dliO’ doil et dlélo L'autre est dans dOIl et
d501 (qui est équivalent i dOil } et dans diiZ' Dans Tes tranches
dlél et GEEZ Tes P.B.C. ne sont pas connectds + les faces de type {121}
et {112} sont S. Ce n'est que dans dOil qu'on trouve deux autres P.B.C.:
(100} et |0ii| mais ils n'aménent pas de nouvelles formes F ou S.

Finalement on a 1a classification suivante :
F : {101} , {110}
S§ ¢ {loQ} , {211} , {i12:
K@ {001} , {111}
Le cristal de rutile n'a selon la méthode P.B.C. gue des faces de type

{101} et {110}. La forme de croissance est ici identique & Ta forme
d'gquilibre (figure 4) mais ceci n'est pas une régle générale.
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Les choses ne sont cependant pas toujours aussi simples car
le choix des P.B.C. peut denner Tieu i des incertitudes si 1'on ne con-
naft pas les &nergies de 1izisons entre atomes, et cela au moins de fa-
gon relative. Ceci se produit parfeis dans le cas des structures plus
complexes comme celui de Ta struvite MgNH4P04m6H20. Plusiaurs types de
P.B.C. le Tong de |100| peuvent &tre pris en considération : ils ahou-
tissent chacun 3 ia génération d'une face (010) ayant une morphoTogie
de surface propre (fig. 12).

a b c

Fig. 1Z - Prejection de la struvite le long de |100| ;
selon le choix des 1iaisons on a quatre P.B.C.
[1G0| : Al, A3, 81 et B2. (D'aprés Abbona et
Boistelle).
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2.2. Défauits et oindtiquée de eroissance

La probabilité pour gqu'un cristal contenant 1019 i 1025 mol&-
cules soit parfait est trés fafble. Ceci est di 3 différents facteurs
parmi lesqueis on peut citer :

les vitesses de croissanca trop grandes, .

- la pureté insuffisante des matériaux,

- la présence d'inclusions liquides ou solides,

- la propagation de couches de croissance légdrement désorientaes.

IT en résulte que Te cristal a des défauts parmi lesquels les disloca-
tions vis jouent un r&le déterminant sur la croissance. Elles sont des
squrces permanentes de gradins qui se propagent en spirales de crois-
sance (fig. 6) grice auxquelles Ta croissance a lieu méme i faible sur-
saturation. La formation de germes bidimensionnels n'est plus nécessai-
re. Les molécules qui arrivent sur la face, y migrent, et, si Teur 1i-
bre parcours moyen de diffusion est assez agrand, se fixent le Tong de
1'aréte exposée de Ta dislocation vis (fig. 13). Cette aréte exposée

se déplace sur une surface h&licoTdale et se retrouve périodiquement

& sa position initiale chaque fois qu'une couche entiére de molacules

a Eté intégrée au cristal.

Fig. 13 - Représentation schématique du déplacement de
1'aréte exposée résultant de la présence d'une
dislocation vis.
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1T existe toutefois des cas plus compiexes résultant du
fonctionnement des dislocations vis. Comme les spirales de croissan-
ce répétent périodiquement le contenu de 1'aréte exposde, i1 peut
s'ensuivre par exemple Ta formation de polytypes ou de macles pério-
diques polysynthétiques. Un exemple en est donné dans la figure 14
ol 1'&difice cristallin final résulte de la rencontre latérale de
deux cristaliites initialement séparés. Au point de contact s'est
formée une dislocation i partir de laquelle se développent deux spi-
rales de croissance tournées 1'une par rapport 3 1'autre de 90° en-
viron. Chaque spirale tourne ind&pendamment de 1'autre et Ta macle
périodique polysynthétique qui en résulte n'est formée gque diune seu-
Te surface hélicoidale.

Fig. 14 - Macle périodique polysynthétique observée sur
un cristal d'hexatriacontane monoclinique.
L'angle de rotation entre Jes deux spirales
de croissance est de 93°. (D'aprés Boistelle).
La vitesse d'extension Tatérale des gradins conditionne non
seulement la vitesse d'avancement des faces d'un cristal mais aussi
la forme extérieure des macles par exemple. Cette vitesse dépend d'un
certain nombre de paramétres qui seront passés en revue ultérieurement

mais aussi de certaines particularités découlant de Ta structure.
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Ainsi dans les structures & faible symétrie, la vitesse peut dépendre
de 1'inclinaison des gradins par rapport i la face sur laquelie ils
progressent. On peut illustrer le phénoméne 4 1'aide des cristaux de
paraffinesmonoclﬁniques. Sur Tes faces (001) de ces cristaux, les spi-
rales de croissance sont polygonisées et limitées par quatre gradins
<110> Du fait de Ta structure monoclinique, deux de ces gradins (fig.
15) forment un angle rentrant avec {001) alors que les deux autres
forment un angle saillant. Dans ce cas particulier Ja vitesse des pre-
miers est supérieure § la vitesse des seconds, V1 > vy, et i1 en résul-
te une spirale de croissance ne présentant qu'un seul plan de symétrie
(fig. 16). Les mémes cristaux s'ils sont obtenus sous la forme ortho-
rhombique exhibent par contre des spirales ayant deux plans de symé-
trie : dans cette structure, en effet, les gradins de Ta spirale sont
tous les quatre normaux d ia face (00L}.

vz W\m
ST 1 ST
LI

Fig. 15 - Représentation schématique d'une couche de
croissance sur la face (001) d'un cristal de
paraffine monoclinique.

A noter &galement que T'anisotropie des vitesses des gradins
peut engendrer un effet d'entrainement des gradins lents par les gra-
dins rapides. Un exemple en est donné &qalement dans le cas du poly~
type & 180° des paraffines monocliniques 3 Tongues chaines. Ce poly=~
type correspond & un empilement de couches monocliniques tourndes
1'une par rapport 4 1'autre de 180° par rotation autour d'un axe nor-
mal & {C01). Dans ce cas, lorsque Tes couches sont incomplates
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ST AN

V1 V1

Fig. 16 -~ Spirale de croissance asymétrique résultant
de 1'anisotropie des vitesses d‘extension
latérale des gradins, vy > V. {D'apras
Boistelie et Aquilano).

(fig. 17a), i1 arrive que Te gradin <110 > rapide d'une couche supérieu=
re rattrape le gradin <110>Tent d'une couche inférieure (fig. 17b).

IT y a alors formation d'un front de croissance commun (fig. 17¢) @ il
¥ a un nouvel angle rentrant et formeliement on pourrait dire que le
gradin rapide entraine le gradin lent. Le front de croissance a une vi-
tesse vy telle, Vo < vq < ¥y, Que le gradin lent finit par &tre décro-

ché.

W N\
QNN

e

Fig. 17 - Formation d'un front de croissance commun dG au
rattrapage d'un gradin lent par un gradin rapide.
(Dfaprés Agquilanag).



&15

17T est clair que 1'on ne peut pas espérer obtenir des vites-
ses de croissance trés reproductibles si T'&tat de surface des cristaux
“est tras différent du fait de la présence ou de 1'absence de spirales
entrelacées.

3 - INFLUENCE DU MILIEU DE CROISSANCE

——— —

3.1, Sursaturation

On réalise des solutions sursaturées, par refroidissement
{ou réchauffement} de la solution, par addition d'un précipitant, par
mélange de solutions, ainsi gque par variation du pH.

Lorsqu'on parle de sursaturation, on pense &videmment i Ta
sursaturation nominale. En solution, faute de technique de mesure direc-
te, i1 est trés difficile d'évaluer la sursaturation réelie au voisina-
ge du cristal et impossibie de Ta connaitre au voisinage des différen-
tes faces.

En appelant ¢ la concentration de T1a selution, et Cs la con-
centration d'équilibre, on définit :

4C = C - Cs : sursaturation
g = C/Cs Cc : degré de dépassement
= g-1 = —E—i : sursaturation relative (dans le cas de
]

faible sursaturation, on fait 1'approxima-
tion o = in C/CS).

On devrait définir la sursaturation par rapport aux activités
du fait que Ta différence des potentiels chimigues entre solution sur-

" Uepist = kTEna/as.

Dans la pratique, on remplace souvent les activités par les
concentrations en posant le coefficient d'activité &gal 4 1.

saturde et cristal s'écrit ; Ap =g so]

Les concentrations s'expriment en fraction molaire., en mo-
larité ou en molalita.

3.2. Diffusion et convection

Les effets respectifs de la diffusion et de la convection ont
&té mis en évidence par des expériences dans un tube capillaire (B. Si-
mon}. Ce tube, terminé par un réservoir de volume important, est rempli
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d'une solution agueuse saturée en NaCTO3 3 20°C. On s'arrange pour
qu'au fond du ¢apillaire i1 n'y ait qu'un seul cristallite dont on me-
sure Ta vitesse de croissance ou de dissolution (fig. 18).

AR om s 1P
1 ok
ay
h, ;
40 P N
\\ b,

Fig. 18 = Croissance et dissolution dans un tube capillaire
{D'aprés Simon).

Les résultats sont trés différents selon la disposition de

1'ensemble réservoir-tube.

81:

si on refroidit Ta solution i1 y a croissance, appauvrissement en
solutd prés du cristal, diffusion et convection de haut en bas
due & Ta pesanteur, d'ol ¢roissance rapide.

: si on chauffe la solution, i1 ¥ a dissolution accumulation de so-

Tuté prés du cristal, diffusion lente sans convection vers le
haut, dfol dissolution lente.

; 51 on refroidit la solution, il y a croissance, appauvrissement en

soluté au voisinage du cristal, diffusion lente sans convection
vers Te haut, d'ol croissance lente.

: 51 on chauffe la solution, i1 y a dissolution, diffusion avec

convection vers le bas sans accumulation de soluté prés du cris-
tal, d'o0 dissolution rapide.
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3.3. Flux de solution

La cin&tique de croissance d'un cristal dépend aussi beaucoup
de la vitesse d'Bcoulement de la solution & son voisinage. La figure 19
concerne Ta croissance d'un cristal d'alun de potassium (Garside).

De fagon &vidente, la vitesse de croissance R du cristal aug-
mente en fonction de 1a vitesse de circulation U de Ta solution jusqu'i
une valeur Timite dépendant de la sursaturation nominale. Ceci signifie
que R est d'abord Timitde par la diffusion volumique (du soluté vers le
cristal) puis par Ta réaction de surface la plus lente.

N 2, . _ _. N
RV = kV ] (c i), puis Rg = kg (ci ce)

kV et k. sont les constantes cinétiques, c, ci et ¢  sont les concentra-
tions laoin du cristal, & 1'interface cristal-soiution et & saturation
respectivement. L'exposant n varie de 1 & 3 en général ; i1 devrait
théeriquement avoir les valeurs 1 ou 2 {chapitre 4.2).

- R (m s"1)x108 2. 10)

204

Fig. 19 - Vitesse de croissance R de 1'alun de potassium,
a 32°C, & différentes sursaturations nominales ¢
constantes, en fonction de 13 vitesse U de la
solution. {D'aprés Garside et al.).
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Lorsqu'on atteint le plateau des courbes, R, = R et ajors :

kv Rl/n
1/n
ks

-mR =
ul/2

kv (c=cs) -

L'intérét de cette relation semi-empirique est que 1'on a pu éliminer
¢; qui est inconnu. De plus, e report de R/UI'/2 en fonction de Rl/n
(fig. 20) permet de trouver Tes valeurs maximales de R lorsqua U - =,
Ca sont ces valeurs qui dépendent du processus de surface le plus Tlent.

?/UvzhHSJ)V2x107

Q
a-: 030
84 :
U= 0.08 Fig. 20 - Recherche par extra-
: polation des vitesses de
64 croissance maximale 3 vi-
: tesse de circulation de
0 0.06 ta solution infinie.
{D'aprés Garside et al.).
4
-0.04
Tor-0.02
@ 7 73

0 4 5
RY (ms")#2s10*

)

3.4, Solvatation

Le solvant influe aussi sur la vitesse de croissance d'un
cristal, car i1 réalise des iiaisons plus ou moins fortes soit avec
Te solutd, soit avec le cristal. Ceci a &té montré (Bliznakov) en
comparant Tes énergies d'activation de croissance de KI, KCT et KBr
{figure 21}.

Ces trois sels ont le potassium en commun. A sursaturations
&gales, on constate que quelle que soit la température, la vitesse
de KI est toujours supérieure i celle de KBr et KC1. De plus, il y a
une relation directe entre les énergies d'activation de croissance
at les Znergies de déshydratation des jons [~, Br et C17. Plus Tes
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derniéres sont faibles, plus les premigres sont faibles et plus Tla vi-
tesse de croissance est grande.

R R
Ki A A KCILKBr K A Eact.

KBr
KC!

E desh.

8 22 TC)

Fig. 21 - Vitesse de croissance de KI, KBr et KCT 3 diffé-
rentes températures, Relation entre énergies de
déshydratation des ons et énergies d'activation
de croissance. (D'aprés Bliznakow).

3.5. Autres faeteurs

Le milieu de croissance intervient aussi, par exemple, par
1"intermédiaire de son pH qui change 1a nature des ions en solution.
Leur adsorption sur Tes différentes faces du cristal s'en trouve donc
modifiée. La cinétique de croissance, donc les réactions i 1'interface,
peut dépendre aussi de la présence d'ions complexes. Ainsi, Te magné-
sium, en solution aqueuse, est toujours entoursd octaédriguement par
6 molécules d'eau. lLes octaddres Mg{H20)6 sont intégrés tels quels
dans la structure des cristaux de struvite (NH4 Mg POy, SHZO), mats
ils doivent perdre 3 molécules d'eauv pour entrer dans la structure de
Ta newberyite (H Mg POy, 3H20) qui se forme aussi & pH plus bas.

Enfin, e milieu agit aussi sur la croissance des cristaux
par 1'intermédiaire des impuretés qu'il contient (chapitre 3).

Cont
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4 - CROISSANCE PAR REACTIONS DE SURFACE

On se Jimite au cas des faces de type F qui poussent couche
aprés couche.

4.1, Croissance par germination bidimensiomnelle

C'est Je cas des cristaux parfaits. Pour qu'une face parfai=
tement plane puisse avancer, il faut que les UC (Unité de Croissance)
gui s'adsorbent se rencontrent e{ coalescent en un germe bidimension-
nel (figure 22). Comme les UC sont faiblement liges & Ta face, la
probabiiité de d&sorption est grande. L'énergie mise en jeu pour
former un germe ast :

AG=-14au+Lp

ol i est Te nombre d'UC dans Te germe et p 1'@nergie spécifigue de Ti-
siére du germe. Dans Te cas du modadle de Ta figure 22 oft 1'énergie
d'interaction entre premiers voisins est &, on a :

AG=- n2 Au+4dn alfl

2a

Périmatre
Lednxa

Fig. 22 - Représentation schématique de Ta formation d'un
germe bidimensionnel sur une face.

Pour former un germe de taille critique i1 faut {figure 23) :

AGEs _Ei

u
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et ce germe contient le nombre critique d'UC

n*=_,?_
4 n

AGA

Perimétze

Surface

Fig. 23 - Energie d'activation de germination bidimen-
sionnelle en fonction du nombre d'Unités de
Croissance du germe.

Ce germe est en équilibre instable ; si on lui ajoute une UC
i1 croit spontanément, mais si on Tui en retire une, i1 disparait tout
aussi spontanément. La figure 24 montre T'influence de Ta température
(T1 > T5) sur AG* et n*,

La fréquence de germination bidimensionnelle (nombre de ger-
mes formés par unité de surface et de temps) est de la forme :

¥
J o= Ng v exp - )
. kT
gl n_ 2st Te nombre d'UC adsorbéses par unité d'aire et v 1a fréguence

s
d Taquelle le germe critique n* devient surcritique nt o+ 1.
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- Fig. 24 - Variation de AG et n pour deux températures T1 > TZ

Deux mécanismes de croissance sont alors possibles :

R

v~—F T e
(77777777 /77777777

Fig. 25 - Mécanisme monogerme.

= Mécanmisme monogerme : la vitesse v latérale (figure 25) des couches
de croissance est grande. Chaque germe a le temps de recouvrir entié-
rement la face avant la formation d'un nouveau germe. La vitesse ngr-
male de Ta face R est alors : R = dS4.
d et 5 &tant respectivement la hauteur du cerme et 1'aire de ia face.

- Mécantsme polygerme : 1'extension latérale des couches est lente at
plusieurs germes se développent en méme temps (fig. 26). Dans ca cas :
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£
R = dv2/3 Jl/3 A Kgs/s exp -~ AG" | K 55/6 exp - @2/{kT)2 &n C/CS
kT

ol K est un coefficient cinédtique indépendant de o.
On suppose &tre ici dans le cas du modale de la Figure 22 od
toutes Tes 1fsiéres du germe se déplacent i la méme vitesse.

v T T T T 1d v v
e,

Le mécanisme de croissance par germination hidimensionnelle
entraine le fait que Ta vitesse de Ta face est nulle dans un domaine
relativement grand de sﬂrsaturation {Tigure 27) ; ceci peut &tre le cas
Jusqu'd 30 ou 50 % de sursaturation. Au-deld de cette valeur critique,
R éugmente brutalement. Pratiquement, i1 est trés difficiie de maftri-
ser la croissance dans ces.conditions. On peut remarquer aussi que les
cristaux poussent a des sursaturations bien plus faibles que celles
indiquées ci-dessus. I1 doit donc exister d'autres mécanismes de crois-
sance bien plus fréquents que celui qui vient d'étre dacrit.
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Ap
S
~|30% kT

Fig. 27 - Aspect des courbes vitesse de croissance an
fonction de Ta sursaturation.

4.2. Croissance par dislocation

Ce sont Burton, Cabrera et Frank qui les premiers ont décrit,
dans ce que 1'on appelle & présent Ta théorie BCF, le mécanisme de
croissance par spirale et donné 1a premiére formulation de la vitesse
de propagation des gradins. UTtérieurement, cette théorie a &té recon-
sidérée par Chernov, Bennema et complétée et généralisde par Gilmer,

Gnez et Cabrera.

A une sursaturation donnde, les gradins ont une vitesse la-
térale v et une &quidistance Yq qui sont les mémes pour tous. Ceci
suppose implicitement que les gradins ont tous Ta méme hauteur d
(figure 28),

Fig. 28 - Train de gradins &quidistants sur une face.

La vitesse d'une face ol se propage une sédquence de gradins
paratiéies est alors :
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ce qui est simple, mafs tout le probléme consiste & formuler v, les
choses &tant un peu plus aisées pour Yo+ S1 on se Timite & une seule
spirale dont le facteur de forme est ¢' :

et r" =

r* ast le rayon du germe critique bidimensionnel qui existerait i la

sursaturation Au, 1'énergie 1ibre spécifique de lisidre A devant étre

exprimée jci par molécule et non par unité de longueur. Quant i la dif-

férence des potentiels chimiques entre phases sursaturée et saturde,

on 1'approxime souvent lorsque la sursaturation n'est pas trop forts

par
Au = kT 1In c/cS ~ kTg ol g = —

IT est &vident que Tes gradins d'une spirale de croissance sont d'au-
tant plus serrés, donc R d'autant plus grand, que T et o sent plus grands.

4.2.1. Modgle et paramétres

On décrit ici trés briévement la théarie la plus élaborée qui
est celle de Gilmer, Ghez et Cabrera et qui permet de retrouver certai-
nes formulations antérieures et postérieures en tant que cas particuliers.

.La vitesse v d'étalement d'un gradin, donc R, dépend :

de Ta diffusion des UC dans le volume de la solution,
de 1a vitesse d'échange des UC entre la solution et la surface
{(couche adsorbée),

de la vitesse de diffusion superficielle,
de la vitesse d'incorporation dans les kinks.

On considére chaque gradin comme une ligne de puits ou dispa-
raissent les UC, que les champs de diffusion autour des gradins et des
kinks sont symétrigues et que le systdme est toujours dans un état sta-
.tionnaire. Enfin, & une certaine distance § (Epaisseur de la couche 1i-
mite} la concentration de Ta solution n'est plus affect&e par la crois~
sance du cristal et sa valeur est &gale 3 la concentration nominale.
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Queiques symboles nécessafres pour la suite :

oo : nombre d'UC adsorbées & 1'équi11bre/cm2

N0 : nombre d'UC dans Ta so1ution/cm3

Dsdiff. : coefficient de diffusion superficiel

Dvdiff. : coefficient de diffusion volumigue

a : longueur d'une UC dans le cristal

AG : énergie libre d'activation

T : temps de relaxation (v = v“l axp. AG/KT)

v : fréquence

desolv. : de dasolvatation d'une UC

des : de désgrption

k : d'entrée dans le kink

vdiff, : de diffusion volumique

sdiff. : de diffusion superficielle

A : Tongueur que doit parcourir une UC pour passer de Ta solution
a4 la surface (A = AT oeoly /Tvdiff)

Xg : Tibre parcours moyen de diffusion superficielle

X : distance entre les kinks dans un gradin

A : Tongueur décrivant Ta cinétique d'échange des UC entre un
gradin et la surface (A, =<% a T/ Toyige)

Q- : volume d'une UC dans Te cristal

Nso PN, =N, exp - AGks/kT, expression approchée of n, est le

plus grand nombre de sites d'adsorption possibies/cm2 et
AGkS 1'enthalpie Tibre pour faire passer une UC du kink &
1a surface. '

Les UC dans la couche adsorbge sont supposées &tre en équilibre
dynamique avec les UC contenues dans une couche d'épaisseur & de solution
adjacente 3 la face du cristal : £ est Je Tibre parcours moyen d'une UC
dans Ta solution mais on pose £ = a, la dimension de 1'UC dans le cristal.
Le nombre d'UC qui quittent par unité de temps et de surface une face
est 2gal au nombre d'UC qui y entrent :

"so =1 No - Dvdiff

= N
Tdes Tdesolv A

[o]

ofl Dvdiff/A est la vitesse & laquelle les molécules entrent dans la coue-



427

che adsorbée. Seules les UC qui tombent sur la face & une distance in-
férieure d Xg d'un gradin ont une chance d'&tre piégées par celui-ci
(figure 29). De plus, elles doivent migrer le long du gradin et trou-

ver un kink pour &tre incorporées au cristal.

Fig. 29 - Bande Utile de largeur 2x

distance Xg entre kinks.

prés du gradin et

S

te libre parcours moyen de diffusion superficielle est :

x, = (D yL/2

5 sdiff "des

et le coefficient de diffusion superficielle sous une autre forme est :

2
Degire = 3 /Tsgisr

d'ed i1 sort que :
AG, = AG_ .
X =aexp ( des sdiff

)
s 2kT

Quant & Dsdiff/As = 2a/rk, c'est Ta vitesse 3 laguelle Tes
UC entrent dans le gradin. Cette vitesse est d'autant plus faible
que le temps de relaxation pour entrer dans le kink est grand.
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4.2.2. Vitesses de croissance

L'équation la plus généraie &tablie par Gilmer, Ghez et Cabrera
tient compte de tous les paramétres cités ci-dessus. Comme 1'indiquent
les auteurs, on arrive & une relation un peu plus maniable en supposant
X, << A. Ceci n'est pas une hypothése trads hardie, car 17 est bien pro-

bgb]e qu’en solution, la longueur de diffusion superficielie est toujours
inférieure 3 Ta distance & parcourir pour entrer dans la couche d'adsorp-
tion.

Compte tenu de cette simplification, lz vitesse d'avancement

d'une face est :

2 - Ny @ Dygypr @
- YO -yO -YO 1
A+5+MS‘;Z’+A "z-i"gcoth (-i-rs-) - 1!
5

Les quatre termes audénominateur, qui sont tous des longueurs, représen-
tent respectivement la résistance de la réaction d'adsorption, la résis-
tance dans la couche non agitée, la résistance pour entrer dans les gra-
dins et la résistance de la diffusion superficielle. Divers cas sont
alors possibles selon les valeurs relatives de ces quatre résistances,
mais, toutes choses é&gales par ailleurs, on voit que R est d'autant plus
grande que la concentratiqn No en UC (solubilité environ) est plus gran-
de. Enfin, on remarque que Ta sursaturation relative o intervient au nu-
mérateur mais aussi au dénominateur dans Yg-

Ay Si A >> ¢, 1'éguation géndrale devient :

1

R = No & Dvdiff g
B Ay, ¥ ¥
A s'o 0 0
+ coth

équation trouvée aussi par Chernov et qui inclut 1a théorie BCF.

On peut aussi &crire cette relation sous la forme :
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2x Y
—3 tanh =2-

2 o o % Dyaitr © 1
Ya 2Xg

A

Ag h Lo
l+2x—stan 2-2-5-

51 on explicite y,, on a alors 2 possibilitéds selon le rapport As/xS

ST A »> Xg *
N. QD xz
R="o vdiff “s

I
A . As c'ha

kKT G2

On a une loi de croissance ol la vitesse de croissance varie de fagon
parabolique avec Ta sursaturation.

Si AS @ X
Ny @ Dygipr 2Xg KT Yo . 2

R = tanh (==—) ¢
A c'hoa 232

Comme N0 Dvdiff/A = Ney Dsdiff/xg’ la relation précédente peut s‘écrire

J 2
tanh (5—) o
s ¢'ha 2Xg

D¢ i fe o KT

Ro= 2050 =%

Catte 8quation est 1'équation BCF qui prévoit que la vitesse de crois-

sance de la face dépend de 1a diffusion superficielle. A faible sursa-

turation (y0 >> xs) le terme tanh (ﬁ% Jvaut 1 et la vitesse de crois-
S

sance varie de fagon parabolique avec la syrsaturation. A forte

sursaturation (yo<< Xg) on a :

Y Y 1
tanh w2 A mo— = Lhra s d'ol
22; 5?; chZxS
b ..
R = g sdiff Qo
s

La vitesse de croissance varie de fagon lingaire avec la sursaturation.
L*intersection entre lois parabalique et Tindaire se fait & la valeur
a=c'a a/2kT X -

L'aquation originale de BCF prévoit encore une possibilité sup-
plémentaire en introduisant au numérateur de 1'équationgénarale un facteur de
retard £ £ 1. Dans les deux &quations de R précédentes, on a supposé que



¢e facteur valait 1. Ce facteur rend compie de Ja difficuité qu'ont
les UC & entrer dans les kinks. IT s'gerit :

-1
D.jsee T y
sdiff k. 9
g = |1+ _hg;=—=x— tanh (?;:)
S

$"i1 y a accumulation des UC devant les kinks, Teur vitesse d'intégra-
tion sera Te facteur dominant et :
2ng, Q kT

R 2 c—mmmaomme &
ch A

2

On a & nouveay une Toi parabolique mais non suivie d'une Toi Tinéaire.

B) Si A << & (et A, << xs) Ta croissance est perturbée par Ta couche
Iimite et 1'Bquation générale se transforme en :
Mo @ Pugipe o

§ Yo Jo
A ‘E‘*"z'r;cothz?;

R

A faible sursaturation (&/A <y /2% et

2 kT

_No 8 Dygiey 2

c'A a

R

X
= &
A

La 101 de croissance est parabolique et c'est le rapport xS/A qui
va déterminer la vitesse.

A faible sursaturation (§/A >> yO/ZxS)‘et

2 o o & Baier
8
dui ast une loi Tinéaire d&jd trouvée par BCF dans le cas du méca-
nisme de croissance 1imité par Ta diffusion volumique.

Dans -1es deux cas précédents, on a supposé &/A tras différent
de 1. 5i, par contre &/A est du méme ordre de grandeur que 1 et
Voloxg << 1,

Mo O Dygipe
8 + A

R
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Ceci correspond au cas od Yo * 0. La face du cristal atteint alors
sa vitesse maximale puisque tout site de la surface est un puits ad
disparaissent les UC. I1 n'y a donc pas de diffusion superficielle
et R est seulement preportionnel au flux qui arrive normalement 3 la
surface.

4.2.3, Chotx du mécanisme de croissance

On mesure Tes courbes R{g) & différentes températures de cristallisa-
tion constantes. A noter que 1'effet de 1a température peut &tre énor
me : R environ 10 fois plus grand pour seulement 10°C de différence
dans le cas des faces (110) des paraffines.

Supposons qu'd chague température de cristallisation, an ait R = b o"

o b est le coefficient cinétique dépendant de T. Le report de In R
en fonction de Tn o permet d'obtenir n avec une bonne précision.

Sin=20unn~2, le report de R}‘/2 an fonction de o permet d'obtenir
b avec précision et les déviations standards.

Enfin. le report de In b en fonction de 1'inverse des températures de
cristallisation permet de voir 1'autoconsistance de la Toi de crois-
sance en fonction de la température. Mais on en tire surtout 1'enthal-
pie de cristallisation expérimentale Eexp d partir de laquelle on peut
aspérer remonter au mécanisme de croissance.

On considére toutes les équations R = b o possibles et par dérivation
de Tn b en fonction de 1/T on obtient 1'enthalpie de cristallisation
théorique Ec puisque

- R(3 Tn b/3 (1/T)) = €

On calcule le plus grand nombre possible de paramétres enthalpiques.
Sont~ils du bon ordre de grandeur ? On calcule EC correspondant i
toutes les équations.

On compare Tes différentes valeurs de Ec et Eexp‘
Le mécanisme le plus probable est celui pour lequel EC v Eexp‘
En réalité, on arrive scuvent 3 &liminer plusieurs mécanismes mais i1

reste aussi souvent une ambigquiiité entre 2 ou 3 d'entre eux.



432

¥V - EFFETS DES ADDITIFS SUR LA CINETIQUE DE CROISSANCE

On emploie ci-dessous indistinctement Te terme impureté pour dé-
signer soit une impureté réalle et parfois indésirable dans ie milieu de
croissance, soit un additif qui est un compagnon de cristallisation
dont Tes effets sont bénéfigues.

5.1. 4spect des courbes de cindtique

Sauf cas exceptionnel, la présence d'une impuretd ne change
pas 1'allure générale des courbes R(g) obtenues en milieu pur. Par con-
tre, l1a régularité des phénoménes est souvent perturbée.

5.1.1. Cindtiques réversibles

Ue fagon tout 4 fait habituelle on a, pour des concentrations
croissantes en impuretds, des courbes R(g) décalées de plus en plus vers
les fortes sursaturations {figure 30). Si 1'on se place 3 concentration
en impureté constante et si on fait varier o, on reste, sauf incident,
toujours sur ia méme courbe, Ceci implique que Te déplacement d'une fa-
ce est constant au cours du temps si les conditions expérimentales sont
constantes.

R A puf

RA pur

y Y,

o - g

Fig. 30 - Cinatiques réversibles. Las courbes restent
exponentielles ou paraboliques : par variation
de o, R suit Ta méme courbe.
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5.1.2. Cindtigques fluctuantes

Le dépilacement de la face n'est pas constant au cours du temps
(figure 31) et i1 peut méme y avoir arrét de la croissance pendant des
laps de temps plus ou moins longs. Neanmoins, lorsque la croissance re-
prend, c'est spuvent avec la méme vitesse. On aura donc une sorte de vi-
tesse moyenne mais 71 faut noter que ce processus est trés néfaste 3 Ta
qualité des cristaux (d&fauts de surface et de volume, inclusions liqui-

des ou d'impuretés).

AL
e Fig. 31 - Cinétique fluctu-
i ) ante ; Ta face avance
‘ par i coups.
,I
7 t

Ce genre de phénoméne s'observe surtout lorsque les impuretés
s'adsorbent fortement parplusieurs points d'ancrage ; i1 s'agit donc es-
sentiellement des molécules 3 longues chaines comme les tensicactifs et
les copolyméres. Deux types de diagrammes R(o)} résultent des cinétiques

fluctuantes {figure 32).

R

A our
*
" x

X /x

/A
X % XK o
ﬁ)_.

Fig. 32 - Aspects des courbes R(c) lorsque la croissance
est irréqulizre.
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a) La croissance est bloguée dans un domaine de sursaturation qui peut
étre trés important selon la qualité de 1'impureté. Lorsque la crois-
sance démarvre, on rejoint la courbe du miﬁieu pur. Ceci signifie qu'
11 faut surmonter une sursaturation critique dépendant de Ta concen-
tration en impuretd. Au-deld, Ta vitesse de croissance est suffisam-
ment grande pour ne pas &tre trop perturbée par 1'adsorption. Mais
i1 est impossible de baisser Ta sursaturation. .

