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AVANT-PROPOS

La Société francaise de Minéralogie et de Cristallographie a or-
ganisé, en automne 1980, une Ecole & Aussois, consacrée i !'étude des
phéncménes physico-chimiques qui se produisent sur les surfaces des soli-
des minéraux en présance de vapeurs ou de sclutions aqueuses. Cat ouvrage
constitue Te recuefl de tous les cours donnés § cette occasion et offre
donc 1a possibilitd & tout chercheur, enseignant ou &tudfant neu familier
de ces questions, de faire le tour du sujet.

Le premier volume est principalement cansacrsd 3 la chimie~physique
des phénpménes de surface. Le second volume est davantage orientd vers les
appiications. I1 présente aussi queiques méthodes importantes d'étude des
surfaces.

Sans nul doute le sujet est immense, st ne peut pas épre traita
entiérement dans un ouvrage comme celui-ci. Aussi bfen s'agit-i1 {e¢i d'une
introduction destinde 3 appréhénder tes principaux aspects structuraux,
thermodynamiques et cinétiques des interactions entre 1a surface d'un sgli-
de minéral et le milieu gazeux ou Tiquide & son contact. De maniére d&li-
bérée, Ta catalyse n'a pas &t& abordée car de nombreux ouvrages lui ont
déja &té consacrés. Pour Tes mémes raisons, les prapriétés électroniques
des surfaces n'ont pas &té traitdes. €n revanche, 1'accent a &t& mis sur
Tes phénoménes d'adsorption et sur les échanges chimiques qui se déroulent
aux interfaces solide-liguide. Lz structure des adsorbats a &ts ggalement
€tudise en détail. Les méthodes essentialles oour décrirs et analyser les
surfaces minérales cnt &té &galement -Drésentdes.

Tal qu'il se présente, cet ouvrage constitue donc un document de
travail pour tous ceux qui 3tudient la réactivité des matédriaux minéraux.
Et 4 tous ceux qui se souviennent que les réactions procddent toujours par
la surface, il apporte la descriptfon des tout oremiers stades de trans-
formation d'un matdriau placd dans un anvironnement nouveau.



Rappelons, enfin, que cet ouvrage est une ceuvre collective qui
doit beaucoup aux coilaborations dévouées et efficaces de Mme C. BALTZINGER
(Metz), et MM. R. BOISTELLE (Marseille), C. BURGGRAF (Strasbourg), R. CADORET
{Clermont-Ferrand), J.M. CASES (Nancy), R. COUSANDIER [Strasbourg), J.J. FRI-
PIAT (Qridans), Y. LARHER {Gif), R. LEDRED (Mulhouse), E. LELAY (Marseille;,
J. OUDAR (Paris), H. SIMON (Mulhouse), J.C. TOURAY (Origans), H. VAN DAMME
(Orléans) et R. WEY {Mulhouse). Que tous ces auteurs soient i¢i profondé-
ment remercids, ainsi que ceux qui ont contribué & la réalisation technique
du manuscrit et le personnel de T'imprimerie de 1'U.E.R. Sciences fondamenta-
les et appliquées de 1°Université d'Orléans.

V. GABIS et M. LAGACHE.
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CHAPITRE I

LA STRUCTURE DES SURFACE PROPRES

par G. LELAY

(texte rédigé par C. Burggraf)



LA STRUCTURE DE SURFACES PROPRES

G. LELAY

I - LES SURFACES PROPRES

I- 1 - SURFACE.

On peut se représenter la surface d'un solide monocristallin 3
partir de la fracture du matériau volumique le long d'un plan cris-
tallographique comme 1'indique la figure I-1.

- En fait toute surface sépare deux milieux et seralit donc plutdt
un  interface.

- Nous ne considérerens dans ce cours, sauf au chapitre V que des
surfaces propres sous ultra-vide.

-~ En effet, créer une surface revient 3 rompre des liaisons avec
des atomes veisins et laisse des valences plus cu moins non saturées.
On congoit donc, qu'il y ait de fortes tendances i une interaction
chimique avec notamment des meolécules du gaz ambiant, ou encore
qu'une modification de la densité et/ou de la population des é&tats
électroniques dans la région de surface puisse entrainer des phénoménes
de réorganisation structurale de la surface "idéale™ (Fig. I-la) tels
que les phéncménes de relaxation (Fig. I-1b) ou de reconstruction
(Eig. I-1¢).

- Ceci 4 bien entendu des conséquences impertantes tant en catalyse

gu'en Electronique par exemple.

- Par "surface" d'un substrat monocristallin nous entendrons en
fait la région qui s'étend du plan le plus externe exposE&, au plan
oll 1'on retrouve toutes les propriétés volumiques, Nous verrons par
la suite gque cette région de surface s'étend typiquement au maximum
sur quelques couches atomigques.

gls

- Le plan de surface exposé contenant de l'ordre de 1 atomes par

cm® on voit que la région de surface ne contient qu'une petite quan-

3 mole. On congoit donc que l'on ne

tité de matigre : environ 10°
puisse habituellement cbtenir une analyse chimique de la surface avec

une précision aussi grande que dans le volume. Ainsi, usuellement on



Selvedge O

Fig. I-1 Positions atomiques 3 la surface d'un solide monocris-.
tallin. '

a) Surface "id&ale" correspondant 2 l'exposition &'un
plan volumique

b) Relaxation vers l'extérieur du plan de surface

c) Reconstruction {hypothétique) des quatre derniers
plans ({d'apr&s la R&f. 03),
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considérera qu'une surface sera "preopre” 2 la limite de détection
des espéces chimiques donnée par la méthode d'analyse la plus Té-
pandue et pratique: la spectreoscopie Auger (voir§ I-3). Cette limite
se situe pour des impuretés diluées situées dans le plan de sur-
face 3 quelques milli2mes (par oppesition au ppm en volume}.

- Pour créer une surface il faut fournir une certaine énergie
et l'on définit 1'énergie (spécifique) de surface comme le travail
nécessaire pour cliver réversiblement un solide volumigue le long
d'un plan cristallegraphique considéré.

Qu encore, créer une surface Sj dans la direction j nécessite
une éncrgie spécifique de surface-

température

pression

enthalpie libre de Gibbs
du systéme

(R ]

§G
a; (=)
J OSj T,P,H,Si

le nombre de particules n et les autres surfaces 8 du cristal si
elles existent &tant maintenues fixes.

I1 est clair qu'une structure d'équilibre de surface correspond
32 une énergie minimale. En particulier, ce sont les o.'s (leur
anisotropie) qui d&terminent la forme d'équilibre d'un cristal selon
le théoréme de Wulff (cf. Cours LAHRER) Nous verrons néanmeins gue
l'on peut rencontrer des structures de surfaces propres métastables.
(cf£. § IV).

- 2 -~ OBTENTION DE SURFACES PROPRES

Une surface propre est trés réactive vis 3 vis des gaz extéricurs
Il faut donc¢ réduire au minimum le nombre des molécules qui peuvent
venir se fixer & la surface ou au contraire sous l'effet du choc
arracher une espdce préalablement adsorbée.

Le nombre de particules Ao = %% qui frappent 1 cm2 de sur-
face par seconde est donné par la thé&orie cinétique des gaz :

.o -

(1) n-= T nv ol n désigne le nombre de molécules de gaz par
cm® et v leur vitesse thermique

seit  (2) a o= o'fRT o 15 1022 Pt s

\, 2 MT



R constante des gaz parfaits

T température

M masse moléculaire

P pression du gaz en Torr (1 Torr = 1 mm de mercure)

i titre d'exemple pour l'azote M = 28 T = 300°g

h=10%p monocouche s~

14 mecléculeas

en prenant pour capacité moyenne d'une monocouche 3 10
en”?

En clair, ceci signifie qu's 10d6 Torr (vide classique) le
nombre de molécules nécessaire pour former une monocouche est dis-
ponible chaque seconde. D'ol 1'unité diexposition couramment uti-
lisée : le Langmuir ol 1L - 107 %0rr.s

Le temps rdel T pour saturer la monocouche dépend ensuite du
coefficient de collage s «c'est-d-dire de 1a probabilité qu'a une

melécule incidente df &tre adsorbée

1 107°
fi.s 5.p

s &tant souvent voisin de 1, pour avoir une valeur de t de quelques
heures {le temps de réaliser une expérience sur une surface 'propre")
il faut une pression résiduelle de 1'ordre de 10-1OTorr (ultra-vide).

- On sait produire aisément l'ultra-vide dans des enceintes gé-
néralement en acier inmoxydable, étuvées 3 environ 400°C pour ré&-
duire au maximum ie dégazage des parois. Le vide est produit soit
par des pompes ioniques couplées 3 des pompes 3 sublimation de titane,
soit par des pompes turbomoléculaires. On peut &galement utiliser
des cryopompes (He liquide). Le pompage primaire est obtenu gdnéra-
lement 3 l'aide de pompes 3 sorption (zéolites). Le vide limite at-

teint peut &tre de quelques 10717 Torr. La mesure de la pression est

faite généralement I 1'aide de jauges 3 ionisation du type Bayard-
Alpert. L'analyse de la composition du gaz résiduel devant &tre faite

au spectrométre de masse (quadrupoles).

- La préparation de surfaces propres { sous ultra-vide) est réa-
liséade diverses fagons selon les cas

-

- 1 - des surfaces propres microscopiques contenant 103 i TOSatomes

sont obtenues 3 1'extrémité de fines pointes en FEM et FIM (cf.§ 1-3)
par nettcyage en désorption de champ



- ii - les surfaces macroscopiques d'aire importante (de l'ordre
du sz) peuvent Etre prépardes

a} dans le cas le pius favorable par clivage in-situ mais la

technique est limitde i l'obtention de certaines surfaces pour
quelques matériaux;

b) par traitement 3 haute température (se méfier des possibilités
de ségrégation d'impuretés volumiques i la surface);

¢) par des rdactions chimiques en surface: exemple cxydation du
carbone ou du soufre 3 la surface des métaux;

d} par la préparation de films &vapords, mais attenticn au contrdle
des impuret3s et difficulté souvent i obtenir des films monocristal-
lins;

L . s + . N

e) par bombardement ionique (canon 3 icn Ar } conduisant 3 une
abrasion de la surface suivi de recuit (divers cycles) pour &viter
une perturbation trop grande de la surface.

- 3 - CARACTERISATION

Une description des propridtés de surface suppose que l'on ré-
ponde aux questions suivantes

i. Quelles sont les esp2ces atomiques présentes i la surface ?
ii. Quel est leur arrangement ?

iii. Quelle est la distribution des &lectrons de valence ?
iv. Quels sont les déplacements atomiques ?

Différentes mesures expérimentales sont appropriées i chaque
TEéponse

> La diffraction d'é€lectrons lents (DEL) convient le mieux pour
la détermination de la géométrie des surfaces macroscopiques.

-+ La diffusion inélastique conduit 3 lz d&termination des re-
lations de dispersion des branches de surface des spectres d'excita-
tion &lectronique des solides.

- Les spectroscopies d'excitation de niveaux de coeur ot d'émis-
sion sont appropriés 4 1'identification des espéces adsorbées pré-
sentes & la surface.



Selon DUKE (51J les critdres 3 remplir par les différentes
techniques doivent &tre

=i~ sensibilité & la surface
-ii- complétude et quantitativité
-iii- <convenance
=iy~ non destructivité
-1 = impose que la particule incidente (in) ou de sortie {out)

utilisée au cours d'expériences de diffusion ou d'émission inter-
agisse fortement avec la surface. Ainsi des &lectrons de faible
gnergie E < 500 eV, des atomes“thermiques” i.e. E -~ 0,leV at des
iocns lents i.e. E < 5300 keV sont de bonnes sondes des propriétés de
surface. Cependant il faut coupler la forte interaction avec la non
destructibilitéd ce qui favorise en général les £lectromns et les
photons.

Notons que L'impératif de sensibilité de surface est trés con-
traignant et demande 1'analyse soigneuse des phénoménes physiques
qui intervienment quand une particule (&lectrom, proton, atome, ion}
interagit avec la matidre condensée. En effet, l'interprétation des
mesures de section efficace est compliquée par les effets des colli-
sions inélastiques, de multidiffraction et pour les ions de neutra-
lisation.

§i 1l'interaction particule solide &tait si faible que 1l'on
puisse négliger ces effets alors les expériences r&alisées mesure-
raient plutdt des propriétés de volume que de surface ce qui est
typiquement le cas avec des rayons X.

Un examen de l'échelle des distances de différents phénoménes
physiques permettra de préciser ceux qui seront sensibles aux pro-
priétés de surface.

+ Les radiations &lectromagnétiques pénétrent sur des distances

4 . f o :
de 1l'ordre de 10 A pour des fréquences correspondant au visible ou
plus élevées.
Q

- Des champs &lectriques stztiques péndtrent sur 1-10A pour
les mé&taux, 10° - 10% A pour les semi-conducteurs ou les isolants.



- Des électrogs lents 10 eV g E ¢ 103eV ont des libres parcours
moyens de 2 & 10 A environ.

= Des atomes de faible &nergie E ¢ 10eV ne pénétrent pas la
surface.

L'utilisation de ces différents phénoménes conduit 3 des tech-
riques variées qui reposent sur l'utilisation de sondes appropriées
qui peuvent &tre des flux de particules: électrons, iomns, neutres,
photens, voire des neutrons si i'cn dispose de grandes aires spéci=-
fiques,des champs &lectriques ou magnétiques ou bien encore la tem-
pérature ou des ondes acoustiques de surface.

A l'excepticn des champs magnétiques toutes ces sondes donnent
lieu 2 I'émission de particules: électrons, photons, ions ou neutres
selon le cas. En analysant la particule &mise on peut rechercher
quatre types d'information

i identification de la particule
ii distribution spatiale
iii distribution énergétique
iv.  nombre -

Suivant CZANDERNA (Ref. 08) nous pouvons donner une classifi-
cation des principales méthodes d'analvse des surfaces 2 partir du
choix de la sonde utilisée (in) pour produire des particules émises
({out) détectables,

8 T srat _» Désorption flash
u + e t < : .
emperature neutres (ou 5 Déscrption isotherme

Méthode trds simple 4 mettre en oeuvre mais pas si simple
4 interpréter.

Principe : désorption des espaces physi-ou chimisorbées sous 1l'effst
de la température, c¢'est donc une méthode cinétique; les grandeurs
mesurées i.e. &nergie d'activation de désorption, fréquence de dé-
sorption sont des grandeurs cindtiques; on ne peut remonter & des
grandeurs plus fondamentales (e.g. thermodynamiques) que par 1'in-
termédiaire de med&les souvent compliqués.




La vitesse de désorption des espd@ces adsorbées sera foncticn
de l'énergie de liaiseon, d'un facteur de fréquence de l'ordre de
la cinétique et de la vitesse de montée en température.

On utilise en général une équation cinétique globale: &quation
de Wigner donnant le flux de désorption mais qui ne dit rien sur
les mécanismes, d'od la nécessité de développer des modéles spécifi-
ques pour en Savolr plus

dN &
== e (N) .« N7(t) exp - {Ej . (N)/ k T(t}}

o N désigne le nombre des espéces adsorbées par cmz, x l'ordre de
la cinétique, v(N} 1le terme de fréquencefEdes l'énergie d'activa-
tion de désorption, k la constante de Boltzman, T la température,

t le temps.

En général les espdces désorbées sont neutres, on les détecte
done avec les techniques de détection des neutres

- spectro de masse et mesure de ﬁ(t}: thermo~-désorption (en
anglais TDS thermal desorption spectroscopy)

- spectroscopie Auger et mesure de N(t) notamment en désorption
isotherme.

B) Electrons in

C'est la sonde la plus utilisée car il est facile avec des
canons d électrons d'obtenir des faisceaux d'électrons d'énergie
contrdlée et de densité connue. Avec une sonde électronique on
peut engendrer quatre types de particules donnant lieu aux diffé-

rentes spectroscopies indiquées sur lz Figure I-2,

B-1 Electrons out

+ On analyse le plus souvent des &lectrons out car la détection
des électrons est relativement simple. Analysant des &lectrons, on
peut mesurer le nombre d'électrons &mis, leur distribution énergé-
tique, leur distribution spatiale.



LEED RHEED REM :reflection slectron micraos-
- HEED ILEED copy
e out AES REM LEED:low enargy alectron diffrac-
tian

HEED:high » " "

RHEED:reflecticn high ensrgy elec~-
tron diffraction

ILEED:inelastic low enargy elsctron

nevtres out EIC diffracticon
AES :Auger electron spectroscepy
ions aut EIIOD EID:glectran induced desarption
EIID:electron inducad ion deserp-

phatons aut APS tion

///////// /// AFS:ngzzzzg?s potential spec-

Figure I-2 Sehéma illustrant différsntes techniques ytilisant

dne sonde électronique.

~ Si l'cn détecte les primaires réfléchis {en repoussant les
électrons ayant perdu de l'énergie par des potentiels répulsifs
adégquats) et si l'on considire leur distribution spatiale con a la
technique LEED (DEL : diffraction d'électrons lents) qui sera dis-
cutée en détail dans le cours de BURGGRAF.

Intérét : -+ visualisation directe du réseau réciproque de surface
(périodicité)

+ détermination de la structure de la surface (dans des
cas simpies(!) par analyse des intensités diffractées.

En RHEED : diffraction d'8lectrens rapides (DER) en incidence
rasante (faible pérétration) on obtient le réseau réciproque de
surface dans un azimuth donné.

EEE?E?E-E?EEEEE}%?E : détermination du mede de croissance in-situ
d'un dépdt sur un substrat : Epitaxie. Un nouveau développement Té-
cent de la technique permet d'obtenir en REM (microscopie par ré-
flexion) une image de la surface avec unefexcellente résolution et
notamment la visualisation directe de phases bidimensionnelles

(c£. § IV-3 et V-2) adsorbées.

Les techniques précédentes renseignent essentiellement sur la
périodicité des structures de surface. On a affaire essentiellement
aux glectrons primaires rézfléchis élastiquement ou quasi élastique-

ment.



Fig.

INTENSITY (ARBITRARY UNITS)

£,=2000 eV

f/ \ o

INTENS!TT
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ENERGY /eV —

Spectre des &lsctrons inélastiques. La distributicn an-
gulaire des différentes contributliouns est trés diffé-~
rente. Les intensités relatives dépendent donc de 1l'an-
gle d'acceptance. En insert on montre les transitions
Auger et les pertes par excitation de phonons (d'aprés

Og) -
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Mais de nombreuses autres techniques utilisent des &lectrons
diffusés iné&lastiquement cu des Electrons secondaires. La figure
I-3 donne 1'allure du spectre des électrons émis par un selide

soumis # une irradiation d'électrons de Z KeV. Des électrons de
différentes origines sont observés dans quatre régions distinctes.

-i- Région I :pic €lastique des &lectrons diffractés &lastique-
ment contenant 1l'information sur la structure de surface comme sou-
ligné plus haﬁt; des pertes d'énergie de l'ordre du meV dues i
l'excitation de phonons sont résolues avec des spectrométres &

haute résolution.

~ ii - REgion II: pertes d'Bnergie caractéristiques dues & des ex=-
citations électreoniques (e.g. plasmons) et des pertes par ionisaticn.

- 1ij - Région III et IV : 1la ligne en pointillé correspend aux
secondaires dont la plupart, surtout ceux contenus dans la large
bosse 4 basse E€nergie (IV), résulte d'un processus en cascade et
sont donc de peu d'intéré&t analytique sinon en microscepie 3 ba-
layage. Les secondaires engendrés par un processus Auger, dont le
principe est indiqué a la figure I-4 sont indiqués en médaillon
figure I-3. Ils donnent lieu i Ta principale méthode d'ana]yse'chimi-
que des surfaces: la spectroscopie AUGER décrite en détail dans le
cours de BURGGRAF, nous n'en donnons daonc ici que les bases.

Un €lectron incident d'énergie suffisante peut arracher un
glectron de coeur d'un atome. L'état excité de l'atome peut se re-
laxer jusqu'a 1'état fondamental par divers chemins possibles. L'un
de ceux-ci consiste en ce qu'un électron d'un niveau plus £levé
comble le trou du niveau précédent. L'énergie 1ibérée peut étre
é€mise sous forme de photon donnant lisu 2 l'émission X habituelle
caractéristique. Il est également possible que l'énergie d'excds
s0it transmise 4 un autre des &lectrons d'un niveau supérieur de
l'atome qui 2 alors assez d'énergie pour quitter l'atome. Son éner-
gie cinétique est alors dd3terminée uniquement par la différence
d'énergic des niveaux précédents.

L'analyse énergétique de ces &lectrons AUGER permet ainsi
une identification c¢himique de la méme fagon qu'une anaiyse du
rayonnement X caractéristique émi%, mais toutefuis avec une beaticoup

plus grande sensibilité de surface du fait de lz faibie profondeur
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Fig. I-4 Excitation d'un atome et processus de désexcitation.

a)Création d'une lacune au niveau K
b) Processus de désexcitation non radiatif: émission Auger

¢ Procassus de désexgitation radiatif: émission X
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d'échappement des électrons.

En spectroscopie de pertes d'énergie (ELS energy loss spectros-
copy) on fait une analyse &nergétique des &lectrons ayant subi des
collisions inélastiques. A l'aide de spectrcmdtres 3 haute résolu-
tion on peut en particulier étudier des vibratons de surface et
par ce biais déterminer indirectement le site d'adsorption d'une
espéce adsorbée par exemple.

C) Phetons in

Grice au développement de sources intenses: Laser et rayonne-
ment synchrotron, l'utilisaticn de photons comme sonde est en plein
essor. Les problimes abordés sont trés différents selon la gamme
de longueur d'cnde. Les techriques se distinguent également selon
la particule émise analysée (voir Figure I-3).

absarptiaon infra-rougs
Ellipsamétrie

Fhatons aut Diffusion Raman

UPs
XP3S ou ESCA (méme technigue}
Photadésorption

UPS:ultravielet Photoemissian Spec-

e cut

photons %n neutres out

. XPS: X-Ray t
ions t rosca
2u E3CA:Electron scattesring for :hemgzal
analysis

Figurs I-5. Schéma illustrant différentes teshniques utilisant des photeons
comme sonde.
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C-1 Photons out.

On peut distinguer quatre régions de longueur d'onde:infra-
rouge, visible, ultra-violet et Rayons X. Des photens de longueur
d'onde dans 1'une ou l'autre de ces rédgions donnent des informations
sur des aspects trés différents de la surface.

- I- Photons IR : 1Ils interagissent avec la monocouche de la
surface et sont capables d'exciter des &tats vibratoires pour des
espéces adsorbées actives en IR. Cette restriction et la faiblesse
des signaux en surface privilégient la méthode de spectroscopie
des pertes d'énergie caractéristiques & haute résoluticn décrite
plus haut.

- II - Photons visibles : Une ancienne technique, connue depuis
fort longtemps des opticiens, 1'Ellipsométrie, est utilisde avec un
regain d'intérét par les expérimentateurs des surfaces et des inter-
faces. En effet, c'est la seule technique qui permette d'expérimenter
dans des conditions réelles -par exemple en présence de réactifs
gazeux ou méme liquides.

En ellipsométrie un faisceau de lumi2re paraliéle et mcnochroma-
tique, polarisé rectilignement et 2 45° du plan d'incidence, illu-
mine le plan de surface du substrat., A la réflexion son &tat de
polarisation est modifi&, Sur un substrat parfaitement transparent
et propre, la lumidre réfléchie reste polarisée linéairement. De
fagon plus générale, si le substrat est absorbant ou opaque, la po-
larisation de la lumilre réfléchie est elliptique; on la caractérise
par son Ellipticité y et son azimuth o . Ces deux grandeurs sont
reliées au déphasage A et 2 l'amplitude ¥ des composantes normale
et tangentielle de l'onde réfléchie. Sur un substrat transparent ou
epaque & varie notablement et ¥ reste pratiquement constant si
l'on adsorbe une espdce non absorbante. Dans le cas contrairs A et
¥ wvarient tous deux.

La mé&thode est tré&s sensible et permet de détecter des espéces
adsorb&es correspondant 3 des taux de recouvrement nettement in-

férieurs a 107%. Nous verrons ultérieurement (§ V-1) une application
intéressante de cette technique.
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C-2 Electrons out : Spectroscopies de photoélectrons.

Le processus photons in =+ é&lectrons out est &videmment 1'effet
photoélectrique bien connu. On a essentiellement deux spectroscopies:
XPS avec des photons X d'énergie de l'ordre du keV et UPS avec des
photens ultra-violets d'énergie 10 eV - 40 eV.

Principe : Les &lsctrons sont lib&rés de leurs &tats liés d'Snergie
Eb par interaction avec le raycnnement et l'on mesure leur énergie
cinétique donnée par

Ec = hv - Eb

of hv est l'énergie connue de la radiation incidents, et éven-
tuellement leur distribution spatiale (photoémission angulfire).

La profondeur d'information en UES est de l'ordre de 5-30 A alors
qu'elle est de l'ordre de 20-30 A en XPS qui est denc meins sensible
& la surface.

En prineipe, les.applications suivantes sont possibles- :

- i - analyse chimique de la surface en XPS grice 4 la détermina-
tion des &nergies de liaison des électrons de coeur;

-.

- ii - informaticn sur la charge atomique 3 partir des "déplacements
chimiques" des énergies de liaison des électrons de coeur;

- 1ii - détermination de la densité d'dtat des &lectrons de va-
lence en UPS.

Notons cependant qu'en XPS 1l'analyse chimique (ESCA) est
moins sensible qu'en spectroscopie AUGER et que de plus la résolution
(~1 eV) est nettement moins bonne du fait de la largeur de raie de
la source X. Par contre, l'interprétation des déplacements chimiques
est plus simple qu'en spectrcscopie AUGER ol 1'on a affaire i un
processus 3 deux électrons.

En UPS on peut obtenir d'excellentes résclutions 10-50 meV
et par exemple donc &tudier des &tats vibratoires. Grdce & 1'utili-
sation de sources de rayonnement synchrotron suffisamment intenses
pour permettre de faire de la photoémission résolue angulairement,
cette technique est en plein essor.
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D) Ions in

Compte tenu de la masse des iomns, 1'dchange d'&nergie cinétique
peut &tre considérable, il est donc essentiel de s'assurer, quand on
utilise des sondes ioniques que la surface n'est pas détruite avant

d'obtenir 1l'information recherchée.

La figure I-6 indique quelles sont les techniques principales.

ISS : icn scattering spectrometry
ians out

SIMS: secandary 1lon mass spectromeiry
nautres out : sputtering

alectrens gut: INS ion neutralization spectros-

) copy
ians in photons out

v

Flgure 1-6. Schéma illustrant des tachnigues utilisant des sandes ianiques.

D-1 lons gut

Une sonde ionique peut donner des ions primaires réfléchis
ainsi que des ions secondaires positifs ou négatifs.

En ISS on analyse en énergie les primaires réfléchis

En SIMS o¢n utilise un spectro de masse {quadrupole) pour analyser
avec une trés grande sensibilité (10'7} les ions secondaires 8mis;
l'inconvénient de la méthode est qu'elle est destructive, toutefois
on peut faire du balayage ainsi qu'une analyse en profondeur (depth
profiling}.

D=2 Neutres cut

Sputtering : technique utilisée pour nettoyer in-situ les
surfaces par abrasion (cf. § I-2).
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D~-3 Electrons out.

En INS on utilise des ions de faible &nergie: quand l'ion ap-
proche de 1a surface il est neutralisé et 1'énergie de neutralisation
peut 8tre transférée 3 un 8lectron en surface qui peut 8tre alors
gmis et que 1'on peut analyser en &nergie. La méthcde est intéres-
sante mais moins pratique gqu'avec des sondes 3 &lectrons ou 2
photons.

E) Neutres in - neutres out.

La seule technique est la diffraction d'atomes. Elle a &té peu
utulisée du fait de la difficulté i obtenir des faisceaux bien con-
tr81és d'atomes. Mais cette difficulté surmentée, cette méthode
peut s'avérer sans doute trés prometteuse notamment peur 1l'Etude
des surfaces reconstruites 4 grande maille comme par exemple Si(17171]
7 x 7 (cf. REf. AB)' L'intérét principal de la diffracticon d'atomes
provient de ce gue les atomes ne péndtrent pas et le processus de
diffraction, que l'con peut analyser assez simplement en terme de

collision, est 43 uniquement & la toute dernidre couche atomique.

F) Champs électriques et magnétiques in.

Les champs considérés ici sont continus ou ne varient que trés
lentement comparativement aux radiations &lectromagnétiques.

F-1 Champs électriques et magnétigues out.

Signalons ici les techniques bien connues employ&es en volume
de résonance magnétique nucléaire et de Tésonance paramagnétique
dlectrenique, mais qui du fait de leur faible sensibilité 4 la régien
de surface ont trouvé jusqu'ici peu d'applications.

Par contre, une mesure couramment pratiquée et qui peut Etre
rendue trés sensible est la mesure du travail de sortie et de ses
variations par exemple au cours de l'adsorption.
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F=-2 Electrons cut.

Les techniques fondamentales sont la microscopie i émission

de champ {FEM} et la microscopie ionique de champ (FIM). Le mécanisme
de base consiste en l'application d'un champ électrique suffisamment
élevé & la surface de fagon 3 ce que des &lectrons puissent traverser
la barrigre du potentiel de surface par effet tunnel. Comme la pro-
babilité d'effet tunnel dépend fortement de 1l'état exact de la sur-
face ol passent les €lectrons, le nombre d'électrons qui traversent
par effet tunnel varie d'un endroit 3 1l'autre comme varient les dé-
tails de la surface. On obtient donc une information trds riche sur

des variations spatiales avec une résclution quasi-dtomique.

- i - En FEM on applique un champ qui extrait les &lectrons de

i ccsiare

la surface par effet tunnel. On mesure leur nembre et/ou on
vers un écran fluorescent pour obtenir une image des variations du

travail de sertie.

= ii - En FIM, on appiique un champ inverse et 1'on £ait passer
les électrons par effet tunnel.d'un gaz (He...) monoatomique vers
la surface ce qui preduit des ions positifs que 1l'on accélire vers
unr &cran pour obtenir encore une image des variations du potentiel
de surface. '

Bien sdr, il est impossible d'obtenir des champs assez
€levés avec une surface plane. Il faut donc utiliser des pointes de
rayon de courbure de quelques centaines d'Angstrdms. Les matériaux
doivent de plus résister 3 des champs trés &levés; l'utilisation de
ces techniques est donc surtcout réservée aux métaux réfractaires.

Signalons qu'en FIM on a une information trés détaillée sur
la structure de surfaces microscopiques, on peut notamment ¢bserver
la position d'atomes individuels.

Une modification récente de la technique appelée sonde ato-
mique est particuliérement intéressante: on fait une image de la
surface et i1'on sélecticnne un atcme; par application d'un champ
€lectrique excddentaire sous forme de pulse on extrait cet atome
{(désorption de champ) puis par une mesure de spectrométirie de temps
de vol on identifie par sa masse l'atome en gquestion.
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Les limitations de ces méthodes proviennent évidemment des
matériaux utilisables; encore que l'utilisation de whiskers étende
largement leur gamme, la présence de tré&s fort champ, la nécéssité
de travailler en FIM 3@ la température de 1'h&lium liguide.

Pour clore cet exposé rapide et non exhaustif des principales
méthodes d'analyse des surfaces, nous renvoyons le lecteur au cours
de BURGGRAF pour une &tude plus approfondie des techniques essen-
tielles. Mais nous retiendrons que toute expérience sur des surfaces
doit combiner, dans la mesure du possible, diverses méthodes d'ana-
lyse de fagon 3 rassembler un maximum d'informations complémentaires
et/ou se recoupant.
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IT - DIFFRACTION D'ELECTRONS LENTS ET CRISTALLOGRAPHIE A
DEUX DIMENSIONS

I1-1- Comme on 1l'a indiqué, la technigque la plus utilisée pour
la détermination des structures de surfaces est la diffraction
d'e2lectrons lents.

En effet, des &lectrens d'énergie 10-200 eV cnt des longueurs
d'onde de de Broglie associBes convenables

-]
P 159 ~ V=100V A - 1A

nv Vv
et surtout ont des libres parcgurs moyens dans les solides trés
faibles: typiquement quelques A (cf. Figure II-T1).

La pénétration du faisceau incident est donc limite aux pre-
mi&res couches, l'information provenant des &lectrons diffractés
élastiquement venant &galement de ces toutes premidres couches.

En principe le cliché de diffraction est juste la transformée
. de Fourier du cristal, et donc dans ce cas des premidres couches.
On pourrait donc espérer déterminer la structure de la surface en
utilisant les techniques d'évaluation utilisées en raycns X.

Cependant de nombreuses difficultés inhérentes & la méthode
viennent compliquer l'analyse

-1 - La plupart des sources d'électrons sont insuffisamment
monachromatiques et paralligles si bien gque la zone de diffiraction
cohérente sur la surface est petite -~ 100 A (cf. § III).

- i1 - La faible pénétration est due i de fortes interactions
et donc les effets de multidiffraction et les processus inélastiques
sont trés importants. I1 faut donc ncrmalement pour une Stude struc-
turale correcte utiliser une théorie dynamigue compléte. Les moyens
de calcul 2 mettre alors en oeuvre sont généralement considérables.
Aussi en pratique, les analyses de structure en théorie dynamique
ne sont conduites que par un petit nombre d'équipes et de toute
fagon les &tudes sont limitdes 3 de petites mailles de surface.

Cependant, nous verrons qu'une simple inspection du cliché
de diffraction et/ou son analyse dans le cadre d'une thécrie cinéma-
tique donnent déji des renseignements fondamentaux sur la structurs.
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= 2 - CLASSIFICATION DES STRUCTURES BIDIMENSIONNELLES (20)

Comme pour les cristaux tridimensionnels, les structures 2D
périodiques des surfaces peuvent &tre classées dans certains types

de réseau :

- 5 réseaux de Bravais ZD (cf. Figure II-2)
- 17 groupes spatiaux de symétrie 2D

La notion des structures de surface la plus fréquemment utilisée
est celle de Wood; elle ne s’aEplique cependant que si l'angle entre
les vecteurs de base a' et b' de la maille de surface est le
méme que celui des vecteurs de base 2 et B du plan du volume

correspondant.

+ Notation de Weod

Maille du substrat
Maille de surface
Orientation relative : (

(AT
©4 oy o

?

T
¥y

)= (B, B) =

Notaticn

maille primitive (souvent omis)

a'l B @ '
|[S(hkl) Py x j_ ) Rle) -8
. ou z B o
symbole chi- C symbole chimigue du dépdt
migua du subatrat en cas d'adsorption ordonnée

maille centrie

indices ds
Miller du plan
de sgurface

Exemple : -i- Si{111) ¥3 x ¢¥3 R(30°) - Ag
(cf. Fig. -ii- Fe(100) p(v/Z x vZ) R (45°) - §
IT1-3} -iii- Fe(100) ¢ (2x2) - S

On remarque que la notation n'est pas forcément univoque;
c'est le cas de -ii- et -iii- qui sont deux notations possibles

pour lz méme surstructure.
Y > - -
Dans le cas ol 1'angle (&', b') différe de l'angle (a,b) con

utilise alors une notation matricielle.
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Fig. II-3 Exemples de surstructures - Notation de Wood.
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{a) SIMPLE det M integer

A 3 M_Rg {c}NCOHERENT. det M an irvatianai fraction
&5 40d &, imatioralty rolazed
@ .
@O@OO Fig. II-4 Exemples de surstructures - Nota-
N ‘ tion de Wood et notation matri-

@OOO cielle (d'aprés la référence 0:)
Différents types de superpositicn

e PL{IO0) (v2x2{NR45- O

{®)
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-+ Notation matricielle

de fagon générale dans le réseau direct

It o= @, a8 + LI b

¥

g' = 3 +om
= By 22

On note alors comme précédemment

5 (hk1) (M) -3’

La figure II-4 denne quelgues exemples et la correspondance
entre la notation matricielle et celle de Wood quand cela est

possible.
- -
Si A= jan b| est 1'aire de la maille du substrat
- >
et A' = Ja'p b!'| <celle de la maille de surface
alors &videmment : A' = A det (M)

Les valeurs de det{M) servent & définir+le type de supezpoiition
qui existe entre la maille de surface a', b' et la maille a, b

~ 1= si det(M) est entier superposition simple

- ii - si det(M) est une fraction rationnelle : coincidence

= iiji - si det(M) est une fractiom irraticnnelle : superpesition
{(surstructure incommensurable) incohérente

> Passage au réseau ré&ciproque

La maille réciproque de surface est obtenue directement par
inspection visuelle du clich& de DEL en négligeant les différences
d'intensité et en ne considérant que les positions des taches de
diffraction (les taches normales du substrat sont en général sensi-
blement plus intenses que les taches de surstructure, en cas de
reconstruction).

Cette maille réciproque est définie par ses vecteurs de base

- - -
2% = m Xt e om bR X_ X
X om0 m
- x £ 7x MYy = 11x 12x
' _ 3
b = m,, 2 * My, b my .t my,
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; s
ol aX et bA sont définis de fagon habituelle par
E
+X _ bpa c
& == > s
a{b Ac) c vecteur unitaire
— ‘ perpendiculaire 3 la surface
+ |
e - S |
HIY |
|
On a évidemment les relations
N = ¥ -1 X =1
(M) = M ) et (M%) = 1)

qui permettent aisément le passage du réseau direct au cliché de

I
i
|
|
(le signe ~ indiquant la transposée) |
|
|
_DEL et inversement.
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IIL. DEFAUTS DE SURFACE

=1 = On a considéré jusqu'ici des surfaces idéales atomiquement
planes et parfaitement périodiques. En réalité, il y a toujours

des défauts. Ils ont une incidence sur le cliché de diffraction
(DEL). En effet, une surface parfaite et un instrument parfait don-
neraient un cliché de DEL formé de taches ponctuelles sans aucune
intensité entre elles.

Mais &videmment les limitations instrumentales

- i - imparfaite mcnochromacité du faisceau d'électrons essentiel-
lement due aux fluctuations d'énergie thermique de la cathode émet-

trice donnant une incohérence temporelle (+ AE)

- ii - parallélisme imparfait du faisceau due 3 la taille finie
de la source et aux imperfections de focalisation donnant une inco-
hérence spatiale (+ ouverture angulaire du faisceauﬂs)

conduisent 3 une zone de cohérence de diamétre L finie ol

X

2R. (1+AE/E)

]

Pour E > 50 eV AE/E est négligeable et seule intervient en pra-
tique 1l'incohérence spatiale.

En prenant des valeurs typiques en DEL, c'est-a;dire diamé&tre
de la source 0,5 mm & 10 ¢cm de la surface, X = 1 A, on obtient
L . 100 A.

La taille des régions de la surface pour lesquelles on peut
obtenir une information sur les déviations & la périodicité est
donc fixée.

-i - Si le diamé&tre moyen d de ces régions est inférieur 3
L alors la forme des taches de diffraction est fixée par d (addi-
tion cohérente des amplitudes).

-ii - Si d > L alors la taille des taches est imposée par L
(addition incohérente des intensités). C'est la raison pour laquelle
on peut obtenir d'excellents clichés de DEL de surfaces qui appa-
raissent macroscopiquement trés perturbées.
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- Nature des défauts de surface (cf. Figure III-1).

On peut évidemment avoir des défauts 4 0,1 ou 2 dimensions.
- i- dimension zéro: défauts ponctuels (lacunes, ad-atomes,
atomes d'impuretés isolés;
-ii = une dimension : gradins atomiques, joints entre domaines

de surstructure...

- iii - 2 dimensions : altération de la surface en facettes ou
en couche de surface amorphe.

+ On peut visualiser directement des défauts ponctuels en FIM,

des défauts 34 une dimension en microscopie électronique de haute

résolution en utilisant des techniques de décoration, soit en trans-

mission apré&s amincissement, soit par l'intermédiaire de Tépliques
transfert, ou tout récemment des gradins et des phases 2D in situ
par microscopie par réflexion i haute résolution sous ultra-vide
(cf. Référence A14).

> Indirectément la DEL donne des informations tr&s intéressantes

sur les défauts dans le cadre de l'approximation cinématique (pré-
sence et forme des taches. En effet, une séparation entre taches
est toujours réciproque d'une distance qui intervient fréquemment;

ce peut &tre la distance atomique réguliére due 3 la structure du

substrat ou 3 une surstructure ou bien la distance moyenne entre

groupes d'atomes adsorbés par exemple.