9) La seule différence par rapport au cas précédent est que 1'on ne re-
Joint pas la courbe du milieu pur. L'impuretd agit encore de fagon
plus ou moins prononcée sur 'a cinétigque de croissance.

5.2, Mod2les d'adsorption

Les ph&noménes précadents résultent tous de 1'adsorption de
1'impureté sur le cristal.

5.2.1. Couche bidimensionnelle d'adsorption

L'impureté s‘organise en un réseau bidimensionnel & fortes
interactions latérales. La couche d'adsorption peut &tre constituge de
1'impureté seule, de 1'impureté solvatée, d'une combinaison impureta +
solvant + soluté, auguel cas onm a un cristal mixte qui s'adsorbe. Ceci
a 8¢é mis en &vidence de fagon indirecte par la mesure d'isothermes
d'adsorption et 1'observation d'épitaxies dans le cas de 1'adsorption
du cadmium sur différentes faces de NaCl Beistelle). On constate gue si
T'impuretd ajoutée 3 la solution de NaCl est CdC12, c'est en réalité le
sel mixte Cd Na2 C14, 3H20 qui $'adsorbe sur les cristaux.

Mais une propridté remarquable des couches bidimensionnelles
ast qu'elles se forment 3 trés faible concentration en impureté et &
sous saturation par rapport & la phase tridimensionnelle de 1'impureté.
Ainsi, sur NaCl Ta monocouche adsorbée contient environ 1014 ions cad-
mium par centimétre carrd. Son &paisseur est environ 2 E, diamétre des
jons. Cetta couche est en équilibre avec une solution i 10'2 moles de
cadm1um/!1tre Si on considére une tranche de solution de 1 cm2 et de
2 A d'épaisseur, cette tranche contient 10 cadm1um environ. Or,
solubilitéd du sel mixte est de 1,68 meles/1itre. Une tranche identique

de solution saturée par rapport & la phase tridimensionnelle contient
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013 ions cadmium. Jonc, méme si la couche bidimensionnelle

dong environ 1
de Cd Na2 C14, 3H20 ne se forme sur NaCl qu'd saturation de 1'isatherme
d'adsorption, on voit néanmoins qu'‘elle est en &quilibre avec une solu-
tion au moins 100 fois moins concentrée que celle nécessaire d la stabi-

1ité d'un cristal tridimensionneil.
5.2.2. Adsovpiion dans les Kinks

Cae type d'adsorption est trés efficace, car i1 suffit de trés
peu d'impuretd pour bloguer entiérement la croissance. Dans le cas des
cristaux de NaC104 poussant en présence de Na2504 comme impureté (B8liz-
nakov), on a trouvé une relation semi-empirique liant la vitesse de
croissance Ri en présence d'impuretd & la vitesse R en milieu pur (figu-
re 33). -

A

SN

)

0 : 8;
1

Fig. 33 - Vitesse de croissance R. en fonction du degré de
recouvrement an impurete 8. (D'aprés Bliznakov).

Cette vitesse Ri s'écrit
Ri =R - (R-R) 81

ol 8; est Te degré de recouvrement en impuretés et R_ Ta vitesse lorsque
le cristal est entiérement recouvert par 1'impureté.

51 1'isotherme d'adsorption est du type Langmuir, soit 8; = Bey/1 + Bey,
on a, en appelant n = Ri/R etn, =R_/R:

1 B

L. B 1

A
l-n  1-n_ c. 1-n_

@ ]

Le report de 1/1-n en fonction de 1/c; (figure 34) doit donner des droi-
tes et permet de vérifier la loi.
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AT

Fig., 34 - Test de Ta loi semi-
empirigue de Bliznokov.

e 1/6:

5.2.3. Adsorption sur tes gradine ou sur les surfaces

Les deux cas sont difficiles & distinguer car, si 1'adsorption
est suffisamment forte, une impureté ¥ixée entre les gradins finit tou-
Jours par se retrouver dans un gradin (Dunning, Cabrera). Suppasons
(figure 35) qu'un gradin avance vers 2 impuretds fortement ancrées et

séparées par une distance di {(n° 1}. Lorsqu'il arrive & leur contact (n°2)
il s'arréte, & moins que Ta sursaturation soit assez forte. Dans c2 cas,
$i le diamétre du germe critigque bidimensionnel dC a2 ri est inférieur
a di' le gradin peut s'incurver pour filtrer au travers des impuretés
{n° 3). Lorsqu'il se décroche des impuretés les angles rentrants régres-
sent (n° 4, 5) et i1 redevient T1inéaire (n° 6). A noter gque 1a couche

de croissance a englobé Tes impuretés.

- e . d__;L,
e ® e ®
di -
@ ¢ ® @
1 2 3 4 5

Fig. 35 - Gradin filtrant au travers des impuretés adsorbées.
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La vitesse maximale du gradin rectiligne &tant v, sa vitasse
minimale lorsqu'il est courbé est Ve

ve = v{l-d /d;)

31 les impuretés sont disposées statistiquement en un réseau bidimension-

nel de densité n; de sorte que n1-"l/2 e d.

Vi =ve=v({l-~ d. n.i]'/z)]'/2

Or voit que les modéles sont assez empiriques. C'est pourquoi presque
toutes les interprétations sont d'ordre cristallochimique et non ciné-
tigue.

5.3. Changements de facids

Les changements de faciés des cristaux sont la conséquence
directe de la variation des vitesses relatives des faces.

Leur importance en cristallisation industrielle est trés gran-
de mais quoiqu'un grand nombre d'exemples soiant connus, on n'a pas en-
core trouvé de régle générale permettant de prédire les phénoménes. PTu-
sieurs articles de revue ont &té€ consacrés au sujet (Hartman, Kern,
Parker, Boistelle). Sans revenir & ce qui a &té dit précédemment, on
peut résumer les paramétres influengant la cinétique, donc le facizs,
de la maniére suivante :

- la sursaturation

-~ le solvant

le soluté {origine, stoechiométrie)
le pH de 1a solution
- Tes impuretés.

. En réalité on combine souvent plusieurs de ces paramétres et
en particulier on &vite d'avoir i utiliser des sursaturations trop
grandes. Dans les articles cités ci-dessus on trouvera plusieurs cen-
taines de réfirences concernant le sujet ; le présent cours ne peut
inclure une 8tude des changements de faciés du fait de T'extension

trop grande qu‘il faudrait donner & ce chapitre.



438

6 - CINETIQUE DU MURISSEMENT D'OSTWALD

$i 1'on considére un ensemble de cristallites, ayvant différen-
tes tailles, dans une solution saturéde, on s'apergoit que Te nombre de
ces cristallites diminue sans cesse et que la %taille das cristallites
résiduels augmente. 31 1'on attend suffisamment Tongtemps, i1 ne reste
pius qu'un seul cristallite. C'est Té mirissement d'Ostwaid dont on va
esquisser les grandes lignes ci-dessous.

L'équation de Gibbs-Thomson permet de relier la solubilité

d'un cristailite & sa taille. Pour une sphére :

kT 1n Cy 25w - 2am

ol ¢, et cg sont Tes solubilitds d'une sphére de rayon r et de rayon
infini respectivement :

v = m/p est le volume d'une molécule de cristal.

g est 1'énergie interfaciale cristal-sotution (et n'a donc plus rien &
voir avec ia sursaturation comme dans les chapitres précédents).

On tire de ce1a11a soTubilité d'un ¢ristal de rayon r :

2ma 1+ Z2mo

F'\JC
S kTpr

Cn = Cg 8Xp
kTpr .

r
Le cristal en gquilibre avec une solution de concentration Ch
a3 une taille critique :
N 2mg
kip Tntce
p In{ r*/cs)

Sirc r*, il y a dissolution. Si r > r*, il y a croissance.

6.1. Cindtique du mirissement limité par la diffusion volumique

Considérons deux cristaux de rayons ryetr qui ont & Teur
voisinage immédiat une couche de solution de concentration el et ¢,
respectivement ; A est 1'aire d'intersection des deux sphéres de solu-
tion et x Ta distance entre les 2 cristaux (figure 36).
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. Fig. 36 - Cristaux sphériques entourés d'une couche de
solution de symétrie sphérique et de concentration
dépendant du rayon des cristaux.

La diffaérence des concentrations est :

ol D est ie coefficient de diffusion volumique.

$'i1 y a n cristallites de rayons rys Ta croissance du cris-
tai de rayon r est :

n
dr .1 4 2 mocy £ (ﬁg (l_ - l)

dt 4WPZQ kTe i=1 X1 ry r
Puisque la croissance d'un cristal de taille critique ¥ est nuile :

n

A 1 "o
—_—), = = T -,
i (xr)1 L (x)1
on obtient :
E:Dmdcsi(l_l)g A
dt 2n%kT r2 PE P e X
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57 on considére une taille moyenne r des cristaux et Te cas

particulier :

n
(R, =d4nr
i=l X1

il vient :
dr 20mo Cs i,(éna }J
dt kT pz r F r

La figure 37 montre que les cristaux de rayon inférieur &
r = r se dissolvent. Ceux dont le rayon est supérieur d r = r croissent
et Teur vitesse est maximum pour r = 2r.
)
dt

Fig. 37 - Vitesse d'évolution
des cristaux en fonction
de leur rayon.

{D'apraés Greenwood).

8 12

Comme i1 y a dissolution des cristaux Tes plus petits, leur
nombre total diminue. La sursaturation dans la solution diminue égale-
ment, mais r* = 7 augmente. Si n, est le nomore de cristaux au temps t,
et n ce nombre au temps t :

no_ Fo 3

n, (7;)
Lta figure 38 montre }'dvolution des tailles des cristaux dans un systéme
normalisé. Quand ry > ri le cristal pousse. Quand ry = ri i1 reste un
instant en aquilibre instable. Quand ry < rt, du fait de Ta baisse de la

sursaturation qui fait augmenter ri, i1 se dissout.
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Fig. 38 - Variation du rayon
normaiisé des cristaux
au cours du mlrissement.

La figure 39 montre que seul le cristal initialement le plus

gros &chappe & la dissolution. C'est Tui qui va récupérer la matidre pro-

venant de tous les autres cristaux en solution.

rmax=r“(t:e

f A ; 03k
- - - _,»_
- - a
r T . .
dissolution
1
o
0 s
Fig. 39 - Rayon du germe critique et des cristaux

au cours du temps. {D'aprés Kahlweit).
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Enfin si 1'on considére Ta vitesse d'éveiution des rayons
des cristaux les plus rapides pour lesgquels ¥ = 2r, de méme que

Eo=2r
o 0 20moc
() ™ > —
dt'max -y, 47
bimoc
W e — St -ty
ksz
IDmaoe
Y'S‘Y'g = ====2—=-§° (t = tO)
LkTp

L'augmentation du cube du rayon moyen des cristaux varie de fagon 1iné-
aire avec le temps.

§.2. cindtique du mirissement limité par les réactions de surface

Si 1a vitesse de diffusion du soluté dans la solution est
grande par rapport & la vitesse de réaction de surface, c'est cette
dernidre qui va limiter le mirissement. De fagon gé&nérale, la vitesse

de croissance du cristal sphérique est : R
dr _ " (cr* = cr}n
dt T Cp.

expression dans laquelle on a mis en évidence la sursaturation par rap-
port au cristal de rayon r. Cette relation peut se mettre aussi sous
la forme :
dr . - n
P K {crx cs)
En fonction du temps de mirissement on trouve une variation du rayon
des cristaux telle que :

& (n+l) | ;0(n+1)__- ) m Cs

ST n+l = 2, la vitesse de croissance est du premier ordre et on sait
sans ambigliit@ que ce sont les réactions de surface qui limitent la
¢inétique. Par contre, si n+l = 3, on ne peut pas a priori savoir si
ce sont les rdactions de surface ou la diffusion volumique qui déter-
minent T1a vitesse du mirissement.
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CHAPITRE XI

CROISSANCE PAR TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

par R. CADORET



CROISSANCE PAR TRANSPORT EN PHASE VAPEUR

R. CADQRET

[ - INTRODYCTION

Le processus le plus simple est celui d'@vaporation congruente-
sublimation. I1 comporte une source de matidre oil se produit la réac-
tion : o

A o—m—— .
=g _ b

et un substrat, avec la réaction inverse :

b, e .
(gf—=A 1.2

Le processus est exothermique soit :

(5) > T(d) [.3

Dans une enceinte fermée 1'application d'un champ thermique
obéissant 3 Ta condition I.3 suffit & créer la chute de pression néces-
saire au transport de la source vers le substrat.

Si 1'on veut découpler le débit de Ta vitesse de croissance
nous pouvons :
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- soit transporter 1'espéce gazeuse active en Ta diluant par un gaz
vecteur qui circuie dans un tube ocuvert (méthode utilisée indus-
trieilement pour les couches minces) (fig. [.1},

- 307t créer un puits de matiére en aval du dépdt maintenu 3 une tem-
pérature‘Tp << Td” Cette méthode permet la cruissance en tube fermé,
sans consommation de matidre (brevet {NES-1). La nucl&ation peut &tre
faite in situ (fig. I1.2).

Dans Tes deux mé&thodes la vitesse de croissance du substrat
dépendra :

]

du débit de la phase vapeur,

- de la diffusion de 1'espéce transportée dans Te gaz porteur lorsqu'il
existe,

de la diffusion thermique dans le gaz et le substrat,

8

- de Ta cinétique de surface.

Le transport chimique d'une espéce A se fera dans les cas sim=
ples suivant le processus suivant

Mooy (Bl gy ==T= m(AR) 1.4

9)
L'espéce chimigue active -(ABH}- peut se décomposer soit sur la surface
soit au voisinage de 1a surface du substrat (nucléation homogéne),

Actuellement trois exemples de c¢roissance en tube ouvert sont
cannus

a) la croissance du silicium & partir du silane et des chlorosilanes
(2-6):
b) Ta croissance de GaAs par la méthode aux chlerures (7-10),

¢} 1a croissance de GaAs par la méthode aux crganométalliques (11-12).

Le transport est assuré par un gaz porteur (HZ’ parfois NZ)‘
Les composés chimiques nécessaires au dépdt sont introduits directe-
ment dans le r@acteur (silane, chlorosilane, organométallique) sauf
dans le cas b, ol une source de Ga saturée d'As est utiiisée (8-10).

Les processus sont endothermiques dans Te cas du silane,
chlorpsilane et organométallique,et exothermigue dans Te cas de Ta



&51

-—--%iz Porteur substrat

source
\( X X %X % %/ /
x % X

Fig. 1.1 Schéma de principe d'un twbe ouvert

Fig, 1.2 Schéma de principe d'un tube fermé& 3 3 zones
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croissance de Gahs par la méthode aux chlorures.

La différence essentielle entre un transport physique et
chimique réside dans la cinétique de surface et pour les systémes en-
dothermiques dans 1'existence d'un gradient de températurs important
d 1'interface cristal vapeur, le cristal &tant seui g&néralement chauf-
fa.

Que e transport soit physique ou chimique les paramétres du
dépdt, de la ¢inétique d'incorporation et les étapes de la cinétique
de surface sont :

- le débit de 1a phase vapeur,

- 1a diffusion des espéces chimiques dans la couche Timite situde au-
dessus du substrat,

= la diffusion thermiqué dans le gaz et le substrat,

= 1a thermodiffusion dans Tes réacteurs & parois froides utilisés dans
les systémes endothermiques,

- Ta cinétique de surface.

- 1a température de la zone de dépdt Td,
= les pressions partielles des espéces gazeuses,
- T'orientation cristalline.

- 1'adsorption, la diffusion, 1'incorporation dans un site de demi-
cristal et la décomposition de 1'espéce active ABn,'

= syr une surface lisse 11 peut y avoir : adsorption, diffusion, incor-
poration dans les gradins et décomposition {fig. [.3.a).

- la décomposition peut avoir lieu sur 1z surface dans les sites de
demi-cristal (fig. 1.3.c¢) ou au cours de 1'adsorption. Dans le pre-
mier cas le dépot de 1'espéce source entrainera 1'inhibition d'un
site de surface par 1'espéce B. Lette espdce inhibitrice peut quitter
la surface sg¢it par désorption directe, soit par réaction chimique.

= T'adsorption inhibitrice des constituants de la phase gazeuse {H,C1...)
autres que les espéces actives doit &galement &tre envisagée.
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A8n A Bna

Fig. I-3 : Etapes de 1a cinétique de surface.
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Le but de ce cours est de donner une certaine sysiématique
d'analyse des cinétiques de surface dans le dé&pdt chimique en phase
vapeur en régime convectif forcé.

Nous allons envisager Ta croissance de GaAs par la méthode
aux chiorures {10, 13, 14, 15, 15, 17),

174 As,(g) + GaCl(g) + Ho(g) s===== GaAs(s) + HCI(g) 1.5

et la croiséance de silicium & partir de silane (18-20) sous pression
réduite,
SiHy{g) ======51(s} + 2Hy(g) 1.6

IT - ANALYSE QUALITATIVE DES MESURES EXPERIMENTALES

Les premidres mesures nécessaires i cette analyse sont celles
de la vitesse de croissance en fonction :

du débit total,
de la température de 1a zone de dépdt Td,

des pressions partielles Pi et Pt’
de 1'orientation cristalline du substrat.

II.1. Dépendance avec Td

Ex : - croissance de Si & partir des silanes et chlorosilanes,
- ¢roissance de GaAs & partir des organométalliques.

Ces syste@mes sont nénéralement trés sursaturds, i Ta tempéra-
ture de dépdt.

Les courbes de variation de la cinétique de croissance en
fonction de 1/Td pour diffirentes fractions molaires de 1'espéce active
ont en général la forme représentée sur la fig. II.1.
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T (L) :
k\éa{KO“ diffusion phase Cing 3)
e azeuse ' ety
:3“\0 20 g Suﬁque de

fraction
molaire

5

1/7d

Fig. II1.1 - Systémes endothermiques & parois froides.

A pression atmosphérique

- Dans le domaine 1, pratiquement ind&pendant de Td, ja Timite du pro-
cessus est due au transfert physique, on a alors 1 = P {espéce sour-
cel, T = 1/P /2 lorsque Ta courbe de diffusion a une epa1sseur in-
férieura ay d1ametre du tube, T « l/Pt dans le cas contrajre. La
vitesse peut dépendre &galement du débit.

- Dans le domaine 2, Ta nucl&ation homogéne est observée dans la cou-
che Timite, elle se superpose & Ta 1imite due au transfert physique,
Dans un systéme endothermique, Ta fréquence de nucléation
homogéne de méme que la sursaturation, croit avec Td. La croissance
de 1 avec 1/Td provient donc de lappauvrissement de 1a phase vapeur
dd & la nuciéation homogéne.

Lans Te domaine 3, la décroissance de T lorsque 1/Td croit est si-
ghificative

- soit du processus de décomposition de 1‘é5péce source dans
la couche Timite au voisinage immédiat de la surface, donc 3 T = Td,
hypothése I.

- s¢it d'un processus de croissance par nucléation bidimen-
sionneile {la fréquence de nucléation sur substrat est croissante
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avec Td), hypothése II.

- soit d'un processus de croissance directe {1/2 cristal) ou
par diffusion superficielle {faces lisses avec marche) avec inhibi-
tion, hypothése III.

L'inhibition peut &tre due & 1'espéce source elle-méme.
L'étape Tente est alors Ta décomposition de 1'espéce source,
hypothése III.1 ~ Ex : désorption du chlore de GaCl dans 1a croissan-
ce de GaAs.

L'inhibition peut.étre due & une espdce étrangére au cristal,
hypothése II1.2.
Ex 1 Hylg)z===2 K
Hy(9) z== 81 (1/2¢) === Si-H

L'hypothése [II.1 conduira 3 une forte anisotropie de vitesse
entre une face lisse (la densité de sites de 1/2 £ y est faible) et
une face de 1/2 cristal.

Dans Te domaine 3, t = Pi", n ast 1'ordre de la réaction en
espéce sourca. -

A pression réduite (quelques torrs}

La faibie densité des gaz fait que méme au voisinage du subs-
trat i1s restent froids. La nucT2ation homogéne n'est pas observée, il
faut s'attendre & ce qu'il n'y ait pas de décomposition dans la couche
Timite. L'hypothése I est & supprimer. Seul le domaine 2 est générale-
ment présent.

IT faut donc Bviter de généraliser aux pressions réduites

des résultats acquis & pressfon atmosphérique méme Torsque Tes @nergies
d'activation apparente sont les mémes.

Nous disposons de peu de résultats. Dans ce cas i1 st néces-
saire de connaitre de fagon précise Ta thermodynamique du systame.
Par exemple un processus d'incorporation direct du Si gazeux suivant
les réactions :
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ex : SiH4{g)
$i(g)

deviendra possible dés que Pg; > 1077 atm.

Si(g) + 2H,(q)
Si(s)

———
S —————
———
et ———

La réaction de décomposition homogéne du silane varie avec Td,
1'énergie d’activation &tant de 1'ordre de 100 kca].mo]eai, nous re-.
trouvons 1'hypothése I.

Considércons la réaction de croissance par sublimation :
A(g) =—=A(s)

La sursaturation est donnée par la relation Y = g— -1,
0
P, tant la pression d'2quilibre. £11e croft avec 1/Td.

La fréquence de nuclé&ation homogéne croit avec 1/Td. I1 en est
de méme de la vitesse de condensation tant que la sursaturation n'est
pas trop élevée (v = 0 3 10).

Dans un transport chimique tel que :

mA + n{B) (g} z=—= m(ABn}(g)

on observera le méme comportement. L'augmentation de T avec 1/Td i fai-
ble Y est donc significatif d'un dépdt Timité par la cinétique d'ad-
sorption de 1'espéce source sur une surface non inhibée.

La décroissance de 1 lorsque 1/Td croit peut s'expligquer par
1'inhibition de la surface par 1'adsorption de 1'espéce source (hypo-
thése II1.1) ou celle d'espéces &trangéres (hypothése II11.2).

Dans tous les cas il est nécessaire de connaitre d'une fagon
précise les pressions partielles des espéces gazeuses, ce qui est ob-
tenu 3 partir de calculs thermodynamiques et d'analyses de la phase
vapeur par spectrométrie Raman, de masse, etc...
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- 1/7d

Fig. I11.2 - Systéme excthermique assez peu sursaturé.

IT.2. Dépendances avec Pi

Nous considérons Pi conme 1'espéce source.

- Domaine od t est indépendant de Td

T =P1 et & %_, Ta 1imite du processus &tant due au transfert
physique au sein de Ig phase gazeuse, lequel est assuré par Ta diffu-
sion gazeuse de 1'espéce source, dont le flux est :

1=2p -0
8

i i surface)

5 Btant 1'@paisseur constante de la courbe Timite.

S1 1'espéce source est 1'espéce dominante de 1a phase vapeur,
P_-l & Pt, Ta vitesse 1 est alors pratiquement indépendante de Pi et de
P
£

A_pression réduite

t= P.oet i L s i1 y a diffusion de 1'espéce source dans
1777 pel/2 172 : :
une couche Timite d'épdisseur 6§ = P .

Pour P, A P, nous avons ImPil/Z
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Dans le domaine indépendant de 1/Td, la plupart des mesures i
pression atmosphérique conduisent 3 la dépendance de T avec Py et 1/Pt.

- Domaine ol t(1/7d) décroit

A pression réduite 1'ordre en espéce source est de un ou
inférieur 4 un, et 1'anergie d'activation apparente de 1'ordre de 40
kcal.mote ™! dans Te cas de la croissance de silicium i partir des sila-
nes et chlorosilanes.

A pression réduite deux domaines sont généralement trouvés
dans le systame SiH4/H2.

(1) €. %1l a 13 keal.mole’!

a
et T« P 12 (2y(4)(17)(20)

3
., /P
S1H4 H2
Le dépdt est contrdl1& par 1'adsorption et la diffusion de
3iH, avec innibition par 1'hydrogéne.
-1
Y]
{2} Eac A 40 kcal.mole
® pl,d
T P2 (21)
S1H4
= pl,d 3 1,5 1,131
T Ps ,/P ]
S1H4 H2
Le processus de croissance est un processus de nuciéation
avec inhibition par 1'hydrogéne. La malécule Si-H est le germe criti-

que. La croissance latdrale des germes est assurée par 1'adsorption et
la diffusion de SiH, (17-20).

‘Dans 1a creissance par sublimation, Tes 101s T « P?, Py sont
bien connues & trés faible sursaturation et & sursaturation un peu

pius &levée, elles sont d Ta base des théories de croissance (24).

En ce qui concerne le transport chimique en phase vapeur, le
systame GaAs/AsC13/H2 est le seul dont l1a cinétique chimique ait &té
Btudige de fagon compléte. Les espéces gazeuses principales sont As4,
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Asz, GaCl et HCY! diluées dans HZ.

Les variations de T avec PA54 14 PGam gtablies par D.W. Shaw
{7), sont pour {100} représentées sur les figures II.4 et II[.5. La dé&-
pendance avec 1/7d est représentée sur la figure II.3.

b

Ti10i]

1/7d
Fig. II.3 - Variation de ¢ {100} avec 1/T7d.

A

T{IOO‘} ;

As
Fig. I1.4 - Variation de t {100} avec PAs4'
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Tiro0yt

T2 < Tl

Fig. II.5 « Variation de v {100} avec PGaC]'

c1 c1 C1

Fig. 11.6 - {100} GaAs
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Le comportement de {100} avec PGaC] et avec 1/Td conduit &
penser que 1'espéce source, GaCTl, inhibe Ta surface - hypothése III.1 :
la désorption du chlore constituant 1'8tape lente de la réaction. Pour
des degréds de recouvrement de 1a surface en GaCl, donc en chlore -

By > 0,5, le blocage de la surface entraine une diminution de t avec
1/Td et P r {fig. 1I.6).

Le processus de dépdt considéré est alors (10,13,1%,22) :

Asa_(g)g_—._.—__a RS4 1.1
Asz(g)% ASZ 11.2

As4 o= ] Ag I1.3

As + GaCl(g) s===== AsGall I1.4
AsGaCl + H s====== GaAs + HCl(g) 11.5

ou AsGaCl + Hz(g) w2 GalAs + HCI{g) + H I1.6

Les &tudes expérimentales (7,9,10) ont montré une forte aniso-
tropie avec la direction cristallographique du substrat.

Par exemple T < 6 um.h“l
tandis que T;yyy; = 100 urn.h"1
Une telle anisotropie s'explique par le blocage des gradins de

{Eii} par Te chlore, ceux de {111} restant libres de cette contamina-
tion (fig. 11.7 et I1.8). '

IIT - DEFINITION DE LA SURSATURATION

ITI.1. Cas de 1a simple condensation

La réaction de dépdt s'écrit :

A(g)mﬁ\c I11.1

Le transport est dit transport physique en phase vapeur. La variatien
de potentiel chimique entre 1'état initial A(g} et 1'etat final, dans
Tequel la molécule est fixée en un site de 1/2 cristal (site A ), est :
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Ay = Hypp < Mg T kTLn? I11.2

P = pression de A(g)

M1/2
H

potentiel chimique du 1/2 cristal
= potentiel chimique de A{g) & 1 atm.

]

0
L'2quilibre vapeur-cristal est réalisé pour

Au = 0
soit “1/2 =, + kTLnP0
P, &tant la pression d'&quilibre.
I1 en résulte :

A = - kTin & I11.4
PO

Ay est 1'enthalpie libre volumique,

g—, le degré de dépassemert

Q
Y = g— - 1, Ta sursaturation relative.
5 ;
L'équation III.4 peut ainsi s'acrire :
A = = kT Ln {1+7) 111.5
pour ¥ = 0, i1 y a équilibre P=Py
Y <0, i1 y a évaporation, P <Py

Y >0, il ¥ a condensation, P>P,
A 1'adsorption en un site quelcongue (A(g) - A) correspond la variation

de potentiel chimique :

M= = KTL(L#Y) 4w = wy gy 111.5

u étant le potentiel chimigue du site considéra.

- Sip> Wiz et Au > 0 : le site d'adsorption est instable, et 1a molé-
cule adsorbée retournera dans la phase vapeur aprés un temps de sé&jour
caractéristique de 1'énergie d'adsorption e. Pendant ce temps elle
diffuse sur la surface, mais elle peut se fixer si elle rencontre un
site stable {fig. I.3a).



464

Fig. 11.7 - {1113 GaAs

Fig. 11.8 {111} Gahs

OAs 20, @As 2=2,0022-0, @Ga 2=1/2,52Cl
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= Sipgcg Hy/2e Au < 0 : la molécule s'incorpore dans le site stable.
Elle y séiourne un temps suffisant pour gu'une molécule suivante
vienne la rencontrer (fig. I.3b},

Sur une face lisse, au cours de Teur migration, les molécules
peuvent coaiescer pour donner un germe :
dgi = - 1kTLn{1+Y) + i mﬂﬁﬂ) I11.7
37 le germe a i molécules.

i
1= % I uf est le potentiel moyen des moiécules du
1 =
germe. 2=l
Dans 1'dguation II1.7, le deuxidme terme correspond 3 1'énar-

gie de lisiare cu germe.

I11.2. Cas d'un svstéme chimique

Lz réaction glgbale de dépét est donnée par I.6.

La variation du potentiel chimique pour une molécule de Si
fixde en position de 1/2 cristal est :

Ap = Hi/2 + z“on + 2]<'I’LnP|_i2 - “051H4 - kTLnPS'iH4 I111.8

L'gquilibre est realisé si Au = 0

PSiH4
b 2 - o= —— IIT.
d'od He * rloH2 u051H4 KTLn ( sz )eq. 1.9
= - KTLnK g6 (T) 111.10
d'ol Psin

A= = KTLp —— 3 1I1.11

T

PHZ.K(l_E}{ )

II1.11 est T'expression de la variation d'enthalpie libre volumique
produite par la condensation du silicium & partir du silane dans le
systéme SiH4/H2. IT en résulte que :

Pes
SiH
147 = 4

PHiuK(l_G)(T)
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est Te degrd de dépassement et Y la sursaturation relative. Un tel systéme
est, enigénéral, tras sursaturé (Y = 10° a 105).

Croissance de GaAs_dans le systame GaAs/AsCl./H,

La réaction de dépot global est donnée par I.5. Un raisonnement
analogue au précédent conduit & Ta relation :
/4 172
" Peact - P,

-
g

o1
s,
Iy =

Pier -
Le calcul de Y se déduit de celui de la constante d'dquilibre
{K-1-5) et des valeurs des pressions partielles.
La sursaturation est en général beaucoup plus faible que dans

le cas des systémes endothermiques 3 parois froides, tout au moins dans
Te cas de GaAs.

IV - CONDENSATION DIRECTE DE LA MCLECULE CRISTALLINE OU D'UN IE
SES COMPOSES

Le processus de croissance d'une face de demi-c¢ristal sera
considéré tout d'abord dans le cas ol la diffusion superficielle, la
nucléation et la décomposition de 1'espéce source ne canstituent pas
des &tapes Timitantes. )

IV.1l. Condensation directe de 1'espéce cristalline

Par définition une face demi-cristal ne présente que des si-
tes d'adsorptfon d'énergie €172 Les molécules superficielles occu-
penit, toutes, ces sites dits de demi-gristal et sont sans cesse scumi-
ses & une adsorption et une réévaporation.

Le flux d'adsorption peut s'exprimer de 1a fagon suivante en
nombre de melécules par unité d'aire :

o £
o= =5 P(zamkT) Y% exp(~ -3 V.1
@ v KT
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avec « : coefficient de collage (voisin de 1 dans le cas de la chimi-
sorption 172 > kT). Nous supposerons = = 1 dans tout de
qui suit.
8, ¢ degré de recouvrement en sites vacants.

P(ankT)'l/2 : fréquence d'arrivée des molécules par unité 4'aire.

€, : 8nergie d'activation d'adsorption.

a
Le flux de désorption s'Gcrit :
a -1/2 £a
Ng = eVPO(Zwka) exp(~ ~=) v.2

kT

avec Po 1 pression d'équilibre de 1'sspéce.

Finalement, le flux de condensation est donné par :

) ) e

a -1/2
Ve n, =g = 8 (P-Po) (2nmkT) M2 exp (- E%)

soit, en faisant intervenir la sursaturation {1+Y = ;u)
0

. £
n=epy (2mkT) 8 exp (- B Iv.3
«T
ou bien fi = 3 P(2mmkT) "2 2 ayp (- 22 V.4
Y+l kT

51 2 est le volume d'une molécule de la phase solide, la vi-
tesse de creissance s'écrit :

T =0 ;
£
soit 1 =q8p2mkn) 2 L oagp (- -3 IV.5
41 kT

€, peut varier de 0 (pour des atomes) & une vingtaine de
kca].mo?e“i. L'énergie d'activation observée expérimentalement sera
de 1'ordre de £, en 1'absence d'espaces &trangéres.

La dépendance de la vitesse de croissance avec Ta sursatura-
tion peut s'exprimer en calculant la dérivée logarithmique de cette
grandeur :

dlogr _ 1
Y Y{v+1)




468

S1 la vapeur est fortement sursaturée (cas des réacteurs &
parois froides), Ejég%f ast négligeable et croit Tinéairement avec la
prassion qui est alors Te facteur prédominant. D'autre part ¥ >» 1

.. Y =y _ -1/2 _ Ba,
implique ¥ =Y + 1 et 7 = Q BVP(ankT) exp { E?>'
=]

s0it Ta§ ny IV.6

Le flux de désorption peut étre négligé.

Si la vapeur est faiblement sursaturde, 1'influence de ¥ sur
la vitesse de croissance est prépondérante. En effet, 1'augmentation
de T avec v & P = constante 1'emporte sur la décroissance liéde au
terme exponentiel, 1‘'accroissement de ¥ &tant provoqué par une diminu-
tion de la température donc de Ta pression d'équi1ibre-?a {cas des
systémes exothermiques). Cette augmentation de v avec Y est également

plus importante que la décroissance due 3 1'adsorption d‘espéces
Etrangeres pour by > 0,5.

Iv.2. Condensation directe de 1'espéce cristalline dans

un systéme chimique

La contribution maximale d'une espéce cristalline autre que
celle introduite est cbtenue dans ie cas d'un réacteur & parois chau-
des en supposant que cette espdce d 1'8tat vapeur est en &quilibre

avec 1'ensemble de la phase vapeur 3 la température du substrat.

P
i i THy .
51H4 _— S'I(S) + 2 Hz Kl(T) = —;‘-—éﬂ Iv.7
Hy
_ _ Psin,
SiH &= 31(9) +2 K K(T) = 7 V.8
S17H,
Psin, K (T)
Pes = V.9

PHz K(T) Ky(T)

-
i

D'autre part 53 = Pgy (1+7) Iv.10
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A 71'2quilibre hétérogéne entre 1a vapeur et le solide, Y= 0 et

PSi = Pgi Iv.11

Pgi : pression partielle de siticium gazeux en &quilibre avec le soli-
de (tension de vapeur), ne dépend que de la température.

L'équation IV.5 permet de calculer la contribution maximale
de 1a condensation directe du silicium. Le tableau IV.1 donne les
résyltats obtenus pour

PH2 =1 atm
P
STH, -3
et — = §,1.10
p
Hy

Le silicium gazeux étant essentiellement monoatomique, gy = 0 et le
facteur exponentiel n'intervient pas dans 1'expression de-t. I1 en est
de méme du facteur de sursaturation, celle-ci &tant trés &lavée

(v = 10%).

T(K) {1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

.

. _1 _
Egl(“m“ N2 | 1,0 | sa,e | 1401 |2,3.104 2,5.10%] 2,0.10°

v

¥ 6.10°] 4,8.10%4,0.10%(3,5.10° | '3,0.10%| 2,7.10%| 2,5.10%

- 3199 lio1,4| 101,2 | 101,1 | 100,9 | 100,6 | 100,4 | 100,1
3(1/KT)

Table 1IV.1

Ce processus de condensation directe du silicium suppose d'au-
tre part un ordre de réaction de 1 par rapport au silane et de - 2 par
rapport 3 1'hydrogéne (équation (IY.9),

Les valeurs de 1'énergie d’'activation apparente et de 1'ordre
en H2 n'ont jamais &té observées expérimentalement.
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IV.3. Condensation directe d'un composé de 1'sspéce cristalline

Dans 1e cas de la croissance du silicium dans le systéme
silane-hydrogéne, seul Te silane, dont Ta pression partieile est sypg-
rieure & 10'7 atm, peut contribuer au dépdt. Ce systéme étant trés sur-
saturé, le flux de désorption des molécules de silane adsorbdes est
négligeable. La contribution du silane est donnée par :

Pos €
SiH Aoy .
T=48, —_— exp (= -—Jilﬁi) v.11
2 kT kT
Ea_
soit T o= 3,4.10° Pe., TTH2 8 exp (- —24) V.12
SIH4 v KT

Las pressicns sont exprimées en atmosphéres.

a) Pression réduite

Les calculs du taux de croissance effectués pour PH = 10 torr
et PSiH = (-'i,l.ll‘)'=2 torr conduisent aux résultats suivants : s
4 .

= 51 1'on suppose g, = 0

8600 umh™! 3 1000 K

v -1
6800 umh™* & 1600 K

mrﬂ

et Aogr o . kcal.mole™t

3(1/kT) ~
- 51 1'on suppose , = 12 kcal.mole” *

=20 amh™t & 1000 K
'
=166 umh™ L 3 1600 K

Ces résultats sont en accord avec les résultats expérimen-

taux effectués en réacteur i parois froides {énergie d'activation ap-

1 et ordre en SiH, de 1) sauf en ce qui con-
=1/2)

parente de 11 kcal.mole”
cerne 1'ordre par rapport & 1'hydrogéne (PHZ . Sous pression ré-

duite, en réacteur & parcis froides, la phase vapeur &tant au voisi-
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nage du substrat plus froide que sous pression atmosphérique, Tes mo-
técules SiH4 s'adsorbent avant décomposition en phase homogéne. Le
phénoméne de nucléation homogéne n'est d'ailleurs pas observé dans’
des domaines de pression et de température od i1 devrait 1'Gtre.

L'ordre 1 en SiHy et - 1/2 en Hy peut &tre obtenu dans un
processus contrdlé par la diffusion & travers une couche limite d'é-
paisseur variable. Mais dans ce cas, 1'dnergie d'activation ne serait
pas si élevée., L'ordre - 1/2 en H2 laisse donc supposer une inhibition
par 1'hydrogéne.

Les résultats expérimentaux mettent en évidence un ordre en
S1H4 de 1 et en Hy de - 1, et une enng1e d'activation apparente de

40 kcal moTe . Pour un méme rapport H4, gl doit é&tre multiplié
par exp (- %%) soit PHZ v

3,4.107° 3 1600 k et 1,8.107% & 1000 K
Trois hypothéses sont envisageables :

1) Multiplication des sites de d&pdt, donc phénaméne de nucléation.
2) Apparition d'une inhibition.
3) Décomposition au voisinage de la surfaca.

La premiére hypothése est 3 rejeter car T'ordre en S1H4 se~
rait supérieur 4 1.

L'hypothése 2 conduirait & supposer que 1'inhibition n'existe
qu'i partir d'une certaine température, la partie constante de la cour-
bet= f(1/7} provenant alors de 1'absence d'inhibition et non d'une
limite par le transfert physique. Cette inhibition ne pouvant &tre due
qu'ad 1'hydrogéne, 1'énergie d'activation devrait étre de 1'ordre de
10 keal.mole™ et non 40.

La 3ége hypothése est donc 1z plus probable : les réactions
de décomposition au voisinage de la surface peuvent &ire Tes suivan-
tes '

SiHy(g) === Sil,(g) + Hy(a)
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PsiH,
avec PSiH 2
2 P, K(T)
2
SiHy(g) < 3iH(g) + H(g)
PSiH4
ot teg, o K3

Sih,  K(T) P

I¥.4. Influence de 1'adsorption inhibitrice de molécules
gtrangéres

Le taux de couverture de la surface en sites vacants est donné

par

4 représentant les espéces adsorbées qui ne s'incorporent pas.
La réaction d'équilibre surface~vapeur s'écrit

Ay g =2 Ay V.13

La constante d'2quilibre associée est notde Ke{T).

:
L g
= IvV.14

Le calcul de ces constantes nécessite T'utilisation de la
physique statistique.

Deux systémes dojvent &tre considérés :

F o= = kT Iv.15
g kT log Zg
78
avec Z_ = m -8 fonction de partition totale IV.16
9 2 N 1 deia vapeur :
29
Zjlg 1 fonction de partition d'une molécule & de la vapeur
N,  : nombre de molécules % de la vapeur.



473

Le potentiel chimique associé est donc :

3F KTz
Mpg —9 = - kT log (—24 V.17
Mg Ve,

V : volume de la vapeur.

Fo = - kT log Z 1v.18
N1
avec Z, = S T zE : V.19
Ny (g 3H,)!

Dans cea systéme, i1 est possible de considérer une molécule

ou un germe 3 piusieurs atomes et recouvrant plusieurs sites de
surface pourvu que cette moldcyle ou ce germe constitue un ensem-
bie indissociable an interaction.

F z,8
=35 = - kT log 2 IV.10

BNQ By

Hy,

A 1'2quilibre, le potentiel chimique est le méme dans les deux
systémes envisagés :

54
. v _ kT
Hy = 1 501t Z, — = — 2 IV.21
A £ £ p2
9 By DZV g
et E&=E_ % V.22
v kT zzg/V

On en déduit Ta constante d'équilibre

z, /v
Ky (T) = kT 22

Z

Pour chacune des molécules de la phase vapeur, Zgg est Te
produit des fonctions de partition :



474

3/2
. _ ypemmkT
- de transtation Zyy = V(—Ezu-)
= de rotation z = S“ZIKT (molécule diatomique)
re T q
= de vyibration Z, = 1 dans Te cas d'une molécuie diatomique
‘ e,
= &lectronigue z = axp (- -=3)
et KT

e, &tant 1'@nergie potentielle de la molécule gazeuse 4.

23

Pour une molécule adsorbée i la surface, z, est le produit de :

I IS
Ve hvE TE

t (- 24
8 z exp (= —
el kT

rd {pour n atomes)

TE dtant la température critigue de vibration et €y 1'énergie de la
molécule adsorbée 3 1a surface.

A& ce stade du calcul, les approximations suivantes sont néces-
saires :

- Adopter la théorie du champ moven (approximation de Bragg-Williams)
qui limite aux premiers voisins les interactions pour les molécules

adsorbées :
£, =g, +Ge,, 8, +3 I &, IV.25
L7 Fap 27075 35
SPPR liaison normale ou énergie de la molécule isolée
g ° interactions latérales entre molécules
€45 ° intéractions latérales entre molécules & et j.

= Appliquer 1’approximation d'Einstein pour les vibrations.
- Considérer que le gaz est parfait.

Finalement :
2mm, kT 3/2 >
- x -
Zyg = Y . ) Zy Zyg €XP - ) V.26
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T exp {- —) 1v.z27
—) 7

- Dans le cas d'un atome de vapeur :

Zog =Ty = Iy ® 1, donc Zlg =z
Te 3 £
et ZﬁmakT)3/2 57 exp (- V.28
Ky (T) = KT (T2~ T KT

Le principal paramétre est ici €y » le choix de Tp Tmportant peu (Tp =
200 K).

- 31 1'adsorption atomique se fait & partir d'une molécule de
vapeur & n atomes, 1'dquilibre vapeur-surface s'écrit :

1

-

n
= A A v,
= Apg Iv.29
o 1
1¢3 u‘g = ‘r? ”29
8 P z 1/n
. ZR,(_R e\ 1v.30
B kT ¥
v
‘ 1/n
(kTz, /V}
et K (T) = —28 1v.31
2 z,
p i/n -1
£
8, = |1+ Iv.32
L Ky(T)
" Finalement, i1 résulte
3Togs e
L= Ly (g, - 29 1v.33
a(1/kTy % n

T 9E8Y,

5 -
3loge,, RN 2Tk T 7 -
dlogP, n 1 4 Tgg,0,(1-8,) oz CERL P
LA L s kAR
kT LT
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ce qui donne si 1'espéce & est dominante en surface :

31ogd £
=g, (g, - =) V.35
3(1/T) n
alogeV . i} 8, IV 36
n -
3togP, - qe; .68, (1-8,)
kT

L'adsorption 8tant attractive,
€
e, < 28
£ n
3loge
et V.o<o
a(1/kT)
Le taux de croissance r décroit donc avec 1/T.
Dans le cas de 1'adsorption d'hydrogéne sur une face (111)

du silicium :

g, = ~ 74 kcal.mole™?
erg2 = - B2 kcal .mole”!
alogs .
¥ - - 18 keal.mole” !
3{1/kT)

Pour 1'ordre de réaction par rapport 4 1'espéce £, plusieurs

cas doivent &tre envisagés :

1) Qeg, > - 4 kT

3logo
V<o
a1ogP£
31096v 1
- Pour €0 = a, = = ~ {avec 8, = 1}
alogP, a

1'ordre P, décroit de fagon continue de 0 3 - %.
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= 87 = 4kT < Geg, < ° kT, cet ordre réactionnel présente pour

g9, = V/_kT > 1

2 qeM 2
8,2 kT/ge
un minimum - % = EE__ Iv.37
n{29,-1) n(2v/°kT -1
922
qui est inférieur & - ‘rlT w
I1 décroit de 0 & ce minimum puis croit jusqu's - % .
2) 9y, < = 4 kT
31og8
présente dans ce cas 2 points de rebrous-
a!ogPZ sement pour deux valeurs : Bop < 1/2 et

1- 90 p De part et d'autre de ces valeurs, 1'ordre de réaction est né-
gatif et décroit de fagon brutale de G & - %. Entre ces valeurs, il est
positif : c'est un domaine d'instabilité d'une phase homogéne st de
coexistence de deux phases stables (1'une dilude, 1'autre condensée).

3} g > 0

Les interactions iatérales sont répulsives, Ta valeur limite de

a!ogev 1
reste supérieure i - —,

=

aTogPl

L'ordre - 1 en hydrogéne, observé pour la réaction de dépdt du
silicium & partir de silane et d'hydrogéne, peut s'expliquer par la
présence d'une monocouche d'hydrogéne, ceci dans 1'hypothése d'une con=
densation directe des molécuies de silane.
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IV.5. Influence de 1a diffusion superficielle

Nous considérons ici le dépdt, par ie systéme SiH4/H2, de
sflicium monocristallin sur des faces {111} (2-4, 17-20) désorientées
de 3° suivant la direction <110>. Ces faces sont constituées de ter-
rassas {111} de Targeur Yo ® Eﬁg}tg 3%, séparées par des gradins de
hautaur ifz, a étant le paramétre du silicium. Les terrasses {111}
étant des faces 1isses, les sites d'adsorption sont instabies pour un
atome de silicium. Les molécules SiH4s 3iHq, SiHZJ SiH et $i diffusent
4 1a surface. Ensuite, elles peuvent :

- retourner dans 1a phase vapeur

- se fixer dans un site de demi-cristal

- former un germe stable

- se déshydrogéner

- s'hydrogéner.

L'expression de Ta contribution d'une de ces espéces j 3 la
vitasse de croissance, déduite de celle donnée par B.C.F. (24}, s'é-
crig ¢

2%, s ¥
ne. —2L th (—2-) Iv.38

T = v Y.
al J |4
yo 2xsj

J a] N

en supposant que la diffusion le long du gradin n’intervienne pas.

. Avec Vs
ne =1 - - IV.39
J Yj
N . .
v, = ULV Iv.40
J ND._';
N,
I R | Iv.41
3 NOj
ij = nombre de moiécules j adsorbées prés du gradin.
Noj = nombre de molécules § adsorbées sur uné terrasse 3
1'&quilibre vapeur-cristal.
Nj = nombre de molécules j adsorbées 3 une distance infi-

nie du gradin.



479

ij = sursaturation en molécule j prés du gradin.
Y5 = sursaturation en molécules j & une distance infinie
du gradin.
*sj = Tibre parcours moyen des molécules j sur la surface.
Vaj * fréquence de départ des molécules j.

= somme des fréquences de désorption : directe ou avec
réaction chimique (hydrogénation, déshydrogénation).

Le facteur entre crochets est le facteur 1ié i la diffusion
superficieile. IT vaut 1 pour 2xsj>> Yo et nj = 1. 11 vaut ZXSJ pour

Yo
szj <y, et ng = 1.

Le facteur veijij représente la condensation directe de
Q
ejN Y, +1) = nej est en effet le flux de départ des
molécules j 4 une distance infinie du gradin lorsqu’il y a équilibre

1'aspéce j. v oj'( §
entre molécules gazeuses et molécules adsorbées. Ce flux étant égal

au flux d'adsorption P .
[+ + .
naj = ev __._._J__ exp (_, ._E..‘l.)
\/27rmj|2: kT _ :
P. Y, £ .
soit VailloiTi = 8, —2= —L exp (- =) V.42
4703 °d /ZfrmjkT 1Y kT .

Ce terme de condensation directe représente la vitesse maxi-
male d'une face, celle pour laquelle la distance entre gradins
Yo
avant son incorporation dans un site stable. C'est Te cas pour Si et

peut-&tre également pour SiH2 et SiH, & cause de la valeur &levée de

<< szj' Dans ce cas en effet, il n'y a pas départ de 1a molécule

leur énergie de 1iaison avec la surface (&nergie de la liaison Si-5i
- 54 kca1.moTe‘1).

Par contre, pour le silane, 1'@nergie d'adsorption n'est pas
aussi intense et le Tibre parcours moyen est tré&s sensiblement plus
faible, 2xsj < Yy

Dans ce cas,
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- 2x “asiH
vy =380 P T2 g (5) exp (- 5y v
Lmh é Ya kT
Le 1ibre parcours moyen X s'écrit (16, 20)
- 3/2 1/2 g = U
kg = AL g 32 (T e s 1v.44
4 zp okT

avec z,, ! fonction de partition de SiH4 gazaux

g ! énergie dfactivation de désorption

U_ : énergie d'activation de diffusion

ps ¢ température apparente de vibration qui traduit
globalement la variation de l'entropie de vibration interne
et de rotation de 1a molécule adsorbée par rapport & la
molécule activae (S]’H4 gazeux sur la barridre de potantiel).

L'hydrogéne &tant 1'espéce dominante, 1'adsorption de molé-
cules autres que H peut &tre négligée. On peut donc écrire :

Pu 1/2 .
2 IvV.45
g, =1-8,= |1+ (——) ¢z,

Sous prassien réduita, on peut supposer que le silane Sty
n'a pas le temps de se décomposer avant de s'adsorber. Seul le silane
contribue donc & la croissance.

Les divers param@tres inconnus peuvent 8tre obtenus en compa-
rant les c¢inétiques de croissance mesurges 3 1'expression théorique
de 1a vitesse de croissance (20)

TEs = 18,5 K
gy = 0 4
€ " Us = 16 kcal.mole
1

74 kcal.mole”

1
@x
it
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Pour PSiH4/PH2 < 6,1.1073
sz ' i
y;— varie de G,4 & 1000 K
~a 0,13 1600 K
et - th {9— =1
2xS *

Pour PH = 1 atm
2

8, varie de 5.107% a 1000 K
5 1,6.1072 3 1600 K

et pour PH = 10 torr
2

de 4.1073
3 0,1

1000 K
1600 X

fa1t)

r

Si 1'équilibre homogéne entre 51H4(g) et Si(g) est réalisé &
une température T &levée du substrat, compte tenu de 1'adsorption de
1'hydrogéne, la contribution de Si & 1a croissance est prépondérante
pour

1]

T> 1300 K et P,
et pour T > 1550 K et P
2

10 torr
i atm.

1]

Sous pression réduite, en réacteur & parois froides, cet aqui-
1ibre homogéne ne peut en fait &tre réalisé. Sous pression atmosphéri-
que, i1 n'est pas non plus observé car la nucléation homogéne se mani-
faste dés 1200 K.

Par ailleurs, T‘Qrdre 1,5 en SiH4, -1 en Hz et 1'énergie d'ac-
tivation de 40 kca].mo1e'1 observés (18-20} Tors du dépdt polycristal-
Tin sous pression réduite de Si sur S1'3N4 ont &té interprétés nar la théo-
rie de 1z nuciéation. Les germes critiques sont des molécules de $iH
ou_SiH2 (19-20) ; 1'alimentation de ces germes se fait de la méme ma-
niére que celle des gradins situés sur des faces {111} : diffusion de

SiH4, inhibition par 1'hydrogéne.
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QUELQUES ASPECTS DE L'ETUDE DE LA DISSOLUTION
DES SOLIDES MINERAUX

Jean-Claude TOURAY

INTRODUCTTON

L'&tude de la dissoTution des solides minéraux est une dis-
cipline fondamentale qui présante des applications dans des sactaurs
pratiques varigs. C'est encore un secteur d'&tudes & Ta fois ancien
et nouveau : si T'on a de longue date accumulé des données sur la com-
position des solutions, ce n'est que depuis peu que 1'on dispose des
technologies (ESCA, spectrométrie AUGER, SIMS, MEB, STEM) qui permet-
tent 1'analyse des surfaces solides aprés dissolution. Nous envisagerons
successivement {dans un plan un peu différent de celui adopté & 1'Ecole
d'AUSS0IS) les aspects thermodynamiques, puis cinétiques de Ta question,
avant de présenter, sur des exemples, quelques uns des mécanismes de la
dissolution.

~ I — THERMODYNAMIQUE DE LA DISSCLUTION

Les raisonnements mettent en oeuvre les principes de Ta thermo-
dynamique classique. La thermodynamique des processus irréversibles
(T.P.I1.) qui fait le Tien avec la cinétique, n'a jusqu'a présent &té ap-
pliguée gque rarement (1).
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[.1. Thermodynamique des &quiTibres entre minéraux et solutions

Lz régle du produit de solubilité, comme Ta Toi d'action des
masses dont elle est un cas particulier, s'applique aux &quilibres de
dissolutions représent@s par une &quation ayant trois propriétés :

- 1a régle de consarvation de 1a masse est respectde,

-~ la régle de neutralité &lectrique est respectée,

~ les ﬁG% de toutes les espéces prises en considération sont
connus, ou 4 deéfaut AG; est connu. La formulation de la régle du pro-
duit de solubitité est bien connue. Ainsi, pour Ta dissolution de 1a
calcite dcrite sous la forme

—— 4 =
CaCO3,___, Ca  + 803

an a

. Bt T KS (a désigne 1'activité)

a
Ca 3

On peut démontrer gue ce formalisme ast transposable aux solutions so-
Tides. Ainsi, pour une calcite magnésianne Ca1=x ng C03 dont la dis-
solution est représentde par 1'éguation :

Caj_, Mg, CO3=— (1-x)Ca™" + xMg"" + €O

on peut &crire :
(i=-x) X

++ 8 = KS

dpp== . @
co Mg

3 Ca
Simultanément, Tes produits de solubilitéd partiels par rapport aux
pGles de la solution solide sont vérifiés.

La détermination expérimentale des produits de solubilité pose
de nombreux problémes (2). IT faut en particulier que Tes expériences
atent &té mendes dans les conditions d'équilibre, ce qui suppose que
1'on ait atteint la réversibiiité. Cette contrainte est spécialement
délicate dans le cas des solutions solides. Enfin, dans de nombreux cas,
on obtient au mieux une soTubilité cinétique (3)¢
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- Nous 1llustrerons cette approche, largement répandue en géo-
chimie, sur 1'exemple de Ta dissolution du microcline K AT Si3 0g-

Le diagramme d'équilibre de la figure 1, relatif aux condi-
tions de stabilité du microcline et d'autres espéces dans des solu-
tions de composition variable permet d'effectuer certaines prédictions.
Ainsi, si 1'on introduit dans une solution de point représentatif A un
cristal de microcline, celui-ci va se dissoudre selon le mode incon-
gruent pour &tre remplacé par de la gibbsite. La réaction irréversible
de dissolution du feldspath s'écrit :

Microcline + HT + 7 H,0 “— gibbsite + K"+ 3 H,$10
A, 431

E1le libére 3 fois plus de silice que de potassium. Supposons que la
dissolution s'effectue dans un milieu clos et tamponné. Au bout d'un
certain temps, confondant activités et concentrations, on pourra scri-
re :

Tog {a ,/a ) =Q+ log (3, < )
K"t Hy3104

puisque Te pH est restd constant. Le point représentatif de 1a selution
évoluera donc, dans un systéme de coordonnées logarithmiques, selon une
droite de pente unité.

A un certain moment, 7a limite du champ de la kaolinite &tant
atteinte, on aura 1'é&quilibre suivant :

2 gibbsite + 2 H4S1‘O4 Kaolinite + & HEO

La température étant fixée, cet &quilibre détermine 1'activité de la si-
Tice en solution. Le feldspath continuant 3 se dissoudre, i1 y aura ac-
cumulation irréversible de k' dans 1a solution dont le point représenta-
tif se déplacera verticalement,

Au bout d'un temps plus ou moins long, Ta gibbsite ayant totale-
ment disparu, la teneur en silice dissoute pourra de nouveau s'Elever.
La réaction de dissolution incongruente du microcline s'écrira :

2 Microcline + 2 H + 9 H.0 = Kaolinite + 2 K" + 4 H,5i0
27— 47774
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X MICROCLINE

GIBBSITE KAGLINITE

Figure 1 : Partie du diagramme d'Bquilibre KZG-A1203=5102~
H20=HC] i 25°C et 1 bar ; X = - log 3y ¢i0. *
aK+ 4 4
Y = Iog(E==) ; d'aprés Helgeson, 1971.
H+

Le point représentatif de la solution se déplacera alors sur une droi-
te de pente unitéd. La dissolution se poursuivant, on finira par attein-
dre la limite du domaine de stabilité du mi¢rocline sur laquelle Ta
réaction précédente devient réversible.

Ainsi, comme i1 est usuel, 1a thermodynamique c¢Tassique permet
d'effectuer des prédictions sur 1'évolution d'un systéme dont 1'&tat
initial est connu. Moyennant 1'introduction des contraintes qui résul-
tent de Ta composition des phases mindrales transitoires et de la con-
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servation de la masse, on peut prédire Tes variations de composition
de Ta solution jusqu'd ce que soit atteint 1'équilibre chimique entre
Te minéral initial et la solution.

Une premiére catégorie de limitations, propre 3 Ta méthode,
tient aux incertitudes sur les constantes d'édquilibre. Une seconde ca-
tégorie de 1imitations tient & la nature des cheoses, car ce raisonne=-
ment n'apporte aucune information sur Tes mécanismes qui entrent en
jeu (4).

[.2. Thermodynamique de Ta d&croissance cristaliine

11 s'agit de transposer & la dissolution certains calculs
classiques en croissance cristalline, la notion de "trou critigue"
remplacant celle de "germe critique”.

Récemment, BENNEMA et VAN ENCKEVORT(S) ont clairement iilus-
tré cette approche, qu'ils ont appligquée en particulier 3 Ta dissolu-
tion du KDP.

Envisageons un cristal homogéne, constitud, pour simplifier
le raisonnement, d'une seule espdce chimique. Cette derniére aura des
potentiels chimiques g at My différents dans e solide et Te ?1Quide
(UL < US)-

Au = W= ug est la force motrice de 1a dissolution et repré-
sente Te degré de sous-saturation du liguide, d'autant plus notable
que |Au| est grand.

Par contraste. avec 1'approche du paragraphe précédent, on
tiendra compte de 1'existence, dans Te cristal, d'un champ de contrain-

tes 3 symétrie cylindrique associé aux dislocations et d'un %terme d'é-
nergie de surface.

Imaginons, & 1'interface solide-solution, la présence d'un
trou cylindrigue de rayon r, de méme axe que le champ de contraintes.
Si le rayon devient r + dr, 1'énergie Tibre du systéme (cristal-trou-
surface-solution) varie de dG, qui résulte de trois contributions :
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- la dissipation des contraintes,
= {a réaction de dissolution,
= T'augmentation de la surface du trou.

On obtient finalement :

r
dg = 2 7Y [- K f(r) + [ +17 dr

avec v : énergie libre de surface de la paroi du cylindre au contact de
la solution.
K f(r) : terme relatif 3 la dissipation des contraintes.

r. @ rayon critique.

Un cylindre stable apparaitra avec un rayon Phe? s'iT apparaft
sur 1'expression de G en fonction de r un minimum :

2z
Eﬁ =0 Q*E,> 0
dr dr?
" e " The

Sachant que, pour une contrainte associge & une disTocation,
f(r) est une fonction monotone décroissante de r, on peut montrer quali-

tativement que si [Au| est inférieur & une certaine valeur ]Aulcr’ G(r)
présente un minimum et un maximum (figure 2 courbe n® 3).

Si 1'on considére un.trou cylindrique initial de rayon tel que

< re Foax® Yne force motrice raménera r d L c'est-3-dire & une va-
leur définie d'échelle microscopique : la dissolution procédera alors

lentement atteignant rapidement 1'&tat stationnaire.

$1 |au| > |au|... au contraire, G(r) étant une fonction monoto-
ne décroissante, tout trou aura tendance 3 s'agrandir et on obtiendra
finalement une pigdre de corrosion macroscopique-(figure Z courbe n® 1).

Le raisonnement permet des conclusions quantitatives dés que
A“cr est connu. ‘

IT y a peu d'applications aux minéraux, & 1'heure actuelle,
mais i1 est clair que c'est une des voies de recherche qui méritent d'é-
tre développées.
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Figure 2 : Variation de G (en ordonnée) en fonctidn de r
(en abscisse} dans le moddle de Bennema ef,
Van Enckevort, 1979.

I1 = CINETIQUE DE LA DISSOLUTION

II.1. Formaiisme

Utilisant un formalisme classique, cn a propeséd des équations
cinétiques du type : :

vk (AT L (A" (1)

dans lesquels (AI) v (AJ) représentent les concentrations des réactifs

dans la solution ; np ... nj sont Tes ordres réactionnels dont 1a valeur
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n'est pas toufours entidre, k est une constante de vitesse qui inclut
un terme relatif au solide et un terme sous Ta dépendance de ta tempé-
rature.

Le premier terme est généralement représenté par Ta surface
de contact du minéral et de la solution. Cette surface est supposée éga-
Te & 1a surface spécifique de 1'achantillon. Les résultats &tant souvent
rapport&s & une unité de masse du minéral, ce terme disparait dés 1'ins-
tant of la surface d'attaque est restée constante. Lorsque le degré d'a-
vancement de Ta dissolution est important, cette surface varie, ce qu'il
faut exprimer par le biafs de considérations géométrigques appropriées(s).
Dans certains cas, ta dissolution procéde en masse par 1'intermédiaire
des clivages et T'expression cinétique doit en tenir compte (7}n

Lorsque Ta dissolution est sélective, et s'opére par exemple
uniquement sur 1a surface du matériau (cas de 1a dissoTution du chryso-
tile dans des solutions peu concentrées 4'EDTA), 11 faut considérer 1a

concentration en surface du solide (4).

La température est introduite sous la forme de 1'&quation
d'Arrhénius qui permet, & 1'aide de méthodes graphiques bien connues,
de déterminer 1'énergie d'activation du phénomére. La coutume veut que
cette donnée apporte des informations sur les facteurs qui contrdlent la
dissolution.

D'autres expressions de la vitesse font intervenir des ordres
réactionnels dont la d&finition est différente. Ainsi, pour une dissalu-
tion du type :

AsoHde: Adissous
qul décrit Ta solubilisation dans 1'eau de diverses substances, on écri-
ra, (A) représentant 1a concentration :

n
Ve (R - (W)

expression dans laquelle (A)e est Ta concentration § 1'équilibre.

q
La méme expression a &té appliquée avec une signification dis-

tincte & des dissolutions plus complexes qui supposent 1a présence d'ions

en solution. A titre d'exemple, on a obtenu n = 2 pour la calcite (€) et

la célestite <3),
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La relation {2) peut enfin &tre considérée comme un cas parti-
culier d'une expression plus générale introduisant la distance & 1'équi-
Tibre comme paramétre représentatif de la soiution :

vk (K- k)" (3)

axpression dans Tagquelle KSp ast Te produit de solubiTité et Ky le pro-
duit d'activités & 1'instant t.