De plus, la taille des taches indique 1'&tendue de la zone
de diffraction cohérente (en phase).

Classiquement en effet l'intensit& diffractée est donnée par

yA 2 nZ

I = A F*.G

F : facteur de structure de la maille qui contient toutes les in-
formations sur les effets de multidiffraction etc... et qui donc
devrait &tre é&valué dans le cadre d'une théorie dynamique;

G : fonction d'interférence provenant de la répétition d'unités
identiques.

Pour des structures p&riodiques, ou presque, le facteur de

structure n'a des valeurs appréciables que pour des angles définis

e
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Some simple defects that are often found on a low-index crystal face.
L. The perfect tlat face itself — a terrace; 2, an emerging screw dislocation; 3. the
intersection of an edge dislocation with the terruce; 4. an impurity adatom (adatoms
are discussed in Chapter 6); 5. 2 monatomic step in the surface — a ledge; 6. a vacancy
in the ledge; 7. a step in the ledge — a kink; 8. an adatom of the same kind as the
bulk atoms situated upon the ledge; 9. a vacancy in the terrace; 10. an adatom on
the terrace; L 1. a vacancy in the terrace where an electron is trapped — in an alkali
halide this would be an F-centre.

Fig. III-1 Exemple de défauts en surface (d'aprés OSJ'
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et 3 leur voisinage (clichd de taches). Si F varie peu avec
ltangle, l'existence et la forme des taches est déterminée par G

(théorie cinématique).

Le cliché de diffraction peut alors &tre obtenu par calcul
direct, ou par diffraction optique (laser)sur un réseaureprésentant
1'arrangement atomique étudié (cf. Figure III-Z).

Nous allons dans la suite examiner quelques types de défauts.

- 2 - DYNAMIQUE DE SURFACE.

Comme dans le cas de la diffraction des rayens X, l'intensité
des taches en DEL décroit quand la température augmente du fait
des vibratiens atomiques. Ces vibrations peuvent &tre considérées
comme représentant un défaut par rapport au c¢ristal parféit rigide.

L'atténuation du faisceau correspondant au vecteur de diffusion
-
K est
I == I_ exp(- 2ZM)

)
2 2
el Z M = K <u.>
K
exp(~ IZM) : facteur de Debye-Waller
?
<u“K> amplitude quadratique moyenne de vibration dans la di-

rection K.

En utilisant un mod&le de Debye pour le sclide on obtient
2
<u>

Exemple : Ni(110) étudié par MAC RAE (1964)

Le faisceau incident de longueur d'onde X, angle d'incidence

@ , est diffracté en tache 00 donc l'intensité& i la température T
est donnée par

3
Toolt) = Ippt9) exp'{— ;Zh (C°S¢\2 Te }

[ k ',

t +
réseau rigide Constants ds Boltzmann

masse atomigqus




1. Calcul : théorie cinématique.

Onject Diffraction pattern Spot separation  Malfwide
[rgal space) {reciprocal space) {relativa to 2n/a)

I
a) one atom - -

kil
b) two atoms ] 3 172
{distance a)
A\VI\VAVA
¢) K atoms in a row A A]\A M
{regular distance a)
s iy

d¢) several (M) groups of
N atoms each (ragular
spaced) (distance of

1 1
JE M ﬂ Lz AT

group canters

N+ 1/2) a ;
1 degending an
e) several groups of spot and on sip
mixture

varying size {arranged

arrangement qver range

of N.a (gaussian

az in d)

f) N atoms random distri= J\ A ji JL J.L i L
buted over 2 reguiar | i , ” &
sites I

g} N dtoms in randam ‘A £ %

L
0

]
de

o [
IH

-4T
distribution) a

R Schematic representation of atom arrangements and the corresponding
diffraction patterns together with numbers on spot separation and half width in
reciprocal spacs o

2. Diffraction optique de l'arrangement.
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d) two grouas af rive

atoms 2ach

R e) six groups of five
atoms each
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X Diffraction pattarns on some atom arrangements producad by optical
diffraction of a qrating with a slit arrangement reprasanting the indicated atom
arrangement
Fig., I111-2 Quelgues exemples de clichés de diffrqctiop pour
divers arrangements atomiques d une d;men51on



3%

@ est la températurs de Debye de surface que liom obtient en tragant

Ln IOD(T) en fonction de T. Dans le cas considéfé o a & = 220°K

en surface contre 390°K en volume (cf. Figure II1-3).

Cela est un résultat géndral; comme on peut s'y attendre les
vibrations en surface (du moins dans la directiom perpendiculaire
3 la surface) sont de plus grande amplitude gu'en volume comme le

montre le tableau ci-dessous (REL. 03)3

Seme surface vibratilonal cets derived from LEED pbservetions

2, -
{ u,isurface

HMatsrial S{gurfacal Blbulk}
and Refarance e (K) 2
Surface [un Joulk
Xefi11) Tong (1973) 38-5 43 3.5+2
#1(0001}  Goodman (19701 48 116 Z.4
‘w(110) MacRes (1364) 220 330 1.8
Cr(110] ¥aplan {1871) 333 800 i3

-2
ﬁun 1 i{s the mean-souarg vibratisnel amplituds normal to the surfaca.

- 3 - ARRANGEMENT REGULIER DE GRARINS - FACES VICINALES

Les clichés de DEL des faces de haut indices, vicinales d'une
face de bas 1nd1ces, (cbtenues en coupant up cristal 3 un petlt
angle blen'deflnl par rapport & une face de bas 1nd1ces) presentent
des doublets é certaines énergies (cf. Figure III-4).

En falt ces faces sont constituées de terrasses dg plans

de bas 1nd1ces séparées par des marches généralement monoatomiques.
es terrasses est calculée 3 partir de la separatlon des
a hauteur des marches est déduite de 1’ étude des inten-

La largeu::
doublets;
sités.

En”éffet la DEL é&tant semsible & quelgues coucheé“atomiques,
des 1nterferences entre terrasses voisines interviennent du fait du
deplacement:vertzcal et horizontal selon la longueur &' onde et
l'angle entré 1'ende incidente et diffractée, les 1nterference5 sont
constructlves (» pas de changement de la forme de la tache par rap-
port au cristal idéal) ou destructives (- dédoublement ou £largisse-

ment de la tache).




Relative intensity, f

| { 1 . L ! 1
100 200 300 400 300 6(X)
Temperature, T/ K

A plot of the messured intensity f (on a logarithmic scale) versus tem-
perature T for the specular LEED spot of Ni(110) at 35 eV. The slope yields a value

of 220 K for the Debye temperature. (After MacRae 1964.3

IILI-3 Variation de 1'intensité de 1la réflexion spéculaire
de Ni(110) en foncticn de la température selon MAC RAE

(1964) (d'aprés 03).

'?ig.

Fig. 11I-4-a:Cliché de DEL d'une face vicinale du platine
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Schematric representation of the plarinum surface that exhibits
ordered atomic steps.

Fia. [I1.4.b : Representation d'une face vicinale { Réf.oz)

Imensity farb umts)
f=
a .
§
T
EJ\{:

1d :
o | o/

1 T

5 @, -15 0 15 L
Scattering angle ¢ Model of surface

Demonstration of spot splitting due fo regular step arrays. Upper portion:
atom arrangement and diffraction pattern of a single terrace, center protion: regular
array of identical (arbitrary) scatterers, lower portion: atom arrangement is
produced by folding of the upper two-diffraction pattern by multiplication. ¢,
is the angle of specular reflection at the inclined face (two times the angel of
inclination)

Fig. III-5-4 Interprétation des cliché&s de DEL de faces vicinales

Théorie cinématique.



Ewold
sphere

al flat surtace bl regular step array cl reguiar step arroy
{menotonic) {two layers}

Reciprocal space with Ewald sphere for three forms of surfaces. k,

deriotes the wave vector of the incident beam, k5g. kjg. and ki, that of the
diffracted beams with indices 08, 18, and 10, respec 1ve1yn H1%h
of Ewald sphere the 00 beam reflects in-phase condition, the beaﬁigyt of -phase

condition between adjacent terraces

Fig. IIl-3-Z Interprétation des clichés de DEL de faces vicinales

Construction d'Ewald
(d'aprés HENILER, REf&r. 05).
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A stereographicirizngle of & platinum crystal depicting the varions high Milier mden
surfaces of piatinum that were studied.

Fig. IIl-6-4 :
Position de différentes faces de hauws indices dans le

triangle stérédograpnique.

the shown position
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La figure IIl-5 donne deux démonstrations de cette interpréta-

tion.

~i- En 5, le cliché est construit en considérant le cliché de
diffraction d'une terrasse seule (identique ici 3 un réseau optigque
2 six fentes). La largeur du faisceau est due & la largeur finie
des terrasses. Quand 1'énergie croit (c'est-d-dire quand x décroit)
les taches se déplacent vers la tache 00 fixe comme toujours pour

une surface plane.

Un arrangement périodique de diffuseurs identiques dans le
réseau direct donne une série péricdique de pics de Dirac dans le
réseau réciproque. Du fait de 1l'inclinaisoen macroscopique de la face
vicinale par rapport au plan de la terrasse, le faisceau spéculaire
est réfléchi 3 l'angle dcuble,¢s, de 1'angle d'inclinaison. Quand
1'énergie des &lectrons croit les taches se déplacent denc vers
L'angle de réflexion spéculaire.

Le cristal étant décrit par la convolution d'une terrasse
simple avec son arrangement périodique, le cliché de diffraction de
la face vicinale, selon le théor2me de conveluticn est donné par
le produit des deux clichés. Ainsi le cliché est constitué de taches
simples et doubles selon la positicn relative des larges maxima et
des fonctions &. Comme cette situation change avec l'énergie on peut
s'attendre 3 un changement péricdique de chaque tache, alternative-
ment simple ou doublet. Des taches satellites peuvent également ap-
paraitre selon l'allure exacte du cliché de diffraction d'une ter-
rasse seule.

- 1i~ En 52 1a construction d'Bwald conduit au méme résultat.

Une surface plane donne des taches fines dans le cliché de
DEL car les rangées réciproques sont fines dans la direction normale
2 la surface.

Pour une surface vicinale présentant un arrangement périedi-
que de gradins, le réseau réciproque est formé de rangées fines dans
la direction perpendiculaire au plan de haut indice correspondant
{incliné par rapport au plan de bas indice comstituant les terrasses).
Du fait de la structure des terrasses, l'influence des rangées réci-

proques n'est importante qu'au voisinage des rangées réciproques du
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PERIODICITY SeRcoICITY

(B) . 1131

Fig. IIi-6=2

Topographle de trois surfaces vicinales
(d’aprés la référence R, )

Schematic presentations
of four domains A-D of the same
superstructure {(unit vectors af
superstructure are twice the
Tength of substrate vectors) which
are shifted against each other by

the vectors ipg. iac. 37d L4y

Fig. III-7 Exemple de domaines déczlés dernant lieu 3 différents
types d'interférences.
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plan de bas indice correspondant. La constructicn d'Ewald donne

alors pour chaque faisceau diffracté une seule tache cu un doublet
selon l'orientation et le diamdtre de la sphére d'Ewald, par exemple
dans le cas de la figure la tache 00 est simple alors que la tache
10 est dédoublée.

Notation : Les surfaces vicinales sont indiquées par le postscript
S (stepped surfaces) suivi de l'indication de ia largeur et de l'orien
ration des terrasses ainsi que de la hauteur et de l'crientation des

marches
par exemple Pt (8) - @(111) ﬁ N(100]

ol M(111) désigne une terrasse d'orientatien {111) et de largeur M
rangées atomiques et N(J00) désigne une marche d'orientation (100)
haute de N couches atomigues {si les marches sont moncatomigques on
omet N = 1).

L'intérét de 1'étude des surfaces vicinales est manifeste en
catalyse ol 1l'on espdre de la sorte se rapprocher, dans des condi-
tions de propretd et de caractérisation excellentes, des conditions
d'utilisation réelle des catalyseurs,

Ainsi en utilisant différentes faces vicinales on dispose de
sites de réactivités différentes de densité connue et variable., On
peut donc contrdler leur influence sur des réactions catalytiques.
Des études systématiques dans ce sens ont £t& mendes par SOMORJAI
{Références O2 et R3).

La figure III-61 indique ainsi un certain nombre de faces de
hauts indices étudifes; la topcgraphie de trois d'entre elles est
donnée 3 la figure 6,-

IL est clair {cf. § I-1) que ces faces de hauts indices ne scnt
pas des faces d'équilibre des monocristaux de platine. Cependant,
celles qui, sur la figure 6, se trouvent &loignées des fl&ches pré-
sentent une remarquable stabilité thermique (d'oU leur importance
en catalyse). Toutefois & 1200°C ces faces se désorganisent, mais
par refroidissement % 800Q°C 1l'arrangement ordonné des marches est 3

nouveau réalisé.

Par contre, dans la région indiquée par les fléches, les faces
de hauts indices se restructurent par chauffage et donnent des fa-
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cettes aisément dé&celables en DEL

par exemple : (510 =+ (100) + (210}

- 4 - DOMAINES

On cbserve fréquemment en DEL des taches {extra spots) de sur-
structure qui ne s‘expliquent pas par les positions du plan volumi-
que correspondant.

Exemple : Au(100), Si(111), etc.... (cf. § IV).

Si la surface est recouverte d'une surstructure parfaitement
périodique alors toutes les taches (supplémentaires et normales)
scnt fines.

Si par contre, la superpériodicité ne porte que sur une dis-
tance limitée et disparalt cu change au-deld de cette distance, alors
la forme des taches en est affectée.

On appelle domaine une r&giom ol la surstructure est parfaite-

ment périodique.

L'interprétation des clichés de DEL en présence de domaings
de taille finie dépend de cette taille d.

-1i- Si d <L (L largeur de cohérence cf. § III-1) et si de
plus un domaine au maximum se trouve dans chaque zone de cohérence
alors il n'y a pas d'interférence entre les domaines. Seul d est
responsable de la forme des taches. Plus la taille d est petite
plus larges seront les taches de diffraction (ce qui permet de me-
surer d).

En particulier, si des domaines sont étirés, comme cela est
souvent le cas lors de l'adsorption sur des surfaces présentant des
sillons 3 1l'échelle atomique [ex. faces {110)) alors on pourra ob-
server des élongations et méme des raies.

- ii - Si d est nettement plus grand que L, c'est L alors qui
fixe le diamétre des taches et l'on ne sait rien sur d. Toutefois,
si différentes surstructures (toutes ayant des tailles -d > L)
coexistent on a alers superpcsition de leurs clichés de diffraction
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ce qui en passant garantit l'existence des domaines.

Exemple : Si(111) 5 x 1-Au + Si{111)¥3 x ¥3 R{30°%)-Au)
cf. § V-2.

- iii - Un cas plus sophistiqué et intéressant concerne l'exis-
tence de domaines adjacents identiques (méme surstructure) (c'est
le cas notamment d'une phase 2D présente sous forme d'ilots sur la

surface) mais &dplacés 1'un par rapport & l'autre et se trouvant dans
lz méme région de diffraction cchérente.

Comme plusieurs domaines {deux au moins) contribuent au méme
clichd de diffraction des interférences interviennent pour chaque
tache. Ceci est illustré sur la Figure III-7.

En effet, le déphasage entre les cndes diffusées par les
différents domaines est donné par

- - >
40 = K.l o K est le vecteur de diffusion et 1 le vecteur
3 3 ' -
reliant un domaine 3 l'autre (Ex.: lAB’ lAC’ 1

AD sur la figure)

- +i db* '
avec X = Zn(h a + Xk b"%) ol les indices h et k ont des va-
leurs fractionnaires pour des taches de surstructure
- - -
et 1 = la a + 1b b
donc A ¢ = 2w(h i, + k lb)

S§i la somme entre parenth@ses donne un entier, les deux do-
maines considérés diffusent en phase : la tache hk conserve sa fi-
nesse.

Cn peut envisager différents cas

-

+ S8i 1 est un vecteur du substrat (13, lb enters) comme dans le
cas des domaines A et B, toutes les taches normales restent fines;
par contre, certaines taches supplémentaires seront affectges de
dédoublement ou d'élargissement selon la taille des domaines et leur

distribution (situation analegue & l'arrangement régulier de gradins
discutée plus haut}.

-
+ 81 1 n'est pas un vecteur du substrat (la, lb neon entiers)

comme pour les domaines A,C certaines taches normales sont aussi af-
fectées quand la parenthése n'est pas entiére, c¢e peut-€tre nctamment

le cas quand existent des domaines anti-phases.
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.
+ 5i 1
A et D, la parenthése est alors toujours entiére et aucune tache

ntest af

est un vecteur de la surstructure, comme pour les domaines

foctée par des interférences destructrices.

cvidemment la situation peut &tre plus complexe avec une dis-

tribution des tailles des domaines.
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Iv. PHENOMENES DE RELAXATION ET DE RECONSTRUCTION DE SURFACE

- 1 - -RELAXATION

La discontinuité dans ladirection normale que la création d'ume
surface introduit laisse présager de fagon générale l'existence d'une
relaxaticen {(peut B&tre ‘dirigée Vvers l'extérieur ou l'int&rieur mais
4 coup sUr amortie fortement vers l'intérieur) se traduisant notam-
ment par une distance interréticulaire dl 8 la surface différente

'de ce qu'elle est en volume.

Dans le caé ofl seule une relaxation intervieant, c'est-3d-dire
si la périodicité latérale du volume est conservée (maille 1 x 1)
alors des calculs dynamiques de DEL peuvent 8tre menés i terme et
confrontés aux courbes expérimentales Ihk(V) de variations d'inten-
sités des taches normzles hk en fonction de l'@nergie.

Alternativement des calculs ab initio et/ou semi-empiriques
peuvent &galement &tre entrepris scit 3 1l'aide des méthodes de la
chimie théorique pour de petits amas, soit 4 1'aide des méthodes de
la physique du solide telles gque des méthodes de pseudopotentiel self-
consistantes.

Nous allons voir grdce 3 trois exemples récents que les para-
mé&tres de B relaxation obtenus peuvent correspondre d'un substrat i
l'autre 4 des situations nettement différentes.

-1 - Pt{111) 1 x 1 (Références A1 et AZJ

A la surface, les calculs de DEL dynamiques conduisent & une

valeur optimale

=]

-]
dL = 2,29 * 0,1 A contre 2,265 A en volume

ce qui correspond 2 une trds faible expansion de 1%.

-ii - 5i1{111) 1 = 1 (Référence A 7}

Les plus récents calculs de pseudopotentiels self-consistants
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conduisent aprés minimisation de l'égergie totale du systéme 3 une
relaxation vers l'igtérieur de 0,16 A, correspondant 3 une longueur
de Iiaison de°2,30 A gqui représente la movenne entreala liaison en
volume (2,35 A) et la liaison mol&culaire Si2 (2,25 A); l'énergie

gagnée au cours de la relaxation &tant évalude § 0,73 eV par atome

de surface.

- iii = GaAs (110) 1 x 1 (REéférence A15).

Ici les calculs dynamiques de DEL confrontés 3 des calculs ciné-
matiques ot aux courbes I(V) mesurées conduisent 3 retenir une struc-
ture de surface de Ga As (110} o la couche externe subit une rota-
tion rigide de 27,34° et une contraction de 0,05 A vers l'intérieur,
avec cependant un déplacement vers l'extérieur des atomes d'arsenic
et un déplacement vers l'intérieur des atomgs de gallium correspondant
8 un cisaillement vertical relatig de 0,85 A. En seconde couches le
cisaillement relatif est de 0,12 A pour un déglacement de 0,06 A des
atomes d'arsenic vers l'intérieur et de 0,06 A des atomes de gallium

vers l'extérieur. La distorsion disparait en troisiéme couche.

En conclusion, on retiendra que méme si la distorsion peut &tre
sévére en premigre couche, il semble que d'une fagon générale elle
seit trés rapidement amortie vers l'intérieur.

- 2 - RECONSTRUCTION DES METAUX

A notre connaissance peu de surfaces de métaux sont reconstruites
hormis les faces (100) de 1'or, du platine et de l'irridium qui pré-

sentent respectivement des surstructures 5 x 20, § x 14 et 5 x 1
stables.

Evidemment seuls des calculs du type de ceux &voqués précédemment
pour la relaxation pourraient donner la solution de la structure.
Malheureusement pour 1'instant les calculs restent prohibitifs pour
d'aussi grandes mailles. On est donc conduit 3 proposer des modéles
géométriques raisonnables sur la base d'autres arguments, arguments
physiques et critdres de symétrie notamment.

I1 cenvient d'ailleurs de souligner ici, en passant, que la re-
cherche du meilleur modéle géom&trique 4 prioTi est essentielle, y

compris dans l'optique de calculs ultérieurs.
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Pour la discussion de c¢es reconstructions nous suivons la dé-
marche de BIBERIAN (R&férence As) ncus limitant dans un premier
temps 3 la surstructure IT(100) S x 1.

Le modéle le plus généralement accept? suppose Un arrangement
hexagonal des atomes de surface, six rangées de la couche hexago-
nale de surface coincidant avec cinq rangées du substrat, ce qui

implique une compression d'environ 5% de cette couche et surtout
1'addition de 20% de plus d'atomes en surface. {cf. Figure IV-1a).

Un autre mod3le (Figure IV-1b) a &té proposé par BURTON et JURA
avec l'avantage de ne pas requérir la présence en surface d'atomes
excédentaires. Les atomes de deux rangées sont décaléds de fagon i
occuper une situation de pont. Toutefois ce moddle ne convient pas
car il a &t8 montré par des calculs de dynamique du réseau que cette
situation est instable: aux grandes longueurs d'ondes les atomes
déplacés retournent vers les sites quaternaires. BIBERIAN suggére
alors un type de déplacement différent: les atomes qui dans le modéle
de BURTON et JURA se trouvaient en situation de pont viendraient
occuper les sites triangulaires formés par deux rangées adjacentes
non décaldes et les atomes situds dans la couche sous-jacente du
substrat selon la Figure IV-2 ol l'on indique deux possibilités de
"relaxation”.

Un certain nombre d'arguments peuvent &tre avancés en faveur
de cette nouvelle version du medéle de rangées décalées

-i- La présence du méme nombre d'atomes dans A surstructure
5 x 1 que dans le plan (100) non reconstruit;

- 1ii - La mise en &vidence récente d'une structure 1 x 1 méta-
stable se transformant par recuit en 5 x 1. Selon ce dernier modéle
un trés faible mouvement coopératif (déplacement d'une chaine ato-
mique) suffit 3 expliquer la tramnsitien,

-iii - A température ambiante 10 i 20% d'impuretés transforme la
structure 5 x 1 en surface 1 x 1 non recnnstruite ce qui milite
comme précédemment en faveur d'une reconstruction "douce': ici la
présence d'impuret&s rompt les chaines et donc fait disparaitre la
surstructure.
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Modification du mecdéle de BURTON et JURA proposée par
BIBERIAN; les rangées déplacges sont indiquées par les
petits cercles blancs, deux types de "relaxation” sont
figurés., (d'aprés la référence As).
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- iv - Au cours de la transfermation 1 x 1 -+ 5 x 1 on note
une décroissance de 150 meV du travail de sortie de Ir{100) ceci
s'interpré&te bien selon ce moddle car alors la rugosité de surface
augmente (contrairement au cas du modéle hexagonal ol la rugosité
diminuant on s'attendrait & une augmentation du travail de sortiej.

Les structures 3 grandes mailles de 1l'or et du platine (100)
5> x 10 et 5 x 14 peuvent &tre interprét&es tocujours selon BIBERIAN,

et comme c'est souvent le cas pour des structures complexes rencon-
trées en chimisorption (cf. Cours de OUDAR), 2 partir de domaines
anti-phase de structures plus simples, dans le cas présent a partir
de la structure 5 x 1 telle qu'on vient de la décrire.

Signalons enfin pour compléter cette étude des reconstructions
de surface des métaux l'existence de surstructures métastables de
la face (100) du molybdéne et du tungstine obtenus par refrocidisse-
ment

pour W(100} une structure commensurable W(100) /2xvZ R(45°)
(Ref. As et AG)

et pour Mo(i100) une structure incommensurable (cf. § II-2) qui peut
&tre décrite en termes de distorsion péricdique de réseau de longueur
d'onde = V2,7 a ol a est le param&tre du réseau [REf. A4)

- 3 - RECONSTRUCTION DES SEMI-CONDUCTEURS

C'est 13 que l'on trouve les exemples les plus nombreux et
les plus connus et &tudiés de reconstruction.

Nous nous limiterons ici & une brave description des surstruc-
tures de la face (711) du silicium. Il existe & ce sujet une litté-
rature considérable, aussi nous renveyons le lecteur intéressé 3

quelques références des plus récentes (R4, A7 a A14}.

La surface idéale (111) d'un semi-conducteur de type diamant
comme le 5111c1um est représentde sur la figure IV-3. La rupture des
liaiscns sp par création d'une surface (111} laisse des liaisons
'pendantes occupées par 1 électron, situation, on le congoit bien,

éminemment instable. On s'attend done i ce gue la structure électro~
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nique de ia surface soit modifide - des &états de surface sont effec-
tivement mis en évidence expérimentalement - et, corrélativement,

la structure géométrique.

+ On observe en effet aprds.clivage sous ultra-vide une surstruc-
ture S$i{111} 2 x 1 {cf. Fig. IV-2), métastable existant scus forme
de domaines selon les trois orientations cerrespondant & la symétrie
terpaire du substrat, l'orientaticn préférentielle des domaines
&tant toutefois fixée par la direction <211> qui se trouve la plus
proche de la direction de clivage.

La géométrie associde i cette reconstruction correspond au
moddle de HANEMAN représenté sur la Figure IV-5. Les paramétres de
la reconstruction ont &té déterminés par des calculs de DEL dynami-
gues et conduisent & un aba%ssement de 0,31 A d'une rangée sur deux
et 4 un relévemegt de 0,16 A des autres domnant une ondulaticn de
surface de 0,47 A. Cette ondulation est obtenue pratiquement sans
modification des longueurs de liaison (mais modification des angles)

par de légers déplacements des atomes de la deuxilme couche.

L'origine de cette reconstruction est due & un changement
d'hybridation des atomes de surface par rapport 3 leur configuration
sp3 idéale, qui tendent 3 réaliser des liasisons & caractére sp2 avec
leurs voisins et ce gqui abaisse ces atomes et confdre & leur liaison
pendante un caractdre p plus prononcé; pour relaxer les ceontraintes
qui apparaissent alors en surface une rangée sur dsux est relevée,
les atomes de ces rangées relevées présentant des liaisons pendantes
ayant un caractire s plus prononcé. Il en résulte un transfert de
charge de 0,3 électrons, les rangées s portant une charge négative,
les rangées p une charge positive et donc une transition métal -

-

semi-conducteur 3 la surface.

-~ ApT&s recuit la structure métastable 2 x ! se transforme irré-
versiblement en la structure Si(111) 7 x 7. Observée en DEL dés 19539
par SCHLIERER FARNWORTH c'est la reconstruction gqui z €té€ la plus
étudiée. A notre connaissance une vingtaine de mod&les g&ométriques
différents ont £té€ proposés.

La détermination de la géométrie exacte par des calculs dyna-
miques de DEL ou par minimisation de 1l'énergie totale du systéme ne
semble pas possible pour l'instant pour une maille 7 x 7.
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Surface faver Dangling’ Sonds

“Dangling’ bonds from the {111) surface of 3 covajently bonded diamond
cubic structure.

Fig. IV-3 Surface 5i(111) idéale.(d'aprés lg.référence 03).

. -
el 1=
. ° » L]
a : . - b
. » L] -

" Fig., 1Iv-4 Clichés de DEL
a) Si{111) 1 x 1 idéale )
B) 5i(111) 2 x 1 un seul demaine
c) Si(111) 7 x 7

/ i /9)“1 Raised first layer atom S
P dangling bond nan active sita.
2xlunitcelt 7

& Lowered first loyer atom, P
.~ dangling hond active sita.

a Second layer atom,

Fig. IV-5S Moddle de HANEMAN pour Si(111) I x 1 (Référence 06}.



Fig. IV-8 Modéle de CHADI et al pour la structure Si(111) 7 x 7

{dtaprés la référence A, ) cercles blancs atomes Televés
cercles noirs atomes abilssés.

IV-7 Mod&le proposé par l'auteur pour Si(111) 7 x 7
cercles blancs atomes relsvés )13 tailla des carclas ast inolzative
cercles noirs atomes abaissés }de ltamplituds du dSplacement ver-
tical.

Fig. IV-8-a

Yisualisation en
microscopie par
réflexion in-situ
de la transition
T x 17 x 7 de
Si{111)

{d'aprés la r&fa-
rence Ay, )

AN imagas showing phase transition procsss rom tae (1 x 1) 1o {7 2 ) steuctures on
coafing across $30°C, The dark regions of the (7 <7) structurs have been preferantially
formed atsteps and expand over the [erracss berwesn the scaps in rhe Jirection indicated by
arTows {rom fa} to (b). The white horizontal lines indicated by arrow eads are out of
phase Joundares in the area of the (7 < 7) structee.
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Néanmoins en se limitant 3 une théorie cinématique de DEL on
peut tester les divers modiles et procédder par &limination (cf. Ay
et A12) ainsi tous les moddles qui supposaient une trés forte réor-
ganisation en surface (contrairement au mod&le de HANEMAN) peuvent
ftre écartés, c'est le cas notamment du modéle lacunzire de LANDER
et MORRISON qui 2 eu de trés nombreux partisans jusqu'd ces derniéres
années.

Les &tudes les plus récentes en photoémission (Ag, A1O} semblent
effectivement prouver que la nature de 3 reconstruction ne doit pas
&tre trds différente du modé&le de HANEMAN dont la validit& ne fait
pas de doute pour la structure I x 1 de clivage.

Ceci conduit CHADI et al. {Réf. Agg) 4 proposer le modéle de
la Figure V-6 qui constitue une variante, sous forme d'anneaux alter-
nativement relevés et abaissés du modéle linéaire de HANEMAN pour
la 2 x 1; les paramétres de la reconstruction déduits d'un calcul de
minimisation d'énergie seraient d'ailleurs pratiquement identiques.
Nous notons cependant que les auteurs ne spéculent pas sur cette
séquence particuliZre d'anneaux dont on voit mal pourtant l'origine
physique.

Nous avangons donc une nouvelle propesition (Réf. A13), qui
conserve encore les idées de base de HANEMAN, mais qui nous parait
reposer sur un mécanisme physique plus intuitif. Par analogie au
mod&le de la structure Z x 1 ol les rangées <110> adjacentes scnt
alternativement relevées et abaissées, nous faisons 1'hypothése que
maintenant ce sont les voisins successifs autour des atomes situés
aux coins de la maille (que 1'on peut donc considérer comme Etant
3§ la "source" de la déformation) qui sont alterpativement relevés
et abaissés. Cette hypoth&se donne une métheodologie unique pour cons-
truire une surstructure quelconque. Appligué au cas de 1a 7 x 7 il
conduit au mod&le de la Figure V-7 pour lequel ¢n a pris en considé-
ration de plus une atténuation latérale de la déformaticn autour de
sa "source". En fait, il est clair que ce nouveau modéle est tout &
fait analogue 3 des oscillations amorties.

Bien sir ce mod&le, comme les précédents, {ou d'autres encore)
Teste d tester. Néammoins, 1l'observation récente (REf. ASJ de pics

d'erdre 1/7 par diffraction d'atomes d'hé&lium sur la surface
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Si(111) 7 x 7 {contrairement 3 la DEL les intensités diffractées

le sont uniquement par la couche la plus externe cf. § I-3) devrait
permettre rapidement,par des cazlculs semi-classiques, de faire ces
tests. En tout &tat de cause ceci justifie la recherche d'un "bon
choix" de modéles.

+ Au-deli de 800°C,1a structure 7 x 7 subit une transition ré-
versible 7 x 7 % 1x1 qui a pu &tre visualisde in-situ directement en
microscopie par réflexion par OSAKABE et Al. (REtf. A14).

Au refroidissement la structure 7 x 7 apparait au bord (sommet}
des marches et s'8tend vers les terrasses comme l'indique la Fig.Vv-7.

- Par refroidissement brusque de la surface 5i{111) chauffée 3
environ 1C00°C on peut observer & température ambiante une nouvelle
surstructure Si(111) /79 x ¥19 R(+ 23°5) dont le cliché de diffrac-
tion est donné 3 la Figure V-8a. Il s'interprite 3 partir de deux
domaines 79 x /7% tournés de plus ou moinrs 23°3 par rapport 3 la
direction <170>. Ainsi le cliché V-8a est dd la superposition du
cliché V-8b et de son symétrique par rapport
10.

a
i la ligne de réflexién .

A notre connaissance, un seul modéle (SEIWARTZ,1964) géomé&trique
a été proposé jusqu'ici pour cette surstructure, peu £tudiée par ail-
leurs; il présuppose une tré&s forte réorganisation en surface.

Ceci nous a incité, avec les mémes hypothdses que pour la struc-
ture 7 x 7 4 proposer le modéle de la Figure V-9 (REf. A13) ol l'on
remarque que la structure complexe /79 x /79 R({33°5) peut &tre dé-
crite une fois encore (comme cela 1'&tait pour les structures Au(100)
5 x 20 et Pt(100) 5 x 14) 3 partir de domaines anti-phases de struc-
ture plus simple.



Fig. IV-8-b N =
A schematic illustration of phase wransition
process
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Fig. IV-9 a).Cliché de DEL Si(111)-{(/T8 x/TIFR(x 23°3)

b} Le cliché (a) s'obtient par additIon de ce cliliché

et de son symétrique par rapport i la ligne de
réflexion 10.

Fig., IV-10  Mod2le proposé par l'auteur pour Si(111){/75 x vT9)
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V. STRUCTURES DE SURFACES AVEC ADSORBATS

Nous traitons ici deux situations trés différentes, mais gui
illustrent bien nous semble-t-il ce que l'con peut faire au cours
d'expériences d’'adsorption menées dans des conditions optimales de
caractérisation.

- 1 - UN EXEMPLE DE PHYSISORPTION: Xe/{CO01) graphite

(Réfeérences R, et RZ}.

Les résultats les plus spectaculesires concernant les phases
bidimensionnelles (2D) ont &té obtenus 3 partir des tracés d'iso-
thermes d'adsorptien (cf. Cours Van DAMME notamment sur les systémes

gaz rares sur graphite.

- 1= Classiquement les iscthermes sont chtenues par des mé&thodes
volumétriques (signalons les travaux de pionnier de THOMY et DUVAL
qui nécessitent de grandes surfaces (plusieurs mz) on utilise donc
du graphite exfolié de grande aire spécifique. A température <ons-
tante, les couches (volume adsorbé en fonction de la pression par-
tielle du gaz rare &tudi#) montrent plusieurs marches correspondant
5 la condensation de plusieurs couches successives: la croissance
suit le mode de FRANCK et Van der MERWE.

- ii - Un résultat analogue a été cbtenu parSUZANNE et al.en
spectroscopie Auger en enregistrant la hauteur du pic 4 40 eV du
Xénon, mais cette feis sur un monocristal de surface d'environ quel-
ques mmz. Toutefois le domaine de pression exploré est limité 4
P < 10 %torr (utilisation d'électrons).

-iij = Cette limitation aux basses pressions est levée en ellip-
sométrie. QUENTEL et KERN ont ainsi obtenu sur 1 mm2 de surface de
monocristal 1'isotherme d'adsorption présentée & la Figure V-1 ol
le signal ellipsomBtrique 84 est porté en fonction de la pressioen
partielle du Xe par rappert 3 la pression P;,q d'un cristal de Xe
i 97"k,
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Vasiation of the ellipsometric sigmal 54 of the (D001} graphite substrate
exposed to increasing partial pressures of x=non. Each step corrgsponds to the
formation of 3 monolayer of xenon.

Fig. V-1 Isotherme d'adsorption du Xénon sur le graphite obtenu
par eilipsométrie (d'aprés la Réf. R,).
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Cing marches apparaissent 2 sous-saturation.

Nous notons ici que quand PXe/PSGO = 7 la pression qui régne
au-dessus du substrat de graphite est de quelques centaines de Torrs.
Le signal g4 par monocouche est de 1'ordre de 0,4°, ce gui peut
&tre mesuré avec une grande précision car un bon ellipsom@tre mesure
aisément des variaticns de 107° degrés.

Dans ce cas d'un dépdt transparent, les auteurs ont montré
qu'il y a proportionnalité directe entre §A et le taux de recouvre-
ment @ & la surface.

Lz formation de la premiére monocouche a été étudiée en détail
par les trois techniques citées (volumétrie, spectroscopie Auger,
Ellipsométrie). Les résultats sont rassemblés dans la Figure V-2.

On observe ainsi successivement

- i basse température et basse pression
une transition du premier ordre entre une phase diluée

e

et une phase condensée :

-
2 Dgaz © 2 Dsolide I

- 1i - 3 température et pression intermédiaire
la marche se dédouble en deux sous-marches, la premiére
sous-marche présente un plateau 3 8~ 0,7, la deuxiéme sous-marche
présente un plateau a @ .C,9.

- iii - 3 température et pression plus &levée vers la droite de

la figure, la premi&re sous-marche disparalt, ce qui signifie que
la transition du ler ordre devient continue, par ccntre la deuxiéme
sous-marche est toujours tr&s nette.

Le domaine de stabilité des différentes phases s'en déduit
en-dessous d'un peint triple Tt seule la transition

- .
2 Dgaz . 2 Dsolide T existe
les transitions successives
2 Dgaz b 2 Dliq pe ¢ Dsolide I
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so-nt observées entre le point triple et une température critique
Tc. Au-deld de TC la mono-couche adsorbée subit une transiticn
entre une phase hypercritique et un solide.

En regardant attentivement la figure V-2 on observe une
autre sous-marche pr&s de @ = 1 3 haute pression. Elle correspond
comme les &tudes structurales 1l'ont relevé 3 une transition entre
deux solides 2D (transition continue pour le X&non d'une structure
délocalisée vers une structure localisée).

En effet, les clichés de DEL pendant la constitution de la
premiZre marche {portion verticale, montrent une structure v3 x ¥3
R{30°) qui reste dans la portion herizontale. La structure du sclide
2D qui en est déduite est montrée sur la figure V=3,

Toutefois, il faut signaler qu'un diffracteur d'électrons
lents standard ne permet pas d'atteindre avec trés grande précision
la position des atomes. Ainsi la finesse des taches de diffraction
en transmission & haute énergie a permis & YEHARLIS et al.de montrer
qu'en réalité un désaccord paramétrique de 6% existe entre la couche
de Xénon adsorb&e et son support de graphite. En travaillant dans
la région de la troisiéme sous-marche ils ont pu ainsi observer la
transition du deuxiéme ordre indiquée plus haut

A 2D

Dsolide d&localisé 7 splide localisé

A partir de l'analyse des intensité&s diffractées VENABLES et al.
socnt conduits 3 adopter un mod&le de la mono-couche cohérente de Xe
différent du mod&le parfait présenté 3 la Figure V-S1 du fait de 1ia
présence d'un réseau hexagonal de dislocations interfaciales de
type coin adaptant le désaccord paramétrique et permettant la tran-

sition du second ordre signalée. (voir Figure V-3,).
iy

La justification théorique de cette transition

localisation : délocalisation

1)

a &té donnée par NOVACO et al.

Ces auteurs ont montré que quand les paramitres des deux
réseaux sont incommensurables, l'erientation la plus favorable d'une-

meno-couche sur un substrat n'’est pas l'orientation paralléle des




Fig.

Stpycture d'une monacouche de Xenon (grands cercles) en
gpitaxie sur une face (0001) de graphite; Tes sommets des
hexagones correspondent aux atomes de carbone. La maille Xe
(V3 x V3) R{30°) est un myltiple d'crdre 3 de la maille

(1 x 1) du substrat.

Fig. ¥-3-1 Mod&les structuraux de Ta monccouche de Xe
sur une face (0001) du graphite (madéle parfait)

— Yacteurs de Burgers

@ Cantre de 1'atome de
Xenan

—~—— Plans (10) de Xe

V-3-2 Mod&les structuraux de Ta monocouche de Xe sur

yne face {C00l) de graphite Modéle avec disloca-
ticns interfaciales (a'aprés Ta ré&f. Ry)
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des deux réseaux.