Cette expression a récemment &té utilisée sous la forme :
R%=k%{I-a)" (a-=sous saturation) (4)

pour décrire la cinétique de dissolution dans 1'eau de mer de tests car-

bonatés d'origine planctonique (9-10)'

Dans le cas ol la dissolution est ralentie par la présence d'in-
hibiteurs adsorbés {ex : La3+, Sc3+, Cu2+, etc... dans le cas de la cal-
cite (8}),on a montré empiriquement l1a vaiiditd d'une relation de la for-
me : A

vk [(Agg - (A) %\-;—e—“—] (5)
ap

(A)eq 1 concentration & 1'équilibre en 1‘absence d'irhibiteur,
(A)ap : concentration palier en présence d'inhibiteur,

I1.2. Déterminations expérimentales

La détermination des vitesses de dissolution suppose connue la
forme des courbes cinétiques représentant les variations de concentra-
tion de Ta solution en fonction du temps. La forme de ces courbes a don-
né Tieu 4 des commentaires varids :

- mise en 8vidence d'une relation avec 1'ordre réactionnel Torsque la
dissolution est congruente (12),

- hypothé&se d'un contrdle par l1a diffusion lorsque la courbe cinétique
répond, au moins sur un certain intervalle de temps, & une relation du
type :

Q=x . t/?

+ Qo (6)

Or doit souligner qu'au début de la dissalution, des complica-
tions sont entrainées par la dissolution trés rapide de zones superfi-
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cielles perturbées par broyage ou encore par celle d'une poussidre minég-
rale trés fine. A titre d'exemple, la Tibération de siiice qui accompagne
Ta dissolution de i'albite est Tindaire si les cristaux ont &té préala-
blement rincés & HF alors qu'elle est quadratique, puis linéaire si cette

précaution n'a pas &té prise (13).

Des données expérimentales plus ou moins complétes illustrant
T'8quation (1) ont &té proposées pour divers cas. Un exemple d'étude ap-

profondie ast celui de la dissolution de 1'uraninite (14} qui a conduit

1'auteur 3 une expression compléte mais peu applicable car, de tous tes
facteurs 3 prendre en considération, Te pius important dans Ta nature est

1'adsorption d'inhibiteurs, éventuellement présents 3 ]'dtat de traces.

En conclusion, méme dans des cas simples, on ne dispose actuelle-
ment que d'un nombre Timité d'études cinétiques expérimentales qui soient
fiables ; une tdche énorme reste & accomplir en ce domaine (15’15). Nous
verrons plus loin, sur 1'exempie de Ta dissolution du chrysotile, comment
les méthodes d'analyse de surface fournissent des données expérimentales

d'un type nouveau pour les recherches en cinétigue de Ja dissolution.

I1] - MECANISMES DE DISSOLUTION : EXEMPLES

II1.1, Dissolution de la calcite

Des travaux trés nombreux ont &té consacrés & cette question
d'une grande importance pratique (Collogue "“cristallisation, déformation,
dissolution des carbonates”, Bordeaux 1980). Nous Timiterons 1'exposé 3
une présentation rapide du travéii classique de BERNER et MORSE (17) qui
discute des mécanismes de dissolution de la calcite dans 1'eau de mer en
fonction de la sous-saturation représentée par ApH. La figure 3 illustre
la forme de 1a relation entre la vitesse initiale de dissoTution et ApH.

(ApH = pHéquﬂibr‘e - e

Prés de 1'équilibre, la dissolution est trés lente ot répond &
des mécanismes mal connus. Au-deld d'une valeur critique de 1a sous-satu-
ration, Ta dissolution s'accélére. 11 apparait probablement des trous de
dissolution d'&paisseur monomoléculaire gqui s‘agrandiront dés 1'instant
ol leur rayon dé&passera celui du "trou critique™. (NB : on peut suggérer
que ia courbe de variation de G avec r ait alors une forme proche de
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Figure 3 : Variation de la vitesse de dissciution de ia
calcite (en ordonnée) en fonction de apH
. {en abscisse). Unités arbitraires ;
d'aprés Berner et Morse, 1974,

celle du type 2, fiqure 2). La présence d’'ions inhibiteurs adsorba-
bles tels que Poi', ralentit notabiement la dissolution. Selon Berner
et Morse on peut donner 1'image suivante : Ta dissolution s'accélére
dé&s que les trous sont susceptibies de se propager entre las ions inhi-
biteurs. La sous-saturation critique est alors fonction de ia distance
moyenne entre les jons adsorbés, elle-méme sous la dépendance de la
concentration an solution de ces derniers.

Avec 1'augmentation de ApH, Ta dissolution continue i s'accé-
1érer puis déc&lére brusquement (passage de la zone 3 i ia zone 2) du
fait de 1'intervention d'un nouveau mécanisme de surface. Ce dernier
est supposé mettre en jeu 1'adserption de protons si bien que Ta vitesse
devient proportionnelle au pH de la solution (zone 2). Ce changement de
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mécanisme peut &tre mis en paralléle avec une variation brutale de 1'or-
(15). Aux valeurs trés fortes de ApH, c'est-i-dire en
milieux trés acides (zone 1), la réaction de disselution est en elle-
méme si rapide qu'il y a contrdle du processus par Ta diffusion dans

Ta solution.

dre réactionnel

ITI.2. Hydratation du silicate tricalcique

La silicate tricalgique (C3S dans la nomenclature cimentiare
avec C = Ca0 et S = SiGz) gst un des constituants du clinker. Sa trans-
formation, aprés gdchage avec de 1'eau, se manifeste par la formation
de divers hydrates et de chaux. Le début de ces transformations a &ta
étudié récemment en bloquant T'hydratation de la pdte de ciment par
ajout d'acétone au bout de temps varids (5 secondes 3 4 heures) et en
déterminant par analyse ESCA le rapport Ca/Si § Ja surface du solide.

" La "courbe cindtique ESCA" obtenue montre une forme compliquée (figure 4)
qui résulte de 1'enchainement de plusieurs mécanismes.

L‘interprétatiqﬂfproposée (18) fait appel, dans les premiers
instants, & Ta dissolution congruente de C3S$ puis & la précipitation
d'un premier hydrate pauvre en calcium et pour lequel on suppose un rap-
port Ca/31 voisin de 1'unité. 17 se développe ensuite un second hydrate
i rapport Ca/Si de 1'ordre de 2,

Lta croissance de ce second hydrate (dont Ta composition est
probablement fluctuante) est supposée résulter de deux mécanismes :

- transformation du premier hydrate par réaction avec une partie du ca™t
Tibéré lors de Ta dissolution congruente,

~ dissolution sé&lective de C3S aprés &change d'ions (2 H+:;; Ca++) et
formation d'une couche résiduelle de second hydrate dont 1'&paisseur
augmenterait par la base ; elle atteindrait 60 E environ au bout de
15 minutes, car pour des temps plus longs, Te rapport Ca/Si mesuré
superficiellement par analyse ESCA reste constant. Ce mécanisme inter-
vient tout au iong de Ta période dormante, Ta solution s'enrichissant
en Ca*™ et s'alcalinisant corrélativement.

La fin de Ta période dormante (prise de la pdte) résulterait
d'un vietllissement du second hydrate gui perdrait son rdle protecteur
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Figure 4 : Courbe cinétique ESCA relative i 1’hydratation
du silicate tricalcique i température ambiante.
Rapport atomique Ca/Si {en ordonnée} en fonction
de tl/z, en heuresl/z, (en abscisse).;

d'apréds Regourd et al., 1980.

{apparition de craquelures Tiée & une resiructuration 7). Le coeur
anhydre des grains de C3S mis au contact d'une solution fortement alca-
Tine se dissoudrait rapidement par rupture de Ta Tiaison $i-0 ; la

forte sursaturation résultante expliquerait la précipitation de Ca(OH)2
et de CSH responsable de la prise.

Un tel exemple, qui souligne 1'importance des phases métasta-

bles trés précoces, permet de faire le 1ien avec la dissolution non sé&=
lective.
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1IT.3. Dissolution du chrysotile

Une présentation assez détailliée a &té effectude par aiTTeurs(4);
nous ne retiendrons jci que les données de 1'analyse ESCA appliquée 3 Ta
dissolution du chrysotile en milieu acida.

Les résultats de 1'analyse ESCA d'échantillons 1ixiviés par
1'acide oxaiique et 1'acide chlorhydrique 6 N sont reportés sur Ta figure
5. I1s ont &t& obtenus par la mesure des hauteurs des pics Mg 2s et Si 2p.
Nous pouvons d&ji noter que Ta température joue um rdle important dans la
Vixiviation. De plus, & température fix@e, peu de différences sont obser-
vées entre dﬁfférentes_concentratﬁons d'acide oxalique (0,01 N ; 0,1 N}
et 1'acide chlorhydrique 6 N.

Les mécanismes successifs qui peuvent &tre invoqués pour expli-
guer la lixiviation du chrysotile sont les suivants :

- &change Mg++:t;; 2 47 sur Ta couche la plus externe ¢'une fibrilie
de chrysotile qui se transforme en "gel de silice fibreux" ;

- diffusion des protons jusqu'aux sites réactionnels ;

= dissociation du minéral, c'est-3-dire &change de Mg++ avec 2 H' et
formation de groupes silanol ;

= diffusion du magnésium du site réactionnel vers la solution d travers
Te gel de silice fibreux ; :

- complexation du Mg++ et diffusion du complexe Mg-oxalate dans le réci-
pient. Etant donnée la valeur du coefficient d'association du compiexe
Mg-oxalate, nous pouvons considérer gue la concentration du magnésium
Tibre contenu dans la solution est pratiquement nulle et par axtension
que cette concentration est nulle au niveau de la premidre couche du
solide.

Le transfert des protons et la complexation du magnésium ne
peuvent &tre considérés comme des facteurs déterminant la vitesse de
réaction car ils sont trop rapides. Nous considérons donc comme &tapes
gouvernant la réaction, soit la diffusion du magnésium & travers la cou-
che de surface, soit la dissociation du chrysotile.
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Figure 5 : Courbes cinétiques ESCA relatives & la dissolution
du chrysotile dans 1'acide oxalique 0,1 N § diver-
_ ses températures. Rapport atomique Mg/Si (en ordon-
née) en fonction de tl/Z; en heuresi/z, {en abscis-
se). A : B0°C, B: 45°C, C : 22°C ;
d'aprés Thomassin et al., 1977.

Dans cette interprétation, on suppose que la réaction chimique’
est rapide et que la dissolution du chrysotile est limitde par la diffu-
sjon de Mg++ au travers du gel de silice.

Le raisonnement qui suit repose sur les hypothéses suivantes :

- la diffusion prend place dans un état non stationnaire ;

- le coefficient d'interdiffusion est constant et, en particulier, ne
dépend pas de la concentraticn en Mg++ 3

- la concentration en magnésium & la surface du solide est toujours
nulle ; .

- le terme relatif au déplacement de 1'interface peut &tre nagligé.
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Une dquation qui dépend du modéle géométrique envisagé, permet
de définir & tout instant la concentration de Mg** en fonction de la
profondeur (la concentration en silicium dans Te solide est supposée
constante). '

On peut alors, pour des valeurs hypothétiques de [, tracer des
courbes cinétigues th&oriques. Chaque courbe expérimentale peut étre
placée sur 1'abaque des courbes théoriques qui permet, par encadrement,
1'estimation de O (19). A titre d'exempie, & 45°C, D est compris entre

1077 et 2,5.,10‘=l7 en.s7L,

Dans cette interprétation, on suppose que la diffusion du Mg++
d travers le gel fibreux est rapide et que la dissoTution du chrysotile
est Timitée par la réaction chimique. En utiTisant ce modéle, T'inter-
prétation des données ESCA améne 3 dcrire :
%b - evd/A
d étant 1'épaisseur de la couche Tessivée, avec :
N N

Mg o Mg
R = et R® =
Vs NSi initial

On constate gue la "barriére réactionnelle" se déplace de fa-
¢con lindaire avec le temps. Les vitesses d'avancement peuvent &tre cal-
culées pour chaque température. L'énergie d'activation correspendante
calculde & partir de 1'équation d'Arrhénius est de 16 kcal + 2 Kcal et
n'est pas significativement différente de celle fournie par le modéle
précédent.

Quel que soit Te mécanisme mis en jeu, on voit qu'en miTieux
fortement agressif, la dissolution du chrysotile est un phénoméne conti-
nu amenant & terme une Tixiviation compléte, par opposition 3 ce gue
1'on observerait en milieux peu agressifs ol la dissolution se trouve

Timitée i 1'échange sur la premiére couche.
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I111.4. Dissolution des verres silicatés

Dans une vision simplifiée, on peut décrire la dissolution
des verres silicatés les plus simples par deux processus distincts
dont le premier est sélectif.

= Propagation 3 1'intérieur du verre de divers fronts réactionnels au
niveau desquels s'effectuent, entre protons et cations “modificateurs"
des réactions 4'&change du type H+:t;; Na* amenant 1a formation d'un
squelette résiduel riche en Si-0H.

- Recul de 1'interface solide-solution.

Lorsque 1'on envisage des verres de composition complexe, la
dissclution en milieu confiné s'accompagne de la précipitation de phases
insolubles & composition d&finie (ex : phosphate de calcium lors de la
dissolution de certains verres phosphatés) ou au contraire mal définie
{gels silicatés polymétalliques Tors de 1'altération de verres basalti-
ques}.

I117.4.1. Dissolution sé&lective

L'extraction des catiens "modificateurs” répond 3 une relation
empirique (20) de la forme :

Q= Qo + k.t¥/?

Q est la gquantité totale extraite par unité de surface au temps t,
Q-Ta quantité mise en solution lors de 1'initialisation de la dissolution,
k une constante cinétique.

En miTlieu confiné et non tamponné, on observe comie on pouvait
s'y attendre, une forte augmentation du pH et on peut penser que la rela-
tion précédente refléte 1'épuisement progressif des protons disponibles
en solution. Toutefois, une relation de méme forme s'observe lorsque le
milieu est tamponné ou régulidrement acidifig, IT est alors logique d'ad-
metire que la diffusion au travers de Ta couche résiduelle contrdle la
vitesse de la dissolution puisque dans 1'appreximation du miliey semi-

infini, la courbe dfaccumulation an solution d'un &lément qui diffuse
172

au travers d'un solide répond i une &quation en t™°. Le probléme consis-
te 3 résoudre 1'Bquation de diffusion. I1 apparait des difficuiteés de

deux ordres :
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- Une des conditions aux Timites est la concentration en cation
"medificateur" & 1'interface verre-solution. ElTe peut &tre calcu-
18e 4 1'aide d'une &quation d'adsorption (ex : isotherme de Freund-
lich) & partir de la concentration en solution ; mais cette derniere
varie avec t et le probléme est inscluble. Pratiquement, la difficyl-

té peut 8tre surmontée lorsque Qo et grand devant kctllz (Zl)u

= Le degré d'hydratation du verre varie avec la profondeur, ne serait-
ce qua parce que les fronts de mise en solution ne sont pas les mémes
pour tous Tes cations. IT est donc probable que, pour un élément don-
né, 1a valeur du coefficient de diffusion change au fur et i mesure
de son transport dans le squelette résiduel.

I11.4.2. Recul de 1'interface verre-solution

L'8tude des mécanismes, trés difficile i entreprendre sur 1a
base de 1'anatyse des solutions, a &t@ menée sur un cas particulier
grdce & T'utilisation conjointe de deux méthodes d'analyse de surface.

La méthode ESCA, qui permet dans les matdriaux vitreux i sur-
face plane 1'analyse d'épaisseurs comprisas entre 30 et 70 A salon
1'incidence du faisceau de rayons X.

La méthode SIMS (spectrométrie de masse des ions secondaires)
qui permet, en &liminant les effets de charge, de réaliser dans les
verres des profils de concentration sur des apaisselrs aliant au-dela
du micron, mafs qui reste incertaine sur les premidres dizaines d'E.

Pour suivre le recul de 1'interfaca verre-solution, on a choi-
51 d'expérimenter sur la “face atmosphére" du verre i glace flottd sur
bain d'&tain (22)
d'une centaine d'ﬁ par un profil de Sn i forte pente. Si 1'on admet
(ce qui semble varifi&) que 1'&tain passe en solution en méme temps
que les "formateurs® du verre et ne se redépose pas, on voit que la com-
paraison des profils SIMS de Sn avant et aprds attague permettra une .

. En effet, cette face est marquée sur une épaisseur

estimation du recyl de 1'interface.

Aprés altération du verre par de 1'eau initialement pure, les
résyltats les plus notables sont Tes suivants :
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= 1'allure exponentielle du profil SIMS de 1'aluminium cbservée entra
20 A et 200 A environ est compatible avec une diffusion 3 partir
d'une couche trés superficielle enrichie en AT et un recul de 1'in-

terface § vitesse constante.

- les cinétiques d'altération du.verre flotté (A1203 : 0,35 %) et de
verres du méme type un peu plus alumineux montrent, en spectrométrie
ESCA; que le rapport AT/Si de la couche analysée est sensiblement sta-
bilisé aprés 1/4 d'heure d'attague 3 90°C. On constate, pour les te-
neurs en alumine inférieures & 2 %, un enrichissement superficiel en
aluminjum amenant, quelle que soit Ta composition initiale, un méme
rapport A1/Si au bout de 16 heures d'attaque. I1 faut noter que 1'es-
sentiel de cette couche n’est pas analysable paf Ta méthode SIMS car
elle est trop superficielle.

D'autres études ont porté sur la dissolution du verre flotté
dans des solutions diluées d'A]C}3. A 90°C, les résultats sont les sui-
vants :

- dans Tes solutions 3 2 ppm A13+, il y a recul perceptible de. 1'inter-
face au bout de 4 heures et des concentrations notables d'aluminium
dans la premidre centaine d'A de verre altéré ;

- dans Tes solutions 4 100 ppm A13+, le recul est beaucoup plus faible
et Tes teneurs en Al dans le solide hydratéd sont inférieures 3 calles
observées dans le cas précédent.

On peut en déduire que le piégeage de 1'aluminium s'effactue
selon deux mécanismes distincts :

1) Formation d'une mince ccuchg superfic€e1ie hyperalumineuse,
détectable unigquement par analyse ESCA sous incidence variable. Son dé-
veloppement est d'autant plus facile que la soiution est riche en A]3+,
mais si 1'aluminium provient du verre, elle finit par se former aprés
un certain recul de 1'interface. Cette couche est une barriédre aux
échénges avec la solution, y compris pour'A13+. Les transports s'effec-
tuent, soit par diffusion au travers de cette barriére, soit au niveau
de lacunes de recouvrement. C'est cette couche qui confére une certaine
inertie chimique 3 la surface du verra i glace,
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2) Incorporation d'aluminium dans Te verre résiduel hydraté ;
les concentrations mesurées sur les profils SIMS sont d'autant plus
importantes que la température est &levée et que la barriére superfi-
cielle est moins développée. Cette couche silico-alumineuse ne parait
pas intervenir dans la résistance du verre & la corrosion.

CONCLUSTON

On sait aujourd'hui, par combinaison des résultats das métho-
des d'analyse de surface et ceux des dosages en solution, &laborer des -
"scénarios de dissolution® qui décrivent convenablement, au cours du
temps, les &changes de matiére entre solides et solutions.

Pour synthé&tiser ce qui apparaft comme un "kaléidoscope d‘exem-
ples divers", peut-on actuellement formuler une théorie de la dissolu-
tion minérale ?

Nous avons vu 1'intérét des applications de la thermedynamique
des surfaces 3 la décroissance cristaliine. Plus généralement, c'est i
mon sens au sein d'un schéma général des &changes de matidre au niveau
des interfaces solide-solution, incluant 1'adserption, Ta croissance
cristalline ot la dissolution que ce dernier phénoméne trouvera une ex-
pression théorique appropride. '

On peut tout au pius aujourd'hui proposer des relations empiri-
ques permettant, dans certaines Timites, une medélisation des résultats
expérimentaux.
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ADSORPTICN DES TENSIC-ACTIFS A L'INTERFACE SOLIDE - LIQUIDE
THERMODYNAMIQUE ET INFLUENCE DE L'HETEROGENEITE DES ADSORBANTS

J.M. CASES

1. INTRODUCTION

La producticn annuelle des tensic-actifs se chiffre en mil-
lions de tonnes. Ces amphiphiles sont des substances doudes de tendan-
ces antagonistes : 1'une hydropnile, fonigue ou non fonique, 1'autre
hydrophobe. De la premi&re constatation découle 1'intérét que souléve
Ta préparation de nouveaux produits et }a compréhension de leur mode
d'azction.

Leur usage, en tant que détergent, repose en partie du moins
sur leur propriété d'auto-association réversible en solution agueuss
qui conduit & la formaticn des micalles. Ces micelles ayant Te pouvoir
de dissoudre différents composés insclubles dans 1'eau, tels gque les
corps gras, ies hydrocarbures et les colorants. Ils peuvent en outre
gtre utilisés pour la stabilisation des systémes coiloTdaux cu disper-
$8s ou comme agents mouillant et amuisifiant. La consommation des ten-
sig-actifs lors des prochaines années va, sans aucun doute, croitrs par
suite de Jeur ytilisation de plus en plus intensive dans deux demaines
intéressant 1'activitd économigue :.

- la flottation des minerais. Sans les progrds réalisés pour
améliorer las techniques de concentration des minerais par flottation,
11 n'y aurait pas d'industrie minidre telle que nous lz connaissons de
nos jours. lLes écumes de flottation collectent par exemple la presque
totalité de Ta production mondiale de cuivre, de plomb, de zinc et
d'argent. Aucun progrés n'est aussi responsable de 1'augmentation de Ta
production minidre que ceux réalisés dans les domaines de Ta flottation.
Or 1a fixation de la particule .solide & concentrer i une bulle d'air
déoend de 1'adsorption & 1'interface solide-liquide des tensio-actifs
appelés collecteurs gui rendent la particule hydrophobe. Pour améliorer
la sélectivité du procédd, i1 sst nécessaire de rechercher les condi-
tions qui permettent au collecteur de ne pas s'adsaorber sur les minad-
raux de la gangue ; '



512

- La récupération tertiaire du pétrole par balayage du gise-
ment, successivement par une solution micellaire,de maniére & entrainer
1a migraticn de 1'huile piggée dans les pores du gisement par diminy-
tion de la tension interfaciale huile-eau et la solubilisation d'une
partie de 1'huile, puis par une solTution 3 haute viscosité afin de di-
minuer 1a mobilité de 1'eau et accroitre ainsi le volume de gisement
balayé. Cette soluticn parait prometteuse car les essais de Taboratoire
effectués ici ou T3 montrent que 1'on peut obtenir, en dehors de toute
considération économigue, des taux de récupération supérieurs 3 50 %,
Dans ce cas et & 1'inversa de la flottation, le tensio-actif est utili-
sé& sous forme micellaire et ne doit pas s'adsorber sur Tes censtituants

de 1a roche afin de conserver son rile détergent et émulsifiant.

" Dans la suite de ce cours, pour expliguer les mécanismes in-
times de T'adsorption, nous envisagerons le cas des tensic-actifs ioni-
gues a chaine alkyl simple.

N L'ensemble des étddes portant sur les tensig-actifs mettent
en relief deux propriétés apparemment contradictoires :

- une trés grande richesse conformaticnnelle due aux diffé-
rentes positions que peuvent prendre les groupements CH2 les uns par
rapport aux autres (trans, gauche plus et gauche moins),

- 1a tendance de ces molécules 3 s'associer les unes aux au-
tres pour former des agglomérats compacts : Tes micelles.

L'adsorption des tensfo-actifs n'échappe pas i ce phénoméne,
Mais en plus Ta forme d'une isotherme,sa pasition sur 1'axe de concen-
tration d'dquilibre traduisent :

1) T"influence de 1'énergie de Tiaiscn normale adsorbat - ad-
sorbant, entre la téte polaire du tensfo-actif et Ta surface du miné-
ral. Cette Tiaison est responsable de 1'adsorption et elle peut condui-
re 4 la sélectivité qui est recherchée en valorisation des minerais.
Elle conditionne ainsi que les liaisons latérales, Ta position de 1'j-
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sotherme sur 1'axe des concentrations,

2) T'influence des liaisons latérales entre les molécules
d'adsorbat, 1iaisons que 1'on peut décomposer en w (Tiaison attractive
entre les chaines) et wo {1iaison répuisive entre las tétes polaires).
Elles sont responsables, sur surfaces homogénes, da la forme des iso-
thermes,

3) 1'h&térogénéité de 1'adsorbant, responsable &galement de
la forme de 1'isotherme,

Nous allons envisager ces différents points.

II. NATURE DE LA LIAISON NORMALE ADSORBAT - ADSORBANT

L'origine de celle-ci peut &tre connue de maniére qualitati-
ve par le couplage de deux méthodes simples d'investigation : -

~ la détermination de 1'8volution de Ta charge superficielle
du minéral considéré,

- la mesure de la flottabilité du min&ral par un test simpie.

&) Origine de la charge superficielie des minéraux

[mmergés dans 1'eau, la plupart des solides présentent une
charge superficielle due :

1) soit aux remplacements isomorphiques dans le réseau (mi-
cas, bentonites, etc...). La charge est alors indépendante du pH. £1le

dépend du taux de substitution,

2) soit & un déficit ou un excés superficiel du réseay :
AgZS ; TAg, etc...

3) soit, enfin, & 1a formation sur la surface d'acides fai-



514

bies par suite de T'hydratation des cations superficiels : oxydes, si-
Ticates, etg... La charge dépendra alers du pH.

Imaginons un cristal de quartz que 1'on broierait sous.vide.
La rupture des liaisons 5i0 donnera sur la surface une alternance de
charges + et - ,
0 0
g A z,
- 5i =0 -5 -90-8 -
| | i
Dés que ce solide sera mis en présence d'une trés faible ten-
sion de vapeur deau i1 y aura formation 3 la surface de :
0K OH 0K
s I !
- 5i -0 =51 -0 -5
| I i
Si 1'on augmente la pression de vapeur d'eau on aura adsorp-

tion d'une deuxiéme couche d'eau Tiée fortement :

H\ /H

0/0\
JOf ok
-si-0-3i-0-si

Ces deux couches d'eau poss&cent une acidité environ 106 fois
plus forte que J'eau liquide. Elles correspondent 3 1'eau résiduelie.

Quand on immerge ce solide préhydratd dans 1'sau, alors se
produit un &change des protons avec Te milieu qui conduit & 1'aquilibre
suivant :

i OH”
- -
= MO + HZO

= M- OH," 3 M - OH

Le point de charge nulle (P.C.N.}, ¢'est-3~dire la valeur du
pH od, en 1'absence d'adsorption spécifique, la charge superficielle
est nulle, dépendra de la valeur du pK des groupes foncticnnels. Dans
le cas des silfcates {cf. tableau 1) on observe en outre une relation
nette entre Ta valeur du P.C.N. et Te groupe auquel appartient le miné-



Groupe Minéral Composition PCN PCN aprés traitement
acide de la surface
Quartz 51'02 1,30 1,41 HC) concentré et
chaud 1 h
Microctine K(A]SiBOB) 1,50 1,45 "
Tectosilicates Oligoclases | Na(A1Siy0g, 1,45 | 1,59 u
Ca(A]ZSiZOB)
Labrador idem 1,54 1,55 b
Muscovite K,Alz(OH,F)(A]Siaolo) 0,95 1,55 HEY & chaud
Phyllosilicates 1 h
Biotite K(Mg,Fe,Mn)3(0H,F)2AiSi3010 0.41 1,15
RRY (Si04), . HCT IN & froid
Inositicates Augite R = Ca,Na 2,68 2,70 1h
R = FEZ+,M92+,A13+
Cyclosilicates Béryl Al Be (510, ) 4,15 3,82 HCY concentré
273V 6718 - :
d froid 1 h
Grenat (2&13(}7.9,A1)2(51'04)3 4,43 2,20 HCY concentré
Nésosi]icates et chaud
Zircon Ir 5104 5,78 4,70
. f C VI, IV,
MNésosubsilicates Disthéne A1 "A1° 70 Si0 6,21 5,20

4

T neaiqe}

"SBIEDL| LS SR B4NIONUIS 38 9 [nu 2bueyd ap quULDg -
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ral considéré.
Les groupes des tectosilicates et des nésosubsilicates étant
les bornes extrémes de cette classification qui peut &tre bouleversée

par un lavage acide de la surface.

On trouvera sur la figure 1 1'évolution du potentiel dzéta dy
zircon en fonction du pH.

b) Mesure de la flottabilit@ des minéraux en tube Hallimond

Le tube Hallimond est une microcellule de flottation permet-
tant de mesurar le taux de récupération R, rapport exprimé en pour=cent
de Ta quantité de minéral flotté i la quantité totale introduite. Le
poids de 1'échantillon pur est d*environ 3 g et le voiume de solution
contenant le collectaur de 250 cm3. Le temps de conditionnement est de
180 5. Le temps de flottation est faible : 15 s, puisque 1'on désire
mesurer 1'aptitude a Ta flottation du minéral considéra. L‘'appareil
permet 1'étude de la varjation du taux de récupération en fonction de
certains paramétres, tels le pH, 1a nature et la concentration en col-
fecteur. Dans ces conditions, les paramétres propres de 1'appareil,
nature du gaz,nporcsité du fond, agitation et les paramdtras de fong-
tionnement, débit et pression du gaz. (3zote) sont fixés arbitrairement
et restent constants au cours des diverses mesures. '

Dans la mesure o0 les minéraux (granulométrie : 104-208 mi-
crons) ont toujours des surfaces spécifigues voisines ou inférieures i
0,5 mE/g, on peut considérer, lorsque la concentration de collecteur
19'4 M/1 que 1'adsorption modifie peu la concentration

est supérieure &
initiale, compte-tenu des quantités utilisées. La valeur de la concen-
tration initiale est alers trés proche de celle de la concentration
d'équilibre de la couche adsorbée avec son milieu ambiant, si 1'on ad-
met une cinétique d'adsorption rapide.

I1 est possible de construire les courbes domnant 1'évolution
du taux de récupération en fonction du pH, en utilisant & Ta méme con-
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Figure 1 - Zircon

: évolution du potentiel dzeta en fonction du pH.
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centration soit un collecteur anionique, par exempie le dodécylsulfona-
te dé sodium, soft un collecteur cationique possédant le méme nombra de
groupements méthyléne dans la chafne alkyl : le chlorure de dodécylami-
ne. La figure 2 décrit les résultats obtenus sur trois silicates : le
disthéne, Te zircon et un grenat. On admettra qu'il existe une relation
entre le taux de récupération et le degré de recouvrement de la surface
par e collecteur. Dans Je cas du systéme biotite-chlorure d'alkylamine,
R =100 % Torsgue & > 0,8.

Avant d'étudier les différents renseignements gue 1'on peut
obtenir par cette méthode i1 faut bien garder en mémoire la chose sui-

vante :

cette expéffence met en jeu deux interfaces :

= 1'interface Tigquide - air,

= 1'interface solide - Tiquide.

L‘accrochage des particules minéraies ne pourra se faire que
si ¢

- il ¥y a une bonne adsorption du tensio-actif & 1'interface
solide/1iquide,

= 1'interface liquide/air n'est pas trop encombrée.

Une mauvaise flottation peut &tre attribuge i deux causes :

- soit une faible adsorption & 1'interface solide/liquide,

- soit une adsorption importante & 1'interface solide/Tiquide
mais également & 1'interface Tiquide/air, ce qui conduit & un mauvais
accrochage des particules aux bulles d'air.

Un constate, dans le cas du zircon et du disthéne, que Te

taux de récupération n'est élevé que forsque le signe de la charge por-
tée par la téte ionique du coilecteur est opposé 4 celui de Ta charge
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Figure 2 - Evolution du taux de récupération en fonction du pH :
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Odisthéne ; 0 zircon ; A grenat

-4

Collecteur : alkyldodécylamine : 10 ° N.
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superficielle du minéral. Pour le zircon, les courbes de récupération
se coupent au point de charge nulle et le taux de récupération ast fai-
ble. On peut donc affirmer dans ce cas que la liaison normale, d'&ner-
gie - ¢2 . des quatre systdmes considérés est entiérement d'origine
électrostatique et i'cn écrira :

Q

$ = <= I 9.
a 1

avec ¢, = 0 au point de charge nulle ;

ol z est l1a valence de la téte ionique du tensio-actif considéré, e Ja
charge électronique et by Te potentiel du plan d'adsorption du domaine
i considéré. - ze by exprime le travail &lectrique & fournir pour cas-
ser la liafson normale adsorbat-adsorbant. Dans le cas du grenat, la
1izison normale ne peut &tre considérée comme entidrement d'orfgine
électrostatique. Les courbes se coupent au voisinage du point de charge
nuile, mais alors le taux de récupération est &levé, voisin de 75 %. On
constate néanmains que Tes forces &lectrostatiques ne sont pas négligea-
bles puisque le taux de récupération pour un sysitéme donné par exemple
grenat-alkyldodécyl sulfonate de sodium chute lorsque le pH croit ;
c'est-d-dire lorsque Ta charge superficielle du minéral devient de plus
en plus négative. Les forces responsabies de 1'adsorption ne sont pas
dans.¢ce cas uniguement d'origine &lectrostatique. On écrira alors :

o
¢=«ze¢1.+ﬂ
a .

R représentant, suivant le systéme considéré, le travail & fournir
pour rompre la part de liaison de nature physique (Tiaison hydrogéne
par exemple} ou chimique.

En résumé, on paut tirer les conclusions suivantes :

- la nature de 1'interaction normale adsorbat-adsorbant, res-
ponsable de 1'adsorption du tensio-actif, dépend du systéme amphiphile-
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minéral considéré. £17e peut étre de nature électrostatique, et/oy de
nature chimigue ou physique (liaison hydrogéne, etc...}. A titre
d’exemple et en vue de valoriser par flottation notamment les minerais
da majlie de 1ibération basse (< 20 microns), les recherches sont aciy-
ellement engagées en vue de 1'utilisation de réacti®s chélatants.

- Lorsque 1a Tiaison normale est d'origine électrostatique,
1'adsorption est contrélée par le pH de la solution, ainsi que par
17adsorption d'ions inorganiques. A titre d'exemple, la flettation du
guartz, avec un tensio-actif anionique de type alkylsulfonate, n'est
possible pour des valeurs de pH supérieures au point de charge nulls
(> 2,0) qua si 1'con utilise au préaiable des ions bi- au trivalents 3

une concentration supérieure i celle qui proveque 1'inversion de la
charge superficielle.

I1I. L'INFLUENCE DES LIAISONS LATERALES - LES ISOTHERMES EXPERIMENTALES

a) Mathode expérimentale

IT convient, avant d'aborder 1'étude des isothermes, de da-
crire le principe d'obtention par Ta méthode des restes et de donner 1a
précision que 1'on peut attandre de la mesure du degré de recouvrement
& , rapport du nombre de molécules adsorbées par unité d'aire sur le
ngmbre total de molécules nécessaires & la formation d'une monocouche.
Ce dé&sir peut paraftre superflu, mais de récents travaux rendent ce
calcul nécessaire.

Le solide, de masse m grammes, est mis dans une enceinte
thermostatée, 3 1a température désirée T, au contact d'une solution de
concentration initiale Ci’ connue et de volume V (litre). Le temps t
d'obtention de 1'équilibre mindral-milieu ambiant ayant &té déterminé
au préalable par 1'étude de la cindtigue de 1'adsorption effectuée i
différentas coencentrations. A titre d'exemple, Te temps nécessaire pour
1'obtention de la monocouche est compris en général entre 30 mn et 2 h.
Au bout du temps t, on sépare la phase solide de la phase Tiguide et
1'on dose la concentration résiduelle du tensio-actif de cette solution
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dite concentration d'dquilibre Ce’ axprimée comme Ci en mole par litre.
Dans ces conditions, Ta gquantité Pa de molécules adsorbées, exprimée en
mole par gramme, est donnée par 1'expression :

N (1)

La quantité de molécules adsorbées PO exprimée en moles/gram-
me nécessaire pour recouvrir la surface d'une monocouche est donnée par
1*expression :

P (2)

o0 A' est 1'encombrement d'une molécule de 1'adsorbat prise dans 1'a-
tat condensg. Pour les ions alkylammonium, on retient généralement la
valeur 35 x llfJ“20 mz. NA’ Te nombre d'Avogadro et S la surface spéci-
fique du solida considéré, exprimé en mz par gramme d‘adsorbant. Alors

Py (Cy = Cp) - VAL LNy 3)

g =2 -
P0 ' m.S

Comme on peut le constater, tracer une isotherme dans le plan
(3, Ce) ou (8, Log Ce) au lieu du plan (I;, nombre de moles adsorbsées
par unité d'aire, Log Ce) présente ie désavantage d'introduire um para-
métre supplémentaire, A' sur leguel ne peut &tre fait qu'une erreur
systématique, mais aussi 1'avantage de travailler avec un nombre sans
dimension qui intervient dans toutes les &quations d'éguilibre. En tout
état de cause, seule 1'expérience montrera si ce paramétre, comme S, a
été mesuré avec précision. Si le brusque changement de pente correspon-
dant 3 la monocouche se produit 26= I, le choix de Ta valeur de A’
ainsi que Ta mesure de S ont toute chance d'étre corrects,

31 1'on admet une erreur négligeable sur Ci’ met S détermi-
née d partir des isothermes d'adsorption de 1'azote par la méthode BET



523

ou pour les solides & faible surface spécifique & partir des isother-
mes d'adsorption du krypton 3 77°K par Ta méthode du point 8, on peut
gcrire 1'expression de 1'incertitude relative sur 8, soit :

28, 4C ' (4)

g
C_i - Ce

Les méthodes analytiques utilisées pour la détermination de
la concentration d*équilibre des ions alkylammonium, par exemple 1a
chromategraphie en phase cazeuse avec utilisation d'un &talon interne,
permettent d'espérer unetncert1tude relative sur la mesure de C o voi-
sine de 1 % lorsque C > 5 x 107 M/3 L'équation devient alors :

20,01 "_EE_u_ {5)
9 . - ¢C

1 [

L'erreur relative sur#é dépend donc du comportement du rapport

Ce . St g, < C; = Cg» V'erreur relative est inférieure 3 1 %. Elle

C_i = Ce peut prendre des valeurs trés fortes comme on va le démontrer
sur un exemple simple. Soit un essai effectué dans des conditions 1imi-
tes : 15 g d'un solide de 1 mz/g de surface spacifique et 0,03 1 d*une
solution de concentration Ci (dans ce cas, 1'adscrption s'effectue dans
une celiule placée dans une enceinte thermostatée et fixde sur un dis-

positif d bascule de maniére & éviter 1'autobroyage du solide}. La
quantité de tensig-actif adsorbée, exprimée en mole/1{tre, pour attein-

dre ila monocouche sera d'aprés (3} égale i :

. m . S
VoA LN

= 2,37 x 1073 M/ (6)

A

31 les paramétres énergétiques responsables de 1'adsorption
conduisent 4 la formaticon de la monocouche pour ume concentration d'é-
guilibre donnée, soit Ce’ 1'incertitude relative sur 8 prendra les va-
Teurs suivantes :
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e 5%)
2,37 x 1077 0,01
2,37 x 1003 |
2,37 x 1002 10

En conclusion, on peut dire qu'une faible incertitude sur Ce
améne une incertitude sur 8trés forte dans le domaine des fortes con-
centrations. I1 ne faut pas oublier que 1'exemple ci-dessus est un cas
favorable. Les essais sont en général conduits de maniére & utiliser un
plus grand volume de soTution et Ta surface spécifigue de 1'adsorbant
utilisé peut avoir une valeur inférieure i 0,1 mz/g.

b) Les isothermes expérimentales

On peut donner, i titre d'exempie, les isothermes d'adsor-
ption des fons alkylammonium possédant un nombre variable de groupes
CH2 dans 1a chafne alky? sur la biotite (fig. 3). On constate que :

1) Tes isothermes peuvent présenter, Torsque le deqré de re-
couvrement est inférieur 4 1 :

- soit une allure tindaire. Dans ce cas la pente des isother=
mes est constante et ne dépend pas du nombre de groupes méthyléne dans
1a chafne alkyl. On a pu faire Ta méme constatation dans Te systame
chlorure d'alkylamine - cassitérite ; sels de sodium d'acides gras -
magnésite,

- soit des marches plus ou moins pranoncaes.

2) L'isotherme d'adsorption du chlorure d'alkyltétradécyla-
mine sur la biotite effectuée avec le méme &chantillon présente des mi-
cromarches non marquées sur les autres isothermes obtenues en utilisant
un &chantillon pour chaque essai.

3} Lorsgu'une deuxiéme couche apparaft, elle se traduit tou-
jours par une marche quasi verticale. L'existence d'une deuxiZme couche
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Figure 3 - Isothermes d'adsorption de chlorures d'alkylamine sur ia

biotite de Razés (lot 1).
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n'est pas systématique.

4) L'isotherme d'adsorption des ions alkylammonium sur la
calcite présente, Torsque 5 est supérieur & 1.une marche infinie qui
traduit Ta formation d'une phase condensée tridimensionnelle {précipi-
tation), la couche adsorbée devenant infiniment &paisse. Le méme phéngo-
méne a été observé pour le systdme laurate - magnésite Torsque g »0,4,
Ja concentration d'équilibre étant alors &gale 3 la concentration de

saturation du laurate de magnésium.

5) Pour un méme degré de recouvrement, la concentration d'a-
quilibre est d'autant plus faible que le nombre de groupes méthyléne n
dans la chaine alkyl est &levé. Pour Ta biotite par exemple (fig. 4)
il existe une relation Tinéaire entre Log Ce et n. Les pentes des cour-
bes obtenues d différents degrés de recouvrement ayant pour valeur
0,573 * 0,008. Les valeurs des ordonndes 3 1'origine de chacune des
droites croissent Torsque gcroft.

6) 51 1'on trace les isothermes, non pas dans le plan (¢,
Tog Ce) mais (6,An) avec :b4u = kT Log Ce/CO,S s expression dans laqual-
le Cy, représente la concentration miceliaira critique de 1'adsorbat
utiiisé, c'est-d-dire Ta concentration d'apparition de micelles sphéri-
ques dans 1a solution, alors les isothermes se superposant (fig. 5}.
Dans le cas de T'apparition d'une phase tridimensionnelle condensée, on
portera la concentration de saturation. Lorsgue 1a formation d'une deu-
xiéme couche est possible, elle apparait i des valeurs de la sous-satu-
ration &u varfabTes, mais voisines, - 3,16 kT pour 1a biotite, - 2,76 kT
pour 1'apatita.

Toute théorie &laborée en vue de pénédtrer le mécanisme intime
de 1'adsorption des tensic-actifs doit tenir compts de T'ensemble de
ces faits expérimentaux. La théorie que nous ailons présenter, c'est-i-
dire 1a plus ou moins grande exactitude du med&le que nous avens adopté
ne sera reconnus que d'aprds Tes prévisions qu'il permet ou permettra
de faire. Ce modéle devra étre nécessairement modifié de proche en pro-
che @ Ta Tumiére des faits nouveaux afin de Te rendre de plus en plus
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Figure 4 - Dépendance entre Log Ce et n & différents degrés de recouvrement.
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Figure 5 - [sothermes d'adsorption des chlorures d'alkylamine sur la biotite.
En abscisse figure Ta sous-saturation par rapport & la concentra-

tion micellafre critigue de chague adsorbat.
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conforme & 1z réalité qu'il tend i représenter.
Ce modéTe s‘appuie sur deux constatations fondamentales :

* la présence de marches plus ou moins distinctes sur les
isothermes neut traduire un changement de phase du premier ordre (con-
densation bidimensicnnelle).

* Pour un systéme adsorbat - adsorbant donné les pentes des
paliers linéaires ont une valeur constante indépendante du nombre de
groupements CH2 dans Ta chafne alkyl . De plus, la forme générale de
1'isotherme ne dépend que du systéme considéré. Ces faits peuvent tra-
duire Ta formation d'une couche condensée sur surface non homogéne.
Cette hypothése paraft prcbable dans la mesure ol la formation d'une
deuxiéme couche est souvent accompagnée d'une marche d'allure verticale,
la surface se comportant aprés le dépdt de la premiére couche comme une
surface homogéne.

IV. MODELE THERMODYNAMIQUE DE L' ADSORPTION

Dans le cadre de ce cours nous mettrons en &vidence szulement
les points importants de la démonstration.

Le Tecteur curieux ou soucieux d'une ¢1us grande rigueur
thermodynamigue pourra trouver les réponses d ses questions dans 1'ar-
ticle “Adsorption des :tensie-actifs & 1'interface solide - Tiguide :
thermodynamique et influence de 1'hétérogénéité de 1'adsorbant paru

dans le Bulletin de Minéralogie n°102, p. 684-707_(1979).

1} Obtention de 1'@quation d'équilibre - Cas des surfaces

homogénes :

Les grandes hypothéses du modadie sont :
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53 surface est énergétiquement hamogéne : ce qui est un cas
d'école puisque 1a plupart des surfaces naturelles sont hétérogdnes. 1
suffit pour s'en convaincre de considérer le temps passé par les équi-
pes travaillant sur T'interface solide/gaz (THOMY et LAHRER par

exemple) pour obtenir des surfaces homogénes.

Imaginons un systéme formé d'un solide et d'une phase aqueu-
se, de volume VY, contenant 1'adsorbat. Le systéme ast 4 la température
T, sous une pression extérieure P. Appelons Ns le nombre d'ions su de
molécyles de 1'adsorbat dans la phase agueuse et Na le nombre de molé-
cules adsorbées. Soit By Te potentiel chimique par molécule dans la so-
lution. L’@nergie libre d'un tel systéme peut s'écrire sous la forme :

FII = Fa + NS ug ¥ FC (7)
F’C est 1'énergie libre du solide. On suppose que 1'adsorption ne modi-

fie pas les propriétés fondamentales du solide. Fa représente 1'énergie
libre de la phase adsorbée.

Essayons de reconstruire la phase initiale d'un tel systéme
avant 1'adsorption en admettant que Ns>>Na, c'est-3-dire que la surface
du solide est talle qua 1'adsorption de Na molécules ne modifie pas Hes
soit ¢

TJS:I :UerI

L'énergie libre FI de 1'&tat initial peut alors s'écrire sous
la forme :

FI = (Na + NS) Be ot F’c {8)

La variation d'énergié 1ibre AF correspondant 4 1‘adsorption
est alors :

AF = Frp= Fp=Fy = NH (9)

IT faut donc évaluer Fa et ug {voir 1'article), puis on cher-
che Ta condition afin que :
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Tous calculs et hypothéses faits, on abtient :

kT Log ¢, = - &, - kT Log . + kT Log -1-9-9 (10)

concentration d'égquilibre
degré de recouvrement
entropie relative aux mouvements de la molécule dans la phase

adsorbée.
Z
wa= a, rot XoVy o X Na
s, rot

= fonction de partition relative & la rotation pour 1 molécule

dans la phase adsaorbée.

= fonction de partition relative & la rotaticn pour 1 molécuie

dans 17adsorbat.
volume moyen de vibration
rombre ¢'Avogadro

aT
Tt et (11)

travail intégrai de désorption de Na molécuies adsorbées.

énergie normale d'interaction adsorbat - adsorbant par molé-
cule.

somme par molécule des énergies latérales lorsque la couche
adsorbée est dans son empilement compact {8 = 1).

Pour obtenir 1'éguation (10) i1 a &té nécessaire de faire les

hypothéses suivantes :

a) Pour obtenir 1'entropie différentielle de configuration k

Leg T-%7§ on a envisagé 1'hypothése de Bragg-Williams : chaque confi-

guration posséde Te méme poids statistique.

b} Pour obtenir k Log Na on a pris 1'hypethése qu'Einstein
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utilise pour son modéle du cristal parfait : les différentes énergies
de Ta molécule ne dépendent pas de Ta configuration géométrique.

c) Pour obtenir Ta on & dans un premier temps envisagé 1'en-
semble des énergies nécassaires pour désorber une molécule ; 3 savoir :

.t pour enlever la molécule du substrat.

. tee ! travail nécassaire pour rompre des liaisons sau - eau

et introduire 1a molécule au sein de 1a solution.

teq : travail d'adserption des molécules dfeau sur le sub-
strat & Ta piace du tensig¢-actif.
. tme : travail de formation dans la solution de liaisons

eau = tensio-actif.
Le travail net de dasorption, A¢a est alors :

By = T ¥ Tae ™ Bag ™ T (12)

Puis on a posé tee + tes + tme = 0 pour faciliter 1'écriture
des équations, mais expérimentalement i1 faudra tenir compte de ces
di fférents termes.

D'autre part pour avoir 1'évelution des énergies latérales en
fonction de €, plutdt que d'envisager les intaractions avec les pre-
miers voisins, puis les seconds, etc..., on a posé

meNa

2

w (8) = (13)

fous allons voir comment T'Bquatior (10) nous permet de re-
trouver 1'ensemble des isothermes connues {cf. tableau 2 ) sur surfaces

homogénes en jouant :

= sur 1'absence ou la présence de 1iaisons latéralass,
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Adsorption localisée sur surface homogéne : les

différentes isocthermes.

Adsorptiont localisée sur surface homogéne : les

différentes isothermes.

W=

sans interactian latéraie

weld
avec interaction latérale

monocoyche

ha ]La
i N —
gl e
s
e oW 4kt
C e I-M A
. *
8L o
1/B+L type t: isothenme de
Isotherme de  Langmuir .

51 B<< 1: ioi de Henry

8

=8xC
Fig..

Frumkin Fowler
type il: Isotherme de Tempking

Fig.. 2

multicouches

Isotherme BET

Fig._ 4

W o 4KT

Isothermes 8 marches

de Halsay

fig..3
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= sur la possibilité ou non de multicouches.

a} Cas de la monocouche

On suppose que les forces d'adsorption du support s'arrétent
& la premidre couche d'adsorption.

a.1l. Absence de liaison latérale

L'&quation {10) s'écrit alors :

- = wa Ce exp {o0a/kT) (14)

0

On peut écrire E; = ¢g avec Ti = Na ¢a

8

s0it

= _ 0
o B Ce avec B = wa exp ( 45 /KT)
qui est 1'expression de 1'isotherme de Langmuir.

Si 8=<<1, alors :

9 =8 C, expression de Ia loi de Henry. {1%)

on notera que T'équatSGn de Stern :

AG
ry=arC, exp { - - ) (16)
Pa = nombre d'fons adsorbés par unitéd d'aire.
r = rayon de 1'ion adsorbé hydrata.
0
AGa = variation d'&nergie libre lors de 1'adsorption

est en fait une Toi de Henry.

Appliquée awx tensfo-actifs i1 s'agit 13 d'une utilisation
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abusive gqui ne tient pas compte des conditions d'cbtention dans la me-
sure ol elle ne peut strictement &tre utilisable qu'aux valeurs trés
faibles de 8, sur surface homogéne et en 1'absence de iiaisons latéra-
Tes.

“a.2. Présence de liaisons latérales

Suivant les valeurs de wy on obtient soit 1'isotherme
de Frumkin-Fowler, soit 1'isotherme de Tempkin. I1 devient alors plus
fructueux de comparer 1'organisation de Ta couche adsorbée avec 1'orga-
nisation d'une phase de référance {fig. 6) : la phase lamellaire.

L'é&guation d'équilibre de celle-ci s'éerit :

kT Log C #© -9 - KT Log W (17)
0 2 Q

o//,n- "

¢g = moitié de 1'énergie moyenne des Tiaisons d'une molécule du plan

choisi dans la position du pas répétable, avec les molécules du réseau
situées en dehors de ce plan.

w' = &nergie des liaisons latérales.
k Log wo = entropie 1iée aux mouvements de la molacule.

51 1'on suppose que dans la couche adsorbée et dans la phase de référen-

ce ces mouvements sont peu différents, aleors wa = wo

Les résultats des travaux de R.M.M. conduisent 3 Ta méme affirmation.

C0//,11 = concentration moiaire de molécules comportant n groupements
CHZ’ & 1'équilibre avec le milisy ambiant.

Comparer la phase adsorbée et la phase de référence revient 3 soustrai-
re {10) et (17).
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3
B

Figure 6 - Phase de référence : phase lamellaire de 1'adsorbat, les moiécules

A et B sont dans la position du pas répétatle.
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KTlog —8—= (- 40 -4 (1-208) 48 (18)
1 -9
A Ce,n
H= kT Log p—— ' {19)
0,//n

C0 I/ n n‘est en général pas connu. Par contre, on connait
3 3

Co s n+ 18 concentration micellaire critique.
3=

Certains travaux récants de notre équipe peuvent nous permettre de
poser :

Co,//,n =A% Co,s,n {20)

A = constante indépendants de n.

On obtient alors :

g 0
= { ¢
1-9 s

kT Log - ¢g - kT Log A) - %L (1-20) +du (21)

avecsp = kT Tog

0,%,N0

On peut remarquer que toutes les isothermes passent par les
points & = 1/2 etdpx ='¢g - ¢g .

La pente en ce point est négative si w > 4 kT, on est alors
dans le cas de Ta condensation bidimensionnelle. L'énergie différentiel-
Te de d&sorption est alors donnée par la fig. 7.

La pente est positive s w <4 kT, I'augmentation de la concen-
tration se fait sans brusque changement de pente. On est dans le cas

d'une condensation bidimensionnelle du 2&me ordre.

In peut remarquer que la position de la marche, repérée par Aux
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Figure 7 - Evolution de 1'énergie différentielle de désorption en fanc-
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tion du degré de recouvrement dans le cas d'une isotherme de

Frumkin-Fowler



539

dépend de Ta différence ¢g - ¢g. Dans le cas od Aux serait positif, la
marche serait située & la sursaturation et ne correspondrait pas § une
isotherme réelle, mafs d une précipitation qui aurait Tieu aussi bien

sur le support que dans la solution. D'autre part, dans le plan &, Ln

Ce 1a position de la marche dépendra aussi de la valeur de w.

Si 1'on pose @ w = na WCHy - Wy (22}

avec AwCH2 = contribution d'un groupement CHZ avec 1'énergie attractive.

W énergie 8lectrostatique répulsive des tates polaires.

o
On voit que pour une série homologue de tensio-actifs on a :

1]

Aw CH2
Z

+E (23) (CF. fig. 4)

kT Ln Ce = =7

On voit donc pourquoi & @, Ta relation entre Ln Ce et n est linéaire,
mais on ne vait pas encore pourguoi £ croit avec 9.

Nous reviendrons sur cette explication dans le cas des sur-
faces hétérogénes. oo

Enfin et c'était un des impératifs auquel devait répondre le
modéle, si 1'on porte les isothermes réalisées avec une sarie homologue
de tensio-actifs sur un méme support {c.a.d. ¢2 invariant), dans le
plan @, Au, or voit bien que dans le cas de la condensation bidimension-
nelle i1 doit y avoir superpositicn puisque la position de la marche ne
dépend que de ¢g - ¢Zn

b) Cas des multicouches.

Lorsque les forces d'adsorption sont telles qu'elles influen-
cent le dépdt de plusieurs couches on obtient,si les liaisons latérales
sont inférieures & 4 kT, des isothermes du type B.E.T. ; oG, siw > 4

KT, des isothermes & marche du type Halsey.

Certaines remargues sur la phase de référence {cf. 1'article)
peuvent conduire & 1'affirmation suivante : i1 n'est pas possible d'ob-
tenir 4 Ta sous-saturation, dans le cas des fensio-actifs aliphatiques
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i Tongue chaine, plus de deux couches adsorbées,

2) Surfaces hétérogénes

On peut cansidérer gue l1a surface est formée d'un ensembie de
domaines homogénes 1.

Sur chacun an pourra expliquer 1'équation (12) :

&
1 -8

kT Log C_ = = 9, (24)

a,i kT Log wa + kT Log

_ 40
avec ¢a T W (25)

lorsque le domaine i est recouvert d'une couche condensée :

2 40 5
P N & (26)
KT Log —d = (49 . - 6%« T Lo Ay - 2118, 4
09 T T Va7 % 9 7 i)+ A
De plus on a8 = —é-v ; S48

Dans Te cas de la condensation bidimensionnelle on peut uti-
Tiser 1'approximation 8= 0 ou 1 : un domaine est vide ou plein.

1
Dans le domaine de la monocouche, la forme de 1'isotherme ne
pourra en aucun cas 8tre rattach@e & un type précis,elle dépendra d'une

double distribution :

- sur 1'axe des abscisses des différents ¢g 5
5
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- syr 1'axe des ordonnées des différents 51

Les domaines se rempliront par ordre énergétique décreissant

puisque
30 o R . .
‘a,i > a,i + 1 entrainesny *1<Au *i o+ 1,

avec Ap fi = ¢g a, i

A Ta limite lorsque Te nombre des domaines est trés important,
1'isotherme pourra prendre une allure linéaire, dont la pente sera in-
dépendante de n, chaque point de 1'isotherme représentara un domaine
énergétique homogénre.

17 existe une cause expérimentale qui peut entrainer la dis-
parition des marches caractéristiques de la condensation bidimension-
nelie lorsqu'elles ne sont pas bien marguées. Considérons Tz figure 3,
les isothermes d'adsorption pour les chlorures d'alkylamine contenant
10, 12, 16 et 18 groupes CH2 dans la chaine alkyl présentent une allure
Tinéaire. {es isothermes ont &té construites, comme on le fait souvent
pour ne pas dire toujours, pour gagner du temps en utilisant un &chan-
tillon différent par essai. Les divers &chantillons proviennent d'un
méme lot soigneusement quartd. L'isotherme du chlorure de tétradécyla-
mine construite avec le méme &chantillon présente quatre gradins dis-
tincts Torsques < 1. Lorsqu'on change d'échantilion 3 chaque essai, les
différents échantillons ne peossddent pas exactement la méme double dis-
tribution sur 1'axe des ordonnées et des abscisses. Ce fait s'ajoutant
aux erreurs expérimenfa1e5 sura et Ce entraine le chercheur 3 rendre 1i-
néaire 1'allure de 1'isctherme.

En conciusion, on peut affirmer que sur surface hétérogéne,
Ta forme d'une isotherme ne peut se rattacher & un type précis. Dire
qu'il s'agit d'un type Langmuir, sous Te prétexte que 1'on observe 1a
formation d'une seule couche adsorbée, ne peut qu'induire en erraur sur

1'interprététion d donner sur le phénoméne 3 &tudier. La forme de 1'iso-
therme sur surface hétérogéne dépend de 1a double distribution &voquée
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plus haut, c’'est-d-dire de la nature de la phase superficielle et de
1'hétérogénéité de 1'adsorbant. Pour un adsorbant donné, Ta position de 1'i-
sotherme sur 1'axe des au' dépendra de la nature de la téte polaire du
tensio-actif utilisé et sur 1'axe des Log Ce’ notamment de la nature de

la téte polaire et des valeurs des énergies latérales attractives et ré-
pulsives dans Ta couche adsorbée.

St 1'an se replace dans le plan Log Ces 2., on voit pour une
méme famille de tensio-actifs, que 1'on peut écrire :

kT Log C = <60, + B] - kT Ln W + kT Ln —ie (28
09 bar n T i35 T a 1-g )

Pour une valeur de 9 donnéde on va intersecter sur les isother-
mes des mémes surfaces, on aura alors en référence aux équations (22}
et (23)

nAw CHZ
kTnC ,n = =——= + E' (29)
& 2
e e 49 we
avec L' = ¢a,i + ; kT Ln wa

On voit que si 6 augments on va couper des domaines ol ¢2 i
5
sera de plus en plus petit, donc £ va augmenter.

D'autre part, Ta pente de Ta droite (29) donnera 1z contribu-
tion d’un groupement CH2 aux liaisons latérales :

AuwCH, = 1,15 kT (30)

On obtient les mémes résultats lors des études sur la micalli-
sation.

3) Conclusion

Les faits expérimentaux § expliquer dtaient :
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a} pouro < 1 les isocthermes présentent soit des marches, soit
une allure 1inéajre indépendante de la Tongueur de Ta chaine alkyl du
tensio-actif.

B) pour & compris entre 1l et 2, si une deuxiéme couche appa-
rait, elle se traduit par une marche verticale.

c) parfois existence d'une marche infinie.

d) i1 existe une relation lindaire entre Ln Ce et n du type
Ln Ce = - an + £, avec en plus £ croissant quand 9 croft.

e) dans le-plan 9= f {&y; les isothermes réalisées avec das
tensio-actifs de longueur de chaines variable se superposent.

On voit que le modéle a permis en utilisant les concepts de :

- liaisons latérales entre molécules,

liaisons normales adsorbat/adsorbant,

condensation bidimensionnelie,

surface hétérocgéne constituée de domaines homogénes,

comparaison avec une phase de référence,

d'expliquer 1'ensemble des faits expérimentaux.

" V. EXPLOITATION SUPPLEMENTAIRE
Mais, et c'est 13 tout 1'intérét de construire un modéte, i1
permet de prévoir certains phénoménes et d'aborder 1'étude de 1'adsorp-

tion par des biais inattendus.-

1) R8le des alcools dans 1'adsorption des tensio-actifs

Ce rdle va dépendre de la longueur de la chaine alkyl de 1'al-
cool.
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Si celle-¢i ast grande, pour fixer les idées. supérieure i &
carbones, alors 1a molécula d*alceol b0urra s'introduire dans Ta phase
adsorbée et contribuer & diminuer‘uo, les Tiaisons répulsives entre
tétes polaires, et du coup, cf. eg. (29), diminuer la concentration
d‘équilibre. Grossigrsment, on pourra dire qu'un alcool 3 longue chaine
facilite 1'adsorption. ‘

Par opposition, un alcoel 3 chaine courte (C<4) va contri-
buer, en augmentant w, par augmentation de la constante diélectrigue

de 1'sau, 4 &lever la concentration d'équilibre, c'est-d-dire diminuer
1'adsorption.

2) Etude de 1'hétérogénéité énergétique superficielle

Etant donné que sur surfaces hétérogénes (ce qui représente
99,9999 % des cas étudids) la forme de 1'isotherme ne dépend que de la
double distribution :

- sur 1'axe des abscisses des énergies normaies d'interaction
adsorbat-adsorbant,

- sur 1'axe des ordonnées de la répartition des domaines ho-
mogénes, on va pouvoir, & 1'aide du modé&le, &tudier Tes différents do-
maines &nergétiques.

On ne peut pas mathématiquement dériver 1'équation (28) car
& n'est pas une fonction explicite de Ta concentration. Mais cette dé-
rivée donnerait :
. . 1 <:.ie_i
i~ .0
95 4%,
c'est-d-dire Ta fraction de surface dont les sites ont une

0 0
+d ¢a,i

énergie comprise entre 82 . et 62,
a,l a,i

Soit encore la fraction d'aire par unité d'énergie.
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On ne peut le faire mathématiquement, mais on peut tracer gra-

] . s
phiguement fli - Lue en faisant 1'approximation & = Q ou 1.

Au

cn obtient donc Ta courbe de distribution des centres actifs.
{Fig. 8).

On peut ainsi, 3 partir des isothermes d'adsorption de tensio-
actifs (Fig. 9) @tudier par exemple 1'influence du broyage.

On pourrait envisager d'examiner 1'influence d'autres para-
métres sur les surfaces = dissolution, contaminaticn des surfaces,

atc...

3) Mesures des chaleurs d'adsorption

Ces chaleurs sont mesurées en tragant plusieurs fsothermes &
des températures différentes, puis on &tudie Ta courbe
al/T

Mais &tant donné que la surface est hétérogéne, les courbes
Log Ce = f (1/T) obtenues & différents degrés de recouvrement ne sont
pas comparables entre alles puisqu'elles intéressent des domaines dif-
férents. '

D'autre part, 1'application de 1'équation :
3Log Ca
3T

gst,a=R(

est souvent rendue mpossible par le fait que les isothermes ne se dé-
placent pas toujours vers les fortes concentrations quand T augmente.