Des considérations de dynamique du réseau montrent que la con-
figuration d'équilibre correspond 3 une rotation d'un angle géné-
ralement petit, qui n'est pas un angle de symdtrie et qui provient
de la compétition entre les termes énergétiques de vibration causés
par les phonons transverses (qui tendent 3 désorienter les deux

-

réseaux) et longitudinasux (qui tendent 4 aligner les deux réseaux).

Alnsi notamment une désorientation de + 2° a &t8 cbservée par
FAIN et CHINN. 3 l'aide d'un diffracteur d'électrons lents particu-
ligrem:nt performant pour la mone-ccuche de Kryptom sur la (Q001)
graphite.

-2 - UN EXEMPLE DE CHIMISORPTION : Au/Si{111}.

L'étude des interfaces semi-conducteur-mstal est d'un trés
grand intér&t tant du point de vue fondamental que pour des raisons
pratiques. Il n'est donc pas surprenant que l'on ait acquis récemment
un grand nombre de données expérimentales notamment sur les systémes
silicium-métaux de transition d, gréce 4 l'utilisation de plusieurs
méthodes spectroscopiques.

Le systéme Au/Si mérite une attention particulidre car il est
trés largement utilisé en technolcgie des composants, pour cette
raison, il a fait l'objet de trés nombreuses &tudes ces derniéres
années.

Comme c'est le <as pour la plupart des films métalliques &va-
porés sur des surfaces propres de semi-conducteurs, et par opposition
8 l'interface argent-silicium qui est trés abrupt, l'interface
or-silicium est diffus. Nous verrons cependant gque 1'interdiffusion
ici correspond 3 un mécanisme complexe, contrairement au cas du sys-
téme palladium-silicium par exemple, dont les propri&tés sont domi-

nées par la formation d'un composé défini.

Nous décriromns, dans ce qui suit, les propriétés structurales
et Electroniques de l'interface Au/Si(111) préparé par évaporation
sous ultra-vide de quantités d'or parfaitement controlées sur une
surface propre de silicium obtenu par clivage in-situ et/ou recuit
(8i(111) 7 x 73,
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Le plateau (8 > 1,5) correspond au début de la croissance 3D
de cristallites d'or, dont l'orientation épitaxique paralléle

(111) Au paralléle (171) S§i
<150> Au " <110> S§i

est mise en &vidence in-situ en DER en incidence rasante, et quil
peuvent &tre visualisés en microscopie électronique de répliques
transfert. La croissance suit donc un mécanisme de STRANSKI-
KRASTANOQV.

La premigre partie lingéaire correspond successivement au rem-
plissage de la structure 2D 5 x 1 (& = 2/5} puis de la structure
¥T x /3 R{30°) (8 = 1). '

Une transition réversible S5 x 1 2 1 x 1 a &té visualisée di-
rectement in~situ par YAGI et al (REf. AZSJ en microscopie par
réflexion.,

La seconde partie lingaire 1 & & § 1,5 correspond autremplis-
sage de la structure 6 x 6. Le changement de pente corrsspond & un
gcrantage des atomes d'or par des atomes de silicium; la structure
est celle d'un composé Au-Si dé composition voisine de celle de
I'eutectique en volume.

-1ii - Des isothermes de désorption tracées en spectroscopie
AUGER révélent quatre &tapes cinétiques distinctes (Figure V-9). La
premiére correspond 4 la dé&sorption des cristallites 3D, les trois
autres qui peuvent €tre reliées zux treois surstructures observées
en DEL témoignent de la présence de treis phases bidimensionnelles
distinctes qui dé&sorbent selon une cinétique d'ordre voisin de zéro
{(quasi-linéarité de chaque segment). A partir d'un réseau d'iscther-
mes et par l'intermédiaire d'un modéle spécifique ol 1'on considére
la désorption indirecte d'flots 2D par I1'intermé&diaire d'un gaz 2D
dilué adsorbé, on peut déterminer des grandeurs thermodynamiques
i.e. l'nergie de demi-cristal de chaque phase et la fréquence de
vibratien de ses atomes.

On obtient ainsi : (Réf. A17)
phase 6 x 6 E = 76 K cal mole™ y=9 101% 57!
phase v3 x /3 E =82 K cal mole | v= 1,5 1013 &1
phase 5 x 1 E = 85 K cal mole” v=1,7 10 3 57!
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+ pour étudier 1l'émission des niveaux de coeur S1 Zp et Au 4f

ave¢ également une grande sensibilité de surfacé, car dans ¢e cas
1'énergie cinftique des €lectrons photoémis se trouve aux alentours
du large minimum de la profondeur d'&chappement (-5 A, cf. Fig.II-1).

[N

L'effet le plus reharquable, noté i nouveau dans ces expé-
riences, est 1a modification radicale de 1'émission & partir des
gtats de surface (pie 5}.Ce pic dd aux liaisons pendantes de Si{111)
. diminue trés fortement quand @ augmente.

A bas taux de recouvrement 1'or est dispersé, essentielle-
ment atomique car les pics A et B correspondent au couplage spin-
orbite dss &tats atomiques 3d, et la largeur de ces pics indique
quelqus interaction des atomes d'or avec les atomes avoisinants
{essentiellement 5ij.

Puis i nouveau dans la région de recouvrementintermédiaire
1'émission due & l'or a un caractdre de moins en moins atomique:
en particulier 1l'écart entre les deux structures principales A et B
de la région Au 5d augmente rapidement ce qui peut s'expliquer par

l'installaticen d'un champ cristallin capable de produire une densité
d'états qui devient de plus en plus proche de celle de l'or pur.

Néanmoins il est clair que méme 3 fort reccuvrement 8- T60
le spectre diff2re sensiblement de celui de l'or pur ce qui va dans
le sens des études structurales.

B) Région des hautes températures (T > 400°C)

- i- Les courbes de la condensation obtenues en spectroscopie
AUGER (Figure V-8) sont nettement différentes de celles obtenues 2
température ambiante. De plus, le pic 31 LVV I 92eV ne se dédouble

pas et 1l'on observe en DEL {cf. Figure V=-4) trols surstructures suc-

cessives @
§x1 compléte & & = Z/5
/T x ¥3 R(30%) " i & =1
6 x 6 " a g=1,5

au long des deux pertions linfaires des courbes.
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Figure V.4 Représentation schématique de la structure de l'inter-
face Au/S5i (111).
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la présence de silicium au-dessus du film déposé, un fait expérimen-
tal qui témoigne de la vitesse de diffusion surprenante du silicium
dans les films dfor 3 température ambiante.

- iv - Si 1'on abrase le film déposé par bombardement d'ions
d'Argon (Figure V-3c¢) et si l'on enregistre 4 intervalle régulier
les intensités AUGER on obtient un profil gqui cenfirme la présence

- d'une monocouche de surface riche en silicium (composition
voisine de l'eutectique en volume, c'est-d-dire envirom 20% atomique
si)

- d'un film d'or pur .

- d'un interface diffus d'environ 20 A au-dessus de la surface
du silicium

= v - Les résultats de spectroscopie des pertes d'énergile carac-
téristiques (REL. A;g a A21} montrent les changements des &états
électroniques des atomes de surface de silicium (voir Figure V-9).
Quand & augmente les structures bien connues de volume et de sur-
face du silicium, correspondant 3 des excitations de plasmons et i
des transitiens interbandes disparaissent rapidement. Deux nouveaux
pics A . 7,5 eV et B ~ 11 eV sont visibles &8 8 = 1.

Le pic A se déplace progressivement vers & eV durant la for-
mation des couches mixtes Au-Si et reste fixe au-deld de ¢ = 12.

-

Pour & = 100 le spectre est identique 3 celui obtenu pour
8 = 12 mais encore notablement différent du spectre d'un échantillion
d'or pur bien que le pic & 6 eV leur soit commun. Ainsi les mesures
de spectroscopie de pertes confirment les déducticns faites 3 ia
suite de 1'analyse AUGER.

-vi - Des conclusions analogues peuvent £tre tiréss des résul-
tats de photoémission obtenus & Stanford par SPICER et al (REf.A,,)
4 l'aide d'une scurce de raycnnement synchrotron. Les trois énergies
de photons incidents de la Figure V-7 sont utilisées respectivement:

+ pour étudier les Etats de surface avec une grande sensibilité
(10,2eV);

+ pour explorer entiérement la bande de valence du systéme Au-Si
avec une tré&s bonne sensibilité pour les &lectrons 5d de l'or (30eV);
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La plupart des ré&sultats présentés ont &tE€ obtenus & Marseille,
toutefois les expériencés de photoémission ont &té réalisées i
Stanford , d'autres &quipes ont également obtenus des résultats, no-
tamment en spectroscopie de pertes d'énergie, analogues & ceux de
Marseille (voir les références R1 et A16 E| AZZ}'

Pour la clarté de l'exposé, nous discuterons deux régions de
température de dépft: température ambiante et haute température au-
dela de 40C°C 4 la lumiBre de quelques spectroscopies d'électrons

- spectroscopie AUGER
~ spectroscopie de perte d'énergie caractéristiques
- spectroscopie de photoémission

en relation directe avec des observations structurales en DEL ou
diffraction d'&lectrons rapides (DER) et microscopie électronique en
incidence rasante in-situ, ou microscopie &lectronique en transmis-
sion de répliques transfert,

A) A température ambiante les faits suivants ont 8t& &tablis

- i - Dans la premi&re monocouche, ol § = 1 correspond 3 un
atome d'or par atome de surface de Si(111), un precessus de simple
adsorption intervient seul, comme le montre la croissance (décrois-
sance) linéaire initiale du signal AUGER de l'or (du silicium)
(voir Figures V 4 et 5a) et la disparition de toutes les taches de
surstructures du silicium.

-i3 - Au-deld de & = 1 une interdiffusion entre les deux maté-
riaux intervient, la réaction donnant un composé de surface amorphe
(dispariticn de tout cliché de DEL}; 1le pic de silicium & 92 eV dans
le spectre AUGER correspondant 3 des transitions LVV s'élargit et
se sépare (6~ 4) en un doublet 3 S0 eV et 95 eV caractéristique
d'atomes de silicium formant des liaisons métalliques avec des atomes

d'or (alliage Au-8i). (Figure V-5b).

- iij - En poursuivant la condensation la forme du doublet reste
la méme mais son intensitd décroit alors que l'intensité du pic a

69 eV de l'or augmente. Mdme 4 5 . 100 la spectroscopie AUGER révéle
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-iii - Une fois encore les mesures de spectroscopie de pertes
d'énergie indiquent une gtroite corrélation entre les propriétés
glectroniques et structurales (Figure V-10). Quand 1'or est condensé
1T > 400°Con ne voit plus d'évolution dans les spectres au-deld
de @ = 1,5. Les spectres présentent tous les aspects caractéris-
tigues du domsine de la monocouche. Cela est 3 relier au fait que
méme 2 taux de recouvrement &levé & > 100 les cristallites 3D ne
recouvrent qu'une fraction (~ 20%) de la surface du substrat; les
signaux en spectroscopie de pertes proviennent donc essentiellement
de la monocouche adsorbée sur laquelle reposent les cristallites 3D.

Un comportement analogue est obtenu si l'on recuit au-deli
de 400°C un dépdt réalisé i température ambiante.

- v o Le domaine des températures intermédiaires 20°CsTg400°C
a §té dtudié par GREEN et BAUER (R&f. AZZJ‘ Des transitions du
composé amerphe de surface vers différents alliages bidimensionnels

ordonnés, selon les conditions, ont &tf cbservés en DEL.
Bk
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CHAPITRE 11

INTRODUCTION A LA THERMODYNAMIQUE DES SURFACES

par Y. LAHRER



INTRODUCTICON A LA THERMODYNAMIQUE DES SURFACES.
Y. LARHER

I. PRINCIPALES NOTATIONS
fo

I.1 Grandeurs extensives et Teurs densités.

U énergie interne

S entropie

¥ : volume

A aire

N nombre de moles du constituant §.

La densitéd volumique ou superficielle d'une

grandeur extensive quelconque Y sera représentée par la
Tettre minuscule y

Ouy'—'—-
A

<
1]
= | <

Toutefois pour la densité superficielle des
divers constituants nous utiliserons 1a hotation tradition-
nelle Fi

Exceptionnellement dans la section VII la Tettre
minuscule y dé&signera une densité molaire

Y
y:-...
N
La fraction melaire du constituant i sera désignée
par X,

Les grandeurs relatives aux phases volumiques

[+

sevont affectées des indices supérieurs et B ; celles

relatives aux phases superficielles de 1'indice supérieurs.
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I.2. Grandeurs intansives.

température

tension superficielle

T
p : pression
a

H potentiel chimigue de constituant i

I.3. Potentiels thermodynamiques.

H enthalpie

F : énergie 1ibre de HELMHOLTZ
G énergie libre de GIBBS

Q grand potentiel

II. INTRODUCTION

Une surface physique se préte 3 des mesures de
grandeurs macroscopiques de natures trés diverses : gran-
deurs mécaniques (la tension superficielle), chimiques {une
quantité de matiére adsorbée), calorimétriques (1a chaleur
dégagée au cours de 1'adsorption). Mous savons que ces
grandeurs ne sont pas indépendantes : ainsi, une augmenta-
tion de la quantité adsorbée provoque 4 1a fois une varia-
tion de la tension superficielle et un dégagement de chaleur.
La thermodyramique des surfaces a pour objet de déduire les
relations entre ces diversas grandeurs macroscepiques d'un
nombre restreint de postulats et de d&finitions. I1 serait
plus correct de 1'appeler thermostatique pour la distinguer
de la thermodynamique des processus irréversibles qui ne
sera pas traitée dans ce cours. I1 convient aussi de la
différencier de 1a thermodynamique statistique qui vise
notamment d relier les grandeurs macroscopiques 3 des
paramétres moléculaires. Les relations de la thermostatique
sont au contraire &tablies indépendamment de toute descrip-
tion moléculaire.
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Le but essentiel de ce cours est d'exposer le
formalisme de ia thermostatique des interfaces. Nous présen-
terons un certain nombre d'applications 3 des systémes
simples afin de familiariser le lecteur avec le formalisme
et aussi de démontrer um certain nombre de relations qui
sont utilisdes dans d'autres cours de cette écple.

La premi&re contribution importante & la thermo-
dynamique des interfaces est due & GIBBS. Elle se trouve
inclue dans le mémoire intituld "On the equilibrium of
heterogeneous substances” {1) qui constitue d'ailleurs la
base de la théorie moderne de 1'équilibre des phases. Notre
exposé suivra les grandes lignes de la théorie gibbsienne,
aussi bien en ce qui concerne 1'dquilibre des phases volumi~-
ques que celui des "phases superficielles". En effet, 1]
nous semble utile de faire un rappel succinct de la thermos-
- tatique des phases volumiques pour deux raisons. D'une part,
une interface n'a pas d'existence autonome : par définition
méme elle ne peut exister qu'en contact avec deux phases
volumiques, si bien que nous aurons besoin de relations
concernant ces deux phases. D'autre part, i1 est particulia-
rement commode de développer 1a thermodynamique des surfaces
en paralléle avec celle des phases velumiques.

Dans ce cours nous utiliserons la présentation
moderne de la thermodynamique gibbssienne due 3 TISZA (2).
On en trouvera un exposé didactique dans 1'ouvrage de
thermodynamique de CALLEN (3). Pour ce qui concerne la ther-
modynamique des surfaces nous nous sommes surtout inspiré
d'un cours de GRIFFITHS (4). Mais i1 existe un nombre
impressionnant d'ouvrages ou d'articles traitant du méme
sujet (5-9). La liste des références que nous donnaons ne
prétend pas étre exhaustive.

La thermostatique des interfaces est particuliére-
ment simple tant qu'il s'agit de surfaces planes séparant
des phases fluides. E17e devient plus délicate lersqu'on a
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affaire 3 des surfaces courbes ou 3 des surfaces limitant
une ou deux phases scolides. Ces deux sujets ne seront pas
traités dans leur généralité, mais seulement dans des
conditions particuliéres ol le probléme se simplifie, tout
en restant pratiquement intéressant. Pour le cas le plus
général nous nous contenterons de préciser la nature des
difficultés rencontrées et de donner une bibliogrdphie.

I11. RAPPEL SUCCINCT DE LA THERMOSTATIQUE DES PHASES
VOLUMIQUES

Dans tout le cours nous supposerons qu'il
n‘existe ni champ extérieur, ni réaction chimique et dans
ce chapitre particulier nous négligerons en gutre les
phénoménes de surface.

Toute T'information thermostatique relative &
une phase homog&ne est contenue dans son équation primitive
fondamentale

U% = U (s%, v, NG, N [3.1]

o0 U% est 1'énergie interne, S* 1'entropie et N? Te
nombre de moles duy constituant i. La différentielle pre-
miégre de cette Equation

- dN,.® [3.2]

du% = Tds$®* - pdv® +
;M

i

HE-1 0

définit les paramétres intensifs : T température ,
p (pression) et us (potentiel chimique du constituant i).

La fonction U® est une fanction homogéne du
premier ordre des variables 3%, V%, N%, .., N%° Cette
propriégté est Tiée au fait que 1'&quation [2.1] ne
contient que des grandeurs extensives. On a donc d'aprés
le théoréme d'Euler sur les fonctions homogénes (voir

annexe A).



79

u® = 75% - pv® + [3.3]

H~10y
=
=
=]

j=1 17
$i 1'on gcrit ia différentielle de [3.3] et qu'on la
compare & [3.2]1 , on en déduit

T - v%dp +121 N?dui =0 [3.4]
L'équation [3.4]est 1'&quation de GIBBS-DUHEM de la phasea.
" De telles équations jouent un rdle essentiel en thermody-
namique des phases volumiques. L'équation [3.4] montre que
pour une phase & c constituants, des ¢ + 2 paramétres
intensifs (T, p, Uy e pc) seuls ¢ +2 ~1=1¢+ 1 sont
indépendants. Pour un systéme é‘f phases volumiques seuls

c + 2 -¥ seront indépendants {R&gle des phases de GIBBS).

L'équation primitive fondamentale posséde certai-
nes propriétés de convexité, dont on déduit les coenditions ~
de stabilité de 1'Equilibre, par exemple

22y T

(;;?) o, = E: >0 [3.5]

of CV nst la capacité calorifique & volume constant.

L'eéquation primitive fondamentale s'exprime en
fonction de variables extensives seulement. I1 est socuvent
commode d'utiliser d'autres &quations fondamentales,
s'exprimant partiellement en fonction de paramétres
intensifs. Ces équations sont des transformées de
LEGENDRE de [3.1] (voir annexe B). Des exemples bien conrnus
sont 1'enthalpie H(S,p,Nl,..,NC), 1'8nergie libre de GIBBS
G(T,p,Nl,..,NC).
et de Ta matidre avec un réservoir défini par sa température

Pour un systéme échangeant de Ta chaleur

T et les potentiels chimiques Hysewes Mg de ses constituants,
1'eéquation fondamentale qui s'impose est le grand potentiel :
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ﬂa(Tsvasuls-o-:U
Compte tenu de [3.3] on a

%= - py® [3.7]
En dehors de points singuliers (les points critiques par
exemple) ces adquations fondamentales contiennent Ta méme
information que 1'équation primitive fondamentale. Cette
propriété ne vaut évidemment pas pour les &quations d'état
qui sont des dérivées premiéres d'équations fondamentales,
Tes plus connues é&tant les dérivées de G

aG
V= [ — =V {T,p,N}. Equation d'état [3.8]
ap/ TLN;
thermigque
86
S = q( __) oN, = S(T.p:N). Equation d'&tat [3.9]
al ! calorique

Notons que les &quations fondamentales sont aussi désignées
sous le nom d'Equations caractéristiques ou de potentiels
thermodynamiques.

IV. SURFACE SEPARANT DEUX PHASES FLUIDES

IV.1. Surface de division de Gibbs. Grandeurs d'excés,

Considé&rons une surface plane d'aire A séparant
deux phases fluides a et g . Dans le cadre de la théorie
développée dans la section précédente, on peut &crire pour
une grandeur extensive quelcongque Y 1a relation

VASFIN LIRS BVC TRV T [4.1]
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od Y% se rapportea & 1'ensemble des deux phases (quantité
totale de la grandeur Y). Cette relation exprime 1'additi-
vité des grandeurs extensives. Dans cette description 1la
surface est considérée comme un concept purement géométricue.
La relation [4.1] ne peut é&tre rigoureuse que dans la limite
thermodynamique, c'est-d-dire lorsque toutes les dimensions
R du systéme tendént vers 1'infini, Tes grandeurs superfi-
cielles qui croissent an RZ devenant alors négligeables par
rapport aux grandeurs volumiques gui croissent en R3. Pour
un systéme fini un moyen simple de donner un contenu physi-
que au concept de surface est d'écrire

YARETE AR L L I T o S S
yS
Elle se présente comme une grandeur d'excds. On peut donc
définir pour la surface un ensemble de grandeurs extensives
US,SS,Ni,...,Nz. Ce faisant nous convenons implicitement

est une grandeur extensive que 1'onaffecte & la surface.

de remplacer la région inhomogéne séparant les phases a et
g par une surface mathématique, généralement appetlée
surface de division de Gibbs, Tes densités volumiques des
grandeurs extensives &tant supposées canstantes dans chacune
des phases jusqu'd cette surface. Notons bien qu'il s'agit
14 d'une convention faite dans le cadre d'une théorie

macroscopique et non d'une hypothé&se sur Te profil réel
de la région inhomog&ne. Sauf au voisinage des points
critiques, 1'&paisseur de cette derniére est de T'ordre
de grandeur du diam@tre des molécules, si bien qu'une
description détailiée de son profil ne peut &tre congue
que dans le cadre d'une théorie moléculaire.

La convention que nous avons faite semble présen-
ter une difficulté, les grandeurs extensives superficielles
définies par [4.2] dépendant de la localisation précise
de la surface de division. Considérons en effet (Figure 4.1)

une section cylindrique d'aire A, perpendiculaire 3 la
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surface de division et Timitée par Tes plans z = a et

z = b situés respectivement dans les phases o et g, z
désignant 1'ordonnée selon un axe perpendiculaire i la
surface. St la surface de division ast prise en zy nous
aurons

- y“A(z1 - a) - y® A@b - z1) [4.3]

Figure 4.1 : R&gjon inhomogéne séparant deux phases o et g.
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ol
b
v =a [ yaz . [4.4]
a

a une valeur bDien définie indépendante de Zy. De 1'équatian
[4.3]11 résulte qu'un déplacement de Ta surface de division

de Az conduit d une variation de YS
8YT = Apy® = - A{y® - ys) AZ {4.5]

De prime abord i1 semble gé&nant que Tes grandeurs exten-
sives assocides & une surface dépende d'une convention.Nous
verrons dans la suite que ceci n'entraine aucune difficulté
Pour 1.instant notons que grdce & 1'équation [4.5] les
variations de densité superficielle dues 3 un changement
de la position de Ta surface de division sont bien

S
contrdlées. En particulier le rapport ~%1———§ est le méme
pour ftoutes les grandeurs extensives : yoo v

ay®
“s————g = constante £4.61]
Yy o=y

IV.2. Tension superficielle. Equation d'adsorption de Gibbs.

Ayant introduit un ensemble de grandeurs exten-
sives superficielies us, s%, N?,..., Ni, nous définissons
Ta phase homogé&ne superficielle par son &quation primitive
fondamentale

U% = US(s®,ALNTL LN [4.7]

c
Cette définition procé&de par analogie avec celle d'une
phase velumique. Notons gue, contrairement aux autres
grandeurs extensives, le paramétre géométrigue A, qui
rampiace le volume V, a une valeur bien dé&finie indépendanta
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de la position de la surface de division. Pour 1'instant

la définition [4.7] doit &tre considérée comme un postulat
dont i1 importe de montrer qu'il conduit i une descript{on
thermodynamique cohérente de 1'interface., La différentielie

de 1'équation [4.71

du® = Tds® + odA + 7§ nydNg [4.81]
i=1
définit les paramdtres intensifs. I1 apparait un nouveau
paramétre intensif :

o = (aUS/BA)S’N? [4.9]
dont i1 nous faut dégager la signification physigue. Consi-
dérons un cyltindre dont Ta section est un carré de c5té £
et dans lequel coulisse un piston (Figure 4.2). Dans ce
cylindre coexistent deux phases o et g séparées par une
surface A paralléle & T'une des faces du cylindre. Notre
systéme &tant isolé adiabatiquement, un déplacement réver-
sible dx du piston conduit & une varfation de 1'énergie

interne :

[du]S’N1w = - (pe? - o4) dx ;4.101

T
&L

vV

Figure 4.2
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Cette relation définit la force extadrieure, -(pZ2 - o),
s'exer¢ant sur le piston. Le systédme exerce donc sur le
piston une force opposée, pEZ - gf. Le premier terme, p£2,
est la force de pression. Le second, -of, qui s'y oppose,si
o > 0, est une force par unitéd de longueur, qui représente
la tension existant dans la surface. o est par dafinition
la tension superficielie.

Nous postulons pour Ta fonction [£4.8] la méme
propriété d'homogénéité que pour la fonction [3.1], d'od Ta
relation

5 s S s

U = TS” + gA + ] u.NT [4.11]

joq 1O

Procédant comme dans la section III, nous en déduisons la
relation de GIBBS.DUHEM de 1'interface

s & s

SdT + Ado + N3 d“i = 0 r4.12]

i=1

tonnue sous le nom d'équation d'adsorption de GIBBS.

Le grand potentiel de 1'interface est dé&fini par :

C
% = u% - TS - T g [4.13]
i=1
si bien que d'aprés [4.11]
s a°
- = gA et gz =— [4.14]
A

La tension superficielle o est donc la densitéd superficielle
du grand potentiel et peut s'exprimer par une énergie par

unité d'aire, dont la dimensicn est identique & celle d'une
force par unité de Tongueur.

La tension superficielie est une grandeur physique
directement mesurable. Sa valeur doft donc &tre jindépendante
de toute convention sur la localisation de la surface de
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division. I1 doit en étre de méme du produit ¢A c'est-d-dire
du grand potentiel. Or dans le cadre de notre formaiisme,
ceci n'est nullement &vident, o° stant dé&fini par une somme
algébrigue de termes dont les valeurs dépendent de cette
convention. Cependant, on vérifie aisément que 2% n'en
dépend pas. En effet soit 20> sa variation pour un dépla-
cement az de Ta surface de division

S

aq® = aus

[
- TaS® = 7 p.aNd [4.15)
i=1 1]

soit, compte tenu de [4.5]

(4
aps = - AAZ{(UG - Tg%- igluin?)
¢ 8
- (uf - TsB - T u.n.)} [4716]
i=1 11

et donc d'aprés [3.3]

405 = - AAz [- o + p} - 0 [4.17]

Notons que le grand potentiel est le seul
potentiel thermodynamique dont la valeur ne dé&pend pas
de Ta localisation de la surface de division.

Nous avons indigqué dans 1'introduction que des
complications apparaitraient dans le cas des surfaces
solides ou courbes. Toutefois les relations [4.13] et [4.14]
restent toujours valables et deivent &tre consijdérées comme
définissant la tension superficielle. Rappelons donc cette
définition sous une forme pius condensée

T. [4.181

Les conditions d'équiiihre thermodynamique
s'obtiennent en recherchant e minimum de
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LT T [4.19]

compte tenu des liaisons du systéme

5% + s® 4+ s% = constante [4.20a1
N? + N? + N? = constante 1 £1 ¢ ¢ [4.20b]
A VB = constante {4.20¢]

L'utilisation de la méthode des multiplicateurs de
Lagrande conduit &

PO LI & [4.21a]
u? - u§ - u? l<1gc [4.21b]
o 8

pro=p [4.21c]

Ultérieurement nous rechercherons les conditions d'équili-
bre pour des systémes ol Tes interfaces ne sont pas planes.
Les conditions d'équilibre thermique et chimique [4.21 a et
b] resteront inchangées, Pour 1'&tablissement des conditions
d'équilibre mécanique i1 suffira alors de rechercher le
minimum 3§ T, ny et v 4+ vB constants du grand potentiel

at = 0% + af 4 oS [4.22]

Iv.3 Interface gaz.liquide pour un systéme 3 un

constituant,

Pour un systéme & un constituant Tf&quation de
GIBBS s'écrit
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$5 dT + N5 du + Ado = 0 [4,23]

Cette équatidn se simpiifie si on choisit Ta surface de
division de telle sorte que NS 0. On aura alors

1]

do = - s> d T 14,247
do

s = - — [4.25]
a7

et d'aprés [4.11]

s dg
u> =g - T — [4.26]
dT

Si la surface de division est choisie de telile
sorte que NS £ 0, 11 faut se référer a 1'égquation [4.23].
On est tenté d'en déduire que
3q

s = - (;?) u FAUX (4.27]

Toutefois une telle &quation n'a pas de sens. En effet le
systéme est monovariant si bien que p est une fonction de T.
Ceci résulte de 1'existence de deux Bquations de GIBBS.DUHEM
distinctes pour les phases liquide (a) et vapeur (g) de part
et d'autre de la surface

S*dT - v¥dp + N%dyp = 0 [4.281

sBdT - vBdap + NP4y = 0 (4,29]
d'ol i1 résuite

du ¥ - 56

e . (4.301
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$.231 et [4.30] on déduit

do a _ B
....:-(55 B N ) [4.31]
dT n® - nf

devant é&tre indépendant de la convention fixant la
tion de la surface de division, ie membre de droite de
1ation [4.31]1 doit 1'&tre é&galement. Et en effet, on
irifie facilement en utilisant la relation [4.67]. I1
raTt & nouveau que le fait gque les grandeurs extensives
1dent de la localisation de la surface de division
troduit pas de difficulté. De facon générale dans les
tions d'intérét pratique i1 apparait toujours des
inaisons de grandeurs extensives invariantes dans un
gement de convention .

lLa difficulté soulevée par 1'&quation [4.27] est
au fait qu'une phase superficielle ne peut étre concue
acon autonome. Sinon c+l des c¢+2 paramétres intensifs
1z caractérise (T, o, ul...uc) pourraient &tre considé-
comme indépendants. Mais du fait de 1a présence de deux
z¢ volumiques contigu&s leur nombre se trouve réduit 3
ne fagon commode de supprimer cette difficulté consiste
ninuer d'une unitéd le nombre de variables dont dépend
Jetion fondamentale. Cela se fait le plus simplement
jalant & zéro 1'une de ces variables, ce qui égquivaut
3isir une surface de division particulidre. Pour un
3rre & un constituant, i1 est particuliérement commode
readre Ni = 0.

Certains auteurs préférent décrire une interface
ur2 tranche de matidre limitée par deux plans paralléles,
uant la région inhomcgéne. Cela se traduit d'une part
T'introduction d'une variable extensive supplémentaire,
2" ume, dans 1'équation fondamentale de la phase
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superficielle, d'autre part par 1'addition d'une seconde
surface de division. La lccalisation de cette deuxiéme
surface va réduire d'une unité le nombre de variables
indépendantes, si bien qu'en définitive cette autre fagon

de décrire une interface se révale équivalente d celle de
GIBBS.

En conclusion i1 nous semble que la méthode Ta plus
simple et la plus sidre consiste 3 décrire une interface par
une seule surface de division et, pour exclure toute diffi-
cultéd mathématique Tiée & T'existence de variables non
indépendantes, de localiser cette surface par la convention

la plus commode.

La théorie moléculaire des interfaces, c'est-d-dire
la thermodynamique statistique des régions inhomogénes, est
un sujet difficile que nous n'ahorderons pas dans ce cours.
Nous conseilions aux Tecteurs intéressés 1'ouvrage récent
de CROXTON (10) et un article de revue de ROWLINSON (11).

IV.4, Surface d'un mélange liguide binaire.

IT est commode d'appeler le constituant ! Te solvant,
et lTe constituant 2 le soluté et de fixer la surface de divi-
sion par la convention ry = C. L'éguation de GIBBS [4.12]
s'écrit alars

$3dT + Adg + Ngduz =0 [4.32]
d'ecl
ag
) = -1, r4.33]
3 T

On peut simplifier cette &quation dans deux cas
particuliers
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i) La vapeur du solutd est un gaz parfait, si bien que
(duz)T = RT dénp [4.34]

et [4.33] devient

ag
(a—p)T= e [4.35]

i1} La solution est trds diluée et peut &tre considérée
comme ideéale si bien que

dx
(duy) ¢ = RT £ [4.36]
Xo
d'ol
g TZRT
(—) = - [4.371
axz T Xo

On constate qu'une adsorption ou une sé&grégation
i la surface du solute (rz > 0) conduisent 3 un abais-
sement de la tension superficielle (voir le cours de
M. OUDAR). Les corps tensio=~actifs ont la propriété parti-
culigre de se fixer préférentiellement aux interfaces et
d'abaisser ainsi la tension superficielle. I1 arrive méme
qu'en ajoutant un tensio-actif & un mélange eau-huile on
réalise une situation ol ¢ < 0. Mais i1 ne peut s'agir que
d'un &tat métastable. Le systéme va alors former une micro-
émulsion, c'est-3-dire augmenter sa surface jusqu'a ce que
Ip ayant suffisamment diminué, o devienne positif ou nul.

A 1'équilibre stable

g 20 [4.381
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IT n'y a pas d'autres inégalités en thermodynamique
des surfaces. Une relation telle que [3.5] se démontre en
considérant une seule phase autonome et n'a donc pas d'équi-
valent pour les interfaces.

V. SURFACE COURBE SEPARANT DEUX PHASES FLYUIDES.

Nous n'envisageons que le cas de sysiémes ol
1'épaisseur de la région inhomogéne est beaucoup plusfaible
que les rayons de courbure principaux de la surface. Dans
le cas contraire 1'équation [4.8] contient un terme supplé-
mentaire faisant intervenir la courbure. En outre ¢ devient
une fonction de Ta courbure. Ces problémes sont examinés en
détail dans un article de MELROSE (12) o0 le lecteur trowera

de nombreuses références intéressantes sur le sujet.

Dans cette section nous traiterons seulement Te
probléme de 1'équilibre mécanique d'une gouttelette sphé-
rique de rayon r (phase a) en &quilibre avec une phase g.
La condition ant = 0, sachant gque V¥ + sv® = 0 s'acrit

(- p% + pP)av® + oA = 0 [5.1]
Mais V® et A ne sont pas des variables indépendantes. On a

2 syo [5.21

SA T

d'oid Ta condition d'équilibre

?
L = [5.3]
C'est un cas particulier de la relation de YOUNG et LAPLACE
qui s'écrit pour une surface de rayons de courbure princi-
paux 1y et £,

In—-

PG—PB=20(,1.—+

1 ) [5.4]

-3

2
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Du fait de cette différence de pression une
petite gouttelette dun i1iquide pur aura une tension de
vapeur différente de ceile d'une phase 1imitée par une
surface plane {rayocn de courbure infini). En effet,
dérivons [5.3]

2¢g

dp® - dp? =d(r—) (5.5 ]

et écrivons la condition d'équilibre chimique

du® = du® [5.5]
soit

vidp® = depB - [5.71]

De [5.5]et [5.7] on dé&duit

vB - yo 2g

B
; (Z)
P 3 RT

Si i'on suppose v¥ << v® et v© = g {gaz parfait), on
obtient : P

—_— = d( _,) [5.9]

Si nous admettons en outre v indépendant de la pression,
nous obtenons par intdgration de [5.9] 1'équation de KELVIN:

r) 2gv®
£n = [5.10]
@) rRT

Une petite gouttelette sphérique de rayon r a

donc une tension de vapeur p(r) supérieure & celle p(=)
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d'une phase limitée par une surface plane. On peut montrer
facilement que dans le cas d'un ménisque sphérique concave
on aurait, au contraire, un abaissement de la tension de
vapeur, 1'é&quation [510] restant valable au signe prés,

¥I. SURFACE DES CRISTAUX

Dans le cas de surfaces c¢ristallines i1 apparait
deux complications supplé@mentaires, la premiére &tant que
les forces dans un milieu cristallin ne peuvent plus é&tre
représentées par une pression fsotrope dans ie volume et
une tension superficielle isotrope 3 Ta surface. Un traijte-
ment rigoureux des surfaces solides implique don¢ 1'utili-
sation de tenseurs de contraintes aussi bien en surface
qu'en volume et ceci compliqua considérablement le probiéme,
Cependant, selon CABRERA (13} il semble probable que
1'effet de ces contraintes anisotropes reste faible tant
que le cristal a des dimensions supérieures 3 1000 E. Nous
n'‘en tiendrons pas compte dans ce cours. Le lecteur pourra
se reporter aux articles de CABRERA (13), HERRING (14) et
MULLIN (15} ol la thermodynamique des surfaces solides ast
traitée dans le détail.

Nous examinerons au contraire la seconde complica-
tion qui souléve peu de difficultés. Elle est 1iée au fait
gue Ta tension superficielle n'est plus une grandeur isotrope
E17e dépend de 1'orientation de la face cristalline consi-
dérée. Pour rendre compte des variations de o avec 1'orien-
tation hkZ d'un plan donné on utilise une représentation
poiaire. A partir de 1'origine 0 on trace normalement au
plan considéré un vecteur 0P de longueur proportionnelle
a %hie > °U ¢y en abrégé. La figureb.lmontre 1'aspect d'une
telle courbe pour un cristal plan. Nous altlons montrer
comment la forme d'équilibre d'un cristal s'obtient 3
partir d'une telle surface.
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Notre rajsonnement est c¢alqué sur celui de 1a
section précédente.Compte tenu de l'anisotropie de Ta
tension superficielle 1'égquation [5.1] devient

(- p* + p%) sVv® + Jo 6A_ =0 . [6.17
P p P

Notons que si T1'on tenait <compte des contraintes Te
dernier terme du membre de gauche de [5.1] aurait une
expression plus compliquée.

51 le cristal est un polyédre possédant un
centre de symétrie il est d&fini par les longueurs hpdes

normales 3 ses faces
[6.2]
et

.F
v = 7§ Apdh (6.3]

Mais V® est une foenction homogéne d'ordre 3 des variables
hp et donc, d'aprés le théoréme d'Euler {Annexe A)

.F
3% = § hp(—= I ho A [6.4]
En différenciant la derniére relation et en la comparant i
[6.3], on obtient

. hp dAp . [6.5]

{1 h

1
dv® =
z
p

d'od la condition d'équilibre mécanique

§ a 6. h
{ ~p  +p") P +c_ |5A_ =0 [6.6]
p=1 - F P
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¢'est-a-dire

2a
pt - pf 2 B [6.7]

Figure 6.1 . Représentation polaire de la tension superfi-
cielle d'un cristal plan. Construction de WULFF.

C'est Ja relation de WULFF. La construction de la forme
d'équilibre d'un cristal s'‘en déduit aisément. On trace
1'ensemble des plans normaux aux rayons vecteurs 0 P. Leur
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enveloppe interne est la forme d'équilibre. fette construc-
tion est illustrée dans Ta figure 6.1 dans le cas d'un
cristal plan.,

A basse température la surface engendrée par le
point P a des points de rebroussement trds accentus corres-
pondant aux faces les plus denses du c¢cristal si bien que la
forme d'équilibre sera un poly&dre ol ces faces pridominent. A
plus haute température T'agitation thermique peut estomper
1'anisotropie de ¢ si bien que le cristal pourra présenter
un profil plus arrondi. Le lecteur trouvera dans les réfé-
rences (13,14,15) un traitement plus génédral de ja forme
d'équilibre d'un cristal n'impliquant pas & priori 1'exis-
tence d'une forme polyédrique.

Appliquons Ta relation [6.7] & un probléme simple,
celui d'un cristal pur (constituant 2) en &quilibre avec
sa solution dans un solvant (constituant 1). La concentra-
tion d'équilibre de la solution sera différente seion qu'e
qu'elle sera en é&quilibre avec un petit cristal ou un grand
¢ristal. On aura

8u§ = u§ (hys..he) - ud (=) [6.8]

Aug = —0 [6.9]

C'est la seconde Bquation du cours de
M. BOISTELLE.
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YII. ADSORPTION D'UN GAZ SUR UN SOLIDE INDEFORMABLE.