Ceci est dd au fait que le systdme utilisé est & trois compo-
sants : solide, eau, tensio-actif et que 1'état d'hydratation du solide
doit varier avec la température at donc le travail Av, aussi.
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Figure 8 - Clourbe de distribution énergétique des sites sur la calcite syn-

thétique avant broyage (courbe I} et aprés broyage (courbe iI)

en fonction de la sous-saturation.
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Figure 9 - Isotherme d'adserption du chlorure d'alkyldodécylamine sur la

calcite synthétique avant (courde I} et apras (courbe [I) broyage.
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4) Etude de la phase de référence

Etant donné la richesse d*information qu‘a amende Ta comparai-
san entre Ta phase adsorbée et Tes bhases mésomorphes, i1 devient &vi-
dent que tous les renseignements obtenus sur celle-ci pourront aider 3
comprendre celle-13.

En particuliar, toutes les méthodes spectroscopiques gqui sont
d'un emploi trés dé&licat, voire impossible, pour 1'&tude de la phase ad-
sorbde, sont beaucoup plus facilement applicables 4 la phase Tamellaire.
En idéalisant on pourrait dire que 7'&tude de 7'influence d'un parame-

tre sur 1'adsorption est &quivalente 3 celle de ce méme paramétre sur
la micellisation.
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Ceci n'étant que le texte d'un cours, nous n'avons pas voulu
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APPLICATIONS DE LA SPECTRCSCOPIE INFRAROUGE A
L'ETUDE DES SURFACES ET DES PHASES ADSORBEES
H. VAN DAMME et J.J. FRIPIAT

La spectroscopie 1nfrarougé {IR) n’est pas, spécifiquement, une
technique d'&tude des surfaces. Néanmeins, un choix approprié du dispositif
et des conditions expériménta?es permet d'obtenir aisément des renseignéments
sur les "groupes” de surface d'un solide, sur Jes molécules adsorbées par cette
surface at sur las intaractions de la surface avec es espéces adsorbées. Bien
gu'il s'agisse de caractériser la surface d'un solide, 1'approche utilisée
pour traiter ces problames reldve plus d'une spectroscopia moléculaire que
d'une spectroscopie de 1'état solide.

Ce cours comporte donc une intreoduction théorique succints axée
sur 1a spectroscopie IR moléculaire. Les techniques instrumentales les plus
classiquas seront ensuite passées en revue. Enfin, guelques travaux tirés da
-la littératurs seront résumés. Ces travaux n'ont pas été choisis pour leur

caractéra récent, mais pour ieur aptitude & illustrer des cas typiques d'utilisa-
tion de Ta spectroscopie pour 1'étude das surfaces.

[ - THEORIE

[.1. Les spectres moléculaires

On peut, en premiére approximation (BORN-OPPENHEIMER), décompaser
1'énergie interne d'une melécule en trois compasantes indépendantas : une
composante électronique, une cemposante vibraticnnelle et une compesante rota-
tionnelle. La composante &lectronique est nettement supérieure d la composante
vibrationnelle et celle-ci est elle-méme largement supérieure & Ta composante

rotationnelie.

51 la moiécule est placée dans un champ électromagnétique de
' fréquence v, elle ne paurra échanger de 1'énergie avec le champ. gque si Ta
condition

AE = hv (1)

est satisfaite., AE est la différence d'énergie entre les &tats quantiques
finaux et initiaux.
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31 un seul type d'énergie est affectd. par 1‘échange d'énargie,
“on parig d'une transition purement électranique, purement vibrationnalle oy
purement rotationnelle. Les transitiang é1§ctron1que$ correspondent au passage .
d'un &lectron d'une orbitaie lianta gu antiliante fondamentale & une orbitale
vide d'2nergie supérieure {absorption), ou vice-versa (émission). Les transi-
tions vibrationnelles correspondent & une modification des Tongueurs ou des
angles de Tiaisons au sain de 1a moTacule. Las transitions rotationnelles
correspondent & une modification quantifige de 1a vitesse de rotation autour

d'un axe, sans changemant appréciable des Tongueurs ou angles des liaisons.

Les niveaux d’énergie de rotation sont faiblement aspacés et Tes
transitions purement rotationnelies correspondent donc & das fréguences tras
basses, de 1'ordre de 1 3 100 cm'l {micro-ondas, IR lointain). Les niveaux de
vibraticn sont d&ji plus espacés et les transitions vibrationnelles se produi-
sent 4 plus haute fréquencé : de 102 a 104 cm"l.(IR). Les niveaux électreniques
sont encore plus espacés et les spectras &lectroniques sont observés dans le
demaine 1D4 - 105 cm‘=l {proche IR - visible - UV). La relation entre ces diffa-
rents types de transitions est illustrée 3 la Figure 1.

En fait, Tes transitions &lectroniques sont habitueilement accompa-
gnées Dpar une modification des &tats de rotation et de vibration, De méme, les
transitions impliquées dans un spectre de vibration peuvent se produire vers
différents &tats rotationnels (Figure 2). I1 en résuite un &largissement des
raies d'absorption et, dans certains,cas favorables,une structure fine.

V=0

Figure 2 - Transitions effectivement observées dans
' un spectre vibrationnet,
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T ——— V=0
premier éfat élecironique excité >

3
transition
électronique
pure

2

transition 1
vibrationneile

pure
transition
rotationnelle
pure Fv=0 ¥

état électronique fondamental

Figura 1 - Niveaux d'énergie d’une molécule diatomique typigue. Par
rapport 4 1'espacement des niveaux vibrationneis, 1'espace-
ment des niveaux &lectronigues est en réalité beaucoup plus
grand: , et 1'espacement des niveaux rotatiomnels beaucoup
plus petit, que ce qui est représenté dans la figure. Notez
que 1'espacement entre niveaux vibrationnels successifs
décroit progressivement,
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[.2. Les vibrations d'une moiécule diatomigue.

Le modéle Te plus simple que 1'on puisse prendre pour décrire
une telle molécule est celui d'un oscillateur harmonique, c'est i dire d'un
oscillateur oy la force de rappel, f, est proportionnelle au déplacement,

AX, par rapport 3 la pesition ¢'équilibre (Figure 3}

OO OMWWO
faxf-

Figure 3 - Dé&placement, par rapport & la position d'équi-
libre, de deux masses reliées par un ressort

f= -k ax (2)

L'intégration de la relation {2} conduit & un poteniiei paraboligue :

Vo= 2 k(ax)? (3)

o e

En mécanique quantique, on peut ramener Te prebléme & la des-
cription du mouvement d'une seule particule de masse u dans le potentiel (3).
u est Ta masse réduite de l'cscillateur et est donnd par la relation :

1
!_L

1.l (4)
1 2

=3
3
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ol my at M, sont Tes masses des deux atomes constitutifs de ta molécule. La
résalution de 1'dquation de Schridinger conduif 3 des vajeurs propres de
T'énergie du type

EV = hulv + 1/2) (5)

v est Te nombre quantique de vibrations (v = 0,1,2,3...) et v est ia fréguence
1
L /T -
2

La relation (5) impiique que ies niveaux d'énergie soient régu-

de vibratien fondamentale

1iérement espacés. En réalité, les niveaux vibraticnnels d'une molécule diato-
migue ne sont pas équidistants mais convergent {Figure 1). Les niveaux con-
vergent parce que le potentiel intermoléculaire ast mieux d&crit par un po-
tentiel anharmonique (Figure 4) :

ENERGIE

Figure 4 - Energie potentielle d'un oscillateur harmanique (-}
et d'un oscillateur anharmenique (---). D est T'éner-
gie de dissociation de la molécule.



556

La force de rappel réelle pour les grands écarts par rapport & la position
d‘équilibre est plus faible que celle décrite par la relation (2). Plus la
molécule est proche de 1°&tat dissocié, plus 1'élongation est aisée. L'écart
.par rapport au modéle harmonique s'accentue denc lorsgue v augmente.

En premiére approximation, Ta relation {6) pérmét de calculer
la constante de forcé, k, de Ta liaison intramoTécuTaire. On congoit intui-
tivement que k est relid i 1'énergie de dissociation, D, de la molécule. II
faut noter cependant que la relation entre ces deux grandeurs n'est pas
directe. k ast une mesure de ia courbure du puifs de potentiel au voisinage
de la position d'équilibre :

kK = [ a2 7
\6(Ax)2)Ax - 0 v

tandis que D est la profondeur du puits de potentiel (Figure 4).

La relation (6) présente &galement un intérét pratique 1mportéﬁf )
pour 1'identification de certaines bandes du spectre IR. En effet, si par
gchange isotopique on modifie 1a masse réduite de 1'oscillateur, on peut

prévoir 3 priori que la fréquence variera dans le rapport

2o/ (8)

Y1 #y

car 1'&change isotopique ne modifie pas la nature de la liaison chimique et
donc 1a valeur de la constante de force. Par axemple, la deutération d'une
Tiaison O-H ou S-H 3 la surface d'un oxyde ou d'un suifure entraine, en accord
avec 1'8guation (8), un glissement de fréquence d'un facteur 1/V/Z environ.



557

1.3. Les vibrations d'une molécules polyatomique -

modes normaux de vibration.

Dans une molécule diatomigue, la situation est particuliérement
simpie puisqu'il n'y a qu'un seul type de vibration possible, une élongaticn
symétrique suivant 1'axe de Ta 1iaison moléculaire. Dans un systéme polyato~
mique, c'est baaucoup plus comp]éxe. Chague atome vibre en quelque sorte pour
san propre compta. On péut mentrer cependant que toutes ces vibrations, qui
peuvent 2tre extrémement compliquées, résultent de 1a superposition d'un
certain nombre de modes de vibration simples, appelés modes normaux. Dans
chaque mode normal, tous Jes atomes vibrent 3 la méme fréguence et en phase.
En principe, pour autant qu'il n'y ait pas de couplage, c'est & dire d'anhar-
monicité, entre modes, on peut exciter s&lectivement un mode normal, indépen-
damment des autres.

La position des N atomes d'une molécule peut &tre définde par 3N
coordonnées cartésiennes et le mouvemment de ces N atomes peut &tre décrit
par 3N coordonnées de déplacement. On dit que le syétéme posséde 3N degrés de
iibertd. Parmi toutes Tes combinaiscns des coordonnées de déplacement indivi-
duelles, certaines corrsspondent en fait & un mouvement de translation de
1'ensemble et d'autres & un mouvement de rotation.

Pour une moTécule non Tinéaire, i1 y a 3 combinzisons qui corres-
pondent 4 des translations et 3 autres i des rotations (Figura 5)

|B]
(2)

Figure & - Exemples de combinaisons de coordonnées de dépia-
cement individuelles correspondant § une translation
(A) et une rotation {3) pour une molécule AB_non
Tinédaire. 2
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[T reste donc 3N-5 combinaisons correspondant d une daformation de la molé-
cule. Autrement dit, i1 y a 3N-8 modas normaux de vibraticn.

Pour une molécule TinBaire, i1 y a toujours 3 degrés de libertéd
de translation mais i1 n'y a plus que deux degrés de Tiberté de rotaticn.
Toutas Tes vibrations résuitent donc. de Ta combinaison de 3N-5 modes normaux.
Le mode additionnel, qui correspondait & une rotation pour une molzcule non
lindaire, est 11lustré dans la Figure 6.

+ - +
O—®—O
Figure §

Les 3N-6 modes normaux d'une melécule ABE non linéaire sont ijlustrés dans la

Figure 7 :

—A i /A\/
e \ B | B

A
- \Q\\\ ///
/ B
B
/

SR v, )

1

Figure 7 - Les trois modes normaux de vibration d'une molécule

A82 non tingaire.u, est un mode d'élongation symétrigue ;

v, un mode d' e]onéat1on asymétrigue et Vg un mode de
déformation.
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I.4. Absorption du rayonnement infrarouge -

régles de sélection.

La premiére condition i réspecter poudr qu'un-rayonnement IR
puisse transférer de 1'anergie i un &chantillon est la condition générals
(1). : ‘

Cette condition n'est pas Ja seule. Pour que le rayonnement IR
puisse intéragir avec un mode de vibration domné, i1 faut en outre que la
composante &lectrigue du champ puisse effectuer un travail sur 1a molécule.
La transition énergétique AE de la relation (1} doit donc étre accompagnée
par un dép]acemént du centre de charge de la molécule. En d'autres termes,
un mode de vibration n'est actif dans 1'IR gue s'i1 s'accompagre d'une modi-
fication du moment dipdle p de la molécule. En mécanique quantique, catte
condition s'exprime par la relation :

Wiy [ B0y x40 d o £ 0 (9)

u 2st Te moment dipole de Ta molécule dans 1'atat &lectronique fondamental ;
Tes ¢ sont Tes fonctions propres ; v' et v sont les nombres guantiques de
vibration avant et aprés la transiticn, et Qa est Ta coordonnée normale de
déplacement du mode normal considéré. Si T'intégrale (2) ast non nulle le
mode considéré sera actif en infrarouge.

La relation de mécanique guantique qui vient d'&tre exprimée
contient implicitement une autre condition qui n'apparait pas dans un modaie
classique : 1'intégrale (9) n'est non nulle que st v" = v'+1. Seules Jes
transitions entre niveaux vibraticnnals successifs d'un mode actif sont donc
permises. Comme par suite de la distribution de MAXWELL-BOLTZMANN 1a majorita
des molécules se trouve § 1'8tat v = 0 3 température ambiante, Ja transition
Ta plus fréquemment ohservée se produit de 1'atat v' = 0 & 1'état v' = 1. Ce
sant les transitions fondamentales. Les transitions v' = 0 - vt =2,

vi = 0+v"' =3, ... (premiére, deuxiéme harmonique} sont en principe inter-
dites. En fait, cette interdiction n'est absolue que pour un oscillateur par-
faitement harmonique. Comme 11 existe toujours un certain dagré d'anharmonicits,
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Tes harmonigues sont observées mais Teur intensitd est beaucoup plus faihle
que ¢glle de la transition fondamentale. Typiguement, Ta prémiére harmonique
est dix fois plus faible que la transition fondamentale, et la seconde har-
monique s'accompagne encors de Ta perte d'un ordre de grandeur en intensita.

IT est intéressant de comparer les régles de sélection de Ia
spectroscopie infrarouge qui viennent d'&tre décrites avec celle d'une autre
spectroscopie vibrationnelle, la spectroscopie Raman. Les spectres infrarouges
sont habituellement des spectres d'absorpiion en ce sens gue T‘'échantillon
abserbe une Tumiére de fréquence correspondant directement & la transition
observée, sutvant Ta relation {1}. Les spectres Ramah, par contre, résultent
d'un phénoméne de diffusion. Lorsqu’'une lumidre visible ou ultraviclette de
fréquence v frappe une molécule, elle y induit une polarisaticn &lectronique
qui provoque la réémission de Tumiérs i la fréquenca vw{la diffusfon Rayleigh)
mais aussi, & cause de la modification de la pesition des noyaux durant le
processus, d des fréquences ¢ * vy (diffusion Raman}, cd vy raprésente une
fréquence vibrationnelle. Las fréquences vibrationnelles peuvent donc &tre
observéas comme des g1isséments de fréquence par rapport 4 la fréquence visi-
ble ou ultraviolette excitatrice.

L2 diffusion Raman est habituellement un phénoméne de faible
intensité qui ne peut &tre observé qu'avec des sources intenses. On peut
augnenter de plusieurs ordres de grandeur 1'intensitd de la diffusion Raman en
faisant correspondre la fréquence de 1a Tumiére excitatrice 3 la transition
vers le premier état &Tectronique excité : c'est Ja spectroscopie Raman de
résenance. La comparazison entre la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie
Raman classique et la spectroscopie Raman de résonance est illustrée dans la
Figure 8 .

Comme Ta diffusion Raman implique 1'interaction du champ &lectri-
que du rayonnement avec un dipole indwit, la régle de sélection n'est plus 1a
méme qu'en speciroscopie infrarouge : pour qu'un mode de vibration soit actif
en Raman, i1 faut qu'il soit associé & un changement de pofarisabilité de Ta
molécuie. I1 est relativement difficile de voir par simple examen du mode nor-
mal si cette condition est satisfaite (alors que pour 1'infrarouge, ¢'est
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BFiguré 8 - Mécanismes de 1'absorption infrarouge (IR}, de la
diffusion Raman (R}, et de la diffusion Raman de

résonance (RR}.

plus facile). En général, 1'activit® infrarouge ou Raman des modes de vibra-
tion se détsrmine 3 partir de considérations de symétrie.
[Nlustrons ce qui précéde par un exemple simple, la vibration

symétrique d'une molécule diatomique :

Oo—0 <O O

Figure 9
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51 la molécule est de type AB, cette vibratiocn provoque une
variation du mement dipofe de ia molécule. El1le est active en infrarouge.
La pelarisabilité de Ta molécule est.aussi affectée par le mouvemant des
noyaux et c2 mode est donc également actif en Raman. Si Ta moidcule est de
type AZ’ cette vibration ne provoqqé plus de variation du moment dipole (nul}
de 1a molécule. Elle est inactive en infrarouge, mais 1a polarisabilité est
toujours modifiée et Te mode est donc encore actif en Raman. L'adsorption
sur une surface peut modifier la symétrié d'une moiécule et donc 1'activité
de certains modes. $1 1a molécule AZ est adsorbée avec son axe moTéculajre
perpendiculaire 4 la surface (Figure 10}, une certaine asymétrie peut &tre

T

Figure 10

induite et e mode peut devenir actif dans 1'infrarouge. C'est le cas par
exemple pour 1'azote adsorbé sur ZnQ ou. sur nickel & température ambiante
(ref.l et 2),

I.5. Le spectre infrarouge observé.

En principe donc, tous les mades normaux de vibratjon actifs
dans 1'infrarouge peuvent donner naissance & une bande d'absorption. En fait,
le nombre des bandes réellement gbservé peut différer cansidérablement du
nombre de ces modes. Les raisons de cette différence sont muitiples.

Une premiére raison est, nous i'avons vu, la présence possible
d'harmondques. On peut galement observer des bandes de combinaison, qui
impTiguent 1'excitation simultanée de deux modes de vibration, et des bandes
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de digglrence qui impliquent le passage d'un état dans lequel un premier
mode est excité vers un é&tat dans lequel un second mode est excité. Consi-
dérgns par exemple Ta molécuie de 502 dont Tes modes normaux, taus trois
actifs en infrarouge, sont représentés dans la Figure 7. Les fréquences
-des bandes observées sont reportées dans le tableau 1.

Tableau 1
Spectre infrarouge de 502
v (cm-l) Attribution
519 vy
606 Vi T Vs
1151 vy
1361 V3
1871 Vo + Vg
2305. 2\)1
2499 vyt g

En plus des trois vibrations fondamentalas, Vi Vg et Vg, 0N
observe la premiére harmonique de vys deux bandes de combinaison, vy t+ Vg
at Vo + Vg, 2t une bande de différence Vi T Vg

Deux {ou plusieurs) modes de vibration peuvent ne donner naissan-
ce qu'd une seule bande d'absorption par suite de dégénéresaence, Dans le
cas de la molécule de CO2 {Figure 11}, les deux modes Vos gqui correspondent
d des d&formations 3 90° 1'une par rapport i 1'autre, ne donnent lieu quta
ure seule bande d'abscrption. Ca mode est dit doublement dégénéré, I1 est
clair que Ta dégénérescence d'un mode se détermine & partir de considérations
de symétrie. L'application des opératicns de symétrie de 1a molécule & un
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Figure 11 - Mode de vibraticn de la moTécule de €0,

mode non dégénéré Te Taisse inchangég ou le change de signe. Si ces

opérations sont appliiquées 4 un mede ddgénéré, des modifications différentes
peuvent en résulter.

IT existe un autre phénoméne important qui peut rendre 1'interpré-
tation d'un spectre expérimental plus complexe, c'est la r@somance de Feami.
Lorsqu'une vibration fondamentale et une harmonicue {ou une bande de com-
binajson}, ont approximativement la méme fréquence, i1 peut en résulter un
dédoublement par un mécanisme guantique de résonance. Les fonctions d'onde
des deux houveaux &tats sont chacune un mélange des fonctions d'onde ori-
ginales, de telle sorte qu'il n'sest plus possible d'attribuer les bandes &
T'une ou & 1'autre des vibraticns composantes. Un tel phénomédne se produit
par exemple dans ie spectre Raman de COZ’ entre 1a fondamentale vy
(1337 cm“l, inactive en IR) et la premiére harmonique du mode doublement
degenérs v, (2 x 667 = 1334 en™l)
tensité normale alers que sans la résonance de Fermi, elle serait apparue
sous la forme d'une bande de trés faible intensité.

. L'harmonique apparait ainsi sous une in-

Pour détecter la résonance de Fermi, i1 peut étre utile de pro-
céder 4 un &change isotopique. En effet, comme la résonance de Farmi requiert
que les deux vibrations en interaction soient de frégquences i peu prés #gales,
tout effet conduisant i Ta destruction de cette condition conduira & la dis-
parition de la résonance. L'&change isotopique est également utile pour dé-



5645

détecter les bandes de combinaison et de diff&rence.

La nomenclature utilisée pour classifier les vibrations ast
dérivée de Teurs propriétés de symétrie et est de ce fait commune i bon
noembre de spectroscopies. Les vibrations symétriques par rapport 3 1'axe
de symétrie du plus haut ordre sont notées A. Les vibrations antisymé-
triques par rapport i 1'axe de symétrie de plus haut ordre sont notdes
B. Les vibrations doublement dégénérées sont notées £ at celles triple-
ment dégénérées, F. Les indices 1 ou 2 sont affectds respectivement aux
vibrations symétriques oy antisymétrigues par rapport 3 un axe C2 per-
pendiculaire & 1'axe principal.

[.6. Fréquences de groupe.

La description des modes normaux d'une melécule devient ra-
pidement trés compliquée lorsque le nombre d'atomes devient grand. En
pratique, on observe cependant fréquemment que la présence d'un groupe
fonctionnel donné dans une molécule donne syst@matiquement naissance 3
une ou plusieurs bandes ¢'absorption dans les mames régions spectrales
étroites, guelie que soit la nature des sutres atomes de la molécule.
C'est le cas par exemple des liaisons C-H, N-H, 0-H ou C=C. I1 est donc
tentant d'attribuer ces bandes d'absorption au groupe fonctionnel. On
parle de {réquence de grsupe.

La notion de fréguence de groupe trouve sa justification dans
lTe fajt gue, dans certains cas, les coordonnées de déplacement d'un mode
normal n'affectent qu'un groupe restreint d'atomes qui vibrent alers
pratiquement indépendamment du reste de la molécule. Dans 1"acétone par
exemple, un des modes de vibration consiste en une vibration d’&longa-
tion de la Tiaison C=Q, sans que les autres atomes ne bougent apprécia-
blement. Dans Te méme molécule, d'autres modes de vibration n'affectent
pratiquement gue les groupes méthyles.

Cette séparation résulte des propriétés de symétrie de la
molécule qui restreignent la combinaison des déplacements au sein du
groupe avec les autres coordannées de déplacement. Cette condition n'est
pas toujours satisfaite. Dans la molécule d'HCN par exemple, 7 n'est
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pas possible d'attribuer une bande d'absorption & 1'Elongation C-H.

La bande que 1'on auraif pu attribuer & ia vibration d'Elongation

C-H contient en réalité une contribution importante de 7'2longaticn

C-N, et vice versa. On dit dans ce cas que les vibrations sont coupléas.

Ce nombreuses applications de la spectroscopie infrarouge
3 1'8tude des surfaces reposent sur le concept de fréquence de groupe,
pour caractdriser la surface du solide ou pour &tudier les perturba-
tions subies par 1'adsorbat.

II - TECHWIQUES EXPERIMENTALES

Nous ne reprendrons ici bridvement que les variantess expé-
rimentales de la spectrcscopdle d'absorption L{njrarouge propres a
1'atude des surfaces.

I1.1. Spectroscopie par transmission

La méthode de lain Ja plus utilisie est la spectroscopie
par transmission d'un solide finement divisé. L'échantffion est prépa-
ré par compression sous forme d'une pastilile autocohdrente. La pastille
peut &tre placde dans une cellule étanche munie de fendtres transmet-
tant le rayonnement infrarouge (NaCl, CaFZ, ZnS,...) et le tout est
placé dans le spectrométre infrarcuge (spectrométre dispersif classi-
que ou interférométre). La cellule permet de conditionner 1'échantil-
Ton sous vide et en présence d'un gaz dont on désire &tudier 1'adsarp-
tion.

L'intensité du faisceau transmis, I, est relide & 1'inten-
sité du faisceau incident, Io’ par la loi de Lambert-Beer :

I =1, exp(+edc} {10)

et 1'absorbance est définie par A = Em(IO/I) =cdc, o d est 1'épais-
seur de la couche analysée {cm), c la concentration de 1'espéce absor-

bante (mole cm"3) et = est le coefficient d'extinctian (mole‘lcmz).
Cetfe prasentation de 1a loi de Lambert-Beer est peu adaptée aux condi-

tions expérimentales employées pour 1'étude des surfaces. I1 est plus
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commode de considérer directement Te produit (de} qui représente la
quantité d'espace absorbante par on® de surface extérieure de 1'échan-
tillon, perpendiculairement au faisceau incident. Pour tenir compte
de 1a largeur généralement non négiigeable des bandes d'absorption
infrarouge i1 est &galement plus correct de considérer toute la sure-
face comprise sous 1'enveloppe de la bande. La quantité d'espéce absor-
bante, N, par cm2 de section du faisceau est en. fait reliée 3 1'absor-
bance intagrée

\)2 Uz
Absorbance intdgrae = f (1 /T)dv = N j cdv (11)

Y1 Vi

Alors que la valeur de ¢ au maximum d'absorption peut varier considé-
rablement, la valeur du coefficient d'absorption intagre, Je dv, reste
remarquablement constante.

Le probléme principal 1ié & 1'ytilisation de la spectroscopie
par transmission de solides divisés est la dispersien de la lumiére
lorsque la taille des particules n‘est pas assez petite et approche la
Tongueur d'onde de Ta radiation. Lorsqu'ii s'agit d'é&tudier une phase
adsorbée sur métaux, 1'absorption continue propre et tras forte du
métal constitue également un handicap majeur. Des tailles de particules
inférieures 3 300 A sont nécessaires. On peut dans ce cas préparer le
métal sous forme de petites particules sur un support divisé (gel de
silice par exemple) ou sous forme da film mince déposa par &vaporation
sur une fenétre d'un matériau transparent 3 1'infraroude dans le domai~
ne spectral étudié.

II.2. Spectroscepie par réflexion

Pour atudier des espéces adsorbées sur des faces métalliques
mono ou polycristallines, i1 est possibie de combiner les tachniques
de 1'ultravide avec la spectroscopie infrarouge en travaillant par
riglexion-absonption (figure 12).Le probidme principal est la sensibilita.



548

— e e e

Figure 12 - Réflexion-adserption

Lors- d'une réflexion spdculaire unique, le faisceay infrarouge intéra-
git avec enwviron 1015 molécules alors que pour une expérience menée

en transmission, ce chiffre est habituellement de trois d quatre ordras
de grandeur plus 8levé. L'intensité de 1‘'absorption dépend trés for-
tement de 1'angle d'incidence (ref.3). Elle augmente trés fortement
depuis 1'incidence normale jusqu'd un angle de 88°, puis décroit
Tersque 1'on s'approche davantage de 1'incidence rasanta. A 1'angle
optimum, 1'absorbance est environ 5.000 fois plus grande qu'd inci-
dence normale, et 25 fois plus grande que 1'absorbance qui serait me-
surée en transmission en incidence normale. La sensibilité peut encore
&tre augmentée par des réflexions multiples entre deux faces parajléles.

La technique précédente est bien adaptée 3 1'étude des
surfaces métalliques, mais est inadéquate pour Tes sclides transparents
au rayonnement infrarouge. Qans ce cas, la technique de ad{fexion
intesne peut étre utilisés. 1'schantillon est préparé sous forme d'une
lame cristalline a faces paralléles. La radiation entre dans le cristal
par ure des faces Tatérales bisautées sous un angle tel qu'il y ait
réflexion totale sur Tes faces paralléles (fig.13). Aprés de multiples
réflexions, le rayon émerge par une autre face Tatarale. A chaque ré-
flexien, 1'onde &vanescente extérieure au cristal peut intéragir avec
les espéces superficielles. Cette technique a &té appliquée par exemple
d 1'adsorption d'hydrogéne sur silicium {(ref.4) et & 1'adsorpticon d'eau
sur A1203, Ma0, Tioz et In0 (ref.5). L'absorption par la masse du cris-

tal constitue 1'abstacle principal 3 un usage pluslarge de cette méthode.
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D il i

Figure 13

Une variante de Ta technigue de réflexion totale consiste i
provoquer les réflexions totales internes dans un matériau autre que
1'&chantillan,chaisi pour sa transparence i 1'infrarouge, pour scn
fort indice de ré&fraction et pour sa plasticité. L'échantillon est
adlors prassé de part et d'autre de 1a lame du matériau annexe (fig.14},
Cette technique permet d'étudier les groupes de surfaces d'un solide
mais ne permet pas d'@lucider des phénoménes d'adsorption car 1'inter-
face échantillon-matériau annexe n'est pas accessible i la phase gazsau-
se.

Ve il s

3

Figure 14

ITI - APPLICATIONS A L’ETUDE DES SURFACES

IIT.1. Caractérisation des groupes de surface.

La chimisorption dissociative d'eau sur un oxyde {&ventuel-
Tement durant la préparation de celui-c¢i) conduit 3 la formation de
groupes OH superficiels. Les groupes OH sont, sans conteste, ceux
qui ont étéd Te plus largement &tudiés par spectroscopie infrarouge,
en particulier sur Ta siTice, 1'alumine, le verre poreux, les silico-
alumines amorphes et les zéclites.
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Les groupes SH, qui peuvent terminer le réseau des sulfuras,
ont également fait 1'objet de certaines &tudes.

Prenons comme exemple une silice préparée par oxydation de
31C1, & haute température (Cab-0-Si1}. Le spectre dans la régicn 2800-
4000 c:m'=1 (&longation 0-K), d'un &chantillon hydraté, & 1'air, présenta
une bande intense et fine 4 3747 cm™~, accolZe 3 une bande beaucoup
plus Targe centrée vers 3500 r:n'e"1 (figure 15a). Si cet &chantillon est
dégazé pendant deux heures i température ambiante, la bands 3 3500 cmq1
perd considérablement de son intensitd. Le maximum se situe maintenant
vers 3520 c:m-1 et on peut distinguer une bande vers 3560 cm=1 (figure

15b). 51 1'&chantiilon est dégazg 3 plus haute température (30 min. &
= »

500°C), les bandes "basse fréguence” (3500-3520 cm"l) disparaissent

complétement tandis que la bande & 3660 cm”!

ne se présante plus que
comme un faible épaulement sur e flanc de la bande 4 3747 crn'1 (figure
ib¢}. Un dégazage poussé & 540°C ne laisse subsister qu'une bande fine
et symétrique & 3748 cm‘l. Cas observations ont fait 1'gbjet d'une des
premigres &tudes par infrarouge des surface {ref.8),.

La bande large centrée aux alentours de 3500 cm™' est attri-
buée & de 1'eau physisorbde. En effet, la comparaison des spectres
mentre gue 1'espéce qui est désorbée par dégazage 3 tampérature ambiante
donne Tieu 3 ung absorption centrée vers 3400 ::m"l (figure 15e), ctest
d dire dans la région des vibrations Vg et vy {voir figure 7) de 1'eauy
Tibre.

Les bandes qui subsistent aprés 1'&limination de 1'eayu phy-
sisorbée peuvent &tre atiribudes aux groupes OH superficiels. Un déga-
zage & 500°C &7imine 1'eau mais ne permet pas encore de aéshydroxyler
la surface de maniégre importante. La déshydroxyiation résulte de la

réaction de deux CH adjacents pour former un pont siloxane

I | 0
> 5 STz —> =517 NSi + Hyo (12)
Ng N
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3748 —
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Figure 15 - Spectre d'absorption d'une silice (Cab-0-5i1) :
a} avant dégazage ; b) cégazée 3 hr & 30°C ;
c} dégazée 30 min. & 500°C; d) dégazée 9 hr a 340°C.
Le spectre {e) représente la différence entre
{a} et (b) {adapté d'aprés la ref.g).
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Ces OH adjacents sontles sites d'adsorption des molécules d'eau :

H H
Ny

Koy

{ {

0 0

] i

=si gz

N/

Un dégazage poussé 3 940°C &limine compistement ces OH vicinaux, ne
laissant subsister que les OH isolés §Si-on A ce stade, Ta silice
est hydrophobe.