Les forces mises en jeu dans 1'adsorption physique
sont en général beaucoup pius faibles que Tes forces de
cohésion de 1'adsorbant. De ce fait 1'adsorption provoque
une déformation trés faible du substrat et 1'on peut en
premiére approximation considérer ce dernier comme indéfor-
mable. Notons par T'indice 1 1'adsorbant et par 1'indice 2
1'adsorbat et posons N? = 0. L'équation d'adsorption de
Gibbs s'écrit

$%dT + Ada + N du, = 0 [7.11
Pour 1'adsorbant sous vide on peut écrire

S5 4T + Ada, = 0 [7.21

0

Soustrayons [7.2] de I[7.1]. I1 vient

(5% - $3) dT + Ad(g - o

s
: o) + N3duy = 0 7.3

I1T est commode d'introduire les nouvelles

variables
d) = O—O - g [7-4]
53 - g5 - 53 [7.51
Ne - Ni [7.61

[7.3]1 s'éerit alors
s%dt - Ade + N* du = O [7.7]

Cette fagon de procéder revient en fait i décrire la phase
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ladsorbée par une é&quation fondamentale (16)

ud = p¥(s?,A,N%) ' [7.8]

ol
I [7.9]

a

U ,Sa,Na apparaissent comme des grandeurs d'excés par
rapport & la surface propre. La différentielle de 1'équa-
tion [7.9]

du® = T dS? <6 d A+ d N [7.10]

définit le paramétre intensif

al

= - (;E) s2 x2 [7.11]

appelé pression d'é@talement ou pression superficielle.

Dans cette section nous scouhaitons montrer
comment une chaleur d'adsorption mesurée calorimétrique-
ment peut &tre reliée 3 une grandeur déduite d'un réseau
d'isothermes d'adsorption, Ta chaleur isostérique gt
définie par
alnp
q

ot ® RTZ ( )F [7.12]

aT

=
=1}

r = [7.131

=1

5i 1'adsorbat gazeux est un gaz parfait :

du = - s%dT + RT d £n p [7.14]
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[7.

La différentielle de 1'énergie 1ibre de HELMHOLTZ de

phase adsorbée s'écrit
dF? = - S¥}AT - 4d A + ndN®

On en déduit Ta relation de Maxwell

au aSa
(7). (),

De [7.i07 on déduit

(aua> (asa>

— = T = +
N/ 1.4 3N/ T, A

si bien que %t s'écrit encore

a
- nd 3l
95¢ = h C;;;) T,A

Analysons maintenant le fonctionnement d'un
calorimétre utilis@ couramment (17) pour la mesure de

i7.

[7.

[7.

[7.

[7.

15]

la

161

171

1817

19]

201

chaleur d'adsorption. I1 est représenté schématiquement
dans la figure 7.1. I1 s'agit d'un calorimédtre 4 flux,
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ispotherme. Nous supposerans que 1'état final est proche de
T'8tat initial si bien que les variations des grandeurs
d'état pourront &tre représentées par Teur différentielie
premiére dnN®, dn?, du, (dT = 0). Le volume V qu'occupe
le gaz dans 1'ampoule d'adsorption est constant. Toutefois
le systéme &tant ouvert, il est commode de le fermer par
un piston fictif de sorte que

dn? + dnd =0 [7.21]

Limite du systéme  ~—--—4 B -
dans 1'8tat initial

b——3 Tube d'introduction
du gaz

-dV est le volume
compris entre cas
Timites

Limite du systéame ————
dans 1'état final

® X XX

* ® XXX Ampoule centenant

X X XX 1'adsorbant
Adsorbant & WM—X K X

X X x X

Figure 7.1 : Schéma d'un calorimétre 3 flux utilisé pour la
mesure de chaleur d'adsorption. '
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Le déplacement de ce piston correspond 3 un travail des
forces extérieures, - pdV. dQ &tant la chaleur dégagée, on

aura
dU = - d0 - pd¥ [7.221
soit
a? s
dQ = - pdV - uddN? - | — dn [7.23]
INT/T A

L'adsorbat gazeux étant supposé& parfait
pdV + vdp = RT dn9 [7.24]

Compte tenu de cette derniére relation et de [7.21] on aura:

ay? )
d4Q = vdp + |[hY - —— dN [7.25]
3N?/ T,4
et donc d'aprés [7.20]
dQ dp
q R [7.261
st dNa dNa

Cette derniére reldtion semble suggérer que Tes
mesures calorimétriques ne sont pas utiles d&s 1'instant
00 T'on a déterming un réseau d'isothermes d'adsorption.
I1 faut ajouter cependant qu'une mesure calorimétrique
plus directe sera souvent plus précise.
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ANNEXES

ANNEXE A - Théoréme d'Euler

Soit f(x,y,z) une fonction homogéne d'ordre m, c'est-i-dire
pour lagueile on a :

FOOX, Ay, A2) = A" £(X,¥.2)

on démontre que

sf of af
X—=+y—+ 2z —=m f(x,y,z)
Ix 3y 3z

La réciproque est vraie,

ANNEXE B - Transformée de Legendre

Soit f(xl,xz,..,xn) une fonction de xl,%..xn dont les
5

9x .
1

dérivées premiéres seront désignées par m. = Une transformée

i
de Legendre de f est définie par

k
g = g{mys...m, Koo X)) = F - 1 X,
j=1-
En dehors de points singuiiers, elle contient la méme information

que f. Pour une fonction & une variable i1 est aisé de voir que la
transformation de Legendre fait passer de 1'équation ponctuelle d'une

courbe & son équation tangentielle.
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CHAPITRE 1II

E’ADSORPTION

par H. VAN DAMME et §.J. FRIPIAT



L'ADSORPTION
H. VAN DAMME et J.J. FRIPIAT

Ce cours traite essentiellement de 1'adsorption 3 1'interface
solide-gaz, bien que de nombreux concepis et développements puissent &tre
etendus a 1'interface solide-solution. I1 décrit les approches classiques
qui ont &té & la base des progrés dans ce domaine. Lorsque le choix est
possible, 1'accent est délibérément mis sur les aspects cinétiques et dy-

namiques plutdt que sur la thermodynamique.

[. CARACTERISTIQUES DE L'ADSORPTION

1.1. Description générale du processus d'adsorption.

Considérons un solide en contact avec une phase gazeuse ol Ta
pression n'est pas négligeable (le solide est appelé adscrbant et le gaz,
adsorbat). 51 le gaz est parfait, 1'énergie cinétique moyenne des moié-
cules gazeuses est uniquement une fonction de la température tandis que
la fréguence des chocs avec la surface du solide, Z, est fonction de la
température et de la pression :

E. = 2kT (1)
2

I (¢ollisions cm? s71) = P/(2mr m k T)%E (2)

Par exemple, pour un gaz tel gue 1'oxygéne sous une pression
de 1072 torr 3 température ambiante, Z = 3.5 x 1018 cm=2 s~1. Pour un mé-
tal od i1 y a environ 101° atomes c¢m™2 an surface, chaque atome de sur-
face recoit donc d&j3 plus de 3000 chocs s™! dans ces conditions. {'est
considérabie.

Que se passe-t-i1 Tersqu'une molécule s'approche de 1a surface
du solide ? Considérons d'abord le cas irréel oG i1 n'y aurait pas de
forces d'attraction entre les molécules du gaz et les atomes de la sur-
face. Dans un diagramme d'énergie en fonction de Ta distance z perpendi-
culairement & la surface, 1a situation est la sujvante, en prenant comme
zéro d'énergie potentielle, 1'énergie d'une molécule isolée infiniment
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éloignée de Ta surface :

@____, i—E-c:1/2 kTg
EE -

e -0
© D

i

E

Figure 1

Tant que Te choc avec Ta surface n'a pas eu lieu, 1'@nergie potentielle
de Ta molé&cule demeure nulle et sa vitesse reste constante. Suivant la
direction z, elle a une énergie cinétique moyenne de 1/2 k Tg. Lorsaue
Tes nuages &lectroniques de Ja molécule et des atomes de Ta. surface com-
mencent & s'interpénétrer, des forces de répulsion considérables prennent
naissance et T1'@nergie potentielle de 1a molécule augmente tras rapide~
ment. La moTécule perd au cours de ce processus une partie de son &nergie
cinétique qui est transferrée aux phonons du solide. En d'autres termes,
une onde de compression se propage dans le solide i partir du site d'im-
pact. Comme i1 n'y a pas de forces d'attraction, le temps de choc est
court et 1'énergie transferée est faible : Te choc est guasi &Tastique.
La moiécule repart simplement avec une énergie cindtique 1é&gérement infé-
rieure i@ son énergie d'arrivée. Sa trajectoire a pu &tre modifide au cours
du choc : il y a eu diffusion. |

En réalitd, i1 y a toujours des forces d'attraction qui provien-
nent de Ta nature fntrinséquement assymétrique des interfaces. La nature
et T'intensité de ces forces varient considérablement et nous Tes passe-
rons dridvement en revue plus tard. En tenant compte des forces d'attrac-
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tion, le diagramme d'énergie prend 1'aliure suivante :

EC:1/2 kTg

Figure 2

La combinaisor des forces d'attraction et de répulsion aboutit & la for-
mation d'un puits de potentiel prés de la surface. La melécule qui s'ap-
proche de la surface est tout d‘abord accélérée scus 1'effet des forces
d'attraction, puis ralentie. par les forces de répulsion. Comme dans le
cas précéddent, la molécule transferre une partie de son énergie cinétique
aux vibrations de réseau du solide au cours du choc, mais avec une effi-
cacité accrue puisque, & cause des forces d'attraction, Te temps de choc
est plus Tong. Si Ta molécule parvient & transférer au solide une énergie
supérieure 4 son &nergie cindtique d'arrivée suivant z, elle sera piégée
dans Te puits de potentiel, tout au moins pendant un certain temps, le
temps que par Te jeu des fluctuations thermiques, les vibrations de ré-
seau ne lui refournissent une énergie suffisante pour sortir du puits (&
moins que cette @nergie ne lui soit fournie par un choc avec une seconde
molécule de gaz).

Le fait que la molécule soit piégée dans le puits de potentiel
ne veut pas nécessairement dire qu'elle est en éguilibre thermigue avec
la surface. Elle peut se trouver, au départ, dans un des &tats excités
vibrationnels du puits et perdre progressivement de son dnergie en des-
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cendant de niveau jusqu'd ce qu'une distribution de Bolzmann soit réalisée
pour toutes les molécules adsorbées. De méme, bien que la molé&cule qui
vient d'&tre piégée ait perdu son enérgie cinétigue suivant z, elle peut
encore posséder une énergie importante dans le plan de la surface. Elle
pourra éventuellement perdre cette énergie progressivement, en tout ou en
partie seulement :

| X[Y]
Figure 3

IT est important de revenir sur 1a nature des &tats vibration-
nels qui sont formés dans le puits de potentiei. On pourrait croire qufil
$'agit des é&tats internes de la moiécule, pour autant que celle-ci soit
polyatomique. En fait, i1 est clair qu'il s'agit des vibrations de 1a mo-
lécule adsorb&e par rapport 3 la ‘surface. Donc, du peint de vue des mou-
vements de la molécule, une chose trés importante s'est produite : au
moins un degré de liberté de translation-a &té remplacé par un degré de
libertd de vibration par rapport i la surface. Des transformations analo-
gues peuvent avoir Tieu suivant les deux autres directions. Trés souvent
aussi, Ta molécule, qui avait trois degrés de liberté de rotation en pha~
se gazause, perd certains de ceux-ci sur la surface. On touche ici 3 une
caractéristique essentielle de 1'adsorption : elle s*accompagne générale-
ment d'une perte d'entropie : AS < 0. D'autre part, comme 1'adsorption
est un phénoméne spontané, c'est d dire qu'il s'accompagne d'une baisse
d'énergie libre, AF = AH - TAS < 0, Ta variatfon d'enthalpie est force-
ment négative, elle aussi. I1 s'agit donc d'un phénoméne exothsrmigue.
Ces caractéristiques (exothermicité, perte d'entropie) ne sont cependant
pas universelles. On connait des cas d'adsorption endothermique (1'hydro-
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géne sur 1'or, par exemple) ol la molécule adsorbée se scinde en fragments
trés mobiles sur la surface et ok, grdce 4 cela, 1'entropie augmente.

A ce stade, il y a quatre précisions 3 apporter pour rendre
la description qui précdde plus proche de la réalité.

La premiére précision & apporter, c'est que dans le plan (x,y)
de Ta surface, le potentiel n'est pas constant. La surface est formée

d'atomes et ceci engendre un potentiel périedique :

! i

E E

Figure 4

A chacun des minimas de potentiel dans Te plan (x,y) correspond ce que
1'on appelle un site d'adsorption. D'autre part, i1 faut bien réaliser
que le niveau des maximas de potentiel dans le plan (x,y} ne correspond
pas au niveau de référence de la molécule en phase gazeuse, I1 est géné-
ralement nettement inférieur. Donc, pour passer d'un site 4 un autre sur
la surface, i1 ne faut pas nécessairement fournir & la molécule adsorbée
toute 1'énergie qui serait nécessaire pour Ta d&sorber, E4 (chemin 1). IT
suffit de lui donner une énergie pius faible, Em’ mais suffisante pour
franchir Ta barridre de potentiel entre deux puits, tout en restant dans
la phase adsorbée (chemin 2).

51 les variations de potentiel dans Te plan (x,y) sont faibles
par rapport & 1'énergie d'adsorption, Tz position et les mouvements des
molécules adsorbées seront peu influencées par ces variations. La notion
de site d'adsorption s'dvanouit.

Les mouvements latéraux sur la surface sont essentiellement des transla-
tions (translations restreintes lorsque Te taux de recouvrement, 5, de
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1a surface devient important). On parie d'adsorption délocalisde. Par
contre, si les modulations d'énergie potentielle sont importantes par
rapport & 1'espacement des niveaux d'énergie de vibration, Ta notion de
site prend tout son sens et les mouvements de migration des molécules
adsorbées sont des sauts d'un site & un autre. On parle d'adsorption lo-
calisée.

Le caractére localisé de 1'adsorption ne vas pas forcément de
pair avec une faible mobilité au sein de la phase adsorbée. En effet, la
fréquence de saut et donc la mobilité peuvent étra trés importantes pour
autant que Ia température soit suffisante. Majs méme dans ce cas, le temps
de "vol" entre deux sites est court par rapport au temps de résidence sur
un site et Ta notion d'adsorption Tocalisée reste valable.

La deuxiéme remarque & faire pour rendre la description plus
réaliste, c'est que-la profondeur des puits peut varier considérablement:

i
EL..._ oo e

Figure &

En d'autres termes, les surfaces réelles sont le plus souvent des surfaces
hétérogénes. Lorsqu'une molécule s'adsorbe, elle n'est pas nécessairement
dans Te puits de potentiel le plus profond c'est & dire dans celui pour
lequel le AF (négatif) dfadsorption serait maximum. Le systéme peut denc,
au départ, &tre hors d'zquilibre. Mais comme Jes molécules peuvent migrer
sur la surface, ou se désorber puis se réadsorber, 1'équilibre est pro-
gressivement atteint. Cette hétérogénéité intrinséque de la plupart des
surfaces se ftraduit par une variation de 1'énergie d'adsorption lors du
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rempiissage progressif de la surface : Ea = f(8). Pour autant que 1'équi=
tibre soit rapidement atteint, Ta chaleur d'adsorption décroit lorsque
le taux de recouvrement augmente.

L'origine de 1'hétérogénéité est multiple :

- sur une particule d'adsorbant, i1 y a plusieurs faces cristal-
lines. |

- sur une méne face, i1 y a des défauts de surface;

- 1'hétérogénéité peut tout simplement venir de 1z composition
chimique de -1'adsorbant : alljages métalliques, composés icniques, oxydes,
oxydes mixtes,... '

Le troisiéme point & considérer si 1'on veut traiter les phases
adsorbées réelles, concerne les interactiens entre molécules adsorbées que
1'cn appelle interactions latérales. Au sein d'une phase adsorbée, les
distances intermeléculaires sont nettement inférieures aux distances moy-
ennes entre moiécules dans la phase gazeuse, surtout 3 haut taux de re-

couvrement.

~<

Figure &

Les interactions entre molécules adsorb&es peuvent donc jouer un rdle non
négligeable dans 1'énergie libre totale du syst@me. Le résultat net de
ces interactions est de faire varier 1'Znergie d'adsorption avec le taux
de recouvrement, c'est i dire en quelque sorte de créer une hétérogéndité
induite. 11 faut remarquer que les interactions latérales entre molécules
adsorb&es peuvent &tre assez différentes des interactions intermoléculai-
res au sein d'une phase condensée de 1'adscrbat {liguide, verre, cristal)
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car la distribution &lectronique duns une molécule adsorbde peut &tre
fortement perturbée par la surface.

La derni@re remarque concerne fe caractére mono-ou multicouche
de 1'adsorption. Lorsqu’une molécule frappe Ta surface, elle ne frappe
pas toujours une fraction de surface vierge. Elle peut frapper une molé-
cule déjd adsorbée, et entre ces deux molécules existe un botentie? du
méme type que celui décrit précademment, mais avec une énergie d'inter-
action obligatoirement assez faible puisque le potentiel est trés ressem-

- blant & celui qui existe au sein d'une phase.condensée de 1'adsorbat pur.
L*infTuence de la surface peut encore se faire sentir, mais plus on con-
sidére de molécules superposées, plus le potentiel intermoléculaire res-
semble & celui qui existe dans 1'adsorbat liquide (ou solide).

i

Figure 7

L‘adsorption en multicouche est donc un phénoméne possible, mais qui ne
se produira que dans des conditions proches dz celles ol la condensation
se produit, c'est 3 dire & des pressions proches de 1a pression saturante
d la température considérée. ElTe n'est possible que si Ta température
est inférieure & la température critique de 1'adsorbat.

[.2. Les forces qui entrent en jeu lors de 1'adsorpticn : adsorption

physique - chimisarption.

Un premier groupe de forces, les plus faibles, est formé des
forces de van der Waals. Dans ce qu'il est convenu d'appeler "adsarption
physique”, elles rendent compte pratiguement entidrement des interactions
adsorbant-adsorbat.
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Parmi ces forces de van der Waals attractives, les premiéres
qu'il faut considérer, parce qu'elles agissent toujours, sont les forces
de dispersion. ElTes ne sont pas nécessairement les seules & agir, mais
i1 y a au moins celles-13. L'origine de ces forces réside dans les moments
dipoTes et multipoles fluctuants qui sont produits par les mouvements des
&lectrons. Lorsque deux atomes se rapprochent,‘ces moments tendent 3 fluc-
tuer en phase et de cette résonance résulte une force d'attraction. LONDON
a été le premier 3 calculer, dés 1930, comment ces forces variaient en
fonction de la distance. Dans fa plupart des cas d'interactions dipole-

dipole, on peut utiliser une relation du genre :

¢
- ._d
Edisp = 6 (%)
ou
g = Floge o) (4

a 8tant la polarisabilité et I le potentiel d'ionisation. Si les mol&-
cu]es'qui interagissent passédent un moment quadrupolaire, i1 peut s'a-
jouter des termes en puissances supérieures de r. L2 probléme se compli-
gue encore si les molécules n'ont pas la symétria sphériqué. Maigré la
complexité du probiéme, on peut dans des cas simples calculer !'énergie
d'adsorption due aux forces de dispersion en sommant les contributions
des différents atomes au veisinage du site d'adsorption.

Pour calculer 1'énergie nette d'adsorption d'une moldcule 3 sa
distance d'équilibre par rapport 3 la surface, i1 faut &valuer également
les forces de répulsfon. Comme on 1'a vu plus haut, ce sont des forces
qui résultent de 1'interpénétration des nuages &lectroniques et qui crois-
sent trés rapidement & partir du moment ol Tes nuages se rencontrant.
L‘énergie de répulsion est de la forme ;

_ B
Erep N ';ﬁ' ()

ol m est compris entre 9 et 14 suivant les cas. La valeur Ta plus fraquen-
te est 12. B est un facteur pour leguel i1 n'existe pas d'expression théo-

rigue.
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Pour Taire des calculs simplifiés, un potentiel du type :

c =8 _ Cd ()
12
s

est donc utile pour tenir compte’'3d Ta fois des forcas de dispersion et
de répulsion. C'est ce que 1'on appelle un “"potentiel Lennard-Jones 6-12",
qui est &galement largement utilisé pour &valuer Tes énergies d'interac-
tions latérales au sein de la couche adsorbée.

Dans les cas ol 1'adsarption résulte principalement des forces
de dispersion, les résultats de ce type de calcul concordant assez bien
avec 1'expérience. Un exemple typique est T'adsorpticn de gaz rares sur
graphite & basse température. Dans le tableau suivant, les é&nergies d'ad-
sorption calculées par AVGUL et KISELEV pour différents sites d'adsorption
" sur le graphite sont comparées aux valeurs axpérimentales sélecticnnées
par YOUNG et CROWELL pour 1'adsorption sur noir de carbone graphité, et
aux chaleurs de liquéfaction.

TABLEAU I

~

site ¢ site b site h
Adsorbat c b h moyernne résultats EL
expérimentaux
Ne 0.77] 0.84] .11 .91 0.89 0.42
A 1.95) 2.07| 2.64 2.22 2.7 1.60
Kr 2.591 2,781 3.47 2.95 3.9 2.14

(8nergies en Kcal mole™)
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11 faut noter,en plus de 1'accord raisonnablement bon entre les calculs
et T'expérience, que Tes énergies mises en jeu sont trés faibles et pro-
ches des énergies de liguéfaction. Aucune importance particuliére ne doit
étre attribuge aux trois sites envisagés puisque 1'adsorption est déleca-
1isée {voir cours Larher).

Sur les solides qui ont un certain caractére ionique, un second
type de forces de Van der Waals peut devenir important. Ce sont les forcas
glectrostatiques qui naissent de 1'interaction du champ &lectrique super-
ficiel de 1'adsorbant avec Tes dipoles induits (faibles) ou les dipoles
permanents des molécules d'adsorbat. La valeur du champ superficiel peut
étre considérable. Sur le graphite, qui est essentiellement covalent,

ROSS et OLIVIER ont estimé la valeur du champ & 3.6 x 10% volt cm-l.
Dans Tes cages de zéolites X et Y, des valeurs de 2-5 x 107 volt cm™! ont
été trouvées par BENSON et BOUDART.

Si Tes molécules d'adsorbat possédent un dipole permanent u, la
contribution électrostatique & 1'énergie d'adsorption sera simplement :

Epo-l = - ]JF (7}

ol F est le champ superficiel. Cect n'est qu'une premi&re approximation
puisque, Te champ é&lectrique décroissant trés fortement & mesure que 1’on
s'é€loigne de Ta surface, i1 y a un gradient de champ le long du dipole
(sauf si celui-ci est paralldle & la surface).

Si les molécules d'adsorbat ne possédent pas de dipole permanent,
i1 faut considérer 1'interaction du champ superficiel avec le dipele induit
par le champ superficiel

>

N
Yinduit = > T (8)
L'énergie d'interaction de ce dipole induit avec F sera donné par 1'expres-
sion (7} mais pour évaluer la contribution nette & 1'énergie d'adsorption,
i1 faut retrancher le travail de formation du dipole induit :

£ CF - (9)

pol T "Hinduit
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gtant entendu que W est négatif. Un calcul simple {voir FRIPIAT, CHAUSSIDON
JELLI) méne & :

E = - 1/2 o F2 (10)

pol

Cette expression souffre bien sir des mémes approximations que (7).

Comme exemple d'interaction champ superficiel-dipole induit, 11
est intéressant de reprendre le systéme graphite-gaz rares d&ji cité pour
les forces de dispersion. ROSS et OLIVER ont calculéd les vaieurs suivantes:

TABLEAU 11
Adsorbat afcm?) - Epo1(Kca1 mole~1)
Ne 0,398 0,043
A 1,83 0,180
Kr 2,48 0,256

En comparant avec le tableau I, on constate que ces contributions & 1'é-
nergie d'adsorption sont nefﬁement plus faibles que les contribution de
farces de dispersion. Pour les gaz rares sur les halogénures alcalins, la
situation est sembiabie. Pour 1'argon sur KC1 par exemple, la contribution
de Epol
persion (GREGG). L'é&nergie d'adsorption est trés voisine de 1'énergie de

ne représente gqu'envirgn 4% de la contribution des forces de dis-

Tiquéfaction. Méme dans Te cas de 1'argon adsorbé dans Tes grandes cages
d'une z80Tite de type Y-Ma ol le champ superficiel est %rés intense,'EpOI
ne représente que 0.9 kcal mole=! alors que 1'énergie d'adsorption s'élave
d 2.2 Keal mole™! [exemple détaillé dans FRIPIAT, CHAUSSIDON, JELLI). Par
contre, lorsque les moldcules d'adsorbat sont polaires (possident un di-
pole permanent) la contribution &lectrostatique est beaucoup pius grande
et peut supplanter la contribution des forces de dispersion. C'est le cas

de 1'eau, des alcools ou des amines sur les oxydes par exemple.
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Les systémes ol les forces qui viennent d'étre décrites sont
Tes principaies forces mises en jeu, relévent de ce que 1'on appelle
1' "adsorption physique". Les énergies impliquées sont de 1'ordre de
guelques kilocalories par mole et proches des énergies de liguéfaction.
I1 s'agit donc essentiellement d'un processus de condensation de molécules
sur une surface, fdavorisé par un abaissement de la température. L'adsorp-
tion physique est un processus peu spécifique en ce sens qu'alle est peu
influencée par la nature de la surface (comparez ]'argon sur graphite
avec 1'argon sur KC1 ou 1'argon dans une z2olite Y Na). L'adsorption phy-
sique est multimoléculaire par nature, puisque les interactions sont pro-
ches de celles qui existent au sein d'une phase condensée de 1'adsorbat.
Une seconde couche, puis une troisisme, etc., couche adsorbée viendront
denc recouvrir Ta premiére si Ta pression est suffisante. Enfin, i1 s'agit
d'un phénaeméne intrinséguement r&versible. Pour déscrber les molécules, il
suffira de diminuer 1&gérement la pressien cu de Teur fournir un peu d'é-

nergie thermique.

Par opposition aux cas qui viennent d'étre décrits, of les in-
teractions n'impliquent pas de modifications importantes de la distribu-
tion &lectronique 3 1'interface adsorbant-adsorbat, on connait de nombreux
cas ol 1'adsorption s'accompagne d'une redistribution des &lectrons compa-
rable aux modifications qui accompagnent la formation d'une véritable liai-
son chimique. On parie donc d'adsorption chimique ou de chimisorption. On
peut citer comme exemples :

- - 1'adsorption d‘oxygéne {de squfre} sﬂf Tes métaux; avec for-
mation d'une ccuche d'oxyde (de sulfure) superficielle.

- 1"adsorption de CO sur Tes métaux, avec formations de "compo-
ses™ de surface analogues aux métaux-carbonyles en chimie arganométallique.

- 1'adsorption dissociative d'hydrogéne sur les métaux, avec
formation de 1iaisons M-H.

- T'adsorption dissociative de 1'eau sur des silices déshydratées,
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On connait des cas particuli&rement simples de chimisorption,
qui n'impliquent que le transfert d'un &lectron de 1'adsorbant vers 1‘'ad-
sorbat ou vice versa. Ce type de chimisorption est parfois appelé jonc-
sarption. Comme exempies, on peut ¢iter 1'adsorption d'oxygéne sur les
semi-conducteurs de type n d larges bandes, avec la formation d'ions
super oxydes, 05, ol 1'adsorption de vapeur de sodium sur le tungsténe
avec formation de 1'ion Na'.

Expérimentalement, 1'adsorption chimique est souvent facile i
reconnaftre & la valeur &levée de 1'é&nergie d'adsorption : de 10 & 100
kcal mole™! dans 1a majorité des cas, c'est & dire du méme ordre de gran-
deur que 1'énergie des Tiaisons internes dans la molécules d’adscrbat ou
dans Te soTide. Ce critére n'est cependant pas absolu car, comme pour les
réactions chimigues, on connait des cas de chimisorption ol 1'&nergie
d'adsorption n'est que de gquelques kcal mole~! et méme certairs cas (H2
sur Au) ol 1'adsorption est endothermique. Dans les cas simples, on peut
estimer les énergies de chimisorption en étabiissant le bilan des liaisons
rompues et des liaisons formées au cours de Ta "réaction" d'adsorption.

Comme i1 s'agit cette fois de la formation d'une liaison chi-
mique, la chimisorption est beaucoup plus spécifique que Ta physisorption.
Les énergies d'adsorption peuvent varier de plus de 100 kcal mole~! sui-
vant 1a nature de 1'adsorbant. Par exemple, la chaleur d'adsorption de
1'oxygéne sur le fer est de 75 kcal mole”!. Elle est de 210 keal mole-!
sur le tantale. Une conséquence importante de cette spécificité est que
1a chimisorption est normalement un phénoméne monomcléculaire. I1 est peu
vraisemblable que des réarrangements importants d‘@lectrons puissent se
‘produire entre les atomes de la surfaca et des molécules en second voisins.
[T peut y avoir plus d'une couche adsorbée, mais 1'adsorption de ces cou-
ches ultérieures sera du type physique. Un bon exemple da ce phénoméne est
1'adsorption de 1'eau sur des silices amorphes déshydratées :

- comme on 1'a vu pius haut, Tes premiéres molécules d'eau ré-
agissent avec les ponts siloxanes pour former des groupes hydroxyles su-
perficiels (adsorption chimique dissociative).

- une seconde couche de molécules d'eau est adsorbée non disso-
ciativement par formation de "ponts d'hydrogéne” avec des oxygénes ou des
hydroxyles de Ta surface qui vient d'étre modifide. Cette adsorpticn est
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localisée,et,au point de vue é&nergétique, est intermédiaire entre adsorp-
tion physique et chimisarpticn,

- 51 la pression est suffisante, des couches additionnelles
peuvent se condenser en un film plurimoléculaire. Cette adsorption est
délocalisée et de type physique. L'énergie d'adsorption est proche de 1a
chaleur de condensation de 1'sau (10 kcal mele™!). I1 faut noter gque ces
trois étapes ne sont pas aisément séparables expérimentalement car, de
par 1'hdtérogéndité de Ta surface, chaque &tape peut débuter avant que
la précédente ne soit terminée.

Sur une méme surface, adsorption physique et adsorption chimique
peuvent se succéder dans des gammes de température différentes..Par exemple
i'hydrogéne s'adsorbe physiquement (et non dissociativement) sur le graphite
d - 78°C, 51 1'on augmente la tempirature, cette adsorption physique dis-
parait, mais 3 partir de 300°C, on reccmmence i adsorber de i'hydrogéne,
lentement d'abord, puis de plus en plus vite 3 mesure que la température
augmente. A 700°C, 1'adserption est suffisamment rapide pour déterminer
1'isotherme d'adsorption. I1 s'agit cette fois d'adsorption chimique dis-
sociative avec formation de liaisons C-H. L'énergie d'activation, détermi-
née & partir du coefficient de température de la vitesse d'adsorption, va
de 10 kcal mole™! & faible taux de recouvrement, & 30 kcal mole™! 1lors-
gue 1'on approche du recouvrement monomoléculaire. Cet exemple (BARRER et
RIDEAL, 1935; cité par GREGG, pp 84-85) ilTustre bien une autre caracté-
ristique de la chimisorption : c'est fréquemment un processus activé qui,
bien que favorable thermcdynamiquement, peut étre empéché pour des raisons
cinétigues. L'énergie d'activation du processus varie souvent avec le taux
de recouvrement. Ces caractéristiques cinétiques seront discutées plus en
détall au paragraphe I.3. I1 faut cependant se garder de faire de ca carac-
tére activé une caractéristique générale de la chimisorption. L'adsorption
dissociative des gaz sur les métaux de transition est, dans la majorité des

cas, un processus non activé, tout au moins 4 faible taux de recouvrement.

[.3. Les cinétiques d'adsorption et de désorption.

Les caractéristiques cinétiques de 1'adscrption et de la désorp-
tion apparaissent clairement si 1'on considére les chemins correspondants
dans un diagramme d'énergie potentielle.
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Considérons d'abord Te diagramme simple d&ja décrit en I.1. et
qui s'adapte bien 3 1'adsorption physique :

Z

B
1
]
1
;
Mo

Figure 8
Les molécules qui s'adsorbent suivent le trajet AB. Il est clair qu'elles
n‘ont aucure barriére de potentiei & franchir., C'est donc un processus
non activé. La vitesse d'adsorption initiale sur la surface vierge sera
proportionnelle & 1a fréquence de choc (eq.2) affectBe d'un facteur d'sf-
ficacité appelé coefficient de condensation:

Y (nombre de molécules cm=® s1) =7.s (11}

a initiale
Par contre, la désorption (trajet BA).impligue toujours une activation: il faut
- fournir aux molécules une énergie. au moins égale & > la chaleur d‘adsorption
physique : '

Vg = K . exp (-qp/RT) {12}

Pour la chimisorption, 1'éventail des situations est plus varié,
Le modéle de la figure 8 peut s'appliquer, mais fréguemment, les molécules
aui se chimisorbent passent par un état intermédiaire physisorbé apoeld état
précurseur. La distance d'squilibre de 1'&tat précurseur, ry. est plus
grande gue ceile de 1'Etat chimisorbé, r.. car la chimisorption impligue
des interactions & plus courte distance. La chaleur de chimisorption est
qi. La figure 9 représenteun cas de chimisorption non dissociative. Le

trajet d'adsorption est ABCD. Bien gue le point intermédiaire C soit si-
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Figure 9

tué dans ce cas sous le niveau de départ A, 1'état précurseur doit néan=-
moins franchir une barriére de potentiel Ea pour passer a 1'état chimi-
sorbé. Cette barriére peut &tre trés faible et ne pas Timiter la vitesse
de chimisorption de maniére sensible. La vitesse d'adsorpticn initiale
sera comme précédemment propertionnelle & la fréquence de choc affectée
d'un facteur d'efficacité (coefficient de "tollage", pour la chimisorp-

tion). I1 faut noter que,comme la chimisorpticn est généralement &tudiée
3 température relativement élevée, 1'&tat précurseur sera peu peuplé et
aura une durée de vie trés courte. Les molécules dans cet &tat passaront
trés rapidement & 1'&tat chimisorbé& ou seront simplement désorbées. La
désorption de 1'espéce chimisorbe (DCBA) requiert une énergie d'activa-
tign &gale globalement & 9.-

La barriére de potentiel entre 1'dtat précurseur et 1'&tat. chi-
misorbé peut devenir plus importante, suivant la positicn relative des
puits -de potential. C'est le cas de la figure 10. L'expression de la
vitesse d'adsorption contiendra explicitement un terme d'activation :

Va = ka . exp(~Ea/RT) (13)
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Figure L0

Dans lescas de chimisorption dissociative, la situation est T&-
gérement différente. Le niveau de référence pour 1'&tat précurseur physi-
sorbé est toujours T1'énergie de Ta molécule intacte d distance infinie de
fa surface, mais le niveau de référence du puits de chimisorption est
maintenant 1'énergie des fragments de 1a moldcule 3 distance infinie de
1a surface. La différence entre les deux niveaux est 1'&nergie de dissg-
ciation d'une molécule Tibre. Le diagramme de Ta figure 11 est valable,
par exempie, pour 1'adscrption d'hydrogéne sur la majorité des métaux de
transition 3 faible taux de recouvrement. L'adsorption est pratiquement
non activée. L'énergie de désorption d‘une molécule d'hydrogéne, Hz, est
q.» mais 1'énergie de désorption des fragments atomiques K est Eé'

Ediss = E(H-H) et Ea = 2 E(M-H). Dans certains cas {hydrogéne sur cuivre)
le point intermédiaire C est nettement au dessus du niveau de ra&férance
moléculaire et 1'adscorption est activée.
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Pour terminer, i1 ast intéressant de considérer un cas de chi-
misorption dissociative endothermique {hydrogéne sur or par exemple)
(Fig.12). Le niveau final (D) se trouve i une énergie supérieure i ]'éner-
gie de départ (A). g, est 1a chaleur endothermique de chimisorption. Ea
et E, sont respectivement Tes énergies d'activation pour 1'adsorption et

la désorption.

Jusqu'd présent, nous n'avons pas tenu compte de 1'évojution des
chaleurs d'adsorption st des énergies dfactivation Torsque le taux de
recouvrement augmente. Nous avons vu en 1.1 que 1a chaleur d'adsorption
diminue fréquemment Torsque & augmente, sous 1'effet de 1"hétérogénéita
de la surface et des interactions Tatérales. On constate expérimentale-
ment aue T1'énergie d'activation pour 1'adsorption, Ea’ suit généralement
1'8volution inverse. Nous verrons pius tard 1'origine de cet effet. La
situation est donc souvent celle de la figure 13. La croissance de

1
E E;

9

o

S

Figure 13

Ea a une conséguence importante sur la mise & 1'Equilibre du systéme.
Considérons les isobares d'adsorption physique et d'adsorption chimique
(c'est & dire Tes courbes reliant les quantités adsorbées & Ta tempé-
rature, & pression constante), A une fempérature donnde, la quantité
chimisorbée & 1'équilibre est supérieure 3 Ta quantité physisorbée car le
puits de potentiel de chimisorption est généralement plus profond que le
puits de physisorption (qC > qp). L'isobare de chimisorption & 1'équi-
1ibre se trouve donc au-dessus de 1'isobare de physisorption & 1'équi-
iibre dans la figure 14. A haute température, 1'isobare de chimisorption

a 1'Bquilibre est atteint sans difficultés. En effet, les guantités ad-

sorbées &tant faible (8 petit), Ea reste petit (Fig.13) vis & vis de RT
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Figure 14

et la vitesse d'adsorption (éq.13) reste rapide. A plus basse témpératu-
re, les quantités adscrbées augmentent et Ea peut devenir tellement
grand vis 4 vis de RT gque ia vitesse d'adsorption devient négiigeable.
L'expérimentateur concluera que 1'adsorption est arrétée. En réalité,
elie est seulement devenue teliement lente gue la quantité adsorhée
n'augmente plus pendant une durée qui dépend de la patience de 1'ob-
servateur. La quantité adsorbée i ce stade sera plus faible que la
quantité adsorbée 3 1'équilibre, c'est d dire la quantité gqui aurait
&t& atteinte si la vitesse d'adsorption &tait restée suffisante. Plus

Ta température est basse, plus le taux de recouvrement auquel ce
"décrochement" se produit est faible. A trés basse température, les
vitesses de chimisorption deviennent négligeables méme & trés faible
taux de recouvrement et seule la physisorption est observée. Dans la
gamme intermédiaire de température ol 1'on observe de la chimisorption,
mais ol les quantités adsorbées sont inférieures & 1'isobare d'gquili-
bre, on a en fait affaire & une chimisarption hors d'équilibre {exem-
ple : H2 sur graphite & 500°C, voir 1.2). L'isobare observé expérimen-
talement suit une courbe reliant les isobares d'équilibre de physisorp-
tion et de chimisorption (Fig.14). Pour désorber 1a quantité adsorbée

a une température comprise dans ce domaine, i1 faudra en général dégazer

T'echantillon & une température nettement supérieure puisque 1'énergie
d'activation pour la désorption est elle-méme supérieure & £, La Chimi-
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sorption n'est donc en général un processus réversible qu'i haute tempé-
rature et 3 faible taux de recouvrement.

Si 1'on explicite la dépendance (Tingaire) de Ea vis 4 vis de
& {Fig.13) dans 1'8quation 13, on aboutit i 1'éguation d'Elovich,

vy = C. exp(- «8) (14)

qgui ast fréquemment observée pour les c{nétiques de chimisorption.
Malgré ce caractdre étonnamment général, i1 y a peu de cas ok 1'on a
pu expliquer de maniére d&tafllZe pourquoi Ea augmentait Tinéairement
avec 9. Un de ces cas est T'ionosorption de 1'oxygéne sur les semiconduc-
teurs de type n & Targes bandes (Zn0, TiDZ, ...). L'oxygéne peut tout
d'abord s'adsorber physiquement sur ces oxydes sans une forme moléculai-
re neutre, 02, Ensuite, par transfert d'un &lectron de Ta bande de con-
ducticn du solide vers Tes espéces physisorbées, on peut former les
espéces chimisorbées (jonosorbaes) OE . A plus haute température, la
chimisorption peut devenir dissociative avec formation d*0” (sur V205
par exemple}. La réaction de formation de 1'espéce chimisorbée Oé a
partir de 1'état précurseur 02 e@st un processus activé. En effet, i
mesure que . _

0, + & = 0, (15)
les &lectrons sont transférés du solide vers la phase adsorbée, i1 se
développe une doubie couche électrigue dont 1'effet est de repousser

E

{

solide |Phase E

BC ads._
----------------------------- —='
E, 02/02

k

Figure 15



131

les &lectrons de la surface et donc de créer une barridre d'activation
Ea pour jes transferts d'&lectrons ultérieurs. La variation de Ea peut
dans ce cas &tre reliée analytiquement & Ta quantité d'02 formée

(c'est & dire au & de chimisorption) et rend compte de 1a lai d'Elovich
{MORRISON).

II. LES TSOTHERMES D'ADSORPTION

II.1 L'adsorption en monocouche : modéle de Langmuir, Temkin et

Freundiich.

A 1'8quilibre, et quel que soit le type d'adsorption, Ta guan-
tité adsorbée est déterminée uniquement par la température et la préssion
de T'adsgrbat en phase gazeuse. On peut donc, 3 une température donnée,
décrire 1'équilibre d'adsorption par la relation quantité adscrbée-pres-
sion : c'est 1'isotherme d'adsorption. Afin de pouveir &tendre cette
notion & d'autres systémes (par exemple 1'interface solide-solution),
on peut plus généralement définir 1'isotherme d'adsorption comme &tant
la relation antre la quantité adsorbée et une grandeur quelconque re-
1i1ée au potentiel chimique de 1'adsorbat dans le milieu environnant

1'adserbant, 3 T constant.

Le modéle le plus simple pour déterminer une isotherme d'ad-
sorption est le mod&Te de Langmuir (1918). Le méme modéle, avec quel-
ques modifications, sert de base aux isothermes de Freundlich et de
Temkin. Ce sont des isothermes qui s'appliguent pius particulidrement
d 1a chimisorption. Les principaies hypothéses de base communes aux
trois modéles sont les suivantes :

(i) L'adsorption se produit sur des sites d la surface du solide.
Le nomore de ces sites est constant. L'adsorption est donc Timi-
tée d une seule couche.

(i1}  Une molécuie s'adsorbe sur un site, $i une molécule du gaz frappe
un site occupé, ia collisicn est &lastique. La molécule adsorbde
n'est pas perturbée et la molécule gazeuse retourne en phase
gazeuse sans perdre d'énergie. Si Ta molécule frappe un site
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1ibre, elle est adsorbés sans qu'une éventuelle énergie d'acti-
vation ne Timite le processus. Cette hypothase &limine les problé-
mes de non-8quilibre décrit en 1.3.

{ii1) La désorption d'une molécule adsorbie se produit dé&s gue Tes
vibrations de réseau du solide Tuf ont transferé une énergie
8gale 4 Ta chaleur d'adsorption.

(IV) A 1'&quilibre, Ta vitesse d'adsorption ggale la vitesse de dé-
sorption

Pour le modéle de Langmuir, on considére en plus aue :

(1) Tous les sites sont &quivalents : la surface est idéalement ho-

mogéne.

(i1) 11 n'y a pas d'interaction latérales entre molécules adsorbées
sur des sites voisins.

Dans ces conditions, 1'adsorption peut &tre considérée comme
une réaction chimique bimoTéculaire entre une molécule gazeuse et un
site Tibre .
M+ site » M-site (16)

et la désorption comme une réaction monomoléculaire d'une molécule ad-

sorbée :
M-site > M + site (17)

La vitesse de (16) et (17) peut s'exprimer suivant le formalisme de la
cinétique chimique :

v, = k_ P(N

4 a - N) (18}

3
ol P est 1a pression, Ns le nombre total de sites et ¥ Je nombre de
sites occupés. (18} est &quivalent i {11) dans laquelle T1a pression a
gté explicitée et o0 le facteur (NS~N) a é&té introduit pour tenir
compte de la diminution de Ta surface Tibre accessibie & 1*adsorpticn.
De Ta méme maniére, en explicitant le nombre de molécules adsorbées

dans 1'8quation 12,
Vd. = kld. N (19)
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A 1'équilibre, vy = Vg En explicitant le rapport N/NS =9, le taux de
recouvrement, on aboutit i :
KP

(20)
1 + KP

C'est 1'isotherme de Langmuir ol K = ka/ké est Ta "constante d'éguilibre"
de la "réaction'd'adsorption .

e

Figure 16

A trés faible pression, KP « 1, et 8 = KP. Le taux de recoy-
vrement augmente Tinéairement avec la pression. C'est 1'isotherme d'Henry.

Par rapport au schéma de base de Langmuir, plusieurs variantes
sont possibles. On peut par exemple rencontrer des cas ol 1'adsorption
requiert, non pas un seul site, mais deux sites voisins. C'est le cas
de 1'éthyléne sur nickel & basse température

%HZ = ?HZ
M M M M M M M

Dans 1'expression 18, i1 faut cette fois considérer le nombre de sites
contigus libres. 51 1'on considére une répartition aléatoire, chaque
site & une probabilité (NS-N)/NS d'8tre vacant. Si chaque site a Z
voisins, le nombre moyen de sites libres voisins d'un site quelconque
est Z(NS-N)/NS. Comme i1 y a au total (NS-N) sites 1ibres, Te nombre
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moyen de paires de sites libres voisins est {NSmN) X Z(NS«N)/Ns x 1/2
o le facteur 1/Z est introduit pour ne pas compter chague site deux
fois. La vitesse d'adserpticn devient :

vy = ky P(Z/2) (Ng-N)2/N, (21)

La désorption est toujours une réaction monomoléculaire, mais le nomjre
de molécules adsorbées n'est plus égal & N mais N/2.

v, = ki N2 (22)

L'isotherme d'adsorption s‘obtient en égalant (21} et ({22).

Une autre variante fréquente du schéma de base de Langmuir
est 1'adsorption dissociative. L'adsorption requiert {ci aussi deux
sites Tibres voisins st 1'expression {21) est encore valable. Par contre,
les fragments ayant une certaine mobilité sur la surface, la réaction
de désorption doit, cette fois, &tre considérée comme une réaction bi-
moléculaire impliguant la "rencontre" de deux sites occupés :

vq = k§ (Z/2) NN (23)
L'isotherme devient :
g = T (24)
1+ /RP

On connait d'autres situations dans lesquelles le schéma de
Langmuir n'est pas parfaitement suivi. Fréguemment, 1‘'adsorpticn d'une
moTécule sur un site empéche 1'adsorption d'autres molécules sur un
certain nombre de sitas voisins, pour des rajsons énergétiques ou
simplement stériques. La forme de 1'isotherme dépend, dans ce cas, du
nombre de sites"exclus" au voisinage d'un site occupé. L'accroissement
de 68 avec P est &videmment plus Ient que pour 1'isotherme de Langmuir.
{les différentes variantes du mod&le de Langmuir sont considérées avec
plus de détajls dans THOMKINS).

En dehors de ces variantes, i1 y a des situations ol le
modéle de Langmuir est plus sérieusement mis en cause : ce sont les
cas oll Tes interactions Tatérales sont importantes et ol la surface
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est hétérogéne. La conséquence de ces deux facteurs est, nous 1'avons
vu, presque invariablement de faire décroitre la chaleur d' adsorption
Torsque 6 augmente. Cette décroissance n 'affectera pas Ta vitesse

i .
q Langmuir
q -
q
a Temkin
Freundiich
[

1 6

Figure 17

d'adsorptior, mais bien la vitesse de désorptian qui contient un terme
exp(-q,/RT) (eq.12). L'égalité qui permet d'obtenir les isothermes
d'adsorption lorsgque q, varie est donc :

kg PONG-N) = &y exp{- qa(e}/RT}. N (25)

L'hypothése que Ja vitesse d'adserption n'est pas affectae
~est en réalité une simpiification considarable puisque (voir I.3)
1'hétéragénéité de la surface et Jas interactions latérales provoguent
souvent une variation de Ea (1'énergie d'activation nour 1'adsorption)
et donc de k, dans 1'éguation {25). '

Deux cas analytiquement simples ont &té considéras :
(i) 1'isotherme de Freundlich (1926) :
3 = gst. pl/M (26)

(26) peut &tre obtenied partir de {25) en supposant gue q, dé-
croit Togarithmiquement Torsque 5 augments : g = Cst.fn s, of
s est un paramétre relié 3 g,
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(1) 1'isotherme de Temkin.(ou de Frumkin}{1938) :

8 = Csty + Cst, Zn P {27)

obtenue en supposant une décroissance lindaire de 9, avec 8, 9,=q,(1-a8).

Les isothermes de Freundlich et Temkin ne doivent pas étre
considérés comme de simplesexercices. de style. On connait de nombreux
systémes qui répondent 3 6;5 équations. I1 est difficile de choisir
fe modéle qui correspond le mieux aux données expérimentales sur la
base de 1'isotherme d'adsorption sous sa forme normale : volume adsorbé-
pression. I1 est plus commode de tester la validité des moddles en
choisissant une mise en graphique Tinéaire (par exemple, iog Vad5»1og P
pour tester 1'isotherme de Freundlich, Vads - log P pour 1'isotherme
de Temkin, et P - P/Vads pour Langmuir). Les figures 18 et 19 [adaptés
de Tompkins) 1ilTlustrent un cas ol 1'isotherme d'adsorption répond au
modéle de Temkin et od les mesures de chaleur d'adsorption ont effec-
tivement mis en dvidence une décroissance lingaire de q, avec 8.

0.8
=) 273°K

0.6

. .
-6 Log P torr

0 03 06
H2 sur filament W

Figures 18 et 19
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II.2. L'adsorption en multicouches : le mod&le B.E.T.

Les mod&les précédents supposent un nombre de sites constant.
I1s sont donc mal adaptés & 1'adsorption physique ol chaque molécule ad-
sorbée peut servir de site d'adsorption & une autre mol&cule. Dans le mo-
déte de BRUNAUER, EMMETT et TELLER (B.E.T.){1938), cette difficulté est
surmontée en supposant que (1) Ta surface de 1'adsorbant peut étre divi-
sée en fractions SO’ Sqs 52""’ Si couvertes par 0,-1, 2, ..., i couches
de molécules adsorbées, (2) & tout moment, i1 y a un 8quilibre d'adsorp-
tion-désorption entre Ja couche d'ordre (i-1) et Ta couche d'ordre (i)},

suivant une expressfon du type {2%).

| 00000

T I
SO S 1 82 83

Figure 20

Ces équilibres successifs peuvent s'écrire :
k. s . PLoss = k, . .5, . exp{- qi/RT) (28)

Dans une description rigoursuse de 1'adsorption physique, i1 faudrait
tenir compie de la décroissance progressive de 1'@nergie d‘adsorption 95
a mesure que 1'con s'éloigne de Ta surface. L*hypothése simplificatrice

du modéte B.E.T. est de nme considérer que deux valeurs de q : q, pour les
moiécules en interaction directe avec }a surface, et 9 » la chaleur de
liguéfaction, pour Tes molécules situées dans des couches d'ordre supa-
rieur, Cette dernidre hypothése, 9, =‘q3 SRR PR P est un des points
faibles du mod&le B.E.T. I1 est en effet clair que si cetie égalitéd &tait
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strictement respectée, i1 n'y aurait aucune raison d'aveir une adsorption
en multicouches avant que la pression de vapeur saturante ne soit attein-
te, ¢'est 3 dire avant que Ta liquéfaction ne se produise. La relation
{28) permet d'exprimer les fractions de surface S1» Sga-evs S5 €N fonction
de Sgs la fraction de surface libre. Les conditions gé&nérales suivantes
sont & respecter .

(1) surface totale = somme des surfaces partielles

(i1} volume total adsorbé = somme-des volumes adsorbés
{"enpilés") sur chaque surface partisile

Vo= v T is, (30)

ol v, est le volume de gaz nécessaire pour couvrir d'une couche monomolé-

culairg 1 cm® de la surface de 1'adsorbant. Grice & (30) on aboutit par
un processus de sommation (dé&taillé par ex. dans FRIPIAT, CHAUSSIDON,

JELLI) & 1'isotherme de B.E.T.

IS Cx (31)

Vo (L -x) (Cx+1-~x)

o Vm = A.vo, c'est 4 dire Te volume de gaz nécessaire pour couvrir d'une
couche mono moléculaire la surface totale de 1'adsorbant.

k k g, = q
= 2,0 d,2 exp ( 1 L ) (32)
ka,l kd,l RT
.ka 1
X = 2= P . exp (qL/RT) {33)
k4,2

Le paramétre x a une signification physique trés simple. En
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effet, on sait que Torsque P = Po’ ta pression de vapeur saturante 3 la
température de 1'isotherme, i1 y a condensation pure et simple de 1'ad-
sorbat. Dans ces conditions (P/Po = 1), Te volume adsorbé tends &videm-
ment vers 1'infini. L'équation {31) montre que ceci se produit Torsque

x = 1. La comparaison de ces deux conditions améne directement i x = P/PO.
% est donc simplement la pression relative,

11 faut également noter que Te rapport de constantes de vitesse
gui apparait dans 1'équation (32) ast proche de 1'unité. On peut donc
considérer due cz exp {(q7 - qE)/RT}. C'est un facteur directement Tig
d 1'intensité de 1'interaction de la surface avec ia premiére couche ad-
sorbéa.

L’2quation (31) est 4 la base de Ta méthode la plus classique
de mesure de surface spécifique. Elle peut en effet se mettre sous la
forme :

. L o, ezl gy (34)

¥(1i-x) Ve © Vo ¢

En portant le membre de gauche de cette équation en fonction de x, on aob-
tient donc une droite de pente (c«l)/Vm ¢ et d'ordonnée & 1'origine 1/Vmc.
La somme de la pente et de 1'ordonnée d 1'origine est donc égale & 1/V.
On peut calculer de la sorte Nm, le nombre de molécuies nécassairaes pour
recouvrir d'une monocouche la surface de 1'adsorbant (P Vm = Nm RT). En
utilisant un adsorbat donc la surface propre moléculaire {“packing"), Tys
peut &tre estimée, on a donc accés 3 la surface totale de 1'achantillon,

A=Nm.co

Dans Te développement B.E.T. original, on suppose que le nom-
bre de couches recouvrant la surface peut atteindre 1'infini. I1 est
clair gque dans de nombreux cas, ce nombre de couches est en fait limité
par la structure poreuse de 1'adsorbant. !1 est alors nécessaire de 1imi-
ter Tes sommations (29) et (30} & un nombre fini de couches adsorbées.
On obtient 1'isotherme B.E.T. & n couches :

V. cx 1-{n+1x" & nyMl
l-x 1+ {c-1x - ¢xml

(35)
m
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Cette équation représente une amélioration sensibie de 1'équation (31)
dans de nombreux cas expérimentaux. Comme on peut s'y attendre, 1'amélio-
ration est surtout sensible & haute pression relative. Pour x < 0,35,
(35} se confond numériquement avec (31) si n > &. La relation (34} est
donc une bonne approximation pour calculer des aires spdcifiques dans

ta majorité des cas, pour autant que 1'on se limite aux données obtenues
pour x < 0,35,

Quelle est la forme des isothermes B.E.T.? Tout dépend des pa-=-
ramétres n et ¢. BRUNAUER (1945) a classé les iscthermes expérimentales
an cing types représentés & la figure 21.

Vads

L

i
]
[}
1
i
1
|
]
I
'
1
FE

o‘o»—-—»a—-—__--—w-..—
O

I
|
]
!
t
I
}
!
1
:
P
P R

V ads

P R
Figure 21

Le type I n'est autre que 1'isotherme de Langmuir (20) (et des formes
religées). Ce type d'isotherme peut &galement &tre obtenu § partir de
1'équation B.E.T. & n couches (35) si T'shnprend n = 1 :

. _CX (36}
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Dans le cas général ol n est relativement grand, Ta forme de
1'isotherme est du type II ou du type III, suivant la valeur de c. Comme
on 1'a vu plus haut, ¢ est directement 1i& & la différence de chaleur
d'adsorption de la premi2re couche par rappert aux couches suivante. Plus
¢ est grand, plus la distinction entre 1'adsorption de la premidre coy-
che et la condensation des nombreuses couches suivantes est marquée. Dans
1'isotherme, cette distinction se marque par Ta "marche" qui apparait dans
la figure 21 II. A mesure que ¢ diminue, cette marche est de moins en
moins marqué et Ta pente & 1'origine diminue, comme 1'illustre la figure
22 tirée de GREGG {p.58) :

3

0.2 04 . 0.6 P/ R,
Figure 22
1:¢=1000, 2 :¢ =100, 3 :¢c=10

kcal moTe™! & 77°K. En dessous de cette valeur, 1'isotherme devient du
type TII. Une iliustration frappante de ce qui précéde est donnée par

les isothermes d'adsorntion d'eau sur des ncirs de carbones graphités et
non graphités (figures 23 et 24 tirées de YOUNG et CROWELL, pp 154 et
165). Le roir de carbone non graphitd contient encore un nombre important
de groupes de surface oxygénés {C =0, OH, COOH, C-0-C, ...). La surface

On peut montrer que la marche disparait pour c = 0,7, soit 9y -G = 0,1
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Figure 24

est donc fortement hétérogdne et a un caractére hydrophile marqué. L'iso-
therme {1} est du type II. Le noir de carbone graphité ne contient plus
ces groupes oxygénés. C'est une surface homogéne et hydrophobe : 9; < qp-
L'isotherme (2) est du type 1II. La mesure des chaleurs d'adsorption
{fig.24) confirme bien les caractéres hétérogéne-hydraphile et homogéne-
hydrophcbe de ces surfaces.

La theorie B.E.T. réussit donc 4 rendre compte d'une varistad
considérable de situations 4 partir d'um medadle moléculaire simple. Elle
n'explique cependant pas les isothermes IV et V pour lesquels i1 faut
faire appel au processus de condensation capillaire {voir IL,3). Elle ne
rend pas compte non plus des systdmes oG 1'adsorption se produit couche
par couche sur la totaiité de 1a surface de 1'adsorbant et od, par consé-
quent, 1'isotherme se présente comme une suite de marches. Le modale
B.E.T. présente en fait certaines contradictions internes. D'une part,
le film adsorbé plurimsiéculaire est suppcsé avoir des caractéristiques
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énergétiques trés proches de celles du Tiquide (qa = qL). D'autre part,
Te modéle postule une adsorption localisée dans Taquelle Tes molécules
peuvent s'empiler las unes sur les autres en formant des "gratte-ciel”
moléculaires (ce qui revient 3 admettre que Ta tension superficielle est

nulie)
E__E3 B %  — k .1 4
€10 X=0.001 ViV = 0.1
c:-1.0 X=0.01 v/ Ym = 0.51

c:10 Xzor V/Vm=102

c:1.0 X=05 V/ Vi =1.99

Figure 25 - Schéma d'un film adsorbé suivant le mod&le 3.E.T.
Figure tirée de YOUNG et CROWELL.

Ces deux hypothéses sont &videmment incompatibles. De nombreux modéles
ont &té proposés & la suite de la théorie B.E.T. Fondamentalement, i1 y

2 deux amélioraticns importantes 4 apporter : (i) au lieu de ne considé-
rer que deux chaleurs d'adsorption, qq et g, un modéle plus raliste de-
vrait tenir compte d'une décroissance progressive du potentiel d'adsorp-
tion, (i) les interactions latérales ne peuvent pas &tre négligées. Si
T'on tient compte de ces deux facteurs, il semble que T1'adsorption en
multicouches sur une surface homogéne doive toujours conduire i des iso-
thermes i marches (CHAMPION et HALSEY, 1953). $i dans de nombreux cas ces
marches sont "effacles" (sauf la premigre), c'est vraisemblablement sous

1'effet de 1'hétérogénéitd des surfaces (voir cours LARHER et CASES).
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I1.3. ta condensation capillaire.

L'8quation (35) rend compte des isothermes I,II et III de la
figure 21 dans la totalité du domaine 0 < P/PO < 1 et des isothermes IV
et V dans le demaine des pressions relatives peu élevées. Par contre, la
courbure des jsothermes IV et V dans 1a région des hautes pressions rela-
tives, suggére gue les pores et capillaires de 1'adsorbant se remplissent
compidtement 3 une pression plus faible que Ta pression de vapeur saty-
rante d la tempdrature considérde, Cette observation est & la base de ]a
théorie de 1a condensation capillaire formulae originalement par ZSIGMONDY
{1911). KELVIN avait dérivé une relation montrant que si un liquide rem-
plit partieilement un capiliaire de rayon r, la pression de vapeur P au
dessus du ménisque est inférieure 3 PQ, la tension de vapeur saturante
du liquide Tibre, pourvu que 1'angle de contact o entre le Tiquide et Ta
paroi du capillaire soit inférfeure 3 9C° :

~ 2y Vecos a
P/P0 = exp { - } (37}

oii v est Ta tension superficielle du liquide et ¥ 1e volume molaire.

A

\¢

% v

Figure 26

Pour appliquer cette relation aux phénoménes d'adsorption, on peut consi-
dérer que lors de 1'adscrption le ménisque "avance” dans le capiilaire
alors que lors de la désorption i1 "recule”. Si le liquide mouille la
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surface du capillaire, 0 < Lys © 90° et 1'dquation (37) montre que
1'adsorbat condensé dans le capillaire est bien en gguilibre avec une
pression inférieure & Po' Danc, dés gue la pression attaint la valeur
donnée par 1'équation (37) pendant T'adsorption, le capillaire se rempli-
ra entiérement. Lors de la désorption ("recul" du ménisgue}, 1'angle de
contact n'est pas forcément le méme. Comme 1'adsorbat condensé est cette
fais en contact avec une surface déjd mouillée, on peut admettire que

Yag = 0. Dans ces conditions, PdésjP0 = exp (- 2 v V/r RT). Cette valeur
est plus petite que calle de Pads/Po' Donc, 1'adsorbat 1iquéfié sera en
Bquilibre avec la vapeur d une pression plus &levée au cours de 1'adsorp-
tion que pendant Ta désorption. En d'autres termes, i1 y aura une boucle
d'hystérdse dans les isothermes d'adsorption-déscrption. La figure 27

montre un cas typigque :

o]
[ L JI———"_e
x
‘/‘ O/_//O
L h / P Q
d ¥ yd
JF
x /1 4, 073
| / o
P s
/oA

Vads
\O*

L L 1 |

-

10 15 20 25
P [mm Hg]
Figure 27

[sothermes d'adsorption du benzéne sur un gel d'oxyde
ferrique & 40°C {1 et 2} et 4 60°C {3 et 4).
0 : adsorption; x : dasorption. Extraitde BRUNAUER, p 17.

Dans Ja théorie de la condensation capillaire, 1'adsarption pro-
céde par un mBcanisme de "tout ou rien" : le pore est soit vide soit rem-
pli suivant que la pressfion est inférieure ou supérieure i la prassion
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d'équilibre. C'est une différence essentielle par rapport 3 la théorie
B.E.T. qui prédit que le voiume adsorbé croit progressivement i mesure
que 1a pression augmente. Dans certains cas ol Tes pores ont un diamétre
trés uniforme, les isothermes présentent effectivement une transition
brusque lors du remplissage des pores. C'est le cas par exemple pour Tes
zéolites (tamis moiéculaires) :

gl
7.
[4}]
R o
D [\o]
o 5t o
E4_ =
] =3
[ M— o
3t O
o S
~~ 2l o
o D
T °
Zg! ! :__._.-4»-—""” E
-3 -2 -1 0 ]
log P
Figure 28

Isotherme d'adsorption de 1'argon par une zéolite décationisze
a 78°K. Extrait de FRIPIAT, CHAUSSIDON et JELLI, p.28.

Ce type d'observation semble donc supporter lemodéle de KELVIN bien gue
T'on puisse s'interroger sur Ta signification physique de la notion de
"ménisque" dans le cas de pores de quelgues E. Pour expliquer les cas ol
le remplissage des pores est progressif (fig.27), on peut invoquer une
distribution de pores de diamétre variable.

Plusieurs tentatives (notamment celle de BRUNAUER, Tui méme )
ont &té faites pour intégrer la condensation capillaire au modéle B.E.T.
~Aucune n'est vraiment satisfaisante. La théorie de la condensation capil-
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laire ast en fait une théorie "aveugle” aux détails des dinteractions
moléculaires dans le film adsorbé puisqu'elle suppose en particulier

que la tension superficielle d'un adsorbat de guelques couches moléculai-
res est comparable & celle d'un Tiquide libre. Malgré ces défauts, 1'&-
quation de KELVIN s'est révélée trés utfle pour caractériser la porosité
des solides (Pour ces problémes d'importance pratique considérable, voir

FRIPIAT, CHAUSSIDON, JELLI et GREGG et SING).

ITI. LES INTERACTIONS ET LES MOUVEMENTS AU SEIN DE LA PHASE ADSOQRBEE :
APPLICATIONS DE LA THERMODYNAMIQUE STATISTIQUE.

Jusgu'd présent, les modéles que nous avons considérés ne nous
ont pas permis, & partir des données expérimentales, de répondre aux
questioms suivantes: gquel est 1'"atat" du film adsorbé ? S*agit-i1 d'un
film désordonné dans lequel les molécules se meuvent comme dans un gaz
bidimensionnel (20) ? Quels sont les possibilités de mouvements de rota-
tion qu'eiles ont conservées ? S'agit-il d'une phase plus condensée, de
type liquide 2D ? Les interactions latérales sont-elles fortes ? S'agit-
iT par contre d'une adsorption Tocalisée ? Si 1'adsorption est multimolé-
culaire, dans quelle mesure Ta mobilité moléculaire est-elle comparable
3 celle qui régne dans un Tiquide "Tibre" ? Comment 1'&tat particulier
des molécules adsorbées affecte-t-i1 la vitesse d'une réaction chimique ?
En dehors des méthodes soectroscopiques (RMN, diffusion de neutrons, IR,
spectroscopies des surfaces,...) qui pérmettent de répondre de maniére
précise d certaines de ces questions, la thermodynamique statistique per-
met également d‘y répondre dans une certaine mesure (plus particulidrement
dans les cas d'adsorption monomeoléculaire) & partir de simples mesures
d'adsorption. La démarche générale est 1a suivante :

£i) choisir un (ou plusieurs) mod&le {s) pour Ta phase adsorbée
- adsorption Tocalisée ou délocalisée

- avec interactions ou sans

- sur surface homogéne ou hétérogéne

{1i) établir, a partir de ces hypothéses,l'expression générale
de la fonction de partition de 1a phase adsorbée, Qs'
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(111) calculer, & partir de Qs’ une propriété thermodynamique que
1'on compare directement ou indirectement & Ta méme propriété odtenue 3
partir des données expérimentales. De 1'accord ou du désaccord obtenu, on
tire des conclusians sur la validité du modéle de départ. Trois proprig-
tés sont habituellement utilisées :

te potentiel chimique (ﬁ) :-en comparant le potentiel chimique d‘une molé-

cule adsorbée au potentiel chimique d'une molécule en phase gazeuse (les
deux sont 2gaux 4 1'2quilibre) on obtient 1'expression de 1'isotherme
d'adsorption, 8 = f(P), théorique. Cette isotherme est alors comparée

3 T'isotherme expérimentale. Cette approche ne sera pas détaillés ici
(voir cours OUDAR et CASES). Le potentiel chimique permet &galement de
calculer 1'activité chimique d'une espéce adsorbée et donc de prévoir

Ta vitesse d'une réaction chimique de surface § une concentration su-
perficielle donnge (III1.5).

lq pression bidimensiornelie (1):

i partir de Qs’ on peut aisément
déduire ia relation théorigue 7 = f(u), o0 ¢ est la surface moyenne
occupée par une molécule adsorbée. Par analogie avec la relation
P = f{v) des gaz, cette relation est appelée &quation d'état. Par
comparaison avec la relation expérimentale m = f{8), on obtient aisé-
ment une information sur le caractére localisé ou délocalisé du film
(1i1.z2y.

L'entropie {S) : hormis les méthodes spectroscopiques, c'est la compa-
raison des valeurs théoriques et expérimentales de ce paramétre (ou

plus exactement, de la perte d'entropie subie lors de 1'adsorption)
qui permet sans doute d'obtenir la vision la plus détaillée des de-
grés de libert2 des molécules adsorbées (III.4).

Avant de détailler ces différentes approches, il imperte de
souligner qu'elles ne sont valables que si les isothermes expérimen-
tales sont bien des isothermes d'équilibre parfaitement réversibles.
Cette remarque est d'importance toute particuligre en chimisorption
od {voir 1.3} 1'adsorption 3 basse température et & haut taux de re-
couvrement est fréquemment hors d'éguilibre.
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III.1 La fonction de partition d'une molécule adsorbée.

Nous ne rappellerons que Tes notions générales essentielles
pour T'application aux phases adsorbées (7'ouvrage Te plus complet
dans ce domaine est sans conteste celui de FOWLER et GUGGENHEIMY. La
fonction de partition canonique d'un systéme est définie par les reia-
ticns suivantes :

ANV,T) = T e - E5(NVKT _ 3. (N, V)e = E (N V) /KT (38)
états niveaux
d‘énergie

ol g; est la dégénérescence du iEme

niveau d'énergie (plusieurs &tats
J du systéme ont la méme énergie). Si les différentes formes d'Gnergie
se situent dans des gammes de valeurs suffisamment espacées pour qu'i?
n'y ait pas de couplages entre elles, on peut remplacer (38) par un
produit de fonctions de partitions partielles oi la sommation n'est

effectuée que sur un type déterminé de niveaux d'énergie :

Q= Qerans. * Qrot. x Quip, X Q1. X ---- (39)

Translations :

Pour une particule sans interactions avec les autres dans un
volume V, ’

. 3/2 v
Urans = (2KTYE —= (40)

si les translations ne peuvent s'effectuer gque dans 2D (sur une surface),
cette expression devient

Q = (2mmkT) A (41)
h2

trans
ol A est 1'atire de 1'adsorbant.

Rotations :

Pour une molécule diatomique de moment d'inertie I,
. B%IkT
Y'Ot th

(42}
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oil o est le nombre de symétrie de la molécule c'est 4 dire le nombre

de positions indiscernables que prend Ta molécule au cours d'une rota-
tion de 360°. Pour une melécule polyatomique non lin&aire, en désignant
par IA, IB et Ic les trois moments principaux d'inertie,

gn(1,11.) /% (2mkT) ¥/

Qrot = oh? (43)

Vibrations :
Pour 1'ensemble des £ modes normaux de la molécule, 1a fonc-
tion de partition est un produit de Ta forme :

hy -1
ol\]
QV'ib = % gVK [1 T eXp {-» kT )J (42)

ol Vop @5t Ta fréquence d'un mode donnéd et 9y S@ dégénérescence,

Lorsgu'une molécule s'adsorbe, certains de ses mouvements de
translation {toujours au moins les translations suivant z) et de rota-
tion peuvent &tre transformés en des vibrations, suivant 1'stat plus
ou moins 1i& de la molécule adsorbée (voir I.1). I1 importe donc, lors
du calcul de la fonction de partition de 1a phase adsorhée, QS, d'in-

ciure ces vibrations supplémentaires dans Q et de modifier Qtrans et

Qrot pour tenir compte des degrés de 1ibertgigerdus, Par exemple, si
une mol&cule s'adsorbe en restant mobile sur Ta surface suivant un
schéma d'azdsorption d&tocalisée (perte d'un degrd de liberté de trans-
lation), et en gardant ure certaine liberté de rotation, mais seulement
suivant 1'axe perpendiculaire & la surface (perte de deux degrés de
1iberté de rotations), il faudra introduire trois nouveaux termes dans
1'expression de Qvib' Une de ces nouvelles vibrations sera une vibra-
tion d'élongation. Les deux autres seront des vibrations d'oscillation.
I1 n'est pas aisé de déterminer les fréguences de ces nouvelles vibra-
tions expérimentalement car elles sont en général trés basses, tout au
moins en adsorption physique. On peut les &valuer grossiérement en se
fixant un mod&le pour le puitsde potentiel d'adsorption. En effet, la
fréquence d'un vibrateur harmenique est donnée en mécanique classique
par
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. 1
\)0 - l ( & )/Z (45)
2m m
ol k, la constante de rappel, est é&gale & (SZV/6P)F+0 . Dene, en

chaisissant une expression analytique simple pour V({r), on peut
évaluer V- En prenant par exemple un potentiel de Morse

V= D[l - exp {- a(r - ro)} ]2 {46)
on arrive & : . ( 0,
\JO = *T: . 2;1) (4‘7)

o0 D est Ta profondeur du puis de potentiel dans lequel Ta molécule
adsorbée est piégée. Pour les vibrations d*étongation suivant z, DZ
est 1a profondeur du puits de potentiel d'adsorption et est donc, dans
les cas simples, directement relié & la chaleur d'adsorption, ,- Pour
les vibrations d'&Tongation suivant x ou y dans les cas d'adsorption
localisée, Dx(y) est voisin de Em, 1'&nergie d'activation pour la mi-
gration (voir Fig.4). On admet généralement pour 1'adsorption physi-
que gue v_ est de 1'ordre de 1012 sec! et Vely) de 1'ordre de

3.1011 sec'l. Vs s Ta fréguence des vibrations d'oscillation, serait
voisin de v_ . Ces fraéquences sont donc nettement plus faibles que les

F4
fréquences internes moléculaires (~ 1013 sec-l).

Energie &lectronicgue :

En désignant par £1s €5 etc... 1'énergie des états excités
(1'e@nergie de 1'état fondamental est posée ggale & zéro)

Oeiec = 5o *+ 9 @0 (- ey/kT) + 5y w0 (- Q/KT) + (48)

Dars les conditions habituelles, seul 1'&tat fondamental est peunlé
et Qé1ec se réduit i Uy la multiplicité de cet &tat.
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Energie de "point z&ro" st &nergie d'adsorotion :

Si ﬁj 2st 1'énergie de dissociation d'une molécule en ses
atomes constitutifs, 1'énergie dite de "point zéro" vaut :

Ey = Eq - E (hvoE/Z) {49}

Elle représente la différence entre Ta somme des énergies internes des
atomes constitutifs et 1‘énergie de 1'état fondamental de vibration
des modes normaux de Ta molécule considérée. La fonction de partition
correspondante sera q = exp(—EdfkT).Dans Tes cas d'adsorption physigue

et d'adsorption chimique non disseciative, la fonction Qo est vrai-
semblablement trés peu affectée par {'adsorption.

En pius de ce terme interne, il faut &galement tenir compte
de la variation d'snergie de 1'&tat fondamental de la molécule adsor-
bée par rapport & Ta molécule gazeuse, ¢'est 3 dire de 1"énergie d'ad-

=
serption. Cette variation donne naissance i un terme exp(-</kT){ ou e
est négatif). )

Le produit des différents termes que nous venons de consi-
dérer représente la fonction de partition globale d'une molécule ad-
sorbée individuelle.

II1.2 La fonction de partition de 1a phase adsarbée

A partir des expressions décrites en III.1 nous allons
maintenant dériver, pour différents medéles de Ja phase adsorbée,
1'expression de la fonction de partition de 1'ensemble des molécules
adsorbées,

Adsorption non localizde en monceouche, de moléeules sans interactions

sur surface homogéne

Le film adsorbé peut étre considérd comme un gaz parfait i
20 de Ns molécules sur une surface d'aire A. La fonction de partitions

de N systémes indépendants est reliée 3 ia fonction de partition indivi-
duelle de chague systéme, 1 N
Q,» par: Q= N Qa (50)
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naus considérons chague molécuie adsorbée comme un systéme indépen-
nt,

] =L{ 2ikT 4 o7y, e STV (51)
R T ! ]
s .

C: est Ta fonction de partition correspondant aux degrés de liberté
terne de la molécule adsorbée {rotations, transitiens &lectroniques,
brations, y compris les vibrations par rapport i la surface).

L'expressicen (51) n'est en fait valable qu'ad faible taux de
‘couvrement car elle suppose que les molécules sont ponctuelles. En
:alité, i1 faut tenir compte de 1'encombrement propre des molécules
1 accupent une aire égale & Nsco !

Q =—;—'{—21r-r£-k—T.(A-NSUD). Qi(T).e'e/kT}Ns (52)

3 i
NS. h

~scoption non localisde, en monocouche. avec tnteractions. sur surfaoce

me 7Ene.

En simplifiant le probléme, on peut considérer que 1'effet
-5 interactions est de modifier 1'énargie potentielle d'adsorption
oportionnellement & Ta concentration superficielle :

- ¢/kT

(53)

. - NSW/AkT} NS

_ 1 [ 2mkT
0, =k {_hz A= Ng ). 04(T)e
)

FS/A est la concentration superficielle et of = est comme précé-
mrrant la différence d'énergie entre une molécule gazeuse et une molé-
le adsorbée dans 1'atat Te plus bas de son puit de potentiel, i faible

Tarsque les interactions sont négligeables.

s¢ ption localisde en monocouche sur surface homogéne. sans

e mactions .

C'est le modéle de Langmuir. I1 n'y a évidemment plus, dans
©35, de fonction de partiticn de translation, mais i1 apparaft un
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terme de dégénérescence correspondant au nembre de possibilités de dis-
posar NS moiécutes sur M sites. Ceé terme est souvent appelé terme de con-
figuration :

Mo ~£/KT N
Q 2 — Q. T).e 5 54
s NG (M = M) ! {1( ) } (54

ddsorption localisde en monocouche sur surface homogéne. avee itnteractions

Pour simplifier le probléme, on admet gue 1'énergie d'interac-
-tion est Ta somme des contributions de pajraes de voisins immédiats. Dans
cas coanditions :

Q

N
. o pr/kT . { Qi(T) ) e-s/kT } s (55)

=z g(NgsN

p

p)

o N_ est le nombre de paires et w 1'énergie d'interaction et od g(NS,Np)
est Te nombre de configuraticns discernables comportant Np paires de mo-

lécules voisines parmi les N, molécules adsorbées. E g(Ns,Np) h'est autre

par conséquent que le nombre total de configurationsp discernables pour
NS moiécules sur M sites, soft comme précédemment M!/Nsl (M-NS)!. On peut
aussi montrer qu'a 1'égquilibre

v g(Ns’Np) a” pr/kT o Np w(kT v g(NS,N
N

P P

o) (56)

ol N_ est le nombre moyen de paires. QS peut donc s'écrire :

P

N —

0, - — .{ 0;(1).e/KT } ST M WD sy
N (M - N

Le probléme est donc d'évaluer Te nombre moyen de paires. Le
calcul rigoureux est extrémement compliqué mais plusieurs approximaticns
permettent d'arriver 3 un résultat simple. Dans 1'approximation de BRAGG-
WILLIAMS, on dénombre les paires en supposant que les N, molécules adsor-
bées sont réparties au hasard sur les M sites. C'est Svidemment une ap-

proximation trés grossiére puisqu'elle revient i calculer une Energie
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d'interaction en supposant que les molécules sont réparties comme s'i1

n'y avait pas d'énergie d'interaction! Si chague site 3 z voisins, Wp
est donné dans ces conditions par :

p s M

arl
. 2 Ng

1.
2 2M

(58)

z NS/M est la probabilité qu'un site voisin d'une molécule adsorbée soit
cccuppé, dans 1'approximation considérée, Le facteur 1/2 intervient pour
ne pas compter chague paire deux fois. L'expression finale de QS s'obtient
en introduisant (58) dans (57).

Une autre approximation, déji meilleure, consiste & calculer
Np en considérant que la formation d'une paire résulte de la "réaction”

2 NOl p— NOO + Nll {59)

dont on calcule ensuite Ta "constante d'équilibre”. Nyg représente les
paires de sites non occupés, N11 Tes paires de sites occupés et N01 ou
N10 les paires site occupé-site inoccupé. C'est 1'approximation quasi-
chimique, 2quivalente 3 Ta méthode de Bethe (voir HILL).

Adsorption localisée én monccouchs sur surface hétdrogéne, sans inter—

action.

$1 les M sites se divisent en i catégories de Mi sites sur
Tesquels 1'énergie d'adsorption est g *
M. ! N:
o = —— L, m ./ pis (60)
i (M, -
i Nis'(mi Nis)
Pour rendre cette équation d'intérét pratique, on suppose que ¢ aest une
fonction continue et on remplace N1.5 par une fonction de distribution,
NE. On peut par exemple prendre Ns = Cst, ce qui revient & supposer
que 1a surface se divise en groupes de sites comprenant chacun le méme
nombre de sites mais pour lesquels 1'énergie d'adsorption e varie liné-
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airement jusqui une valeur maximum. C'est le modéle de TEMKIN (voir II.1).

Adsorption multimoléculaire

Le modéle B.E.T., et &galement des modéles plus complexes dans
lesquels T'énergie d'adsorption varie pour chaque couche, ont pu &tre
traités statistiquement par CASSIE, HILL, DOLE et BALAZS. La dérivation
" de 1'isotherme B.E.T. est décrite dans FRIPIAT, CHAUSSIDON, JELLI et,
d'un maniére plus générale, dans HILL.