La bande fine st symétrigue i 3740 cm” ) peut donc &tre
attribuée 3 des groupes 3i-0H is072s sans interactions. ('est une
fréquence caractéristique de groupes OH vibrant librement. La bande
3 3660 o™t
liaisons hydrogéne.

peut étre attribuée aux OH adjacents, impliqués dans des

Dans Te proche infrarouge, ume bande &troite 3 7325 cm™

apparait comme 1'harmonique de Ta bande 3 3740 cm'l; tandis qu'une
barnde plus large, centrée 3 4550 cm“l, a 8té interprétée comme une
bande de combinaison de la vibration d'@longation OH avac un mode

ce deformation (3740 en™l + v,) (ref.7). '

Considérens maintenant une alumine, cbtenue par déshydrata-
tion 3 haute température de la Bayerite (A12(DH)6) ou de la Boehmite
(* A100H). Les hydroxyles de constitution des matériaux de départ sont
&limings au cours de ce processus mais 1'alumine obtenue (sous ses
différentes formes) posséde encore des hydroxyles superficiels.

Le spectre infrarouge d'un échantillon hydratd, 3 tempéra-
ture ambiante, poss&de des bandes i 3300 et 1650 c:rn"1 qui, par compa-
raison avec ce qui a été observé pour la silice, peuvent étre respec-
tivement attribuées aux vibrations d'&longation et de déformation des
molécules d'eau physisorbées. Aprés dégazage i 700°C, 1'eay est &]iminge
et trois bandes bien d&finies apparaissent dans ia région des vibrations
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d'&longation OH : & 3608, 3744 et 3795 cm™> (ref.3). Avac certains
échantillons, i1 est méme possibie de distinguer deux bandes supplé-
mentaires 3 3780 et 3733 cm”l.

bandes d'un facteur 1/vZ, comme prévu, ce qui montre que 1a multipli-

La deutération fait glisser toutes ces

cité des bandes n'est pas due & des combinaisons mais bien 3 des ex-
péces superfigielles distinctes.

PERI {ref.9} a proposé une explication 4 cez spectre complexe
en simulant la déshydroxylation d'une surface d'alumine sur ordinateur.
Le modéle de départ est une face 100 entiérement hydroxylée. En suppo-
sant que la déshydratation résulte de la réaction de deux hydroxyles
voisins suivant un processus purement aléatoire, on aboutit & une
situation o0 11 ne subsiste avidemment que des groupes OH isolés
1'un de 1'autre mais entourés d'un nombre variable d'atomes d'oxygane
(figure 16) : 4,3,2,1 ou 0. Les cing fréquences de vidbration des OH
sont attribuées & ces cing situations différentes. En accord avec 1'in-
tensité décroissante de 1'affet inductif, Tes attributions suivantes
L4 0% voisins ;3780 en”! ¢ 3 08"
L1 6% voisin, ; et

peuvent &tre proposdes : 3785 cm_
voisins 3 3744 cm !t =20%7 voisins 3 3737 cm

=1 -
3698 cm ~ : pas d'O2 en premier voisin .

Paraliélement,on voit que dans 1a structure de la figure 16,
50% environ des atomes d'aluminium appartenant 4 la premigre couche sont
exposés. Ces atomes pourrajent étre Tes sites acides de Lewis responsa-
bles des proprigtés catalytiques des alumines.

III.2, Réactions des groupes de surface.

Les groupes OH de surface ont une réactivitéd chimique ana-
logue & celle des hydroxyles alcooliquas ou phénoliques. Cette proprié-
té est souvent mise & profit pour medifier les propridtés de surface
de 1a silice en vue d'une application bien précise. On peut par exem-
ple estérifier les groupes OH ou les remplacer par du fluor ou du
chlore, cu encore les faire réagir avec des composés crganométalliques.
La spectroscopie infrarcuge est une méthode de choixpbur suivre toutes
ces réactions car elle donne directement des informations sur Ta nature
moléculaire des espéces superficielles. Les produits obtenus trouvent
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F1gure 16 - Medédle d'une surface d'alumine deshydroxy]ee
(ref.9). Les hydroxyles sont représentés par
des cercles hachurés, les atomes d'oxygéne par
des cercles vides, et Tes atomes d'aluminium
par les croix. Les cing situations différentes
apparaissent clairement.

des applications intéressantes dans différents domaines comme la
chromatographie ou las matériaux composites. ’

Prenons comme exemple la réaction des groupes silanols
avec les chlorosilanes. Par exemple :

281 - OH + €1 Si(CHy)y —> 381 - 0 - Si{CH3)5 + HCJ (13)

Cette réaction permet de "couvrir" la surface de groupes méthyles, de
la rendre plus homogéne et d'&1iminer 1'affinitéd particuliére d'une
surface hydroxylée pour les molécuies aromatigues ou Tes molécules
possadant un doublet électronique Tibre. Le mat@riau ainsi modifié
posséde des propriétés intéressantes comme support de chromatographie.

La réaction (13) est facile 4 suivre par spectroscopie
infrarouge. La silice est d'abord dégazée & 150°C pour &liminer 1'eau
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physisorbée {disparition de la bande 3400-3500 cm'l} et ensuite

mise en contact avec le chlorosilane. La réaction s 'accompagne de
1'apparition, dans e spectre infrarouge, d‘'une bande & 2968 cm'l,
caractéristique des vibrations d'élongation asymétrique des liaisons
C-H dans les groupes méthyles. Parall&iesment, on observe une diminy-
tion de Ja bande 3 3740 cm-l des hydroxyles isolés. C'est donc avec
ce type de groupe de surface que les monochlorosilanes réagissent
préferentiellement. $1 la réaction est poussée jusqu'a son terme, la
bande & 3740 cm‘l disparait entigrement, mais i1 reste das hydroxyles
adjacents. La raison pour laquelle ces hydroxyles sont moins réactifs
tient sans doute au fait qu'il faut briser Ta Tiaisen hydrogéne entre
les deux groupes hydroxyles avant la réaction avec le silane.

L'accessibilité des groupes OK qui n'ont pas réagit peut
aussi &tre suivie en infrarouge, par &change isotapique. L'addition
de D50 & une silice suivie d'un dégazage & 200°C conduit & 1a dis-
parition des bandes d'élongation OH et & 1'apparition d‘ure bande 0D
d 2780 cg-l {(3740/2740 = /2 ). S1 la méme opération est faite sur une
silice modifige, certains OH ne suhissent plus 1'&change isotopique.
Lorsque 93% des groupes O4 a réagi avec Te chlaorosilane, Tes 7% restant
ne sont plus accessibles. L'sncombrement stérique des groupes méthyles
est sans doute responsable de cat effet.

III.3. Perturbation des groupes de surface par
une phase adsorbée. ;

Considérons les groupes OM d'une zéolite Y décationisée.
Les z&olites sont des aluminosilicates tridimensionnels dont la
structure est exceptionneliement poreuse. On peut distinguer des
cavités velativement grandes (les cavitas zéolitiques) de cavitss
plus petites de forme cubooctaddrique. Des substitutions isomorphigues
dans e réseau cristailin engendrent une charge résiduelle négative
qui est compensée par des cations &changeables situds dans Tes cavités.
La forme décationisée s'ebtient par traitement thermique sous vide 2
300°C de la forme ammoniaque :
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0 4 0 HO 0
N ~
/51 — /A1\ /51\ + N, (14)
T~ ™~ 0 00 0

Le spectre infrarouge dans la région des vibrations de va-

lence OH se caractérise par deux bandes intenses & 3677 = § et et

33567 «+ 4 enl

bandes sont bien dues 3 des environnements différents. Lorsque 1'an

L'achange isctopique JH/0D daémontre que ces deux

adsorbe un gaz inerte tel que de 1'argon, du krypton ou du méthane
& basse température, la bande basse fréquence n'est pas perturbde,
mais la bande haute fréquence augmente d'intensitéd et glisse vers

Tes basses fréquences (figure 17)(reflo).

Comme i1 est connu gue ces gaz, contrairement aux gaz po-
laires tels que 1'eau ou 1'amm5niac, ne pénétrent pas dans Tes petites
cavités au centre des cubooctzédres, majs uniquement dans les grandes
cavités, on peut interpréter ces observations en admettant gue les hy-
droxyles vibrant & 3677 cm'l sont-dans ces grandes cavitds tandis que
les OH vibrant & 3567 cm'1 sont situds dans Tes cubooctaédres,

L'analyse quantitative des varfations d'intensité et des
giissements de fréquence qui accompagnent 1‘adsorption permet de
décrire plus en détail les modifications que subit 1'environnement
des groupes QM. Les groupes de surface servent dans ce cas de sonde
moisculaire.

L'analyse théorique du comportement d‘un dipdle asscillant
dans un champ &lectrostatigue montre que pour un oscillateur dont
1'anharmonicité et 1'énergie de disssciation sont constantes, le
glissement de fréquence est fonction de Ta force de polarisation
q Ep o0 q est 1a charge du dipéle et £_ la projection du champ &lec-
trique dans une direction parallale 4 celle du dipdle. D'autre part
Te rappart de T'intensitéd de la bande de 1'osciilateur perturbé i
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celle de 1a bande de 1'oscillateur non perturbé est assentiellement
fonction du carré du rappart des charges, q, de T'osciitateur, multi-
plié par un facteur dépendant des carras des &léments de matrice dy
moment de transiticon {eq.9 ).

Dés lors, -i7 est possible, & partir des donnédes spectros-
copiques, de calculer le rapport des charges de 1'oscillateur pertur~
bé et non perturbé et Te rapport des champs existant dans ces daux
situations. Pour le méthane par exemple, ces deux rapports vaient
respectivement 1,75 et 1,42. Ces déductions ont pu étre vérifiaes
par un modéle &lectrostatique simple dans Tequel on considére un
dipble placé dans une cavité eliipsofdale, vide ou remplie d'un
diglectrique, et soumis 3 un champ extérieur. L'accord est satisfai-
sant (ref.10).

3576 ¢m™1

absorbance

3678 3565 cm”!

Figure 17 - Spectre d'absorption infrarouge dans la région
des vibrations de valence 0~H d'une zéolite-Y
décationisée, {a) dégazde, et (b) aprés adsorp-
tion de méthane & - 170°C (extrait de la ref.10).
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1I1.4, Mpde de liaison d'une molécule adsorbée.

Prenons comme exemple 1°‘adsorption de CO sur métaux. Le
probléme a été atudié eﬁ détail, sur de nombreux métaux et par di-
verses techniques. La molécule de CO gazeuse posséde un seul mode de
vibration, actif en infrarouge, qui absorbe & 2143 cmql. Lars de
1'adserption sur un métal, deux bandes principales apparaissent géné-
ralement aux alentours de 1925 Cm_l (1850-1940) et de 2050 cm“l
{1190-2118). D'autres bandes peuvent apparaftrs, généralement comme
&paulement zux bandes principales. La position exacte et ]'intensité
de ces bandes varient avec le taux de recouvrement de Ta surface

{figure 18}.

Las fréquences plus basses en phase adsorbée qu'en phase
gazeuse mantrent que l1a Tiaison C-0 est affaiblie par 1'adsorpticn.
La présence de deux bandes principales suggére la présence de deux
aespéces chimisorbées.

2073 cm™l

B 1924

1850

absorbance

Figure 18 -~Spectre du CO chimisorb& sur Ni supporté sur
silice. (A):faible taux de recouvrement ;
(B):taux de recouvrement 8ievé (daprés lz refll).
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L'interprétation du spectre du CO chimisorbé est apparue (ref.ll)
grice & 1'analogie avec les jpectres des métaux-carbonyles. Le CO forme
en effet une ganme trés riche de composés de coordination dont la structure
est connue. Bien que la structure de ces composés varie considérablement,
on peut distinguer deux modes de liaison du CO (figure 139). Dans les
composés & un seul atome de métal, tous Tes CO sont obligatoirement mong-
dendates {ce qui n'impiique pas qu'il n'y ait qu'une seule bande d'ab-
sorpticn due au “groupe” CO. Le nombre de modes est obtenu par analyse
des modes normaux de la molécule). Dans les composés di- ou polynucléaires

par contre, certains CO peuvent &tre bhidendates, c'est & dire liés &

o &

0 o

% oo o § o
Mn

/ | |
c;vsr \Q, ' CSHS

deux- atomes de métal.

J 0
0"’\ / \ Ve
/ - / \&;ﬁ
O - O

Figure 1% - Quelgques exemples de mé&taux-carbonyles

o

Les CO monodendates ou "lindaires" vibrent entre 2000 et
2100 cm-1 tandis que Tes CO bidendates aou "pantants™ vibrent i pius
basse fréquence. Par analogie, les bandes de CO chimisorbé situges
entre 1990 et 2110 cm'l sont donc attribuées & des CO Tindaires,
tandis que les bandes situ@es entre 1%40 et 1860 cm -1 sont attribuées
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d des CO pontants :

Figure 20 - Modes de 1iaison du €0 sur une surface métalligue.

En plus du mede d'diongation C-0, la structure lindaire
M - C - 0 devrait donner naissance & un mode d'élongation ¥ ~ C ot &
un mede de déformation {dégénéré) M - ¢ - 0. D'autre part, la struc-
ture pontée devrait donner naissance & un total de 3 x 4 - 6 = 6 modes
de vibration. Expérimentalement, une seule bande supplémentaire, at-
tribuge & Ta vibration d’'&longation M - C de la structure Tinéaire, a

pu atre observée & 435 cn” > dans le systéme CO-Nickel {Ref.12}.

L'adsorption de CO a &galement &g &tudide sur ;aces meno-
cristallines par réflexion-absorption. Le systéme CO/Cu par exemple
a &té 2tudié sur six faces cristaliines différentes (ref.13), La va-
riation de potentiel de surface qui accompagne 1'adsorption a &galtement
éteé mesurée.. Les résultats (tableau 2) montrent que la fréquence de
vibration C-0 en confiquration Tindaire est sensible & 1a nature de
Ta face expeosée et quiil y a vraisemblablement une corrélation entre

Ta fréquence de vibration et le potentiel de surface.

Tableau 2
Face v(cm'l)r 4 potentiel de surface

(ev}
(111} 2076 0,09
(100) 2085 0,12
(110} 2083 0,18
(755) 2098 0,18
(211) 2100 0,15
(311) 2102 0,19
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IT.5. Modifications de symétrie induites par 1'adsorption

Nous avons déj& mentionné ce phéroméne au chapitre I. Nous
en reparierons en III.7. Un des cas les plus anciennement connu est
1'azcte adsorbé sur nickel (ref.2}. La moiécule d'azote gazeux est
parfaitement symétrique et son seul mode de vibration n'est pas actif
en infrarouge. il est observé en diffusion Raman 3 2360 <:m"1 pour
14y

la molécule N. Lorsque T1a moiécule est adsorbée avec son axe

perpandiculaire & Ta surface, une certaine asymBtrie st crée par le
champ de surface du métal et la vibration devient active en infrarouge.
La bande d'absorption est situde § 2195 cm'1 pour 14NMN, i 2180 cm"l
pour 14N15N at § 2123 r.m'1 pour ISNISN, en bon accord avec las glisse-
ments de fréguence attendus d'aprés te calcul des masses réduites.

[11.8. Orientation des moTécules adsorbées

Comme nous 1'avens vu, un mode de vibration n'est actif en
infrarouge que s'i1 s'accompagne d'une variation du monent dipéie de
la moiécule. Pour que ce mode actif donne naissance 4 une bande d'ab-
sorption, i1 faut en outre gue ce dipole oscillant ait une composante
paralléle au vecteur champ &lectricue de la radiation. L'intensité de
1'absorption sera donc maximale si ces deux vecteurs sont paralléles
et elle sera nulie s'ils sont normaux 1'un & 1'autre.

Cet effet a5t appeié 1'effet dichrofque et i1 est afsé 3
mettre en évidence dans des solides cristallins oi T'orientation des
oscillateurs par rapport aux axes cristallographiques est bien défi-
nie et o0 i1 est done facile de régler 1'angla entre le moment dipdle
et le champ &iectrique de Ta radiation.

En phase adsorbée, 1'effet dichroTque est plus délicat &
mettre an &vidence. A priori, la tachnique Ta mieux adaptée est la
réflexion-adsorption en Tumidre polarisée, sur surface monocristalline.
Considérons par exemple {figure 21} une melécule de CO adsorbée par-
pendiculairement & la surface. L*interaction du dipéle C-0 avec la
Tumigre sera maximale si le plan de polarisation correspond au plan
d'incidence, tandis qu'elle sera minimale si le plan de polarisation
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est normal au plan d'incidence. En suivant les variations d'intensité

—olo

Figure 21 - Interaction d‘une Tumiére polarisée avec
un dipdle adsorbé. En A, 1'intensité de
la bande d'absorption sera maximale, tan-
dis qu'en B, elle sera en principe nulle.

d'une bande d'absorption dont on connait 1'attribution précise, i1
ast donc possibie de déterminer 1'orientation de 1a molacule adsorbée
par rapport & Ta surface.

I1 existe des cas favorables ol 1’on peut obtenir unez in-

formation &quivalente par simple transmission & travers un achan-
tillon & grande surface. I1 faut pour cela que les particules au

sein de 1'échantiilon puissent &tre orientées avec 1'un au moins des
axes c¢ristallins dans une direction bien définie. Une telle orienta-
tion peut par exempie &tre obtenue avec certains phyllosilicates comme

ta mentmerilionite. Par sédimentation du minéral en suspension agueuse,



cn obtient en effet des films dans lesquels tous les feuiilets argileux
ont leur axe C* perpendiculaire au plan du film (figure 22y

Figure Z2 - Disposition das feuillets argileux
dans un film orientéd de montmorillonite.
Les dimensions des feuillets sont forte-
ment exagérées par rapport & celles du fijm.

Prenons comme exemple 1'orientation de la pyridine adsorbae
sur de 1a montmorillonita (ref.14). La molécule de pyridine est plane
et posséde un axe binafre et deux pians de symétrie dont 1'intersec-
tion d&finit 1'axe binaire. £11e appartient au groupe ponctuel CZV
et ses modes normaux de vibration se répartissent en 4 classes dont
3 cantiennent des vibrations actives en infrarouge {tableau 3).
L'orientation des moments de transition correspondant aux différentes
classes de vibration est décrite i la figure 23.

Tableau 3

Bandes de vibration de 1a pyridine adsorbée {ref.l4) dans
Tes domaines 1500-1400 et 800-650 cm-1.

Fréguence (cm'i) Classe Orientation des moments
703,748 B, perpendiculaire au plan de la
molécule
1443 By dans le pian et perpendiculai-
re d C2
L_}492 Al paralidie 3 C2
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Figure 23 - Orientation des moments de transition corres-
pondant aux différentes vibrations de 1a malé-
cule de pyridine reprises au tabieau 3.

Le spactre d'absorption de 1'échantillon est d'abord enre-
gistré avec 7'échantillon perpendiculaire au faisceay infrarouge. Dans
cette configuration, les vecteurs champ é]ecfrique du faisceau (paral-
1&Te, non polarisé} sont paralldlesau plan des feuillets argileux
{figure 28}. Ensuite, le spectre est enregistra avec 1'achantillon
incliné par rapport au faisceau.

51 1'@chantillon était parfaitement isctrope, toutes les ~
bandes augmenteraient d'intensité car la quantité de matidre traver-
sée par le faisceau infrarouge augmente d‘un facteur 1/sin a lorsgque
1'&chantillon ast incliné d'un angle o par rapport au faisceau. En
réaiité, seul la bande attribuée 3 une vibration de classe Bl aygmente
d*intensité. L'absorbance par unité de poids ou de volume d'échantillon
diminue donc pour les autres vibrations. Cette observation démontre
que les molé&cules adsorbées se disposent perpendiculairement au plan
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des feuillets (Figure 25)

o
e

b

Figure 24 - Orientation des vectaurs champ électrique
d'un faisceau de lumiére arrivant perpendi-
culairement & 1'achanrtillon.

ABSORBANCE

Jik\ . AR N

1500 1450 1400 75¢ 700 CM !

Figure 25 - Bandes d'absorption de la pyridine adsorbée syr
ia montmorillonite sodique a deux angles d'inci-
dence : - 90° et ---50°. L'orientation de la mola-
cule par rapport au feuillet argileux est ggale~
ment schématisée.(ref.14), La ligne de base des
spectres a &té normalisde.
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III.7. La molécule adsorbée comme sonde des propriétés de surface.

Tout comme Tes groupes de surface du solide pouvaient étre
utilisés comme sonde de leur environnement (I11.3), les molécules
ausorbies peuvent servir de sonde pour Tes propriétés de surface
du solide. Ce type d'application est largement utilisé par exempie
pour tester 1'acidité des surfaces, qui est un paramétre d'importance
fondamentale en catalyse.

La méthode Ta plus courante de mesure de 1'acidité de
surface utilise Ta pyridine comme molécule-sonda. En effet, les
bandes d'absorption dans le domaine spectral compris entre 1400 et
1700 cm"l, attribuées aux vibrations de 1'anneau aromatique, sont
révélatrices des modifications que subit Ta molécule en milisu acide.
La pyridine elle-méme, en solution chioroformique, présente deux
bandes tras intenses i 1440 et & 1583 cm L.

En présence d'un acide de Lewis (accepteur d'électron) tel
qué BHJ, 1a molécule forme un complexe et les bandes principales
apparaissent & 1465 ot & 1630 cmul. En présence d'un acide de Brénsted
{donneur de proton), Ta molécule forme 1'ion pyridinium qui posséde
un spectre plus complexe avec des bandes 4 1485, 1540, 1511 et 1640 cm'l.
{figure 26).

PARRY (ref.l15) a démontré la prédominance des sites de Lewis
sur 1a surface des alumines en mettant & profit ces caractéristiques.
La pyridine adsorbée sur une alumine prétraitée & 400°C et dégazée 3
température ambiante présente un spectre trés proche de celui de la
pyridine dans le chloroforme (et de Ta pyridine adsorbée sur la mont-
morillonite {voir figures 27 et 25). $i la température de dégazage
augmente, Ta pyridine physisorbée est prograssivement &liminée et les
bandes caractéristigues d'un compiexe pyridine-acide de Lewis appa-
raissent. A S65°C, Ta présence de sites de Lewis est indéniable. Nous
avons vu précédemment que ces sites sont vraisemblablement les ions
aluminium exposés 3 la surface au cours de Ta déshydroxylation (figure
16}.

Cet exemple représente un cas tyoigue d'application courante
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de 1'infrarouge en chimie-physigue des surfaces; reposant sur 1'iden-

tification d'une espéce adsorbée 3 partir de bandes caractéristiques.

1487

+

Py-H

146.

absorbance

] 1
-1
1400 1500 1600 1700 CM

Figure 26 - Spectres infrarouges de la pyridine, du
complexe pyridine-8H,, et duy chiorure de
pyridinium, en salutfon chloroformique.

IT1.8. La malécule adsorbée  comme sonde de la structure du solide.

Nous avons vu que le spectre infrarouge d'une molécule
adsorbée peut &tre sensible au champ superficiel dans lequel la
molécule se trouve. Dans la mesure ol ce champ est fonction de Ja
répartition des &léments dans le réseay du sotide, on peut obtenir
des informations sur la structure de celui-ci.

Nous prendrons camme sxemple 1a datermination duy taux de
substitution du silicium par un &lsment trivalent dans les phyllo-
silicates, en utilisant 1'ion ammonium comme sonda (ref.16),

Les phyilosilicates du groupe des smectites sont formés
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Figure 27 - Spectres de la pyridine adsorbse par une

alumine n prétraitde i 400°C. Les températures
indigudes sont celles auxquelies Ta désarption
a 8té menée (ref.15).

de deux couches a coordinance tétraédrique, autour du silicium, entou-
rant une couche d coordinance octaddrique, zutour d'un &lament civa-
lent {smectites trioctaddriques) ou trivalent (smectites dioctaddri-
ques). La charge du réseau trouve son origine dans des substitutions
isomorphiques en couche tétraddrigue (Si4+ remplacé par un trivalent
M3+) ou en couche octaédrique (M3+ remplacé par M2+, ou M2+ remplacé
par M+). 31 les substitutions sont essentiellement localisés en couche
tBtraédrique, Ta charge négative du réseau ast localisée pras de la
surface et i1 en résultera un champ superficia] intense au voisinage
de cette charge. Par contre, si Tes substitutions sont situées en
couche actaédrique, et donc i distance relativement grande de la
surface, le champ superficiel sera plus diffus (figure 18). A priori,

on peut denc s’atfendre & ce qu'une molécule adsortée soit plus pertur-
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bée dans Te premier cas que dans le second.

o

Q

e
T S)
‘, F ¥ 3

Figure 28 - Représentation schématique du champ superficiel
résultant d'une charge négative localisée en
couche tétraédrique ou en cauche aoctaédrique.

L'ion NHZ isolé appartient au groupe ponctuel Td' Ses
neufs modes de vibration sont représantés i Ja figure 28. Les modes
triplement dégénérés vy at vy sont actifs dans 1'infrarouge et inten-
585, Le mode vy est actif en Raman et également 1ntensef Le mode Vg3
ast aussi actif en Raman mais 1 est faibie.

Si 1'ion NHZ est adsorbé sur une smectite ol la charge du
réseau est localis@e entiérement en couche octaédrique, son spectre
infrarouge est analogue & celui de 1'ion libre, avec deux bandes d'ab-
sarption (tableau 4).

Far contre, si Ta charge est localisée en position %&traddri-
que, Ta champ superficiel intense fait subir & 1'ion absorbé une )
distorsion suivant un axe perpendiculaire i la surface at une syméirie
plus basse (C3V) en résulte . Le mode vy devient actif en infrarouge
et est effectivement observé. Le mode Vo qui devrait &galement devenir

actif n'est pas observé, sans doute 3 cause de sa trés Taible intensita.

En pondérant 1'intensité intégrée des différentes bandes, i1
est possible de déterminer, dans un &chantillon quelcangue les concen-
trations de charges tétraédriques et octaédriques.
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Figure 29 - Modes narmaux de vibration de 1'ion NH;
tétraédrique (TdJ,



Tableau 4

" Fréguence des modes de vibration de NHZ en symétrie T, ou €y, (Ref.16).

Td C3v
Vibrations | Activité v (em Y Vibrations Activité v(cmﬁl)
et et
classes ion libre ion adsorbé classes ion adsorbé
vy (A}) R 3040 - vy (A) IR, (R) 3030 - 3040
vy (E) (R} 1680 - v, (E) IR, (R) pas observé
v, (E) IR
vy (Fy) IR, R 3145|3250 - 3280 { 3 } 3250
v3'(A1) IR
vy (E) IR (R)
vy (Fy) IR 1400|1420 - 1430 { } 1430
vyt (&) IR (R)

Les indications entre parenthéses indiquent une bande de faible intensité. IR = infrarouge R = Raman

L6S
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PREAMBULE

Les différentes conférences faijtes jusqu'd présent et en parti-
cuiier celle de M. LELAY ont montré d'abard ce qu'est la surface au sens
du physico=chimiste et nous avons vu ensyite quel rdle jouaient ces sur-
faces dans différents domaines.

Ainsi, Tes applications qui font appel aux surfaces vont de Ta
catalyse & 1'étude des altérations des minéraux en Dassant par les &tudes
de Ta corrosicn, de Ta passivation des métaux et des interfaces semi-
conducteur-métal.

Ces quelques applications mentrent targement 1'importance de Ta
surface dans les sciences des matériaux.

Nous allons dans cet exposé nous intéresser 3 une connaissance
plus intime de cette surfaca.

Pour caractériser une surface i] faut connaftre :

- T'arrangement en surface des atomes,
= la natuyre des atomes en surface et Jeur environnement chimique.

L' arrangement des atomes sera &tudié par diffraction des e]ec—
trons lents dans 1a Partie A.

La nature des atomes en surface sara déterminés par spectromé-
trie &lectronique dans Ta Partie 8.
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A. ETUDE DE L°ARRANGEMENT DES ATGMES EN SURFACE

[. MOTIONS SUR LA PHYSIQUE DES SURFACES

51 dans Te dictionnaire Robert la surface est définie comme
"la partie externe d'un soiide”, i1 est toutefois nécessaire pour e
physico-chimiste de compléter quelque peu cette définition. La surface
sépare un miliey condensé (cristallin ou amorphe) dfun milfeu Tiquide
ou gazeux (voire le vide). Une talle surface sera donc aussi la limite
d'un milieu dans Tequel existent des liaisons chimiques bien dé&finies
entre atomes et la plupart du temps un ordre 3 grande distance. Dans je
cas ol Ta surface sépare un milfeu solide d'un autre milieu salide ou
d'un milieu liquide, on parlera d'interface.

Une teile surface sera donc formée au minimum par une couche
d'atomes (monocouche) mais 7'épaisseur de 13 zone externe analysée
(surface) dépendra toutefois de Ta nature de Ta sonde utilisée. La sur=
face du physico-chimista sera denc une tranche de matidre condensée
d'une gpaisseur “e" limitde extdrieurement par la surface gRométrigue
du solide {fig. 1).

surface géométrigue

Figure 1



La premiére grandeur i définir est donc Ta nature de 1a sonde
et Te libre parcours moyen du raycnnement considéré, En général le vec-
teur porteur de 7'information est un faisceau d'électrons.

[.1. Libre parcours moyen des &lectrons et profondeur analysée

Le Tibre parcours moyen des électrons est donné par la rela-
tion :

o3

A= s dl s
fo

Q pe—

m Q

o est la section efficace pour Tes &Tectrons,

Ay S'exprime en Angstrims (1 A= 10~10m)_

L'épaisseur de 1a zone analysée est i cansidérer 4ifféremment
suivant que 1'on travaflle en diffraction ou en spectrométrie.

Dans 1§.cas de la diffraction, i1 faut considérer 1'aller at
le retour, dopc §ﬂ dans le cas de Ta spectrométrie (Chap. B).

4 Am
g
16%-
103
4L
1 1 E
10 10% e/

Figure 2 Figure 3
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Les électrons sont produits i une profondeur "e“, nous parle-
rons alors de profondeur d'&chappement.

Les figures 2 et 3 donnent las profondeurs ¢'échappement res-
pectivement pour Tes photons X et pour Tes &lectrons.

 L'arrangement des atomes en surface est dédterminé par diffrac-
tion des &lectrons ; nous utilisercns donc des &lectrons d'une énergie
infédrieure & 500 aV.

1.2. Motions sur les cinétiques d'adsorption physique des
atomes sur une surface

Une surface supposée propre 4 un moment donné va se recouvrir
progressivement de couches adsorbées si elie est axposée & un gaz 3 la
gression "p" durant un temps "t".

Le tableau (fig. 4) donne les vitasses de d2pdt d'une monocou-
che pour différentes pressions.

p (torr) durée nécessaire pour former
une monocouche
1978 1 seconde
1077 queiques minutes
1078 1 heure
107? 1 jour

Figure 4

Catte adsorption est en toute rigueur fonction du matériau et
du gaz. On peut toutefois affirmer que 1'épaisseur adsorbée maximaie
{an 1'absence de réactien chimique) ne devrait pas excéder quelgues 10
3 20 Angstrims.

On peut donc conclure gue, pour effectuer une étude d'une sur-
face, 11 faut que 1'atmosphére envircnnante s¢it i une pression de 1'or-
dre de 10"9 mn Hg ; tout appareil d'édtude des surfaces doit nar aillaurs

comparter un dispositif de chauffage de 1'échantillen et un canon i ions
pour pouvoir traiter 1'&chantillon in situ. {Yoir cours de M. LELAY).
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I.3. Interaction des &Tectrons avec une surface

Considéraons un fajsceau d'&lectrons Tents tombant sur une sur-
face (fig. 5). L'dnergie des &lectrons diffusés est donnée par la figure 6.