ITI.3. L'Bguation d'état du film adsorba.

A partir de Ta fonction de partition d'un syst3me, on peut cal-
culer toutes Tes fonctions thermodynamiques. L'énergie libre de HELMHOLZ
est directement relide 4 Q :

[}

- Pour un gaz : A= - kT &nr Q(N,V,T) (61)
- Pour une phase adsorbée : A = - kT £n QS(NS,A,T) (62)

La pression (pour un gaz) ou Ta pression bidimensionnelle (pour une phase
adsorbée) se calculent ensuite aisément :

P=-(§%)T,N - kT(a—‘;‘:}-—QL’N (63)
n= ( gf }T,Ns = kT (é—ﬁ'q—s)nws (64)

{ne pas confondre A et A)

Considérons par exemple Te cas simple de 1'adsorption non loca-
lisée, en monocouche, de molécules ponctuelles sans interactions sur une
surface homogéne (&g. 51). Le seul terme qui dépende de A est 1z fonction
de partition de translation. Donc,

3(Ns fn A) _ Ng kT _ &T (65)
3 A A g

T = kT

ol g = A/NS est 1a surface moyenne occupée par une molécule (ne pas con-
fondre avec Ty ta surface propre de la molécule}. La relation (65) peut
se mettre sous la forme :
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7o = kT . (66)
C'est 1'2quation d'un gaz bidimensignnel parfait.

Nous he détaillerons pas Te calcul pour les autres cas.
Notons simplement que dans les cas d'adserption localisée, la dérivation
par rapport & A dans 1'équation (64) est remplacée par une dérivation par
. rapport & (M 0,). Les équations d'état sont résumées au tableau III.
L'2guation (67) n'est autre que 1'éguation de van der Waals & 20.

Tableau I[II ~ Equation d'&tat du film adsorbé pour différents
modéles de phases adsorb&es en monocouche sur
une surface homogéne,

Modéle Equation d'état

Adsorption non localisée

1. sans interaction

a) molécules ponctuelles To = kT (66)

b} mol&cules non ponctuelles (o - ao) = kT (67)

2. avec interactions. {m ~-¥)(s-—co) = kT (68)
g

Adsorption localisée

1. sans interaction wekl g 9 (69)
9, o -0,

2. avec interactions =Kl gy S MO (70}
T o-5, 2 g?

La comparaison avec les données expérimentales ast assez aisée.
A partir d'une isotherme expirimentale, g = A/NS se calcule directement
en chaque point & partir de la surface de 1'adsorbant {déterminé par B.C.
T. par exemple) et de l& quantité adsorbée. w se calcule § partir de
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1'équation de BANGHAM que nous allons déduire 3 partir de 1'équation
d'adsorption de GIBBS (voir cours LARHER) :

i
o

SS dT+Ady + NS d U {(71)
ol y est Ta tension superficielle de 1'adsorbant en contact avec NS mo-
* 1écules adsorbées dont le potentiel chimique est p.. A T constant et &

1'équilibre, W = ug et

2

-dy -dy - dy
r— 2 = = P
A d ug dug RT dn =

Po

(72)

C'est 1'isotherme d'adsorption de GIBBS. D'autre part, la pression bidi-
mensionnelle se définit thermodynamiquement par la différence de la
tension superficieile du s¢iide dans le vide(Yg) et en contact avec la va-

peur (y) : -

s Yt (73}
L'équation (73} sous forme différentielle se réduitd drv=-dy car
Y est constant @ T constant. La comparaison avec {72) améne alors &

1'2quation de BANGHAM :

N :
RT d £n P (78)

5
™ = - ———

‘ A
m peut donc se calculer par intégration graphique de 1'isotherme portée
dans un graphique NS = f{in P).

En pratique, on calcule donc g et 7 pour une série de points

le long de 1'isotherme et on testela validité des différentes équations
d'état théoriques. 51 la surface est relativement homogéne, les équations
du tableau III sont d'application. La figure 29 est un exemple d'applica-
tion pour 1'adsorption d'esau sur du verre broyé. Le meiileur accord est
obtenu dans ce cas avec 1'équation d'&tat d'un film Tecalisé. La compa-
raison avec la relation théorique (6%) montre que les interactiomsne de-
viennent importantes qu'a partir de 8 = 0.7,
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Figure 29

Variation de 1a pression bidimensionnelle pour 1'adsorption
d'eau sur du verre broyé 3 326°K. La courbe en trait plein
correspond & une pente kT/cO {FRIPIAT, JELLI, PONCELET, ANCRE).
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I11.4 L'entropie d'une molécule adsorbée

L'entropie est relide i 1'énergie libre et i la fonction de
partition par las expressions suivantes :

pour un gaz : S = - ( gﬂw) = ZT( 84nQ ) + kinQ (75)
' g ST 7V ,N ST ZY,N

pour une phase

(%]
1]
]
TN

SA { s&nQ
LA = kT 5 + kénq (76
)4 )A N s )

adsorbée : 5
8T ,Ns &7 SN

L'entropie apparait donc comme une somme de termes $ 5 S

trans® “rot, “vib’
Sconf’ ... Nous nous attacherons dans ce qui suit, & &valuer la perte

d'entropie qui accompagne 1'adsorption, c'est § dire la différence

Sg - Ss‘ Dans cette différence, les termes qui sont peu affectds par
1'adsorption s'&limineront. C'est le cas du terme &lectronique et de
"point zéro". De plus, la fréquence des vibrations internes de la mola-
cule est souvent assez &levée pour négliger, aussi bien dans $_ que
dans Ss’ teur contribution & 1'entropie de vibration. En effet, si

hv » kT dans 1'&quation (44}, Qvib = 1. Les modes internes de basse
fréquence (g 10% sec'l) ne peuvent pas étre négligé dans le calcul
individuel de Sg et de Ss’ mais leur contribution 4 la différence

Sg - Ss sera neéanmoins ndgligeable car les glissements de fréquence
lors de T'adsorption sont généralement faibles. On ne peut, par contre,
jamais négliger les modes de vibration par rapport 3 la surface, car
leur fréquence est basse et parce qu'ils n'interviennent évidemment

gue dans le terme Ss' Enfin, certains termes de la fonction de parti-
tion n'interviennent pas dans T'expression de 1'entropie. ('est le cas
des termes qui sont 1i8s & 1'énergie d'adsorption et & 1'énergie d'in-
teraction. En effet, i1 est aisé de vérifier que les contributions
d'expenentielles du type exp(~Nse/kT), axp(- pr/kT) ou exp(*Ngw/AkT)
aux termes kT{d8£nQ/4T} et k&ZnQ s'annuTent entre elles.

L'expression de la perte d'entropie qui accompagne 1'adsorp-
tion se raméne donc généralement &

Sg -5 = Sg(trans + rot) - Ss(trans ou conf + rot + vib surf){77)
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Le calcul de (77) nécessite une connaissance assez détaillée de la molé-
cule (symétrie et moments d'inertie dans la phase gazeuse et dans la
phase adsorbéé) et un modéle pracis de la phase adsorb&e : adsorption
localisée ou non localisée, nombre de degrés de 1iberté de rotation en
précisant les axes, fréquencés des nouvelles vibrations par rapport 3

la surface qui correspondant 3§ Ta perte des autres degrés de liberté.

Pour pouveir tirer profit de ces calculs, i1 importe de sa-
voir comment Ta valeur expérimentale de Sg - SS pourra étre chtenue. A
1'équilibre, Uy = Mg (les potentiels chimiques en phase gazeuse et en
phase adsorbée sont &gaux), et AF = AH - TAS = 0 (la variation d'en-
thalpie Tibre est nulle). Donc,

5= 2 = £ 5 - 5 -5 (78)

Hg - HS n'ast autre que la chaleur d'adsorption. Elle peut se calculer

d partir des isothermes. En effet, pour une petite perturbation autour

de 1'dquilibre, dug = dus et ng = dFS. En considérant Fg comme fonction

de PetdeT, et FS comme fonction de w et de T, cette derniére rela-
tion devient :

SF { &F . [ 6F { oF
§L@+\§Lﬁ \fxﬁ+ViLﬂ (79)
T 8T

On sait que (6Fg/5P)T = Vg’ (SFgfaT)P = - Sg, at (6FS/5T)Tr = - 5. Donc,
d pression bidimensionnelle constante {dr = 0)

vé dP = (S, - S_)dT (80)

g

Toutes ces grandeurs &tant de grandeurs molaires, \Ig = RT/P et {80) peut

se metire sous la forme :

RT2 ( §§$3 ) =g - Hg = A =TS, - S (81)
T

Cette équation, due d HILL, montre denc gue 1%on peut abtenir une
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grandeur expérimentale (Sg - SS) directement comparable aux calculs de
1a thermodynamique statistique, en effectuant la dérivation (8EnP/8T)
sur une série d'isothermes obtenuesd différentes tempé&ratures, en pre-
nant la précaution de calculer cette dérivée 3 n constant. En pratique,
3 partir de deux iscthermes obtenussd des températures voisines Tl et

T2, on effectuera les opérations suivantes :

(1) calculer m le long des isathermes, & 1'aide de (74).
(i1) faire un graphique = = f(£nP ) pour les deux températures.

(ii1) pour une valeur donnée de w, calculer le rapport A £nP/AT. Grice
i (81), ce rapport permet d'estimer Sg - Ssv

Trés souvent, Ta dérivation {8 &nP/8T) nfest pas effectude &
T constant, mais 4 8 constant. On obtient de la sorte = la chaleur
isostérique d'adsorption (voir cours de thermodynamique des surfaces).
Nous n'entrerons pas dans les détails, mais on peut montrer que le
calcul de T'entropie d'adsorption & partir de dg¢ ne donne pas une
grandeur directement comparable aux calculs théoriques. IT en est de
méme pour les calculs basés sur Ta chaleur d'adsorption mesurée par

caierimétrie.

Prenans comme exemple 1'adsorption de vapeur d'eau sur du
verre, de Ta silice ou des argiles & température ambiante (FRIPIAT,JELLI,
PONCELET, ANDRE).

L'entropie du gaz, S_(trans + rot),se calcule en combinant les
expressions (40),{43) et {75). Les valeurs numériques des différents
paramétres sont telles que Sg, par mole, peut se mettre sous la forme
approchée :

S 4&nT - £nP) (82)

g(trans + rot) R(

0 R = 2 cal mole™t deg'1 et o0 P est exprimé en atmosphéres. Dans les
conditions standard, cette farmule donne pour 1'eau 45,13 cal mo1e-1
degﬂl. La valeur expérimentale est de 45,11.

L'entropie de configuration, Ss(conf), se calcule 3 partirdu terme
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M!/Nsl(M—NS)! dans (54) ou (57). Sachant qued = NS/M,

S (conf) par mole = ( 19 gl pond ) (83)
9 1-6 g8

(conf} passa de 6,5 & 1 cal che'l dég_l Torsque 8 passe de 0,1
0 9.

DJ;

Sans effectuer de caiculs détaillés, on peut, & priori, pré-
dire que Ss(trans) ast supérisur 32 Ss(conf} {en termes fmagés, ou pour-
rait dire que la molécule a une"liberté de mouvement" plus grande dans

un film non localisé que dans un film localisé)

ZTI'kaG'D 1-8
S_(trans) = REN — 0 4 Rﬂn( ) (84)
s h? 9

Pour des molécules d'eau, Ss(trans) passe de 19 & 10 cal mo]e'1 deg'1

lorsque 6 passe de 0,1 3 0,9.

31 Tes melécules d'eau adsorbées gardent un degré de Tiberté
de rotation autour de 1'axe bissecteur de la moiécule,

3 172
Ss(rot) = R{En WL (BT L }
_ Ll h 2

(85)

avec B = 1,910 et g = 2, S (rot) = 1,5 cal mole deg'1

Pour calculer Ss(vib.surf), i1 faut dvaluer Ta frequence des

vibrations concernées. £n évaluant d'aprés (47) v 3 6- 1012

hu/kT 213 température ambiante et Ss(vib.surf) vaut 2,1 cal mcﬂa'ldeg‘1
par mode de vibration. $i le film est localisé et qu'un seul degré de
1iberté de rotation est conservé, cing modes de vibrations apporteront

leur contribution.

A partir de ces diverses contributions, on peut calculer la
variation d'entropie molaire totale pour différents modéles, et la
comparar aux valeurs expérimentales. Comme le montre la Figure 30,
cette comparaiscn permet de caractériser sans ambiguité le film adsorbé.
Par exemple, pour la montmoriilonite-Ca, Te film est Tocalisé et toutes
les rotations sont arrétées jusqu'a & = 0,1. A ce taux de recouvrement,
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Te film passe brusquement & un &tat non localisé et les molécules d'eau

retrouvent un degré de Tiberté de rotation .

AS[ue]

=130

- 30

02 04 0.6 08 10 1.2 02 04 046 08 1.0 1.2

e
Figure 30

Perte d'entropie de 1a molécule d'eau en fonction du taux
de recouvrement. Les points représentent les résultats ex-
périmentaux. Zone hachurée supérieure : perte theor1que
pour une adsorpftion localisée. Les 11m1tes supérieures et
inférieures correspondent respectivement i la perte de 3
et de Z degrés de Tiberté de rotation. Zone hachurée infé-

rieure : perte théorique pour une adsorption non localisée.

Les limites supérieures et inférieures correspondent res-

pectivement i Ta perte de 2 et de 0 degrés de liberté de

rotation. (A), Montmorillonite-Ca & 27°C, (B) Montmorillo-

nite-Na & Z7°C; (C) gel de silice Aeroge1 a 35,5°C; (D)

poudre de verre & 38°C. Extrait de FRIPIAT, JELLI,PONCELET
et ANDRE.
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_ La méthode que nous vons décrite doit &tre appliguée avec
discernement. En particulier, sur des surfaces fortement hétéroganes,
les fonctions de partition que nous avons considérées ne sont plus
valables. L'&valuation des fréquences de vibration par rapport i la
surface peut &tre fortement entachée d'erreur. Le calcul des valeurs
expérimentales requiert des isothermes trés précises, surtout & faible
taux de recouvrement, et aussi 1'assurance que Tes quantités adsorbdes
correspondent bien 3 1'équilibre d'adsorption.

II1.5 L'activité chimique d'une espdce adsorkée.

La vitesse d'une réaction entre deux espices A et B peut &tre
décrite par une expression du type :

v = k. a,. ap {86)

ol k est une constante de vitesse qui dépend de la mobilité dans 1le
milieu réactionnel et ol ay et 3g sont les activités chimigues. En
milieu dilué, c'est & dire lorsque Tes interactions sont négiigeables,
les activités peuvent généralement &tre approximées par les concentra-
tions. En phase adsobrée, la situation peut &tre considérablement dif-
férente, surtout d haut taux de recouvremenf. Les distances intermola-
culaires sont nettement plus faibles que dans Te milieu envircnnant
(phase gazeuse ou solution) et des interactions peuvent se manifester
trés rapidement. Les concentrations superficielles ne suffisent plus
dans ces conditions pour déterminer la vitesse de réaction. I1 faut
tenir compte des activités superficielles. De plus, comme la mobilité
des espéces est généralement plus faible sur la surface gu'en sclution
(et & fortiori qu'en phase gazeusa), k peut &gqalement &tre fortement
modifig. Dans ce gqui suit, nous ébaucherons une méthode générale de
calcul des activitads en phase adsorbée,

Considérons un ensemble de M sites sur Tesquels Tes espéces
A et B s'adsorbent en formant une monocouche localisée. Las sites ré-
siduels peuvent éventuellement &tre occupés par une troisiéme espéce
qui n'interagit pas avec les deux premiéres. La fonction de partition
de ce systéme est donnZe par :
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Ml W N

Q. = A B )
s NN RS Qqp - Qg ~ - exp(- WKT) (87)

Las termes QA et QB contiennent les fonctions de partition in-
ternes, les contributions des vibrations par rappert & la surface et la
contribution de T'énérgie d'adsorption. W est 1'énergie d'interaction
dans le systéme. En considérant comme précédemment que cetie énergie
d'interaction est Ta somme des interactions au sein de paires AA, AB et
EB.

W (88)

W= Mep - Mg * Nag - Wag + T - g
ol NAA’ WAB et WBB sont les énergies d'interaction au sein des paires cor-
respondantes et NﬁA’ NAB et NEB’ les nombres de ces paires. Dans 1'appro-
ximation de BRAGG-WILLIAMS,

Z N, N ZN, 2

=— A B {8 (89)
oM

z NA2
Tag = 0 s

od z est la coordinance d'un site d'adsorption.

_ Calculons par exemple, 1'activitéd de B. Le potentiel chimique
de B est donné par :

wg = - KT ( ) (90)
3 NB NA’T
On peut d'autre part, écrire ug sous la forme classique :
Wy = Hgg * RT 2n ag {91)

La comparaison de (90) avec {91) améne & :

ag = ————————— . exp(z NN NAB/E kT) . exp(z 9z WBBf kT) {92}



167

Un modéle d'adsorption d&localisée aurait conduit & une expression de

structure similaire & (92).

Afin de comprendre la signification physique de (92), consida-
rons quelques cas particuliers et analysons les comportements dans un
graphique a5 = f(85) (figure 31).

Tout d'abord, i1 faut noter gue, comme on pouvait s'y attendre,
ag = eB lorsque BA et BB + 0. C'est un comportement idéal, normal pour un
milieu ditué. I1 correspond & Ta tangente {a) de pente unitd dans la fi-
gure 31. ' ’

Considarons ensuite Te cas od il n'y a pas d'interactions
(WAB = wBB = 0), mais oit le taux de recouvrament devient important.

1 i o

0.8 GE)

Figure 31

Relation entre 1'activité et le taux de recouvrement pour unas
espéce adsorbée B, impliquée dans une réaction superficielle A+8.
{a) comportement idéal valable uniquement i tras faible taux de
recouvrement; {b) comportement réel dans le cas ol il n'y a pas
d'interaction AB ou BB (¥4 = 0.1); (c) comportement observé pour
des interacticns B8 fortement attractives.
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L'éguation (92) se réduit & :

aB T — (93)

Cette expression conduit 3 la conclusion &tennante que, lorsgue Bp ¥ eB= 1,
1'activité de B devient infinie. Ce comportement correspond d la courbe

(b) de ta figure 31. La mesure de la vitesse de la réaction superficialle
A + B donnerait dans ce cas des valeurs anormalement &levées par rapport

au comportement idéal v = k5 9y 9g- Ce résultat s'explique si 1'on réalise
que lorsgue 8y augmente, Ta probabilité qu'une molécule A ait une molécule
B en premier voisin augmente aussi. Cette molécule A pourra réagir immadia-
tement (si c'est une réaction non activée) avec la molécule B voisine. Si
eA est faible, {1 arrive méme un stade ol chaque mol&cule A a une molécule
B en premier voisin (figure 32) :

B 8 B A B B A
8 B A B B B
B B A B B B B
B A B B B
A B B B B A B
I3 B B B BB B
B A B B =)
0, = 0.11 8y = 0.5
Figure 32

La vitesse de rdaction devient "infinie", ou tout au meins n'est plus 1i-
mitée par la diffusion des espéces A et B 1'une vers 1'autre. Tout se pas-
se comme si 1'activité de 8 devenait infinie.
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Considérons enfin un cas ol les interactions entre A 2t B sont
négligeables mais ol des interactions fortement attractives existent au
sein des paires BB : Wy, = 0 et ]WBB! >> KT, We &tant négatif. Dans ce
cas, la décroissancerdu terme exp (z g WBB/kT) rend T'activité de 8 trés
rapidement nulle. C'est Ta courbe {c). Une mesure de la vitesse de réac-
tion A + B donnerait des valeurs anormalement faibles. A nouveau, analy-
sons ia signification physique de ce résultat. $i les molécules de B
s'attirent fortement entre elles, i1 est clair que la distribution de A
et B sur la surface sera perturbée. Les molécules 3 tendront 3 s'aggio-
mérer pour former des aggrégats & 2 D (figure 33) :

A A B B B B B
A B BB B B B
A BB BB B B RB
A BB BB BRBRBRB
A B B B BB
B B A B B BB B
B B A
B BB A
B B B B A A A
8, =0.1 8y = 0.4
Figure 33

Les molécules B au sein de ces aqgragats sont inaccessibles et soustraites
au processus réactionnel. Leur activité est nulle. La situation représen-
%8e en 33 est en fait une situation de séparation de phases. Cependant,
méme dans cette situation, on peut arriver d un stade ol chaque A a2 un B
en premier voisin et oli la croissance du terme 1/1 - (eA + SB) devrait
compenser la décroissance du terme exp(z g NBB/kT).

La relation (92) posséde plusieurs imperfections gui proviennent
du modéle utilisé et de T'approximation de BRAGG-WILLIAMS. Eile prédit
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cependant des comportements caractéristiques, innabituels par rapport
aux réactions en soiution, qui ont été effectivement observés pour des
réactions entre espéces adsorbées sur des argiles (ABDO et al.).

J11.6 - La diffusion au sein d'une phase adsarbée

Nous avons vu au cours des paragraphes précédents que les pro-
priétés dynamiques d'un film adsorbé sont classiquement décrites en ter-
mes d'adsorption non Tocalisée ou d'adserption localisée. Dans le premier
cas, 1'équation d'état est celle d'un fluide bidimensionnael semblable 3
un gaz parfait Torsque les interactions entre molécules sont négligées
ou semblable 3 un gaz réel lorsque 1'on tient compte des interactions.
Dans le second cas, T'Zguation d'&tat est calle d'une sorte de cristal
bidimensionnel conterant de nombreuses lacunes.

Lorsque la surface est homogane et le taux de recouvrement peu
élevé, le moddie du gaz 2D correspond probablement bien 3 la réalité phy-
sigue. Mais Torsque Ta surface est hétérogéne ou méme lersque la surface
est homogéne et Te taux de recauvrement &levé, un modéle de liquide 20
est sans douta plus réaliste. Sur certaines surfaces trés homogénes, la
transition gaz 20 - liquide 2D est bien marquée {voir chapitre sur Ta
thermodynamique des surfaces - Y. LARHER).

Dans le cas d'adserption meltimoléculaire ou de condensation
capiliaire, i1 est ¢lair gue la phase adsorbde ressemble de plus en plus
& un liquide "normal” 30 lorsque la quantitd adsorbée augmente. Cependant,
méme dans ces systémes, les mesures montrent généralement que Ja mobilité
moléculaire est inférieure 4 celie qui rédqre au sein du liquide libre.
Le potentiel périodigue de la surface semble donc influencer les mouve-

ments, au moins dans les premigéres couches adsorbées.

L'influence du potentiel périodique de surface est évidemment
'a plus forte dans Tes cas d'adsorption chimique ol les énergies d'inter-
action adsorbant-adsorbat sont &levées et fortement spécifiques. Dans
ce cas {voir I.1}, on peut décrire les mouvements des espéces adsorbées
en termes de sauts d'un puits de potentiel 4 un autre sur la surface. Ce
processus est en fait tout 4 fait analogue & la diffusion au sein du so-

lide. La mobilitd superficielle peut dans ces conditions atre caractérisée
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par un coefficient de diffusion du type :
D =a®vexp (- E/RT) {94)

o0 a est la distance de saut, v la frequence de vibration de 1'espéce ad-
sorbée par rapport i son site dans Te plan (x,y), et E, 1'8nergie d'acti-
vation pour 1a migration (figure 4). L'expression (94} rend bien compte
des résultats expérimentaux pour la diffusion de gaz chimisorbés sur mé-
taux. Comme nous 1'avens vu en I.1, Ey est généralement nettement plus
faible que 1'énérgie de désorption, Ed. Par exemple, pour la migration
d'atomes d'oxygéne sur différentes faces cristallines du tungsténe,

E, = 25 keal mole™ tandis que E; = 125 kcal mole™!.

Dans les films adsorbés qui sont plus proches d'un gaz ou d'un
Tiquide 2D que d'un cristal 2D, une description de Ta diffusion en terme
de sauts d'un site & 1'autre perd &videmment son sens physique puisgue
1a notion de site elle méme s'évanouit. La position des molé&cules n'est
plus déterminée par la structure de la surface. L'action de la surface
se 1imite & 1'&tablissement d'une sorte de potentiel de fond uniforme.
La notion de "saut", intimement 1i&e 3 celle de vibration dans Te plan
{x,¥}s perd &galement son sens physique. Les mouvements, nous 1'avons vu
dans les paragraphes précédents, sont cette fois, des mouvementss de type
translation; mais comment &voiue la notion de “transiation” lorsqu'un gaz,
30 ou 2D, est de pTus en plus comprimé et finalement se condense ?

iLa caractéristique Ta plus importante commune aux gaz et aux
liquide, est d'@tre des fluides, c'est 4 dire qu'fls coulent dés que ia
moindre contrainte de cisaillement leur est appliquée.
Le mod&le T1e plus simpla que "}'on puisse prendre pour un fluide
dense est un ensemble de “sphéres dures" en empilement désordonn2, pas
trop compact, sans farcesd'attraction. Pour un fluide 2D, on peut prendre
un ensemble de "disques durs" du type de Ta figure 34. Le terme "dur"
signifie simplement que le potentiei de répulsicon est nul jusqu'i une
certaine distance d'approche, puis devient brusquement infini pour des
distances plus courtes. La négligence des forces d'attraction est une
approximation grossiére car elle supprime toute possibilitd de transition
gaz-1iguide, mais elle ne nous génera pas dans la suite. En fait, on peut
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traiter Tes forces d'attraction entre mol2cules comme un potentiel de
fond, appelé "pression interne”, qui maintient une forte densité. Des
calculs plus détaillés (STEELE) nécessitent évidemment un potentiel in-
termoléculaire plus réaliste .

Figure 34

Un modéle tel gue celui de la figure 34 peut &tre traité comme
un ensemble dont la fonction de partition est le produit d'une fonction _
de partiticn de translation, de fonctions de partition internes, et d'un
terme qui tient compte du potentiel de surface uniforme s'il s'agit d'une
phase adsorbée (&quation 52). En fait, T'ensemble est trop dense en moyen-
ne pour gque les moidcules puissent se frayer un chemin parmi les autres.
Chague molécule passe le plus clair de son temps dans la cage formée par
les molécules voisines. Chague cage se déforme continuellement en un temps

égal au temps nécessaire & une molécule pour parcourir la distance inter-
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moléculaire moyenne avec une vitesse moyenne qui est la méme que dans le
gaz. Cependant, si chaque molgcule restait confinge dans sa cage indéfini-
ment, le moddle ne serait pas celui d'un fluide mais d'un solide. Donc,

de temps 3 autre, grdce aux mouvements concordants d'une molécule “cen-
trale" (qui elle méme contribue & former la cage d'une autre molécule} et
des molécule de la “paroi”, un réarrangement des-cagés doit pouvoir se
produire. Tant que le volume central est petit, toutes Tes “tentatives
d'évasion" de la molécuie centrale seront vaines. Elle rebondira simple-
ment sur les parois. Par contre, si le volume central est plus grand, la
molécule peourra, au cours de ses atler et retour, ouvrir un espace libre
suffisant pour qu'une molécule de Ta parci puisse s'y loger au moins par-
tiellement. De proche en proche, 1'amplitude des mouvements peut s'ampli-
fier jusqu'd ca gu'dunendroit denné, une molécule effectue un "vrai"
mouvement de translation, plus long qu'un diamétre moléculaire. La diffu-
sion est donc devenug un phénoméne cocpératif impliquant des mouvements
d'un grand nombre de molécules.

La description qui précéde est bien siir trés intuitive, mais
elle a permis d'aboutir 3 une formulation intéressante du ccefficient de -
diffusion dans les liquides (COHEN et TURNBULL) applicable aux "fluides"
adsorbés.

L'expression générale du coefficient d'autediffusion dans un
tel systéme est :

=13 [ p(a) f(a) a da (95)
3 .

0

_ s
ol u = (3 kT/m} est la vitesse moyenne de translation, p(a) est la pro-
babilité que le déplacement a, soit compris entre a et a + da, et f{a)

est un facteur de corrélation (un coefficient d'efficacité) associé &
chaque amplitude du déplacement.

Lorsque la densité local est faible, on peut s'attendre & ce
que f{a) ~ 1 torsque a + e« : tous les déplacements contribuent effica-
cement § la diffusion. D'autre part, dans les régions ol Ta densité loca-
le est Ta plus forte, on peut considérer que f{a) + 0 lorsgue a =+ 0 :
Te velume 1ibre n'est plus suffisant et Tes molécules rebondissent simple-
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ment sur la paroi de leur cage. On peut raisonablement supposer gue

f{a) = 0 pour tous les d&placements plus courts qu'une certaine valeur
critique a*, et que f{a) = 1 pour a > a*. Les déplacements sont donc clas-
$&s en deux catégories : d'une part, des dép?aceménts’detype "atat solide”
d'autre part des déplacements de type "Etat gazeux".

On peut aussi montrer qué p(a) décroft exponentiellement :
p{a) = {1/X) exp (- a/x) (9€)

Les longs déplacements sont trds improbables.

I1 semble d'autre part raisonnable de supposer que le déplace-
ment d'une molécule, a, est une fanction simple du volume Tibre de la
cage délimitée par les molécules voisines {ou de la surface libre dans
un modéle 20).

a(v) = av {87}

=

L'intégration de (95) méne alors & 1'expression :
D= (1/3) (& o) (vp/y + v*) exp(-y v*/vf) (98)

ol vy est le volume Tibre moyen par molécule, v* un volume 1ibre critique
a8t v un facteur compris entre 0 et 1.

Les interactions au sein de nombreux liquides sont telles que
e volume libre moyen ne s'annule pas & 0°K mais & une température To
nettement supérieure. L'expression (98) montre qu'd cette température,
le coefficient de diffusion devient théoriquement nul. C'ast la transitien
vitreuse : le fluide devient un solide. D peut se mettre sous la forme
suivante :

—) (99}

Cans un graphique d'ARRHENIUS (log D = f(1/T)),{99) prédit donc
un comportement non linaire, alors que (94) correspond & une relation
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linéaire (figure 35) :

log D

Figure 35

On peut aboutir a des expressions semblables & (98) en axprimant
la probabilité de réarrangement des cages en fonction de 1‘'entropie de
configuration du systéme (ADAM et GIBBS). Dans Tes ligquides “associas"
tels que 1'eau, dont la structure est au moins partiellement déterminge
par des tiaisons intermoléculaires orientfes, on peut aussi exprimer la
possibilité de réarrangement en fonction de la fraction de liaisons rom-
pues ou déformées, N, (ANGELL et RAD)

D= A exp{ - /M) (100)

Si les paramétres d'excitation (4H et AS) des Tiaions intermoléculaires
sont tels que N, = a(T - To), on arrive a une expression du type {99).

Les relations (98} et (100) rendent correctement compte des
propriétés de transport de nombreux Tiquides. Leur application aux phases
adsorbées ne repose pas encore sur des bases sires car Tes mesures de
coefficients de diffusion en phase adsorbée ont surtout &té effectudes
par des techniques de physique des surfaces dans des cas de chimisorption
ot Ta diffusion s'opére par sauts et ol la relation (94) est applicable.
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{—) : coefficient d'autodiffusion dans 1'eay Tibre (GILLEN,
DOUGLASS et HOCK, J. Chem. Phys., 57, 5117 (1972)) et dans
1'eau remplissant les cages z2olitigues d'un tamis moléculaire
(RESING, Adv. Mol. Relax. Processes, 3, 199 (1972}). Les cour-

bes en pointilié sont les courbes calculées dtapras {100} et
(101).
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La diffusion dans des systé@mes ol la phase adsorbée peut &tre considérée
comme un fluide dense ont &t2 beaucoup mdins gtudiés, essentiellement
pour des raisons expérimentales sans doute. I1 existe cependant quelgues
cas trés convainguants, comme le systéme eau-z8olites (RESING, FRIPIAT

et VAN DAMME) (figure 36). Dans 1'eau libre 3 basse température, Ta dif-
fusion ob&it bien & une équation du type {100) avec une enthalpie d'exci-
tation des Tiens intermoléculaires de 1'ordre de 2 kcal mole™ . Pour 1'eau
adsorbée dans les grandes cages du tamis moléculaire, D a la méme dépen-
dance vis & vis de la température que dans 1'eau 1ibré, mais globalement,
D est plus faible de un & deux ordres de grandéurs,Pour rendre compte des
variations de D, 11 faut introduire un terme d'activation classique :

D = A exp{- B/Nx) exp(-Em/RT) {101}

NX varie suivant les mémes paramétres que dans 1'eau libre et Em = 7 keal
mole~!. Ce résultat illustre bien le caractdre particulier des "fluides"
adsorbés. Les molécules adsorbées reconstruisent progressivement une

. phase similaire au liquide 1ibre, mais le potentiel péricdique de la
surface perturbe les mouvements, tout au moins dans les premiéres couches

adsorbées.
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LES MONOCOUCHES PHYSISORBEES SUR DES FACES CRISTALLINES SIMPLES :

STRUCTURE ET TRANSITIONS DE PHASES,

Y. LARHER

I. INTRODUCTICN

Vers 1950, en é&tudiant 1'adsorption des gaz sur
des surfaces solides, des physicochimistes (1.2) ont mis
en évidence des isothermes d'un nouveau type qu'ils ont

appelées isothermes & marches en raison de leur forme.

L'isotherme d'adsorpticon de CF4 sur PbIz, repré-
sentée dans la figure 1.1, constitue un exemple typique.
Son aspect suggére deux remarques simples et importantes

i) 1'adsorption se fait par couches monomoléculaires
successives ; 11) l1a formation de chaque couche met en jeu
une transition de phase du premier ordre.

Dans le cas illustré par ta figure 1.1 ¢es transi-
tions sont des condensations bidimensionnelles (2D), corres-
pondant au passage discontinu d'une couche diluée (gaz 2D)

i une couche dense (liquide ou solide 2D). Mais pour
d'autres systémes, dans certaines conditions de pressions
et de températures, d'autres types de transitions peuvent
étre observés , telles que Ta fusion ou le passage d'une
structure cristalline commensurable avec celle du substrat
d une structure incommensurable.

Les ifsothermes & marches sont caractéristiques
de 1'adsorption physique sur les faces les plus denses des
cristaux, en particulier sur les faces de clivage. Celles
qui ont 8té& le plus souvent utilisées & ce jour sont les
suivantes : (0001) du graphite, (0001) des halogénures
lamellaires et {00!) des halogénures alcalins. Seules
seront discutées ici des &tudes d'adsorption sur graphite
et halogénures lamellaires. En outre nous nous bornerons
d 1'examen de la premiére couche adsarbée.

Le trait dominant de 1'adsorption sur de telles
surfaces est donc 1'existence de transitions de phase.
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Comme elles ont lieu dans un seul plan de molécules, on
les qualifie souvent de bidimensionnelles, Imaginons
qu'une couche adsorbée ait un comportement qui soit 1'ana-
logue 2D de ceiui d'un corps pur tridimensionnel (3D). Un
réseauy d'isothermes, qui est une représentation de 1'équa-
tion d'état %,u, T, aurait alors 1'aspect du diagramme

de 1a figure l.20od nous avons représentd 1'équation d'état

Figure 1.2 : Equation d'état %,u,T d'un corps pur
tridimensionnel ou équation d'état %,u,T d'une couche
adsorbée sur une surface sans structure.
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E,u, T d'un corps pur 3D. Pratiquement en physisorption,

¥
on porte en abscisses Znp , une grandeur simplement reliée

au potentiel chimique u par Ta retation

o= uQ(T) + RT&np
relative & 1'adsorbat gazeux tridimensionnel supposé
parfait.

Le réseau d'isothermes obtenu par THOMY et DUVAL
(3} pour la premiére couche de xénon adsorbée sur le gra-
phite présente effectivement 1'aspect de Ta figure 1.2,
ce qui suggére donc 1'existence de phases gazeuse, liquide
et solide bidimensionnelles et de transitions entre elles.
Toutefois dans certains cas i1 apparait une transition
supplamentaire. Nous verrons qu'il s'agit du passage
d'une structure commensurable a une structure incommensu-
rable. Un tel changement de phase n'aurait pas Tieu sur
une'surface Tisse et témoigne donc de T'influence de la
structure du substrat sur les propri&tés de 1a couche

adsorbée.

L'objet de ce cours est d'illustrer & 1'aide
d'exemples simples, 4 Ta fois sous 1'angle thermodynamique
et structural, le probléme de T'équilibre des phases dans
les couches physisorbées. Dans la section I1II nous exami-
nerons ies points critiques 20, dans la section IV Ta
transition commensurable-incommensurable et dans 1la
section V Ta transition liquide-solide.

Avant d'exposer ces problémes i1 s'avére
intéressant de faire un examen qualitatif, au plan molé-
culaire, de 1'interaction des atomes d'adsorbat avec le
substrat, afin, notamment, de dégager Tes paramétres par
lesqueis la structure du substrat peut agir sur les
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propriétés des couches adsorbées. C'est 1'aobjet de 13
section II.

IT. INTERACTION DES MOLECULES D'ADSORBAT AVEC LA FACE DE
CLIVAGE DU GRAPHITE OU DES HALOGENURES LAMELLAIRES,

Nous supposerons que les degrés de liberté
internes des molécules d'adsorbat n'interviennent pas,
ce qui vaut pour Tes atomes de gaz rares, mais aussi
pour des molécules gquasi-sphériques, telles que CH4 3
température suffisamment élevée. Dans ces conditions,
1'énergie potentielle d'interaction avec 1'adsorbant ne
dépend que des coordonnées x, y, z du centre de gravité
de la molécule. ETle présente un minimum, que nous dési-
gnerons par ¢, lorsque 1'atome d'adsorbat est déplaceé
perpendiculairement & la surface adsorbante (axe z). Sur
une surface cristalline ¢ est une fonction périodique de
x et y. La structure du substrat se manifeste donc par
une madylation de 1'énergie potentielle d'interaction
adsorbat-substrat. Oans une analyse qualitative i1 est
commode d'examiner successivement les effets de 1ampli-
tude, puis de 1a période de cette modulation.

On a 1'habitude de distinguer trois types de
positions remarquables au-dessus d'une surface : Tas
sites désignés par 5 ol ¢(x, y) est minimum, les sommets
A (parce qu'ils se trouvent au-dessus des atomes de la
surface) ol ¢ est maximum, et les cols SP {saddle points).
Pour les systé@mes gaz rares-graphite, i! existe des
estimations semi-empiriques des valeurs de ¢ en ces
peints remarquables (4). Elles sont données dans la figure
2.1 pour 1'argon sur le graphite.

Pour les systémes gaz rares - halogénures
Tamellaires, i1 n'y a pas de calculs analogues. Du point
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de vue de 1'adsorption, une surface qui se compare bien
d la face de ¢livage des nalogénures lamellaires sst la

face (111) des cristaux de gaz rares : méme structure et
paramétres cristallins voisins. En outre pour 1'interac-
tion de VAN DER WAALS, gaz rares (Ar, Xr, Xe) et ions

halogénures ont des paramétres du méme ordre de grandeur.

Figure 2.1 : Energie potentielle de 1'argon adsorbé sur
Ta face (0001) du graphite. En S : - 1140 K ; en SP

- 1107 K 3 en A : - 1103 K. La maille &lémentaire est
représentée en pointillés ; la maille V3 x /3 R 30° en
tirets.
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Nous pensons qu'un systéme tel gque Ar-Xe (111), pour
lequel des estimations d'énergie potentielle ont &té faites
{4) {voir figure 2.2), permet de se faire une jdée des
barriéres de potentiel qu'une molécule adsorbée de gaz
rare ou de méthane rencontre lorsqu'elle se déplace paral-
lelement & la face de clivage des halogénures tamellaires.

Figure 2.2 : Energie potentieile de 1'argon adsorbé sur
Ta face (111) d'un cristal de xénon. En S : - 778 K :
en SP : - 704 K ; en A : - 490 K. Les deux mailles &lé-
mentaires des deux sous-réseaux de puits de potentiel
sont représenté@es en pointilliés et en tirets.
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Une premiére constatation qui se dégage de Ta
comparaison des figures 2.1 et 2.2, est que sur la face de
ctivage du graphite les barrigres de potentiel & la trans-
Tation parallélement 3§ Ta surface sont beaucoup plus faibles
gue sur 1a face de c¢livage des halogénures lamellaires. Les
atomes adsorbé&s pourront donc y diffuser plus facilement.
On peut dire aussi que sur les halogénures lamellaires les
puits de potentiel] sont plus profonds, si bien que la
tendance des atomes & se fixer sur Tes sites sera plus
grande. Cette analyse gualitative, qui ne tient compte que
de T'amplitude de la moduTlation du potentiel, suggére que la
face de cTivage du graphite aura un comportement plus proche
d'una surface Tisse que Ta face de c¢livage des halogénures
Tameliaires dont Ta structure plus rugueuse aura 3 la fois
pour effet de favaoriser 1'&tat cristailin par rapport i
1'&tat liquide et les structures commensurables relative-
ment aux structures incommensurables.

Yoyons maintenant comment peut se manifester
Ta période du potentiel, définie par la maille élémertaire
de 1a surface. Sur une surface lisse des mol&cules telles
aque Ar, ¥Xr, Xe et CH4 cristalliseraient selon un réseau
hexagonal compact, dont le paramétre serait proche de
celui,d, du plan (111) de leur cristal tridimensionnel.
$'i1 existe sur une face cristalline une disposition
analogque de puits de potentiel dant le paramétre, a, est
proche de {don s'attend & ce que la couche adsorbée adopte
1'arrangement de ces puits de potentiel, notamment si
d ¢ a. Nous verrons que 1a différence relative entre
a etd, { = (a-d)/d, que nous appelons incompatibilité
dimensionnelle adsorbat-adsorbant, est un paramé&tre qui
joue un rdle essentiel dans 1'adsorption sur les faces
cristallines. Dans Te cas du graphite, le sous-réseau de
puits de potentiel qu’il est intéressant de considérer
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correspond 4 la structure ¥3 x ¥3 R 30° de paramé&tre

a = 4,26 R (voir figure 2.1). I1 existe trois tels sous-
réseaux. Pour les halogénures lamellaires, Te sous-réseau
de puits de potentiel utile est identique au réseau des
ians halogénures (voir figure 2.2). L'ensemble des puits
de potentiel est constitué par deux tels sous-réseaux dont
le paramétre a pour 1' ensembie des haTogenures lamellaires
est compris entre 3.48 A (N1C}2) et 4.54 A (PbIz)

IITI. PHENOMENES CRITIQUES BIDIMENSIONNELS.

Deux types de grandeurs d'éguilibre sont asso-
ciés aux points critiques : d'une part, les constantes
critiques, telles que température, pression , densité
critiques,etc..., qui dépendent spécifiquement des interac-
tions moléculaires ; d'autre part, les exposants critiques,
qui régissent Te comportement des diverses grandeurs thermo-
dynamiques au voisinage de T.. Par exemple la différence de
densité entre un liguide et un gaz peut se repré&senter par
une équation du type

-T)# [3.1]

00 g est un exposant critique. Mous allons d'abord examiner
le probléme des exposants critiques.

IIT.1 Exposants critiques bidimensionnels.

Contrairement aux constantes critiques, ils ne
dépendent pas du d&tail de 1'interaction moléculaire. Ainsi
1'aimantation M d'un corps ferromagnétigue au voisinage de
sa température de CURIE TC peut &gaTement se décrire par
une équation analogue & [3.13.

Mo (T, - T)E [3.2]

C
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Le point remarquable est que 1'on observe des
valeurs expérimentales de B,voisines del/3 aussi bien pour
les systémes ferromagnétiques gue pour 1‘5qui]ibre liguide-
vapeur. Les exposants critiques restent constants dans de
larges classes de systémes, que les théoriciens appellent
des classes d'universalité. Pour ceux que nous venons de
mentionner cette classe est celle du modéle d'Ising.

Une autre propriédté intéressanie est que Tes expo-
sants ont des valeurs trés différentas selon Tla dimension-
nalité du systéme physique. Ainsi pour Te modéle d'Ising
8{20} = 0,125 et B8(3D) = 0,31, D'od 1'intérét de la mesure
expérimentale des exposants critiques.

La seule 8tude faite & ce jour sur des couches
physisorbées sur des solides concerne 1a condensation 2D
de T'argon sur ia face de clivage de CdC‘l2 (5). Les iso~
thermes sont représentdes dans la figure 3.1, La figure 3.2
ol 1'on & porté 1'inverse de ia pente des marches en fonc-
tion de la température, montre gque la température critique
peut &tre déterminée avec une bonne précision.r" etr’
&tant Tes densités des deux phases bidimensiannelles coexis-
tantes, 1'ajustement de 1°'é&quation

Tog{r" -~ r'} = 8 log(T_ - T)+ constante [3.3]

aux données expérimentales conduit 3 Tc = 72,6 K et &
p=0,16 + 0,05. :

Comme 1'on s'attend 3 ce que la transition
observée appartienne & la classe d'universalité du modaie
d'Ising, 1a valeur obtenue pour 3, beaucoup plus proche
de la valeur 2D (0,125) que de la valeur 3D (0,31), cons-
titue un premier indice de la bidimensicnnalité du systéme
physique Btudié.
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Figure 3.2 : Détermination de la température critique
de 1a condensation 2D de la 22 couche d'argon sur 1la
face de clivage de CdC?z.

I1T1.2 Températures critiques de condensation bidimension-

nelle des premié&res couches de Ar, Kr et Xe adsorbées

sur le graphite {6).

Les températures critiques de condensation 20,
TC(ZD), ont &t& déduites de réseaux d'isothermes d'ad-
sorpticn. Elles sont regroupées dans le tableau ci-apras,
avec un certain nembre d'autres paramétres intéressants,
notamment le rapport TC(Zd)/TC(3D}, ol T.(3D) est la tem-

pérature critique de T'Bquilibre liquide-vapeur de
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Gaz| T_(2D)/K T.(20)/T (3D)

valeur valeur
expérimentale théorigque

Ar! 58 + 1 0,391
Kr| 85.3 + 1 0,407 0,391
Xe|117 +1 0,404

T'adsorbat 3D. La constance de ce rapport Suggére gue la
structure du substrat a peu d'influence sur Tes proprié-
tés des couches adsorbées. Nous observerons en effet,
dans le cas des halogénures lamellaires, des variations
importantes du rapport TC(ZD) / Tc(3D) provogquées par
Ta structure du substrat.

L'idée qu'au voisinage du point critique 1a
structure du graphite influence peu la couche adsorbée
est étayée par le trés bon accord entre Ta valeur expéri-
mentale de TC(ZD) / TC(BDj et une estimation théorique
bas&e sur un développement du viriel au 5a ordre, en
deux et trois dimensions, pour des particules interagis-
sant selon un potentiel de LEMNARD-JONES 6-17

b (Y‘} = - 4 ¢ (2)6 _ (1)12
r r

[3.4]

En conclusion, sur le graphite, au voisinage du paint
critigue, les monocouches de gaz rares classiques, Ar, Kr
et Xe, se comportent comme des syst&mes 2D continus, non
perturbés par Ta structure du substrat. Nous verrons dans
la section ¥ qu'd des densités plus fortes ou i des tempé-
ratures plus faibles, 1'influence du substra%t peut devenir sensible.
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III1.3 Températures critiques de condensation 20 sur les

haTogénures Tamellaires.

Elles sont Bgalement déduites d'isothermes
dfadsorption. Les mesures ont &té& faites par MILLOT (7).
La figure 3.3représente TC{ZD)

§ lll||Tllllfi[?[TTrfIllli'ﬂlll[
5 ¥
&
= 801
o
-
e
2
=
~a
Q.
E
g
70
60 1
Ar_ halogenures lameilaires
ST TN 0 A T Y 0 A B M AR N B T N WU W O O O O I U B
-0] 0 Y 02

incompatibilite dimensionnelle

Figure 3.3 : Variation avec 1'incompatibilité dimension-
nelie de la température de condensation 20 de 1'argon
sur des halogénures lamellaires.
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gn fonction de 1'incompatibilité dimensionnelle adsorbat-
adsorbant. La situation est & 1'opposé de celle gbservée
pour les gaz rares sur le graphite., Le rapport TC{ZD)/TC(SD)
varie de plus de 40 %. En outre i1 apparait une corrélation
trés nette entre sa variation et ceile de 1'incompatibilité
dimensionnelle adsorbat-adsorbant qui traduit 1'influence

de la structure de la surface sur Tes propriétés de la
couche adsorbée.

On est tenté d'expliquer ces résultats par un
mod8le Tocalisé, les atomes adsorbés se fixant sur les sites
de 1'un des sous-réseaux de puits de potentiel que nous
avons définis dans la sectien II. Pour un tel modéle, (gaz
de réseau avec interactions entre plus proches voisins),
1'on a des estimations rigoureuses de la température criti-
que. Ainsi pour le réseau triangulaire plan & six voisins

k T./e = 0.910 [3.5]

e désignant la valeur absolue de 1'énergie d'interaction
entre atomes adsorbés sur deux sites contigiis. Or c'est
évidemment pour une valeur de £ voisine de z&ra, correspon-
dant & Ta compatibilité dimensionnelie optimale entre adsor-
bat et adsorbant que ¢ va &tre maximum, si bien qu'un tel
modé&le rend compte qualitativement de nos résultats expé-
rimentaux. D'autres donnédes thermodynamiques ou structu-
rales &tayent cette interprétation.Elles montrent que pour
0 g 4 g 12 %, 1a couche adsorbée se formant au cours de la
condensation 2D a une structure commensurable P(1 x 1).
Mais par contre en dehors de ce domaine d'incompatibilita
une telle structure n'existe plus, ce qui signifieque ie gain
d'énergie potentielle correspondant'é la Tocalisation n'est
plus suffisant pour compenser la perte de 1'énergie de
cohédsion résultant seit d'une trop grande dilatation, soit
d'une compression de 1a couche adsorbée.
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C'est donc uniquement dans le domaine d'incompati-
bilité, 0 £ £ g 12 %, que le modéle de gaz de réseau peut
rendre compte des résultats expérimentaux. Toutefois un
examen plus approfondi révéle T'insuffisance du modéle.Pour
le systéme Ar-CdCl, 1'é&quation [3.5] conduit & TC(ZD) =
= = 106 X, au lieu de la valeur expérimentale TC(ZD) = 79 K.
Cette derniére est intermédiaire entre les valeurs déduites
du modéle de réseau d'une part et du mod&le continu d'autre
part. Ceci n'ast guére surprenant, car si Tes molécules
sont localisédes sur Tes sites dans la monocouche dense qui
se forme en cours de transition, par contre elles sont
mobiles dans la couche diluée.

IV. TRANSITION COMMENSURABLE - INCOMMENSURABLE

S1 une couche commensurahle a une dens{té nette-
ment plus faible que c¢elle d'um plan compact d'adsorbat,
1.'on doit s'attendre & ce qu'une augmentation de pression
provoque une transition & une couche plus dense dont la
structure est essentiellement déterminée par 1'interaction
adsorbat-adsorbat. S$'i1 n'existe pas de maille de coTnci-
dence entre cette nouvelle structure et Ta surface du subs-
trat, on dit gque Ta couche est incommensurable. Néanmoins
une telle couche présentera des modulations de structure

dues au substrat sous-jacent.

Nous avons mis en évidence récemment une transi-
tion CI (commensurable - incommensurable) pour le systame
Kr-PbI2 dont 1'incompatibilité dimensionnelle est de 12 %.
Dans ce chapitre nous discuterons celle du krypton sur le
graphite qui a fait 1'objet de nombreuses &tudes expéri-
mentales et théoriques.

Sur la face de clivage du graphite une couche de
Kr de structure v3 x /3 R 30° est dilatée lin2airement de

4,5 % par rapport & un plan {111) de Kr 3D. L'abaissement
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de 1'énergie de cohésion latérale qui résulte d'une telle
dilatation reste suffisamment faible pour &tre compensé
par le gain d'énergie résultant de la localisation des
atomes dans les pyits de potentiel, si bien que 1'on aobserve
une couche commensurable., Oans Te cas de Ar, une telle
structure correspond & une trop grande dilatation (12 %)

et n'est pas observée.

La figure 4.1 représente schématiguement

=l GAZ
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Figure 4.1 : Représentation schématigue d'un réseau d'iso-
thermes d'adsorption de Kr sur graphite. Formation de la
lére couche adsorbée.
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un réseau d'isothermes d'adsorption de Kr sur le graphite.
La transition CI a dfabord &té mise en 8vidence sur das
isothermes d'adsorption (8).

Une trés belle &tude par diffraction d'électrons
fents, due 3@ CHINN et FAIN {(9), a permis de confirmer la
nature de l1a transition. La fiqure 4.2 représente schéma-

tiquement les résultats.

Figure 4,2 : Réseaux réciproques des couches commensu-

rable (a) et incommensurable (b) de Kr sur le graphite.
Les taches principales dues & la diffraction par Kr sont
représentées par des grands cercles, celles provenant de
Ta diffraction multiple par des petits cercles. Pour la

structure commensurable ils sont confondus.
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La figure 4.2a correspond 3 la structure commen-
surable : les sommets de 1'hexagone ABCDEF représentent
les taches de diffraction du graphite, celles dues & la
couche adsorbée se trouvent au centre des triangles 0AB,
0BC, etc. Une compression correspondant 3 une diminution
du paramétre cristallin du réseau direct, et donc d& une
augmentation de celui du réseau réciproque, les taches de
diffraction s'écartent de 0 (fig. 4.2b).Simultanément

apparaissent deux sous-taches correspondant & de la diffu-
sion multiple.

Une étude récente, due & STEPHENS, HEINEY et
BIRGENEAU (10), a permis en outre de mettre en Bvidence
par diffraction de rayons X 1'effet du substrat sur la
structure de la couche incommensurable. Leur spectre ast
représentd schématiquement dans la figure 4.3. Le pic

INTENSITE

VECTEUR D'ONDE

Figure 4.3 : Représentation schématique d'un spectre de
poudre d'une monocouche incommensurable de Kr adsorbée
sur le graphite.
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principal &tant observé pour un vecteur diffusion de valeur
absolue Qc +e(QC correspondant 4 la structure commensurable),
i1 apparaft un satellite & QC - g/2, Selon STEPHENS et al.
ce spectre correspond 3 1'apparition de domaines commensu-
rables occupant des sous-réseaux de sites différents séparés
par des parois. La fiqure 4.4 reprdsente trois domaines A,
B, C séparés par trois parojs convergeant en un point., La
théorie des transitions CI a fait 1'objet de nombreuses
études. Le Tecteur pourra consulter un article de revue

récent de VILLAIN (11).

Figure 4.4 : Représentation schématique de la structure
incommensurable de 1a monocouche de Kr sur le graphite au
voisinage de la transition CI. Les parois en pointillé
séparent trois domaines A,3,C o0 Tes atomes, dont les
centres sont représentds par des triangles, occupent trois
sous-réseaux de sites différents. Sur les parois les
centres des atomes sont représentés par des cercles.
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V. FUSION BIDIMENSIQNNELLE

Pendant longtemps la fusion bidimensionnelle n'a
8té observée que sur la face de clivage du graphite. Sur
les isothermes, cette transition se manifeste par un dédou-
blement de la premiére marche en deux sous-marches ; la
premiére sous-marche , 'a plus importante, correspond 3 la
condensation gaz-liquide ; la seconde, qui se manifeste par
un changement de densité beaucoup plus faible, concerne 1la
transition du liquide & un solide. L'absence de cette
seconde sous-marche dans les isothermes d'adsorption de
gaz rares sur les halogénures lameilaires sembiait indiguer
1'absence de fusion § la surface de ¢es substrats. Dans le
domaine d'incompatibilité dimensicnnelle allant de 0 & 12 %
ceci n'a rien d'étonnant, nos résultats indiquant un passage
direct d'un gaz a un solide de réseau commensurable. I1
nous fallait bien admettre qu'en dehors de ce domaine d'in-
compatibilité 1'on passait aussi directement d'un gaz & un
solide incommensurable. Le relief de potentiel plusaccentué
3 1a surface des halogénures lameliaires qu'd ia surface
du graphite, rendait cette interprétation plausible.

Toutefois nous avons mis en &vidence récemment un
dédoublement de 1a premié&re marche pour des monocouches
de xénon ou de CH4 adsorbées sur des halogénures Tamellai-
res (12,13). Les réseaux d'isothermes ont alors 1'aspect
de la figure 5.1 relative & 1 adsorption de Xe sur FeC120
- La seconde transition pour laquelle on a un changement de
densité de quelques pourcents, pourrait aussi bien corres-
dre & une transition €I qu'd une transition tiquide-solide.
Aucune 8tude structurale n'a 8té faite pour 1'instant.
Cependant un certain nombre d'arguments thermodynamigues,
que nous allons exposer,&tayent fortement 1'idée d'une
transition Tiquide-solide.
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On s'attend & ce qu'un atome ou une molécule
soit d'autant plus mobile 4 la surface des halogénures
lamellaires que son diamétre,d, est grand par rapport &
la dimension,a, de 1a maille de la surface. C'est donc aux
valeurs les plus faibles {algébriquement) de 1'incompatibi-
1ité dimensionnelle, L = {a - d)/d, gque 1'existence d'une
phase liquide est & priori la plus probable. Or c'est
seulement pour £ < - 17%que 1'on observe un dédoublement

de la premiére marche.

Un deuxi&me argument est que pour tous les sys-
témes présentant deux transitions en lé&re couche adsorbée
1a température du point triple 2D normalisée par cellie du
point triple 30, Tt(ZD)/Tt(3D), est constante et égale &
0,61. C'est également la valeur observée pour Xe sur gra-
phite, un systéme pour lequel des &tudes structurales {14)
ont montré gue 1'on a une transition d'un liquide & un
solide incommensurabie. Notons enfin que cette valeur est
en excelilent accord avec celle obtenue & partir de simula-
tions sur ordinateur pour la fusion en 2D et 3D de parti-
tules interagissant selon un potentiel de LENNARD-JONES
6-12. Ainsi, dans le domaine d'incompatibilité ol 1'on
observe la fusion, £ < - 17 %, on aurait une influence
négligeable du relief du substrat sur les propridtés
thermodynamiques des deux phases en équilibre, Tiquide et
solide incommensurable. Un tel comportement, en opposition
avec celui observé pour - 10 % < £ < 20 % (voir section
IIT) ne manque pas d'8tre surprenant.

Un dernier résultat qui étaye notre interpré-
tation est 1a valeur de la température eritique réduite de
1a premiére transition. En effet, elle est constante et
&gale 4 celle observée pour Tes gaz rares sur le graphite.
Bien s{r des &tudes structurales sont nécessaires pour con-
firmer notre conjecture.
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Pour presque tous Tes systémes étudiés Ta fusion
est une transition du ler ordre. I1 semble donc que la théo-
rie de Ta fusion 20 de HALPERIN et NELSON {15) basée sur
un mécanisme de dislocations et prévoyant deux transitions
continues ne s'applique pas dans le cas de particules inter-
agissant par des forces de VAN DER WAALS. Le lecteur trou-
vera une information plus détaillée sur le probliéme de la
fusion dans la référence (13}.
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EQUILIBRES D'ADSORPTION ET DE SEGREGATION DE SURFACE

J. QUZAR

I - TRAITEMENT UNTFIE DU PHENGMENE D'ADSORPTION ET DE SEGREGATION.

L'existence d‘une surface correspond trés globalement d une énergie
de création (&nergie superficielle). Autrement dit : une surface posséde un
excés d"énergie qui servira de moteur & scn évolution vers des &tats plus
stahbles. La création d'une surface 3 partir d'un solide infini {par exemple)
nécessite 1a suppression de toutas les interactions cohé&sives entre les deux
parties qui constituaient le solide original. Les deux demi solides vont tandre
i minimiser spantanément cetta catastrophe en faisant intervenir des relaxa-

 tions &lectroniques, cristallographiques, géométrigques qui pauvent étre consi-
dérées comme intrinsidques et tendent & diminuer 1'Znercie superficielile.
Cependant, de telles relaxations ne peuvent effacer complétement les consé-
quences des liaisons disparues en surface. Lelles-ci restent en partie dispo-
nibles pour fixer des atomes &trangers. On peut dans une certaine mesure com-
parer la surface avant adsorption & une molécule insaturée ou 3 un radical
libre dont an connait la trés grande rdactivitéd. Les atomes qui se fixent sur
la surface peuvent provenir soit du milieu situé au contact du solide
(phénoméne d’adsorption), soit du solide lui-méme (phénoméne de ségrigation
de surface).

Cette réaction superficielle, généralement limitZe & une couche
atomique ou moléculaire, peut dtre considérée comme une relaxation "extrin-
séque" de la surface et aboutit scuvent & un abaissement considérable de
1'excéds d'énergie superficielle (voir plus loin}.

Un solide pessédant une surface et plongd dans un milieu extérieur
va donc partager les constituants de ce milieu entre celui-ci, sa surface et
sa matrice. La grande énergie pouvant étre récupérde par la formation de
nouvelles liaisons de surface, montre que Te coefficient de parfage des cons-
tituants étrangers ay solide va &tre dans la plupart des cas trés favorable
au “milieu surface".
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Prenons un exemple simple : un solide pur est mis en contact avec un gaz
trés raréfié : aprés mise 3 1'équilibre, la densité des atomes constituants du gaz

4

va généralement &tre de 10" i 105 fois plus grande dans la phase surface que dans le

gaz ¢'une part ou la solution solide d'autre part.

On peut &tendre tout ce qui vient d'étre dit & tout type d’'interface :
solide-gaz, solide-Tiquide, solide-solide. Ainsi, adsorption, ségrégation en sur-
face, ségréqgation d'interface peuvent &tre conceptuellement confondues 3 un facteur
d'achelle des énergies mises en jeu et du coefficient de partage (généralement
trés supérieur d 1).

D'un point de vue historigue, les &tudes concermant les variations de
compesition des surfaces gu des interfaces enm relation avec les phénoménes d'ad-
sorption ou de ségrégation ont évolué de fagon narziléle jusou'd ces derniéres
années car eiles intéressaient des disciplines différentes. Le chimiste Btudiait
les éguilibres d'adsorption & partir d'une phase gazeuse, le plus souvent dans le
cadre d'un chénoméne beaucoup plus général : la catalyse hétérogéne. Le métallur-
giste était confronté au probléme de 1a redistribution des impuretés présentes
dans la phase condensée, en relation par exemple avec des phénoménes d'importance
technique considérable comme Ta fragilisation ou Ta corrosion inte?granu?aire.

La seule différence entre les phénoménes traditionels d'adsorption et
les phénoménes de séqrégation de surface ou d'interfaces provient de ce que le
potentiel chimique de 1'espdce qui s'enrichit est défini par rapport & la phase
gazeuse comme état standart dans un cas et 3 1a phase condensée dans 1'autre cas.
Puisqu’'a 1'8quilibre Tes potentiels chimigues dans les deux phases sont identigues
pour une espéce donnée, ségrdgation et adsorption peuvent &tre considérées comme
le méme phénoméne d'un point de vue thermedynamique. D'un peint de vue cinétique, 11
peut par contre y avoir des différences considérables résultant notamment du fait que
Tes ph&noménes de ségrégation mettent en jeu des processus de diffusion dans 1'dtat
solide qui sont généralement caractérisés par des énergies d'activation élevées,
En dépit de la similitude des deux processus, on réserve généralement le terme
d'adsorption & 1'enrichissement de la surface 4 partir de Ta phase gazeuse =t celui
de ségrégaticn & 1'enrichissement a partir de Ta masse du solide. La similitude entre
adscrption de surface et ségrégation interfaciale peut &tre visualisée en se référant
au diagramme shématique de la fig. 1 dans le cas d'un systéme & deux constituanis. Le
solide polycristallin est maintenu i haute température 3 1'équilibre dans une enceinte

isotherme de telle sorte que le potentiel chimique de toutes les espaces soit identiques
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dans tout Te systédme, 11 en résulte une redistribution hétérogéne de T'espéce active
en surface aui peut enrichir un certain nombre de d&fauts structuraux tels que surface
libre, joints de grain, interfaces orécipités - matrices, défauts Tingaires tels que
dislocations, dventuellement défauts ponctuels tels que sites lacunaires. Quelle

que

soit 1'origine de T'espéce enrichissante :

phase vapeur ou solide, tous les

processus d'enrichissement sont thermodynramicuement équivalents et définis par les

paramétres du systéme

d T'équilibre et non par 1'histoire du matériau.

C
O e © O @]
Q Q O
O O ¢ Vapour
Ho =
COCOOO0=0 o|+ io Q  OOQ_surface
o 5)4  solid
’/O O Precip;ate
Baundgary O O
] e e

Fig. 1 - Diagramme schématique montrant la ségréaation ¢'une solution

aux différentes interfaces.

Dans ce chapitre, nous considérons uniquement e cas des surfaceas libres

des solides, principalement des métaux.
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Nous traiterons tout d'abord d'un point de vue assez général, les équilibres
gaz-surface cu solution selide-surface qui se rapportent aux systémes binaires dilués.

Par systéme binaire dilué nous faisons référence 2 un solide dent Ta concentration
an impureté initialement présente cu susceptible de se dissoudre & partir de la
phase gazeuse est suffisamment faible pour que 1'&lément majoritaire ait un compor-

tement jdéal.

L'influence de T'orientation cristalline sur les é@guilibres d'adsorption-
désorption sera ensuite décrite au cours de 1'analyse d'un certain nombre de cas ex-
périmentaux sur surfaces monocristallines.

[1 - THERMODYNAMIQUE DE L'ADSORPTION DANS LES SYSTEMES BINAIRES DILUES.

1T - 1. Isothermes d'adsorption et.de séardgation.

Pour obtenir 1'expression analytique de 1'isotherme d'adsorption, 11 suffit
d'exprimer 1'@galit® du potentiel chimique du constituant considéré respectivement
dans la phase gazeuse et dans la phase superficielle. On cbtiént de la méme maniére
1'isgtherme de ségrégation en se référant non plus i la phase gazeuse mais & 1a
phase condensée. Nous nous Timitercns ici aux cas particuliers d'une phase gazeuse
ayant la comportement d'un gaz parfait moncatomique et d'une phase condensée ayant
le compartement d'une solution solide dilude. 0'aprés la termodynamique statistique

le potentiel chimique des atomes d'un gaz monoatomique est donné par la relation :

5/2 3/2
4y = KTINP + kTin (kT)_(2rm) (1)
h
ol P ast la pression du gaz

m la masse de 1'atome
h 1a constante de Planck

Dans 1'hypothése ol Tes atomes dissous n'ont accds qu'd un seul type de

site, Teur potentiel chimique est donné pour la solution solide diluée par la
relaticn :

Hy = Eb + kTinX - kTinfb(T) {2}
Eb est 1'énergie potentielle d'un atome dissous

X la fraction atomique en atomes dissous
fb(T) la fonction de partition due aux vibrations de 1'atome dissous.
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On voit que les 2&me et 3Bme termes de droite de 1'&quation précédente
représentent les contributions respectives de l'entropie de configuration et de
1'entropie de vibration.

Pour la phase adsorbée nous envisagerons successivement le cas d'une
adsorption localisée sans interactions entre atomes adsorbés et 12 cas d'une ad-
sorpticn Jocalisge avec interactions entre atomes adsorhés.

IT - 1.a-Adsorption localisée sans interaction.

Ce type d'adsorption revient 3 admettre cu'il existe un nombre déterminé
de sites d'adsorpticn ayant tous le méme potentiel d'interaction et que 1'occupation
d'un site guelconque n'affecte pas 1'occupation des sites adjacents. I1 implique
1'existence d'un &tat de saturation qui correspond & 1'cccupation de tous Tes sites
disponibles. I1 exciut l1a possibilité pour un atome adscrbé de créer un nouveau
site d'adsarption.

Le taux de recouvrement © de la surface est défini comme le rapport entre
le nombre d*atomes adsorbés et le nombre d'atomes qui correspond & 1'occupation de
tous les sites. Le potentiel chimique s'exprime algrs par la relation :

- g :
ug = Eg + KTIn e - TInf(T) (3)

ol Es est 1'énergie potentielle d'un site de surface et fS(T) la fonction de parti-
tion dde aux vibrations de 1‘atome adsorbé&,
En &crivant u = u_ on obtient d'aprés (1) et (3) 1'expression de 1'ise-

q
therme 4'adsorption

3 E
B h 1 5
2 e T 5/2....._ exp — (L],)
1-9 (2mm) (kT} £.T kT

Ce la méme maniére en &crivant Hg =Wy ON cbtient d'aprés (2) et (3)

£ (T) £ -E
x=2 B exp -l (5)
-6 F(T) «T
=" &M e -E (6)
1-8 kT
. 7, (T)
avec o (T) = et E=E - E
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E représente la différence entre les énergies potentielles d'un site de
volume et d'un site de surface, c'est-d-dire la chaleur de ségrégation
& OK.

On constate que 1'équation (4) peut se mettre sous la forme
familiére de 1'isotherme d'adsorption de LANGMUIR

KP
R (7)
De méme 1'expression (5) peut se mettre sous une forme analogue
d saveir :
K'X
5 = 7Y (8)

Cette dernidre 8guation est identique i celle &tablie par MclLean
au moyen d'un modéle statistigue pour décrire la ségrégation inter-
granuiaire. Elle est ¢ependant utiiisable pour tout type d'interface. Dans
le formalisme de McLean les concentrations de surface X° et massique X
sont exprimées en fractions molaires et 1'on arrive 3 1'expression

x* x© AG {3}

B — ax —_—

xg-xS 1-x€ RT

oi X3 est la valeur & saturation de X°
X~ la concentraticn massique du solide et AG 1'é&nergie 1ibre de ségré-

gation.
S
Pour la sglution diluge (Xc << 1) et en remarquant que Eg =8
on retrouve bien T'éguation (8} avec K = exp %% Xo

On remarqua également que 1'obtention de (8) & partir de (7) est
évidente car d'aprés la loi de Henry valable pour Tes solutions diluées on
doit avoir la proportionalité entre la concentration en atomes disscus et
Ta pression du gaz, dans le cas envisagé ici o0 celui-ci est monoatomique.

Notons enfin que dans le cas particulier ol la concentration
superficielle est trés faible 6<<1, celle-ci est proportionnelle 3 la pres-
sion du gaz et par voie de conséquence 3 sa concentration en atomes dissous.

g %P

g% X
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C'est 1'analogue de 1a loi de Henry pour la phase superficiella;
précisons gue ceci est valable quelie que soit 1a forme de 1'isotherme
puisque ceci revient d assimiler la courbe Z sa tangente i 1'origine. Une
telle relation a parfois &t& utilisée de fagon abusive dans un Jarge domaine
de concentration superficieile.

Si 1'on d&finit le facteur d'enrichissement g% par la relation :

s
3%= E_E"EE“ on constate que pour la solution solide di1uée(xc<<l)et pour
Xo~ X
une phase superficielle &galement diluge (X°<<Xo®), on a d'aprés (9)
B* = exp %3— (10}

Cette reiation permet une détermination approchée de 1°énergie de ségréga-
tion, & partir des valeurs expérimentales de BS.

St Xg est la fraction molaire de s¢lutéd & 1a Jimite de Ja selubi-

1ité a 1'état solide on a pour une espdce faiblement salubie :
-AG

c _ 0
X5 = 2XP g (11)
ol -AGO est 1'snergie libre de dissolution correspondante,
Drapras (10) et (11) on obtient :

(AG-AGO)
axp————

. LA (12)

xo

AG-AGO est la différence entre 1'&nergie libre de ségrégation de la premidre
couche et 1'&nergie 1ibre de ségrégation des couches suivantes {c'est-d-dire
du solide massif).Pour les espéces fortement actives, AG est seulement un
peu plus &levé que AGO et dans un grand nombre de systémes binaires pour
lesquels ces termes ont &té Bvalués aG-AGO est dans le domaine 0-20 Kj mo]e_l.
A partir de (12) on peut cenclure que Te facteur d'enrichissement BS est
inversement proportionnel 3 la limite de solubilité Xg dans 1'approximation
d'une faibie variation du terme uﬁﬂ ; Une telle Tai est approximativement
vérifiée comme le montrent les régaItats de la Fig (2) oQ sont rassemblées
tes valeurs de 8° obtenus pour un grand nombre de systémes.

Trois méthodes ont &té utilisées pour déterminer Ta concentration
superficielle en espéce adsorbée qui permet d'cbtenir 8° 3 savoir : spectros-
copie AUGER, dosage radiochimique et enfin mesure de 1'énergie de surface
en fonction de Ta composition du selide (voir plus Tein).
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Fig. 2 - Corr&lation entre le facteur d'anrichissement et la limite de solubilité

d 1'état solide montrant qu'un fort anrichissement de surface est associé
i une faible solubilita. (1)
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I1.1b Adsorption Tocalisée avec interactions.

L'un des modéles les plus simples consiste i envisager des inter-
actions limitées aux premiers voisins, et i admettre une répartition aléa-
toire des atomes adsorbas.

Sait w 1'énergie d'interaction antre premiers voisins avec
w > 0 dans le cas d'intsraction repuisive et
w < 0 dans le cas d'interaction attractive
Z = le nombre de premiers voisins

La prise en compte des interactions ravient d'aprés 1'approximation
de Bragg-Williams & ajouter au potentiel chimique des atomes adsorbés sans
interaction, le terme Zw§ qui représente 1'énergie d'interaction pondérée
par le nombre de voisins Z6. Le potentiel chimique des atomes adsorbés
devient alors :

- e -
ug = ES + Iwe + kT?n-T:Q kT In fS(T)

et les isothermes d'adsorpticn et de ségrégation prennent respectivement
les formes suivantaes :

8 ES + Zwe

p = 17 - a(T) exp - {13)
5} \ Iwg -

X =gy e’ (T) exp 2B E (14)

Ces isothermes sont connues sous le nom d'isothermes de Fowler-
Guggenhein.

Une représentation commode de ces {sothermes consiste i repré-
sentar § en fonction de 1n P(8) A{8) pour différentes valeurs de
§¥ . On matérialise afnsi la symetrie des courbes par rapport & 8 = 1/2

cu in

{Fig.3). Pour %# <-4 les isothermes présentent une "boucle de Van der Waals"
caractéristique d'une transition de phase, car en r2alité le potentiel chimi-
que doit &tre une fonction croissante du recouvrement. Les parties en poin-
ti11& des courbes représentent en fait, des parties instables des isothermes.
Ainsi pour %¥ = -3 on a pour une valeur de & comprise entre GA et eB un. 8qui-
1ibre superficiel entre une phase diluée de taux de recouvrement 8, et une
phase dense de taux de recouvrement BB. Lz proportion relative de chacure

de ces phases est donnde par la régle des moments appliquée aux 3 points &,
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B, et 8y. La tempéra%ure critique pour Tagquelle se produit la transition
de phase est Tc = - I%’ elle correspond & une isotherme ayant une tangente
d'inflexion verticale. Enfin 1'isotherme de Langmuir (—Zﬁco) sépare les
isothermes en deux catigories suivant le type d'intractions attractives

ou répuylsives. L'un des méritas essentiel de 1'isotherme de Fowler-Guggen-
heim est de permettre de prévoir 1'axistence de transition de phase dans
1a couche d*adsorption dans Je cas d'interactions attractives.

1 L 1
8
Q.5 4
Po i -
q6 -4 4 -}

In[PE)/ P{1/2}]

'Fig. 3 - Isothermes de Fowler pour diffirentss valsurs du paramétre

latérale %# - {2)
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Nous verrons plus loin gque de telles transitions ont &té effectivement
observées dans un certain ncmbre de cas réels. On notera 1'analogie qui
existe entre le comportement des solutions solides binaires et celui des
phases superficielles. Le comportement id8al est celui qui cerrespend pour la
phase adsorbée i 1'isotherme de Langmuir, i1 conduit toujours & une seule pha-
se homogéne. Le comportement du type soluticn réguliére est celui qui corres-
pond & 1'isotherme de Fowler. I1 peut donner lieu & un phénoméne de démix-
tion au-dessous d'une température critique i condition que le type d'inter-
actions entre atomes s'y préte. Dans les deux cas la température critique

Tc s'exprime simplement en fonction du paramétre d'interaction. Ces analo-
gies apparaissent nettement dans le traitement de ces solutions par la sta-

tistique.

D'autres méthodes de calcul plus raffindes ont &té appiiquées
aux fsothermes d'équilibre. Elles ne tiennent compte pour la plupart que
des interactions entre premiers voisins. A titre indicatif le tableau I
ci-dessous compare les températures critiques cbtenues par différentes mé-
thodes dans Te cas d'un réseau carré (Z=4).

Tableay I
. ' BRAGG © quasi- { HIJMANS : caleul exact
Mthode : WILLIAMS | chimique  © de BOER | {ONSAGER)
! k Te 1 0,720 0,637 0,567
W
|

On peut ggalement envisager le cas d'une adsorption non localisée
en attribuant par exemple 3 la couche d'adsorption une Bquation d'état 2D
analogue & 1'aquation de Van der Waals potr 1z 3D.
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II.2 Energfies de surface et adsorption (ou ségrégation)

Une approche commode de Ta description de 1'inteface entre phases
consiste 3 attribuer & Jne mince zone de 1'interface les propriétés d'une
phase séparée. La maniére dont 1'énergie de surface y varie avec la tempéra-
ture, la pressicn et le potentiel chimique des espéces présentes sur la sur-
face est donnée par 1'équation de base :
dy == SsdT - Zrid“i + 1dP o 5° est 1'entropie par unité de surface,
Pi la guantité de i par unité de surface et T 1'épaisseur de l1a zone interfa-
¢iale. Puisque T est trés petit tdP peut 8tre négligé et 1'on obtient

dy == $%dT - IT.du, {15)
expression valable pour tout type d'inteface. Nous allons 1'utiliser ici
pour décrire les équilibres gaz-surface (adsorption} et solide-surface
(ségragation).

Nous envisagerons exclusivement ici le cas des systémes 3 deux
constituants. Pour ces systlmes, hous considérerons exclusivement 1'éguation
de base (15) qui peut s'exprimer en fonction de deux variables indépendantes :
température (T) et pression d'Bquilibre (P) ou concentration massique du soiu-
ta (x%).

Nous obtenons a partir de 1'équation (15) :

- dy = + 55T + Iy iy + Tpduy (16)
T'indice (1) se rapportant au solvant et 1'indice (2} aux atomes venus de la
phase gazeuse ou de Ta solution solide. Pour une soluticn solide diluée, ie
solvant se comporte de fagon idéale et son activité peut &tre considérée com-
me trés voisine de 1'unité. On peut admetire en conséquence que son potentiel
chimique uy est peu affecté par les variaticns de composition du solice.
A T constant, 1'3quation (16) se réduit &

- dy = deuz (17}
D'od i1 vient en exprimant Ho en fonction soit de la pression P2
du gaz en Equilibre soit de Ta concentration du soluté Xg
I
Py = L du . L ch (18)
RT d1nP2 T RT d]nX2 T
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au sncore |
‘ dy | __R
E2 I A
’ dy ’ . AT r
dxg T xg 2

D'aprés 1'dquation (17}, on censtate que 1'adsorption d'un
gaz ou la ségrégation superficielle d'unm soluté provogue une diminuticn
de 1'énergie de surface. Ca phénoméne a &té trés &tudié en métallurgie
en raison de son importance dans les processus d'&laboration ou de puri-
fication des métaux. L'énergie de surface est en particulier un paramétre
important dans 1'&limination des inclusions solides présentes dans les
laitiers en provenance des hauts fourneaux. C'est dans ce but gue ie com-
portement d'&léments tensio-actifs sur Te fer liguide a &t2 irds &tudis,
On voit que 1'action de T'oxygéne et surtout celle du soufre se fait
sentir 4 des concentrations tras faibles {Fig.4 ).

2000! T T &
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2
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= 1600r
2
4]
o
L
@
Q L
]
-
3
" 0
1200+ - s
g 0.04 008 042
Solute content{at%)

- Fig. 4 - Variation de 1'énergie superficielle en forction du contenu du
fer liguide en divers soluté.
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C'aprés (17) Ta correspondance entre les deux courbes P2=f(u2)
{isotherme d'adsorption cu de ségrégation) et 72=f(u2) est évidente
et i1 suffit de daterminer sxpérimentalement 1'une de ces deux courbes
pour en obtenir 1fautre. La détermination de v en fonction de la composi-
tion d'alliages dilués en impuretés tensio-actives a &té Jargement utilisée
pour obtenir des informations sur 1'adsorption 3 haute température, ol
la détermination directe de la comoosition superficielle est souvent impos-
sible. A titre d'exemple, 7a Fig. 5 montre sur le fer poiycristallin
i'isotherme ¢'adsorption du phosphore déduite des mesures de v.