! . .7 ¢
&7 reigenis
Ay I Auger
, .
~ é- oices
A ”
A

TR IT T AT TR
' Cristal

Figure &

Figura &



802

Dans un tel spectre, on peut distinguer 4 régions :

]

R&gion IV : &lectrons diffusés &lastiquement AL ¢ 1 eV,
Région [II : &lectrons ayant subi des pertes caractdristiques,

]

plasmons de volume et de surface,
R&gion I1 : &lectrons ayant subi des transitions individuelles et

édlectrons Auger,
Région I  : &lectrons secondaires vrais 0 < E < 30 eV.

[

Pour les expérierices de diffraction &lectronigue, seuls inter-
viendront Tes &lectrons diffusds élastiquement.

1.3.1. Etude des électrons diffusés élastiquement :

Pour Te moment les pertes d'énergie inférieurss 4 1 eV sont
ignorées. Une résolution fine permettrait en effet de montrer que cer-
tains électrons ont subi des pertes par phonons, ce qui donne des in-
formations sur Tes énergies de vibration des molécules adsorbées.

Les &lectrons divfusés &lastiquement donnent liau & des phéno-
ménes d'interférences,si 1'échantillon ast cristailisé;nous dirons gue
nous avans diffraction. - .

L'étude ce Ta diffraction des rayons A a montré gue c'est la
construction d'Ewald qui rend Te mieux compte de T'aspect géométrique

{fig. 7).

pa)/cws

JPREAPE
Y

Figure 7
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€0 = [y
C5 = (k|

=

0G est un vecteur du réssau réciproque,
|0G] = Npiq @St Te paramétre de la rangée réciproque {hkl§+.

Pour le cristal placé en C Ta face diffractants correspond au
olan (hkl). N

Le faisceau incident est caractdrisé par le vecteu: d'onde ko’
le faisceau diffracté est caracEérisé par le vecteur d'onde kg. Dans le
cas de la théorie cinématique |k | = |kg| = 1/A. Nous verrons yltérieu-
rement que ceci n'est plus vrai dans le cas de la théorie dynamigue.

La notion de réseau réciproque est galament 4 reconsidérer
dans le cas d'un réseau 3 deux dimensions.

Dans la th2orie cinématique, gn peut calculer 1'intensitd dif-
fractZe par un cristal cu par une surface cristalline. On suppose étre
dans le cas de la diffraction simple : un faisceau diffracté ne peut
pas &tre diffracté une deuxiéme fois ; cela suppose que 1 diffusd <<
[ incident (Id << lo).

Considérons un cristal i deux dimensions {fig. 8). Pour cal-
culer T'ampTitude de 1'onde diffractie, i1 faut d'abord estimer 1'am-
plitude de !'onde diffusée par la maille & T'origine. Soit flxyz) Tiam-
plityde diffusée par un ateme de coordonnées, (x.¥,2) de 1a maille.
L'ampiitude de 1'onde diffusde par les atomes d'une maille dont un des
sommets est 3 1'srigine sera :

FIRY = /r/f(xyz) axp 27 ir.R dv
Puisque le nombre d'atomes dans Ta maiile est limitaé {soit j
ce nombre),

F(R) = F(hkl) = Ej Fj(xyz) exp 2m i (hxj + kyj + 1zj)

Expérimentaiement, seule 1'intensitd est accessible ; or 1'in-
tensité I est proportionnelie 4 F(hk1) x F(hk])*; nous n'aurons pas
accls aux phases, c'est 13 un premier prohlame.

Une mailie dont T'origine ast en M {voir fig. 8), et dont

. . - - b -
1'origine est repérée par Te vactaur o = Ua + vb + we {avec u, v et w
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Figure 8

entiery diffuse une onde de méme amplitude que 1a maille située 3 1'o-
rigine, mais i1 faut tenir compte d'un facteur de phase. 3on ampiitude
diffusée sera Fy = Fhk] axp 2m i ﬁm'§’ (§ vecteur diffusant, c'est un
vecteur du réseay réciproque).

L'amplitude diffusée par 1'ensemble des mailles sera :

-+ - - -

G(R) = FIR) 5EC exp. 21 1 7 R = 5(R).L(R) avec
L(R)

)

.=
exp 2m i rm.R

L{R) est le facteur de forme du cristal.
Soient (X,Y,Z) les composantes dy vecteur ﬁ, R=)a + 10+ zc.

Le facteur de forme peut &tre exprimé par :

exp Zr iwl

Oy E

u v
L(XYZ) = T exp 2r 1ul T exp 27 ivy
a 0 :

C'est un produit de trois sommes géométriques, d'ol

.2 2 . 2
L2(XYZ) . Sin~miX  in TYY o Sin TWZ

sin2 mX sinz Y sw'n2 I

ftudions cette fonction dans une seule direction de 1'espaca
réciproque @ OX, Y = Z = 0. L

L'extrémité du vecteur R se céplace alors selon une rangés
[100]. .
3in UK V2 02

L2(xa0) =
sind X



C'est la fonction d'interférence an optique (fig. 9).

Figure 9

b

Figure 10

Dans Te cas de T1a diffraction des rayonx X, U ¥ W sont
grands {quelques microns), la dimension d'une tache de diffraction
{noeud du réseau réciproque) ast donc petite.

Dans la cas de la diffraction des &lactrons lents, U et V
sont grands mais W est trés petit (fig. 10). La largeur 3 mi-hauteur
du pic d'interférence dtudié selon 07 sera grande, d'od un allonge-
ment du domaine diffractant dans cetfs direction. I1 s'snsuit une
modification notable du réseau réciprogue d'une surface cristaltine,

Catte théorie, dite théorie cinématique, est suffisanta
pour comprandre Ta géométrie des diagrammes de diffraction, excepté
* le cas de structures de coTncidence et pour Te cas des structures
incohérentas. Seule une théorie dynamigue permet dans ce cas d'ex-
pliguer 1'existenca de certaines taches de diffraction. Nous verrons
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& la fin de ce chapitre queiqueé notions sur 1a théarie générale
de la diffusion dite "théorie dynamique’.

1.3.2. Construction d'fwald dans ie cas d'un réseau

Cette construction permet de mettre en avidence Ta relation
gntre 1'angle de diffraction ¢ des dlectrons par rapport au faisceau
incident et Tes distances entre rangées 4 la surface d'un cristal

(fig. 11}.
A Etr‘af;

2=+

|
| .
\\__ 2L e

0 o ¢ 49 2D

Figure 11

[1 ast bon de noter que pecur des &lectrons incidents d'une
énergie, respectivement, de 100 et 10CC eV, 1a longueur d'onde asso-
ciée st environ d'1 A et 0,4 A

Nous pouvons noter que dans ia direction perpendicuiaire i
la surface, la rangée du réseau réciprogue est & Ta Timite formée
de droites sur lesquelles aucune périodicité ne peut &trs décelée.
Si [a] ® est 1a distance entre deux de ces droites du réseau réci-
progue, R 1e rayon de Ta sphére d'Ewald et « 1'angle entre le fais-
caau d'2lectron incident et un rayon diffractd, nous aurons (vair
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fig. 11) la relation :

IEI* =R sine = sing. =

En pnotographiant le diagramme de di#fracticn qui se forme
sur une calotte sphérigue du rayon R, on peut déterminer o et calcu-
Ter [31%.

Sur la figure 12 on a représentéd Te réseau direct d'une sur-
face 2t sop résaau réciprogue associé dans un espace i deux dimen-
sions.

On note la présence de rangdes, ces rangées peuvent &tre
considérées comme des traces de plans cristallographiques qui émergent
du volume. Les rangdes (traces de plans) sont notées [hk], les indices
h et k stant déterminés comme les indices de Miller (cas dun plan
dans un espace @ trois dimensions, cf. exemple en fin du chapitre A).

Q‘\.\
/

o). 7 ﬂ%’ﬁ; —
LT ]
i

réseau réciproque

Figure 12
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La distance entre de telles traces de plams sera notde dhk”
Nous aurons donc :
1 na

d

hk = ] :
£ sing

St nous considérons un seul plan atomigue, ce qui est une
chose envisageable vu la faible pénétration des &lectrons dans la ma-
tidre, nous aurons une différence de marche nuile entre tous les ray-
ans incidents et réfléchis pour lesquels 85 = 9, En d'autres termes
les alectrons lents sont réfléchis par un seul plan comme Tes rayons
lumineux par un mirgir en suivant 1a Joi de Descartas. L'intansité
&lectronique ainsi réfléchie n'est pas négligeable puisque seuls
queiques plans c¢ristallographigues participent & la diffraction.

Nous pouvens donc observer i cOté des taches de diffraction une talie
réflexion appelée rdfleston spdculatre. 11 est important en particu-
lier dans les diagrammes da fuceting de ne pas confondre une talle
réflexion avec une tache de diffraction. 1 existe un moyen trés sim-
ple pour identifier la réflexicn spéculaire : si on fait varier 1'é-
nergie des &lectrons incidents ia lonqueur d'onde associgés va varier
at les taches de diffraction vont Zvoluer sur 1'écran d'observation.
La réflexion spéculaire par contre, ne changera pas de position mais
son intensité va varier.

1.3.4. Domaine de cohérence des &lectrons

Le diamdtre des faisceaux d'@isctrons couramment utilisés
dans les diffracteurs d'électrons lents (LEED} est de 1'ordre de :
queiques dixiémes de mm. Pour que Tes phénoménes de diffraction
aient lieu i1 faut que la source soit cohérente, on peut dé&finir un
domaine de cohérence par e diamétre b

gt on aura : ¢C =
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A : longueur d'onde associge au faisceau d'électren
B. : divergence du faisceau d'électron
4U @ dispersion thermique dans le faisceau incident d'énergie U.

A titre d'exemple, si on ccnswdere un faiscaau incident
d'un diamétre ¢ = 0,5 mm, on aura B 100 A

St la dimension du domaine bidimensionnel ast inférisur

& b, la forme des taches de diffraction est an relaticn avec ia
dimensicn de ce domaine.

51 la dimension des domaines en- surface du cristal a une
dimension supérieyre i ¢., ces domaines vont dtre &clairés par des
sources n'ayant plus de relation de phase, nous aurons donc super-

position des diagrammes de diffraction correspondants.

Nous allons Btudier par Ta suite les consdquences impor-
tantes de ce phénoméne mais dé&s & présent nous pouvons noter que
ce n'est gque grice 4 un domaine de cohérence 3 petit que la dif-
fraction sur des surfacas perturbées est possible. On peut en effet
toujours considérer qu'une surface est plane sur un domaine de

100 A

Ces diagrammes ne sont pas réellement dis 4 la diffraction
des électrons é&lastiques, mais 4 la diffraction des &lectrons ayant
subi des pertes par phonens. Comme nous n'avens pas cansidéré une
résoiution inférieure 3 1 &V, ces phéncménes de diffractien qu'on
peut qualifer d'inélastiques se superposent aux diagrammes de dif-
fraction normaux. La marche des rayons ast indiqués sur la fig. 13.
Suppesons qu'en un point A4 dans le milieu cristallin, nous ayens
une nteraction inélastique du type phonon. Le point A peut étre
considérd comme une source interne de diffusion isotrepe. La dif-
Fraction des rayons 1 et 2 respectdvement sur les plans (hkl) don-
ne.  lieu & des cdnes de diffraction Cl at CE' Si les angles de dif-
fusion 31 et 92 sont différants, Tes facteurs de diffusion fal at
fG? le seront ayssi. Ainsi, si e < 8, nous aurcns f > Fe . On
peut ainsi expliquer que Tes rayons diffractés du cone €y vont
renforcer le fond centinu et faire apparaitre des Tignes Slanches
dites par ezcés, les rayons du cone C2 au contraire ne compenseront
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pas 1'intansité déficiente dans cette direction apras diffraction des
rayons du cdns Cl' 1T ¥ aura donc apparition de lignes sombres dites
par défaut. On peut expliquer par la théorie dynmamique !'apparition
d'uné bande de Xikuchi (renforcement du fond continu) entre une 1igne
par défaut et une figne par excds. I1 n'y a pas d'explication géomé-
trigque possible de ces bandes de Kikuchi.

! -

/ cristal

= objectif

- i image
excsés ! défaut

Figure 13
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8. ETUDE DE LA COMPOSITION EN SURFACE

INTRCDUCTION

La spectrométrie des &lectrons est une méthode ¢'itude des
surfaces qui renseigre sur la nature des 31éments présents dans les
© premiédres couches atomiques, sur Teur nombre,et donne des informa-
tions sur 1'état des liaisons chimiques superficielles.

Le terme spectrométrie des électrons znglote en réalitd un
grand nombre ¢e métheodes qui se différencient d'abord par la nature
du faisceau incident (rayons X, &iectrons, jons) puis par le type
d'&lectrons analysés (&lectrons Auger, photo-é&lectrons, phonons,
plasmons, électrons secondaires, etc...).

Toutes ces méthodes bien que peu diffarentes an apparence
fournissent toutafois des renseignements sur des régions tras diffe-
rentss de la surface (profils de concentration en profondeur) ou
méme de 1'atome : (&lectrons de coeur ou au contraire sur la struc-
ture de bandes de valence cu de cenduction).

Toutes Tes mathodes que nous allons &tudier dans cet exposé
concerneront toutefois les couches externes d'un solide. La profon-
deur analysée sera toujours inférieure 34 100 Angstroms. Les expérien-
ces saront donc obligatoirement effactudes dans des vides poussés

(1078 + 10710 o Hg).

Les domaines d'application vont des é&tudes de catalyseurs
aux &tudes d'altération des minéraux (naturels) en passant par les
‘&tudes da corrosion, de passivation des matériaux, d°interfaces de
semi-conducteurs-métal (cellules solaires), etc...

Aprés une étude du principe des différentas méthodes, quel-
ques exempies montreront les possibilités de cas méthodes, mais
aussi de leurs limitations.



I. ETUDE DES DIFFERENTS MECANISMES DEMISSION D'ELECTRONS
PAR UNE SURFACE

Les électrons analysds en vue de 7a caractérisation d'une
surface peuvent &tre excités par

- un faisceau corpusculaire : électrons, ions
= un rayonnement &lectro-magnétique : rayons X, rayons ultraviclets.

On peut alors classer les différents types de "spectromé-
tries des &lectrons” :

x (ffuor.)
uv e” K
,almjgﬁkﬁ‘///////)f : e” (photo-&lactrons)
Ny arysrirgieyd
1 2 '

= (= 2000 Y
€™ (= 2000 V) 2= (8lectrons Auger)

- (8lectrons incidents diffusés avec
pertes)

T77TTTITTTTTY
3

Figure 1

Légende :
UPS  Ultraviolet photoelectron spectroscopy
2 KPS X-Ray photoelectron spectroscopy
AES  Auger electron spectroscopy
CELS Caracteristic electron-lgss spectrascopy.

Le terme Esca (Electron spectroscogy for chemical analysis)
est réservé 3 la spectrométrie des photoélectrons provenant de ni-

veayux de coeur.
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[.1. Spectrométrie d‘&lectrons excités par un faiscsau
corpusculaire

On distingue essentieliement 1'excitation par faisceaux

ioniques et par faisceaux d'électrons.

: L'excitation des surfaces par faisceaux joniques en vue
d'exciter une Bmission &lectronique ast encore utilisée par quelques
laboratoires. Les résultats sont assez analogues avec ceux obtenus
dans Te cas d'une excitation par faisceau &lectronique. On peut ad-
mettre que vu la faible pénétration das fons dans la matidre conden-
sée, les transitions Auger de hauta énergie (E~ 1000 eV) ne concer-

nent dans ce c¢as que Ta premiére couche atomique. Un autre aspect
intéressant de cetts méthode ¢'sst la détermination du profil de
concentration. L'effet du faisceau ioniqua est double, 11 excite
d'une part Tes transitions Auger, mais 11 y a aussi un effet de pul-
vérisation de la surface. En connaissant Te taux de pulvérisation du
faisceau on pourra directement en déduire le profil de concantration.

Si un faisceau &lectronigue tombe sur une surface solide, i1
y a rétrodiffusion at émission d'&iectrons secondaires et de rayons X.

by

e” {2000 aV}

€” émis ({Auger}

_ g 0T diffusés (CELS)

=l

70777 7r7Tr 7777777777

Figura 2
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Nous ne nous intéressons ici qu'aux élactrans ; la figurs 3
représente 1'énergie des &lectrons émis par une surface.

N{E) & I : 1 I, iv

|
|
|
|
L

Figure 3

Légende

Zone I : &lectrons secondaires vrais
"Il : &lectrons secondaires : transitions Auger (AES)
* IIT : Blectrons diffusés par 1'échantillon ayant subi des pertes
nar plasmons (CELS)
" IV 1 Blectrons diffusés élastiquement par 1'échantillor
{phonons + &lectrons 3lastiques).

Ces élactrons sont &jectés du milieu condensé par las &lectrons
_ incidents et aprés de muitiples interactions ils sortent avec ung éner-
gie comprise entre 0 et 30 eV. Une analyse & haute résolution montre
qu'une structure fine se superpose au fond continu du Targe pic secon-
daire ; elle résulte de 1'excitation d'&lectrons de valence sgus 1'im-
pact des diactrons primaires de 100 eV.

Ces pics §'éiectrons secondaires coTncident avec Tes maxima
de Ta densité d'atats inoccupés. L'intérét essentie] de l1a S.E£.5.
tient au fait que Ta densité des &tats inoccupés est tras sensibie
ayu désardre qui tend & en gommer Tes singularités. Cet affet déji per-
ceptible pour Tes métaux, davient trés important dans un corps & liai-
sons covalentes, fortement anisotrope, comme le graphite. I1 faut noter
que catte méthode est plus sensidle au désordre gue 1'effet Auger.
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[.1.4, Pertes caractéristiques - Plasmons {Zone [II}

Les &lectrons incidents interagissent avec les électrons
quasi-libres d'un matédriau et i1 y a 8change d'énergie entre ce plas-
ma d'dlectrons et les &lectrons incidents ; i1 en résulte un mouve-
ment oscillatoire des &lectrons de fréguence w '
1/2

2
R G

P m

t

nombre d'é@lectrons libres par unitd de volume
m = masse d'un &lectron.

On peut considérer pour simplifier que 1'excitation dans un
état d'énergie wy du systéme d'@lectrons libres est &quivaient 4 la
création d'une seule quasi-particuie appelée "plasmon'.

Ay voisinage d'une surface, ces oscillations sont génées et
on observe en général un plasmon de surface de fréquence g

w, = we

/2

Cet échange dféﬂergie sogus forme de plasmon de volume (mp)
gt de plasmon de surface (ms) se traduit dans Tes faisceaux diffusés
par des pertes discrétes et caractéristiques d'un corps donné. Le ta-
bteay suivant donne les valeurs des pertes par plasmons de vo?ume_et
de surface de queiques &l1éments :

W )

5 P
Al 7 15 eV
51 10 17 eV

[.1.5. Electrons diffusés élastiquement (Zone IV)

(Ces &lectrons sont essentiellement diffuséds sans perte ¢'é-
nergie par 1'Echantillon (diffusion élastigue). Une analyse 3 haute
résglution montre qu'il y a une structure fine. Des pics de pertes de
quelques dizaines de meV sont décelables at correspondent 3 des per-
tes nar phonons. A partir de ces résultats, on peut d&terminer Tes
dnergies de vibrations des moiécules adsorbées en surface. Sur la
figura 4 sont représentés les pics de perte par phonons pour diffé-
rentes configurations d'adsorption d'une moiécule.
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Figure 4

[.1.6. Electrons Auger {Zone 1I)

La courbe N(E) = f{E) parait continue dans la zone II. Une
différenciation permet de mettre en dvidence les pics qui sont “das
d des transitions Auger.

Lorsqu'un atome isolé ou 11é & d’autres atomes est ionisé,
11 existe essentiellement deux processus de relaxation : 1a relaxa-
tion peut &tre radiative (émission X) ou non radiative (émission
Auger).

wa figure 5 représente Ta probabilité de cas deux types de
refaxation en fonction du numéro atomique Z des &l1éments.

P
]

1

= Fluorescence X

T Emission Auger

Figure %
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- Relaxation non radiative

L'effet Auger est un procassus de di@sexcitation non radiative
d'un atome, ionisé dans une couche W. e procassus se fait en deux

tamps :
- remplissage de la lacune en W par 1'diectron d'un niveau moins &ner-
gétique X ; ca temps de relaxation est de 1'ordre de 10”14 d 10'17

secondes.

- transfert de 1'énergie Ew - EX d un &lectron d'un niveauy Y tel que
EY & Ew - EX’ qui sera &jectd dans le continuum. Cet &lectron que
nous appeilerons "&lectron Auger" aura en premiére approximation
une énergie :

By = By - B - &y
Sur ta figure suivante sont représentéds les niveaux d'énergie d'un
atome de silicium, fonisé au niveau K.

KLM LMM

1732 1737 88 83
' ? 3
? —Q‘ ME .3
= I "
v
99—~—<r*~ﬂ —_— —_—C— L2.3
152 Ka L1
l;ﬂ‘ 1]
1837 e rmee —_ K
a b c

Figure & - Atome de silicium, ioniséd au niveau K.

Cette énergie EA mettant en jeu les énergies de trois niveaux de 1'a=
tome sera caractéristique de Ta nature de cet atome et de son &tat
de liaison.

Nomenclature des Zlectrons Auger

Un &lectron Auger est décrit par les trois niveaux successi-
vement mis en jeu. Bans le cas de la figure 6, nous avons une transi-
tion KLM.

- La premiére lettre ddsigne le niveau de la lacune initiale.
- La deuxiéme lettre T'origine de 1'&lectron gui comble Ta lacune.
- La troisisme lettre le niveau de 1'dlectron &jecta.
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~ Cette désignation des niveaux n'est rigoureusement correcte
que si les interactions spin-orbite sont dominantes. Sur Ta figure
7. les énergies normées de transitions KLL sont tracdes en fonction
de Z.

18k Kby
-
S
z
z 1l
= WLplp
- .
% a5k - & Wby
§
L h
‘.
| 7 Rigly
T Riaky
ur b E Ml
. , L " -
3 . W = z
Figure 7

- Pour 7 &levés Te couplage spin-orbite est plus fort que 1'inter-
action coulombienne ; chaque lacune est définie par L et j. Ces
deux Tacunes couplentleurs j et six traznsitions scnt possibles.

= Pour I faibles 1'interaction coulombienne est forte ; c'est le
couplage L-5 (Russel-Saunders} qui intervient et on utilise dans
ca cas la notation spectroscopique habituelle.

= Pgur 7 intermédiaires, des expériences & haute résolution montrent
la présence de neuf lignes dans les spectres KLL.

Mise en édvidence de spectras Auger

Les analyseurs utilisds sont soit des appareils non disper-
sifs : 4 potentiel retardateur
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Les spectres sont en général donnds sous Ta forme de :

N(E)

173 R I O 450 200 8o
¥ iawi:
- Specire Auger du vanadium,
Figure 10

La résolution d'un dispositif & "potentiel retardateur”
est de 1'ordre de 1/100, Ta résolution du "spectrométre C.M.A."
est de 1'ordre de 1/5C0.

Interprétation des spectres Auger

Les transitions Auger telles qu'elles viennent d'dtre dé-
crites sont en fait beaucoup plus compligudes car ie passage de 1'a-
tome 1solé au solide et 1'existerce des transitions de Coster-Kronig
modifient Tes données simpiifiées présentées.

[1 faut par ailleurs tenir compte gque les niveaux d'énergie
sont en fait modifiés Tors de 1'ionisation. Plusieurs formules empi-
riques tiennent compte de la non vérification du théoréme de Koopmann.

Ep = By (D) - By (2) - £, (Z+1) - 4,

Formuie de Burhop
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En fait, on procéde différemment ; le spectre d'un &chantillon
i 1'&tude est comparé i des spectres &talons (Manuel de Physical-
Zlectronics). On peut ainsi procéder sans difficulté 3 1'indexation
de chaque pic Auger et faire ainsi une interprétation quaiitative.
L'&tude soignée de 7a position du pic cbservé pour un &chantillon donné
permet de tirer des informations sur 1‘environnement chimigque, ou le
degré d'oxydation de 1'&18ment. On fait souvent usage d'étalons inter-
nes dont le déplacement en énergie ast pratiquement nul. Le carbone
est trés souvent utilisé comme 2talon interne.

L'exploitation quantitative du spectre est beaucoup plus dé-
Ticate. Si en premidre approximation la hauteur des pics donne une
information sur Te nombre d'atomes d'un &lément donné, i1 est souvent
nécessaire de raisonner sur un modéle, de prendre en compte le méca-
nisme de couverture (ilot ou monccouche) pour pouveir exploiter effi-
cacement les spectres Auger. I7 faut nater aussi que 1'irradiation de
T'échantillon par un faisceau d'alectrons de 200G eV peut créer des
dommages et des transformations & la surface Sous 1'effet d'un &chauf-
fement lgcal. i

La sensibilité de cette méthode peut &tre estimée au 1/100
de monocouche adsorbée.



an
dE

¢

Carbon, C

Il

Arnamiy
HNumibas

252/f

260

M A

x40

|

0 100

200

300

400

550 4445547

ELECTAON ENERGY, sV

00

1200

1400

1600

800

29



ELECTHON ENERGY, vy

400

813 716
666
103
661 &
Iron, Fe 226
a1
| L i | 1 i i 1

100 200 100 460 500 606 700 800

FULG

25




626

ATOMIE NUMBER

98

85

80

75

78

65

50

45

i}

1%

i}

T T T v T ! 1l

*

;‘c

aws iodicane s sleeron energies af e ariac

o
=
| ﬁAA
I
nj

[

n
)

[— — peaks for each dement Lamge dow reg

x
a

- Jeaks for each s ]

*
~f

b7l

-

Y
o

o2t

F¥

pas
-
4

=
-

o
5

=

i ¥

=+

~
[

- I
a

H-H-

)] ] ! 1 N R T

¥ T - T T 1

{‘ K

M0 400 &40 408 1090 1200 1490 1sq0 1800
SLECTRON SNERGY (e}

2008

" 2200 2400

Tabieau des principales raies Auger




627

I1.1. SPECTROMETRIE D'CLECTRONS EXCITES PAR UN RAYCNNEMENT
ELECTROMAGNETIQUE

$i un &chantillon est excité par un rayonnement photonique
nous aurons émission de “photoélectrons” (figure 11).

photoélectrons

v 2
~

électrons

¥ Auger

TTTITS S

Figure 11

_ Par rayonnement photonique i1 faut entendre rayonnement X
moy et rayonnement ultraviolet.

[1.1.1. Emission d'un photoéleciron

Sous 1'effet du rayonnement incident, nous avons &jecticn
diun électron appelé “photodlactron” et création d'une lacune.

Ec (phetoélectran?
i

hv

Figure 12
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L'énergie cinétique du photoéleciron ast bien connue et

dgale 4 EC = fiv - EK'

Remarque - Dans le cas d'une excitation &lectronique, 1'énergie ciné-
tique da 1'dlectron &jectd est variable car les &lectrons incidents
en pénétrant dans 1a matiére perdent une partie de Teur énergie. L'é-
Tectron éjectd contribuera dans ce cas au fond continu. Dans Te cas
de 1'excitaticn photonique 1& mesure de 1'énergie EC sera possible
car le photon perd Ta totalité de son énergie ay moment de 1 ionisa-
tion. Une fois la lacune ¢réée, la désexcitation non radiative donnera
Tieu d T'8mission dfun &lectron Auger. Dans les spectres obtenus par
axcitation photonique nous aurgns donc superposition des pics de pho-
toélecirons et des pics Auger. La distinction entre ces daux fypes

de pics est facilitée par Teur différence de largeur. Les pics Auger
ont an général une largeur & mi-hauteur 2 4 3 fois plus grande que
celle des pics de photodlectrons, mais une séparation slre est faite

par changement de la longueur d'onde du rayonnement incident.

[1.1.2. Excitation par ravons X

On utilise en général un tube de rayons X & anticathode dou-
ble AT-Mg. : .

L'anticathode en aluminium donne un rayonnement Al Ka d'une
dnergie £ = 1486,6 oV, '

‘L'anticathode en magnésium donne un rayonnement Mg Ka d'une
dnergie £ = 1254 eV, ]

La largeur & mi-hauteur de ces raies est de 1'ordre de 0,%eV.
IT est nécessaire dans certains cas de monochromatiser ces rayonne-
ments pour pouvoir séparer des @léments voising ou des degrés d'oxy-

dation différents d'un méme &lément.

En général, les spectres de photoélectrons sont obtenus an
axcitant par.un rayonnement Al Ka ; pour différencier les pics de
photoélectrons des pics Auger on excite ensuite le méme échantilleon
par un rayonnement Mg Ka.

Les pics Auger dont 1'énergie £, est indépendante de 1'éner-
gie incidente vont rester immobiles, Tes pics de photoélectrons au
contraire vont étre déplacés en Energie d'une valeur AE.
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AT Ka ?-EC = huA1 - EK

£ c c

Mg Ka - E'C= hv ¥

Mg ~
Sur les pages 6830 et 631 sont représantés les spectres du

carbone et du fer.

Remarque - Le fond continu d'un tel spectre semble augmenter par
marche selon Te schéma ci-aprés.

N(E)s Iy

Figure 13

Cette augmentation peut s'expiiquer ainsi : les photoélactrons sont
¢réds sur une profondeur H dans 1'échantillon {zone excitée par les
rayons X). La profondeur d'dchappemeni des photoélectrons est h

avec h < H. Les photoélectrons créés entre la profondeur h et H per-
dent donc plus cu moins d'énergie avant de sortir de 1z matiére ;
{15 contribueront au fond continu et celui-ci sera augmentd par une
marche dé&s qu'une nouvelle lacune ast créée.

IT.1.3. Excitation par rayons ultra-violets

On utilise en général les rayonnements

584,3 A
303,8 A

He I = E = 21,22 eV hHe I
He II - E = 40,8 eV¥ AHe II

'}
0]

Le processus d'&djection est Te méme, mais dans ¢& cas on
axcite essentiellement Tes bandes de valence et de conductian.
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[I1.1.4. Interprétation des specires Esca

L'interprétation des spectres se fait en deux temps.

A T'aige d'une table on peut attribuer chaque pic de photo-
&lectron & un 3lément donnd. Des recueils de spectres de référance
tels celui de "Physical Eiectronics” permettent une expioitation qua-
litative rapice.

Dans un deuxiZme tamps, on s'intéressera aux ddplacements
des pics sous 1'effet de 1'environnement chimique. Les exemples don-

nés ci-aprés illustrent 1a fagon de procéder.

L'expioitation quantitative des spectres est possible et
est en général plus facile que dans le cas des spectres Auger, mafis

on doit 13 encore avoir recours i des &talonnages.

I1.1.5. Structures fines et satellites observables

dans Tes spectres Esca

Dans 1'interprétation qualitative des spectres E£sca nous
avons supposé que le théoréme de Koopmann est satisfait : on admet
dans ca cas que les niveaux d'énergis ne sont pas modifiés aprés
djection d'un alectron.

L'observation au voisinage d'un pic da photoélectron at une
étude 3 haute résolution montrent souvent la présence de petits pics
(satallites) quion peut classer comme suit :

incomplétes, de méme Tes terres razres ant des orbitales “f" incom-
piétes. Si on produit une lacune, i1 y a 2 &Tectrons non appariés
et it v a couplage possible entre spins + et +.. Cat effat se mani-
feste par des pics supplémentaires.

peut &tre accompagné 4'un pic de nlasmon.
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changement dans 1'effet &cran par rapport au noyau st un &lectron
peut alars Btre excité syr un niveau externe. La figure 14 illustre
le processus de formation de tels pics.

Shake=-off Shake=up Photoélactron

, DO > GO OB
® ® )
® = @ ®

f
I
i
1
|
|
t

m

Figure 14

CONCLUSION

Les méthodes de spectrométrie des &lectrons permettent de
carzctériser 1a composition d'une surface et le type de lizison dans
certains cas. [T est souveni nécessairs d'utiliser plusieurs métho-

des complémentaires.
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