:
1
[ tmole.crm.107® )

SPECIFIC SURFACE WORHK {m)J/ m3)

LOG X lat 3Py

Fig. 5 - Isotherme de ségrégation du phosphore 4 la surface dy Fe
déduite des mesures d'énergie de surface. (4)
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111~ ADSORPTION ET SEGREGATION SUR DES SURFACES BIEN DEFINIES.

IIT - 1 Transitions de phases dans les couches chimisorbées : gaz

rares sur graphite,

Mous avons vu dans la partie initiale de ce chapitre relative &
ta thermodynamigue de 1'adsorption, que la plupari des modé&les théoriques
reposent sur 1'hypothése d'une surface homogéne, c¢'est-d-dire ne comportaﬁt
qu'une seule sorte de sites d'adsorption. Pour se rapprocher de cette situa-
tion idéale, i1 est nécessaire d'utiliser soit des monocristaux massifs
soit des composés lamellaires dont tous les cristaux présentent une orien-
tation préférentielle. De tels composés ent &td largement utilisés dans
les &tudes d'adsorption physique. On peut en effet concilier avec de tels
substrats le caractére homogéne de la surface avec une aire spécifique
élevée et utiliser ainsi des techniques de dosage des gaz adsorbés conven-
tionnelles telles que voiumétrie ou gravimétrie.

L'étude du comportement des couches adsorbées physigquement z permis
de dégager des concepts trés généraux concernant les changements de phases
dans les couches adsorbées. Ce domaine s'est largement développé depuis les
résultats trés significatifs obtenus, i1 y a une dizaine d'années pour des
gaz raras adsorbés sur graphite exfolié. Depuis un grand nombre de systémes
ont &té& dtudiés avec des substrats et des gaz trés divers & 1'aide de la
volumétrie et de Ta calorimétrie. Plus récemment, Te domaine des trés basses
pressions a &té& exploré sur monocristaux a 1'aide de la spectroscopie
Auger et de la diffraction des &lectrons Tents. A partir du réseau d'iso-
thermes différents changements de phases du type gaz 20 =~ liquide 2D.ou
liquide 20 => solide 2D ont &té observés. Les domaines de stabilitd des
différentes phases ont pu &tre dans de nombreux cas détsrminés avec pré-
cision.

Dans les différents systémes, les variations d'enthalpie et d'en-
tropie associées aux transitions de phases ont &té mesurdes de fagon précise
i partir des jsothermes d'adsorption ou directement par calorimétrie.

Certaines tentatives ont &té réalisées afin d'expliquer tes résul-
tats expérimentaux d'adsorption physique & 1'zide de mod&les simples comme
ceux gue nous avons décrits plus haut : modé&le localisé avec interactions
Tatérales ou fluide type van der Waals. La confrontation entre les deux
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approches phénoménologiques et statistiques est assez décevante en raison
surtout de 1'insuffisance des modéles. L'une des principales difficultés
pour traiter le probléme de fagon théorique vient du fait que le substrat
peut subir des perturbations appréciables. De telles perturbations ont Tong-
temps &td considérées comme négligeables en adsorption physique. On admet
désormais qu'il faut les envisager pour 1'interprétation des variations
d¢'entropie mesurées au cours de 1'adsorption. Celles-ci serafent dues non
seulement & la perte des degrés de Iibarté des molécules adsorbées, mais
Egalement aux changements dans les modes de vibration des atomes superficiels
qu suostrat.

1II-2 Reversibilité en chimisorption

En adsorption chimicue les forces mises en jeu sont généralement
tras supérieures 3 celles impliquées en adsorption physiques et on s'&lgigne
encore davantage des moddles théoriques. L'adsorption sur un site peut medi-
fier de fagon notable la densité électronique et par conséquent Ta réactivitéd
des sites voisins. I1 est désofmais admis que Tes intéractions entre atomes
adsorbés sont transmises par les électrons de conduction du métal. Elles
peuvent dans certains cas s'exercer 3 des distances de 1'ordre de plusieurs
distances interatomiques comme Te montrent les variations du travail de

sortie induites par 1'adserption.

Mé&me sur une surface homogéne comme par exemple ia face (111} ou
(100} d'un métal ¢.f.c. différents &tats d'adsorption caractérisés par des
modes de liaisons différents pour un méme adscrbat (position pontée,
Tingéaire, etc...) peuvent se succéder en fonction du taux de recouvrement
ou méme coexister. Des compiications supplémentaires peuvent provenir de la
dissociation de la molécule ou d'une restructuraticn de la surface induite
par 1'adsorption {phénoméne de facettage).

Contrairement & ce qui se passe en adsorption physique, la réver-
sibilité n'est souvent atteinte qu'd haute température et sous trés faible
pression en gaz réactif. En plus des difficultés 1iées a 1'observaticn i
haute température d'autres phénoménes, tels que la dissolution des atomes
adsorbés & 1'intérieur du métal ou 1'évapgration du métal lui-méme, peuvent
se superposer au phénoméne d'adscrpticon-désorption. Dans certains cas
particuliers on peut avoir avantage 3 étudier des équilibres de ségrégation

de surface d'une impuretd préalablement dissoute dans le solide



227

et dont le potentiel chimique est donné par sa concentration dans Ja
masse. 1 est &vident que ceci n'est possible que dans l1a mesure ol la
phase superficielle est stable 4 1a température considérée. Nous allons
examiner quelques cas précis ol 1'approche thermodynamigue & donné des ré-
sultats reproductibles et précis.

III-3 Exemples d'adsorption et de ségrégation 3 1'équilibre sur

menocristaux métalliques.

111 - 2. CO sur métaux de transition.

Ltadsorption de CO sur métaux de transition entre générale-
ment dans e cadre de ce type d'adsorption. Le nickel, le palladium, Je pla-
tine et le cuivre ont &té surtout Studiés. Sur ces métaux 1'énergie d'inter-
action du monoxyde de carbone peut &tre considérée comme moyenne puisau'elle
est comprise entre 13 et 40 Kca?.mo]e'l et 11 devient possible d'atudier 1'ad-
sorption de ce gaz de fagan réversible dans Tes conditions de température et
de pression réalisables dans 1'enceinte d'un diffractographe 3 &lectrons lents.
On accdde ainsi & 1'2nergie de 1iaisen grace au tracé d’'isothermes d'adsorp-
tign et & la structure de la couche d'adsorption grice & 1a diffraction des
Electrons Tents. Le taux de recouvrement de la surface par les molécules ad-
sorbées peut dtre repéré ou mieux déterminé par la mesure de travail de sor-
tie des é&lectrons, d partir des structures, par la spectroscopie Auger, &ven-
tuellement par désorption thermique. Certaines précautions sent parfois néces-
sajres pour éviter Ta décompositicn de la molécule sous faisceau élsctroni-
que. A partir des données d'&quilibre d'adsorpticn-désorption la chaleur
isostérique d'adsorption est facilement déterminée grace 4 1'utilisation de
1'équation de Clausius-Clapeyron

| 3 Log P | -4 Eads
) fconst ~ 7 RTZ

P &tant Ja pression d'équilibre & une température donnée pour un taux de
recouvrament 8 donné.

Dans tous les systémes analysés les courbes de variation de la
chaleur d'adsorption avec le taux de recouvrement présentent 1a méme allure
générale (Fig.6) : une valeur constante puis une décrpissance pour un taux
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de recouvrement critique. Cette décroissance ast généralement associde 3
un changement dans Ta lccalisation de la molécule sur Te substrat et i

1'appariticn de forces répulsives entre molécules adsorbdes qui se manifes-

tent pour une distance moyenne critigue.
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Fig. & - Variation de la chaleur d'adsorption de CO adsorbé sur ieo

palladium (111)

et le nickel (100}, (5)

(Le taux de recouvrement est d&fini ici comme le rapport entre
Te nombre de molécules de CQ adsorté st le nombre d'atomes de

métal dans Te plan Te plus superficiel du métal).

Tableau 2

Plan de nickel

(111) (100) (110)

-1 X
EadskdmoTe 111 : 125.4 125.4 %
Nombre.de molacules i ; :

=15 -2 ; 1.1 1.1 1.14 ]
| |
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Tableay 3
Plan de Pd (111) 1 (100) | (110) | (210) | (311)
£, yckd.mole™ 142 | 152.5 | 167 | 148 | 146

L*influence de 1'orientation cristalline sur 1‘'énergie de liaison
de 1a molécule adsorbée se traduit par des variations relativement faibles
puisqu'elles n'excédent pas 20 % et sont le plus souvent de 1'ordre de
quelgues %. (Tableaux 2 et 3).

Le nombre maximum de molécule adsorbées par unité de surface i
température ambiante et 3 des pressions < 10‘4 Torr est visible sur le
tableau 2 qui se rapporte au nickel. On constate que <& nembre est approxi-
mativement le méme quel que soit Te plan considéré. I1 a &té constaté qu'il
dépend par contre de 1a nature du métal.

L*influence sur 1'énergie de 1iaison de CO d'un arrangement
périodique de marches présentes sur la face {111) du platine, est négli-
geable. (et argument a2 8té& utilisé pour expliguer le fait que Ta réaction
d'oxydation de CO sur Te palladium seit insensible 3 la structure,

IIT - 3.b Hydrogéne sur les métaux.

Le méme principe de détermination des énergies de Tizison i partir
des {sothermes d'adsorption a &t appliqué au cas de 1'adsarption dissscia-
tive de 1'hydrogéne sur différents métaux.

Parmi les études Tes pilus systématiques, on péut citer 1'étude
réalisée sur le nickel par LEED et mesure du travail de sortie. Cette
derniére grandeur &tant supposée proportionnelle aux taux de recouvrament
de la surface en hydrogéne.
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Fig. 7 = I[scthermes d'adsgrption pour le systéme H2/Ni (110} (5)

La forme des isothermes visibies sur Ta fig. 7 est caractiristique
d'un phénoméne de condensation bidimensicnnelle. En accord avec cette
interprétation, 171 a #té& observé gue 1'énergie d'adsorption augments ini-
tialement de 2kca1.mo1e"let ensuita reste constante dans un Targe domaine
de taux de recouvrement. L'infiuence de 1'orientation cristailine sur
I'énergie initiale d'adsorption est visible sur le tableau 4.

Tableau ¢
Plan (111 | (100} | (110)
| £ _kd.mole’! 9% | o 90
ads " [

11 a été montré que sur Te palladium (111) et sur le platine (111)
1'hydrogéne est plus fortement 1ié& sur las surfaces comportant des marches
moncatomiques. La différence dans 1'&nergie de Ta liaison Pt-H est de



231

1'ordre de 3 % environ, ce qui correfgond 3 une différence dans }'énergie
de 1iaison de 1'ordre de 4 kcal.mole *, Une telle différence bien qu'assez
faible se traduit par une variation du temps moyen de séjour 3 Ta tempé-
rature ambiante de 3 ordres de grandeur.

IV « SYSTEME ARGENT SQUFRE

Iv-1 Iscthermes d'adsorpticn et de ségrégation

Trés peu d'études ont &té& consacrées aux systémes 3 haute affi-
nité. L'utilisation de soufre marqué au soufre 35 Smetteur de rayonnement 3,
qui parmet un dosage tras précis des quantités adsorbées, a suscité plusieurs
gtudes de 1'adsorption dg cet &lément sur différents métaux. Précisons que
pour se trouver dans des conditions réversibles peur 1'adsorption, i1 est
nécessaire de porter le métal dans une atmosphére ¢'hydrogéne dent Ta te-
neur en agent oxydant, ici le sulphure d'hydrogéne, est inférieure i calle
qui donne Tieu 3 la farmation du composé défini le plus stable. De telles
expériences ont permis de chiffrer sur le cuivre, 1'argent, le fer et le
nfckel 1'excds de stabilité de la couche d'adsorption sur le composé mas-
sif. Ainsi sur ces métaux une couche d'adscorption quasi compiéte peut sub-
sister 3 des pressions partielles en sulfure d'hydrogéne de 10 & 100 fois
plus faibles que celles qui correspondent & la formation du sulfure le plus
stable.
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Fig, 8 - Iscthermes d'adsorpticon du soufre obtenues & 350°C sur différentes
faces d'argent. (7}
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Les résultats obtenus sur T1'argent ont mis en évidence 1'influence
déterminante de 1'orfentation cristalline sur la forme des isothermes (Fig.8)
Sur Tes faces (111) et {100) de grande densité le passage brutal des fai-
bles aux forts taux de recouvrement ,pour une pressicn critique en sulfure
d"hydrogéne, est en faveur d'un processus de nucléation dans la couche
d*adsorption, alors que sur 1z face (110} et 3 plus forte raison sur une
face d'orientation complexe le remplissage de la surface, lersque 1'on aug-
mente la pression, est beaucoup plus progressif. -

Le tracé d'isothermes d'adsorption d différentes températures a
permis de déterminer 1'énergie de liaison soufre-métal. I1 a &ta& constaté
que le soufre est plus fortement 198 dans la couche d'adsorption que dans
Te sulfure massif AgZSG D'une maniére générale la chaleur d'adsorption de
1a molécule S2 est sur la plupart des métaux supérieure de 20 % environ
3 la chaleur de formation,d partir de la méme molécule gazeuse,du sulfure
massif correspondant. En fonction de 1'orientation Tes variaticns de ia cha-
leur d'adsorption sont de T'ordre de 10 % en valeur relative,

Une méthode originale d'établissement des isothermes a &té mise
au point en considérant Tes équilibres qui s'&tablissent 4 différentes tem-
pératures entre la phase adsorbée et la solution sclide du métal préalable-
ment dopé en soufre. Les résultats obtenus peuvent se mettre sous une forme
anaiytique relativement simple basée sur Te mod2le de Fowler. I1 est cepen-
dant nécessaire de tenir compte pour la concentration superficieile en
soufre d'une correction d'origine de 1'ordre de lD14 atomes/cmZ; attribuée
4 Ja présence de défauts de surface ayant une affinité pour le soufre trés
supérieure 3 celle des régions exemptes de défauts (veir plus loin). Les
isothermes sont alors approximativement symétriques par rapport i
Cs = 4.1014 atomes/crn2 et peuvent &tre décrites par 1'éguation

Cv(atomes/cm3) = 5,7.1025 ng exp { - %% - E;Ei )
expression analegue & 1'isotherme classique de Fowler,

Les valeurs trouvées pour eo et '|'C sont respectivement :

g0 = 1,26 eV

1§

T 348 K

c
ce qui correspond d un paramétre d'interaction entre premiers veisins de

1'ordre de 3545 mey . L'existence de cette température critique de 1'ordre
de 75°C a été confirmée par la diffraction des &lectrons lents.
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Nous venons de mentionner la réactivité priviliégige de certains
defauts structuraux tels que les marches moncatomiques & 1'égard d'un &1é&-
ment tel que le soufre. Cette réactivité spécifigue a &té abservée pour la
premiére fois sur des faces progressivement désorientdes par rapport & un
plan de grande densité atomique de 1'argent. On peut décrire de telles
facas par une succession de terrasses de grande densité atomique et de
marches monoatomiques dont la densitd est proportionnelle & 1'angle de
désorientation lorsque celle-ci n'est pas trop importante. Dans un domaine
de concentration en sulfure d'hydrogéne ol Tes terrasses sont inactives
seules réagissent les marches monoatomique;,en raison de la coordinanca
plus &levée des sites cui Teur sont associés, résultat confirmé par des
études réalisées ultérieurement au moyen de la diffraction des &lectrons
tents.,

Le réle joué par de tels défauts dans certaines réactions cata-
lytiques souTéve depuis une dizaine d'années un grand intérét. On espére,
en &tudiant la réactivité spécifique de certains sites de surfacg/arriver

i une meilleure compréhension des mécanismas impligués en catalyse hétérogéne.

I¥=-2 Transformations du ler ordre et diagrammes d'équilibre de

phase bidimensionnelle.

Comme nous vencns de le .préciser 1'existence de processus de ger-
mination et croissance dans la formation des couches d'adscrption est forte-
ment sugqérée par les isothermes établies sur les faces denses de 1'argent.

Elle s'est trouvée confirmée depuis dans un grand nombre de systlmes soufre-mé-
tal par les &tudes entreprises au moyen de la diffraction des &lectrons lents et

semble caractéristigue des systémes caz-métal & haute-affinité chimigue.
On peut de fagon trés schématique décrire ainsi 1'évolution du processus
d'adsorption lorsque 1z surface nue d'un métal se trouve au contact d'une
pression raréfiée en sulfure d'hydrcgéne:

=Initiatement on cbserve un &tat précurseur relativement simple,
celui-ci résulte de la dissociation quasi instantanée du sulfure d'hydrogane
au contact de la surface du métal avec la Tocalisation des atomes adsorbés
sur les sites de coordinance maximale. Dans cette premiére é&tape 1'adsarption
sur un site semble inhiber 1'adsorption sur un site voisin et les atomes
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adsorbés sont doués d'une certaine mobilitd superficielle. On observe donc
une répartition réguiiére de cas atomes sur la surface.

Dans cette premiére étape la concentration superficielle en soufrs
peut varier de fagon continue depuis zéro jusqu'd Ta concentration maximale
compatibie avec la structure de cet &tat précurseur. Lorsque la réaction se
poursuit, ta phase superficielle précédente devient instable et se transforme
pour donner lieu par germination et croissance & la formation d'une nouvelle
phase & laquelle & &té attribué le nom de composé bidimensionnel adsorbé.
On peut considérer que le composé bidimensionnel est constitué par 1'ensemble
des atomes de soufre adsorbés et des atomes de métal avec lesquels ils se
trouvent en interaction directe. I1 est caractérisé généralement par une
stoechiométrie, une pression de dissociation, une température de fusion, bien
définies qui Jjustifient le concept de composé de surface.

— Lorsque Ta surface est entiérement recouverte par le composé bidi-
mensionnel adserb&, la réaction d'adsorption arrive 3 son terme ot on re-
trouve quantitativement le méme &tat de saturation que celui mis en &vidence
dans les expérignces ol T'adsorptien est réalisée dans des conditions réver-
sibles. Cet &tat de saturation présente une inertie chimique remarquable
méme dans des conditions théoriguement suifurantes au sens traditionnel du
terme. Le composé défini tridimensionnel n'apparait le plus souvent que
lorsque 1'cn augmente considérablement la pression cu la température de
1'expérience ce qui confirme 1'excés de stabilits de la couche d'adsorption
par rapport au sulfure tridimensionnel.

I1 est possible & 1'aide de la diffraction des &lectrons lents
et connaissant la concentration moyenne en atomes adsorbés d'établir de
véritables diagrammes d'aquilibre entre phases bidimensionnelles. I] est
nécessaire pour cela de se placer dans des conditions of i1 n'y a2 ni désorp-
tion des atomes adsorbés dans la phase gazeuse, ni dissolution dans le métal.
La proportion et Ta composition de chacune des phaszes ne dépend alcrs que de
1a concentration superficielle moyenne en atomes adsorbés et de la tempé-
rature,

Une méthode originale de décoration des germes bidimensionnels de
la phase d'adsorption la plus dense a &t2 mise au point sur la face (100) de
1'argent. ETle consiste, sur une surface partiellement recouverte corres-
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pondant & Fi sur 1'isotherme théorique (Fig. 9), i réaliser une &le¢tro-
dépgsition d'argent en milieu AgNOav La présence de la phase denge d'adsorp-
tjon inhibe le dépdt d'argent {plages. blanches) (Fig. 10). Par contre entre
les ilots de cette phase 20 1'argent se dépose sous forme de petits cristal-
Titas qui diffractent la lumiére dans toutes Tes directions et cas régions
apparaissent en noir sur ja micrographie optigue.

surface
concantration

r

d Py pressure
) ;

| pracurser state (2D compound } {30 compound )

Fig. 9 Isotherme théorique dans le cas ol i1 y a une transition de phase
du ler ordre dans la couche d'adsorption.

A noter gue contrairement au cas de la Fig. & 1a pression et nen son loga-
rithme ast portée en abscisse.



Fig. 10 Décoration sur 1'argent {100) des &tats 20 de la phase dense en
soufre de composition moyenne PB {plages blanches) avec dépot d'argent.
La concentration moyenne en atomes adsorbés sur Tes plages noires o
1'argent s'est déposé est Ty {Milieu AgNO,}. (8)

¥ = SYSTEME NICKEL-CARBONE

La ségrégatien du carbone 3 la surface de nickel a 8t3 &tudide
de fagon trés précise au meoyen de Ta diffraction des électrons lents et de
ta spectroscopie Auger. Sur la face (111) comme le mentre ia figure 11, un
brusque changement dans Te taux de recouvrement a &t observé en fonction de
la température.

& i ‘
-1 1 !
= I surface -
Q| graphite\] monoclayer ilow coverage
£ | precipitate phase :
3 '
@ 1
3 |
e
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Fig. 1l = Schéma montrant 1'influence de la température sur le taux de
recouvrement en carbone d'un cristal de nickel {111) dopé en sou-
fre. Une transition de phase permetiant de passer d'une faible &
une forte concentration de carbone se produit & TS. La précipitation
du graphite débute i Tp'
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Le taux de reccuvrament en carbone 3 haute température ast tras
faible et correspond de ce fait i une phase d'adsorption trés diluse. Dans
le domaine des températures {ntermédiaires qui s'étend sur 100 K enviraon,
il se forme une phase de surface dense assimilée i une couche quasi compléte
d'adsorption. A plus basse température Ta surface est couverte par un préci-
pité é&pais de graphite. Le brusque changement dans le taux de recouvrement
pour une température critigque TS peut &tre assimilé€ 4 un changement de phase
du ler ordre. L'origine d'une telle transition 2 &tz atfribuse & des inter-
actions fortes adsorbat-adsorbat, qui ne sont pas contrarides par 1'excelent
accord paramétrigue entre 1z phase ordonnée et Te sybstrat métallique. On
peut en effet, sur le Ni{1ll}, déposer une couche héxagonale d'atomes de
carbone ayant la méme disposition ot des distances analogues & calles dy plan
basal du graphite. Les résultats ont 3té analysés en supposant que le poten-
tiel chimique du carbone dans la soiution solide dfluée métallique est égal
& celui de Ta menocouche i Ts gt & celie du graphite massif & TPw Cans ces
conditions la variation de la température de transitien TP avec la composi-
tion X du selide peut &tre représentée par 1'éguation :

kTS1nX = zﬂseg - Tsﬁgseg

E%ee at Egsea sont respectivement les chalaurs et entropie molaires partiel-

las de sBgrégaticn. Les valeurs expérimentales da ségrédation sont comparées
avec las courbes de solubiiitd sur la Fig. 12

1
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Fin. 12 - Courbe de solubilita dy carhone dans Te nickal {111} et enurbe
de ségrégation. A partir de ces 2 courbes las chaleurs de disso-
Tution et de ségrégation et les entropies partielles corraspon-
dantes peuvent &tre calculdes. (%)
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A partir des valaurs de Eﬁéeg {

-0,55a¥) on peut concliure que
1'énern~ie de liaisan des atomes de carbeone dans Ta monocouche est environ
10 % plus grande que pour le graphite massif. L'entropie partiellz atomique
dans Ta monocouche a &té aussi déterminde, elle est environ 0,03 k plus
&levée que pour le carbone graphite massif. Le diagramme d'énergie paur

Te systéme C-Ni(lil) est montré sur la Fig. 13.

C atom isolated 7, 5ev
Eaergy of Eoergylaf
vaporizacion adsorption
¢ in Ni soiuzion 0,40%ev
Enargy of Energy of
solution segregation
C in graphice Q
C segragated =0 ,35ev 4
eu Wi (111)

Fig. 13 - Diagramme des niveaux d'énergie pour le systame C/Ni (111}. (10)

Un comportement qualitatif similaire a &té trouvé pour le
P4(100) et te Pt(111l). Par contre pour Ni(100) et une surface & marches voisi-
nes de (100} ainsi que pour Te Fer (100) un comportement différent z &té
observé. La concentration de carbone décroit lentement lorsque la tempéra-
ture s'dlave ot les résultats peuvent &fre interprétés au moyen du modéie
de Langnuir. A titre d'exemplie, sur la face (100) du fer o les données de
ségrégation satisfont 3 1'{sotherme de Mclean (&quation 9} (analogue nous
1'avons vu de 1'isotherme de Langmuir).

s
En portant Log -——Ji-: en fonction de % pour un contenu

S 3
XO X

donné en concentration dans la masse on obtient une droite dont la pente

donne la chaleur de ségrégation (Fig. 14).
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Fig. 14 Analyse des données de ségrégation du carbone sur le Fex(100)
confirmant le modéle McLean-Langmuir. {11)

La saturation est obtenue pour un rapport nombre atomes de
carbone/nembre d'atomes de fer dans la lere couche égal 3 0,2 et les
atomes de carbone occupent une fractiondes sites intersticiels actaédriques
dans la maille de surface . U'enthalpie de ségrégation a &t3 frouvée Egale

3 -88.7Ki. mole L.

L'2tude fine du systéme carbeone-nickel présente un intérét
tout particulier zn catalyse hétérogéne. I1 a &t& notamment montré que
dans certaines conditicns Ta formation d'un dépdt de carbone pravenant
de la dismutation de CO peut &tre un intermédiaire dans la réaction de
méthanation, L'étyde du systéme carbone-fer ast intéres-
sante en métallurgie en relation avec les phénoménes d'adhésieon et de mouil-
lage et en catalyse hétérogéne an relation avec les procddds de synthése
Fischer-Tropsch. Le carbone peut jouer &galement un rdie néfaste dans la
synthése de 1'ammoniac.
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STRUCTURES DES COQUCHES D'ADSQRPTION

J. OUDAR

Cas particulier du soufre adsorbé sur les métaux

Grace 4 1'utilisation de la diffraction des &lectrons lents, on
peut espérer
1) Déterminer la position des atomes adsorbds aux différents stades de 1'ad-
sorption et en particulier d saturation sur les faces de bas indices,
&ventuellement sur des surfaces comprenant des défauts ¢ristallins orga-
nisés tels que les marches moncatomiques présentes sur les surfaces vici-

nales.

2} Approfondir la nature des changements de phases 20 notamment en ce qui
concerne 1'existence des phénoménes de nucl@ation et croissance.

En outre, grice § des &tudes menées en paralléle sur la solubilité
dy soufre dans divers métaux (1 2}, i1 ast possible de réaliser certains
états d'adsorption aussi bien & partir de la phase gazeuse que par ségréga-
tion thermigue a partir d'une solution solide soufre-métal.

La connaissance du taux de recouvrement est nécessaire. Ce dernier
peut &tre déterming in situ avec une précision de 1'ordre de 5 % grice & la
spectroscopie AUGER préalablement &talonnée avec le soufre 35,

I - MODELES COMPACTS

Les premiéres observations réalisées au moven de Ta diffraction
des é&lectrons lents concernent 1'étude de 1'adsorption de soufre sur les
faces de bas indices du cuivre {13). Elles ont permis de montrer gu'd une
premiére étape d'adsorption, caractéristique d'une phase diluée, succide
1'apparition d'une nouvelle phase plus dense prenant naissance au sein de
la premiére suivant un mécanisme de nucléaticn et croissance. Le diagramme
de la phase diluge &tait relativement simple (par exemple : (p2x2) sur la
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face (100} ). IT pouvait s'interpréter par une adsorption du soufre au hasard
sur les sites de plus haute coordinence du substrat. Les diagrammes observés
sur les faces de bas indices pour la phase dense &taient par contre pius
complexes. Leur interprétation ne pouvant étre basée sur 1'exploitation des
intensités diffractées nécessitait des hypoth&ses supplémentaires. Nous

avons tout d'abord admis que la couche d'adsorption &tait mixte, c'ast-i-
dire constituée non seulement d'atomes de soufre mais &galement d’atomes de
métal venus en insertion dans le réseau des atomes de soufre. A cette gpoque
on ne disposait d'aucune donnée précise concernant 1'origine des intaractions
entre atomes adsorbés. L'hypothése de Ta reconstruction d'un substrat pur
donne Tieu & la farmation d'une couche mixte permettant d'expliquer 1'exis-
tence des forces attractives entre atomes adsorbés responsabies des phéno-
ménes de nucléation de la phase finals. E1le a &té utilisée par différents
auteurs pour expliquer des structures complexes observées dans d'autres sys-
t&mes gaz-métal.

L'autre hypothése consistait 4 adopter pour les atomes de soufre
un arrangement compact : hexagonal sur la face {111), carré sur la face
(100), pseudo-hexagonal sur la face (110). Elle &tait basée sur le fait qu'a
saturation 1a distance moyenne entre atomes de soufre les plus voisins &tait
sensiblement 1a méme quelle que soit 1'orientation cristailine de 1a surface
" et assez proche de celle trouvee dans le sulfure massif CupS. (3,50 A sur
Ta face {111} au lieu de 3,94 A dans Cu,S). Rappelons que cette distance
était calculée & partir des quantités de soufre adsorbé mesurées par méthode
radiochimique. On obtenait ainsi des modéles de couche d'adsorption avec un
arrangement des atomes de soufre trés proche de celui de certains plans com-
pacts de Cuzs Une étude de 1'épitaxie du sulfure CuZS massif montrait que
le plan d'accolement de ce sulfure 8tait généralement le pian de pius grande
densité en atomes de soufre. En rafson de Ta similitude de 1'arrangement du
soufre dans ce plan avec i'arrangement suppasé dans la couche d'adsorption
on pouvait, tout au moins sur les faces (111) et (1i0), imaginer une vérita-
ble continuité d'ordre structural au cours du passage de la couche d'adsarp-
tion au sulfure massif,

Nous avens représenté sur Tes figs. {15) et {16) les mod&les propo-
sés sur la face (111) et sur la face (110). A noter que sur la face (110} les
diagrammes évoluaient de fagon quasi continue en fonction de la concentration
an soufre au voisinage de la saturation ({déplacement continu des taches sup~
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plémentaires). Iis pouvaient s'interpréter par une variation continue du
paramétre de Ta maille du sulfure 20 suivant la direction (110). Nous re-
viendrons plus loin sur ce cas particulier.

D'autres systémes ont &té ensuite &tudiés : nickel-soufre (14),
fer-soufre (15), platine-soufre (18} et or-soufre (17). Dans la plupart des
cas la distance moyenne la plus courte entre atomes de soufre &tait 1&gé-
rement variable suivant 1a nature du mé&tal mais toujours compatible avec le
diamétre de 1'fon 52‘. L'existence de forces attractives entre atomes ad-
sorbés &tait &galement 1'une des caractéristiques communes de ces systémes.
En conséquence les mémes arguments que ceux développés plus haut pour le sys-
téme Cu~-S ont #té utilisés. Iis ont permis de proposer pour un certain nombre
de structures d'adsorption, observés par LEED, des modeles de couche mixte
constituge d'un arrangement compact d'ions sulfure et d'ions métalliques. I1
est intéressant de remarquer qu'd cette &poque 1'hypothdse de la reconstruc-
tion d'un métal, sous 1'influence de 1'adsorption d'une impureté fortement
réactive, pour donner lieu & Ta formation d'une couche mixte connaissait un
certain succés dans le cas d'autres systémes gaz-métal.

Fig. 15 -Maodéle proposé pour le soufre Fig. 16- Soufre adsorbé sur l1a face
adsorbé sur la face (111) du {110) du cuivre. Différents
cuivre {modéle compact). modéles sont proposés sui-

vant le recouvrement en
soufre, creissant de A & C.
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IT - MODELES DE HAUTE SYMETRIE (M. HUBER et J. OUDAR)

II.1. Hypothéses de base

Plusieurs &l&ments nouveaux et des considérations d'ordre cristallo-
graphique nous ont conduits & proposer une aiternative au modaie compact.

Des &tudes théoriques ont tout d'abord montré que Tes interactions entre
atomes adsorbés peuvent se transmettre par les &lectrons de conduction du
métal (I8). L'hypothése de Ta formation d'une couche mixte pour expliguer
1fexistence de forces attractives entre atomes adsorbés qui n'avait pas regu
de confirmation expérimentale n'était donc plus nécessaire. L'exploitation
des intensités en LEED avait permis par ailleurs de déterminer un certain
nombre de structures simples en particulier dans Te cas du systéme S-Ni {19).
On pouvait conclure 3 une adsorption en site et au caractére covalent prépon-
dérant de la Tiaison soufre-métal. Les mesures du travail de sortie confir-
matent cetie dernidre conclusion (20). On pouvait en conséquence admettre en
contradiction avec Je modéle compact une distance minimale entre atomes de
soufre en position de pius proches voisins, beaucoup plus courte que e dia-
m&tre de 1°ion sulfure 52'. Enfin, de nombreux modales de structure compacte
ne reflétaient que de fagon trés imparfaite la symétrie du substrat. Dans

cas modéles et pour des mailles de coTneidence relativement grandes, seul un
nombre restreint d'atomes adsorbés &taient situés dans Tes sites du substrat,
en général ceux situds au sommet de la maille de coTncidence. La possibilita
pour Te soufre de se localiser dans des positions tras diverses paraissait
difficilement compatible avec 1a notion chimigue de coordinence transposée
au 2D.

Sur la base des considérations précédentes, une alternative au mo-
déle compact a &té proposée (21). Comme précédemment 1'interprétation des
dfagrammes &tait uniquement basde sur Tes données d'ordre purement gécmétri-
que et &taft valable pour les diagrammes carzctérisés par une maille de
coTncidence bien définie. El1Te reposait sur les hypothéses suivantes :

1) Les atomes adsarbés se trouvent tous situés sur un seul type de site du
substrat métallique, généralement sur les sites de plus haute coordinence.

2) Parmi tous les arrangements possibles le plus probable est celui qui pos-
séde la symétrie Ta plus &levée compatibie avec la concentration mesurée.
IT appartient nécessairement 3 1'un des 17 groupes d'espace bidimensign-
nels avec pour conséquence un nombre trds 1imité de nombre de coordinence.



247

[1.2. Série de composés FeZn-ZSn obtenus sur la face (100) du Fer (14)

Cn considére ici que le substrat reste rigide, c'est-d-dire que Tes
atomes du métal ne subissent pas de déplacements appréciables induits par
1'adsorption. Les modé]es.proposés sont visibles sur la fig. 17, Précisons
quelques particularités concernant leur mode d'obtention. I1s succédent 3
une structure ¢(2x2) dont la résclution est trés simple si 1'on suppose
1'occupation réguliére d'un site quaternaire sur deux. Chacun de ces compoe-
sés peut &tre da&fini comme 1'ensemble formé par Tes atomes de soufre et les
atomes du métal qui sont directement en interaction avec ceux-ci. Le rapport
entre ces deux types d'atomes définit ce gue nous avons convenu d'appeler la
stoechiométrie du composé 2D. D'aprés ce critére la c{2x2) correspond i la
formule FeZS. On voit sur la figure que chaque composé peut suivant les mo-
déles proposés se décrire au moyen de deux motifs : chaines simples et chai-
nes zig-zag dont Ta proportion est variable suivant la concentration et cor-
respond & 1a formule giobale F62n~25n‘

Fig. 17 - Modeles de haute symétrie proposés pour la s&rie des composés 2D :
Fe, _p5, formés sur la face (100) du fer.

En grisé : sites occupés par le soufre.
En haut et § droite : motifs structuraux posés sur le substrat
métallique.
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Pour respecter la symétrie du substrat i1 existe deux domaines qui
se déduisent 1'un de 1'autre par une rotation de 90° autour de Ta normale
d 1'achantillon. Tous ces composés sauf le dernier correspondent au groupe
d'aspace 2D trés symétrique cmm. I1s peuvent &tre &galement considérés com-
me formés par des domaines ¢(2x2) séparés par des parois périodiques d'anti-
phases pleines. Ce sont elles qui donnent Tieu aux chafnes zig-zag.

IT.3. Systame Platine (110) - Soufre (22}

Les figures 18 et 19 résument 1'ensemble des résuitats concernant
ce systéme basé sur les résultats expérimentaux antérieurs et réexaminés
récemment par Berthier, Judar et Huber. Précisons que toutes cas structures
sauf Ta derniére p(4xd) ont &té éga]ement observées par d'autres auteurs
dans des domaines de concentration comparablies. On constate que chaque siruce
ture peut &tre décrite par un arrangement périodique de Tacunes ou par des
séquences de ranges de sites avec des taux d'occupation variables. On voit
ggalement que les différents composds présentent des &carts plus ou moins
importants & la stoechiométrie. Ces &carts peuvent &tre appréciés d'aprés
1'8tendue du domaine de concentration en soufre pour lequel Teur diagrdmme
caractéristique est observabie.

Pt (11g)
@) pid)
|
surface a(2x8) X P{2n3) ’ 5 Y { I
sropre I ! ;.;
- ;
. . I
e ict n ¥z Y2 Y
poids de
- suu;re )
a 16,3 244 326 Jed3ar  gfemiad

Fig. 18 - Domaine d'observaticn des différentes structures
en fonction de la concentration en soufre pour le
systéme S-Pt {110).
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Fig. 19 - Modéles de haute symétrie proposés pour le systame
3-Pt (110), décrits en terme d'arrangement périodique
des lacunes (carrés vides).

D'une maniére génédrale la plupart de ces composés sont sous-stoe-
chiométriques, Tes &carts pouvant s'interpréter comme dis & des lacunes non
ordonnées. La structure p(2x3) fafit exception d la ré&gle puisquielle peut
&tre aussi bien sur-stoechiométrigue que sous-stoechiométrique. On remarque
que cette structure est la seule qui posséde un arrangement identique pour
les atomes adsorbés et Tes lacunes (taux de recouvrement 1/2). A partir d'un
tel arrangement, la présance de lacunes ocu d'atomes répartis de fagon désor-
donnée peut rendre compte des deux types d'écarts 3 ia stoechiométrie.

Le méme type d'interprétation peut s'appliquer 2galement dans le

cas d'un non métal sur un métal 3 condition d'avoir une connaissance préci-
se de Ta concentration superficielle.
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11T - MODELES AVEC ANTIPHASES - STRUCTURES DE DESORDRE

Dans de nombreux systémes non métal-métal ou métal-métal, Te dia-
gramme LEED n'est pius caractérisé par une maille de coTncidence bien défi-
nie. De nombreux auteurs ont néanmeins interprété de tels diagrammes en
imaginant 1'existence d'une maille de coincidence parfois tréds grande sans
justifier Te fait que dans ce type d'interprétation 1'absence dans le spec-
tre d'un grand nombre de taches de diffraction reste inexpiiquée. De tels
diagrammes présentant de nombreux points communs avec les diagrammes carac-
tEristigues des structures de désordre fréquenmentobser&ées en 3D (diagram-
mes avec satellitas, taches floues, trainées de diffusion ...}). Ces analogies
ont conduit récemment M. Huber (24) & proposer un medéle de structure 2D
basé sur 1'existence d'antiphases périodiques ou non.

La notion d'antiphases pour expliquer certains diagrammes LEED a
déjd &té envisagée antérieurement. Cependant l1a plupari des auyteurs se sont
heurtés au manque de données expérimentales et n'ont pu de ce fait proposer
des modéles précis de structure.

Le systéme S-Cu {11C) se prétait particuligrement bien & ce type
d'interprétation car on disposait des données expérimentales &tablies anté-
rieurement par J.L. Domange (13} qui montraient une corrélation trés précise
entre les diagrammes LEED cbservés et les concentrations en soufre mesurées
par Ta méthode radiochimigue.

D'aprés 1'interprétation eﬁ modéie compact présentd plus haut

{voir fig. 16) un &cart systdmatique entre Ta concentration théorique dédui-
te du moddle et la concentration réelle mesurée &tait observé ; ce qui dgé-
montrait clairement Tes insuffisances de ce moddle. Donnens queiques indica-
tions sur 1'allure générale des diagrammes LEED. Ceux-ci étaient essentiel-
Tement caractérisés par un &clatement en deux taches de la tache caractdris-
tique de 1a structure c(2x2). La distance entre ces deux taches était conti-
niment variable suivant 1'azimut |110] en fonction de 1a concentration en
soufre. Le domaine de concentration &tait jalonné par 1'apparition de maiﬁ-
les de coTncidenca, chacune d'entre elles apparaissant & una concentration
en soufre bien déterminée. Chaque diagramme de diffraction & maiile de cofn-
cidence correspond A une structure qui peut étre décrite en termes de demai-

nes c(2x2) séparés par des frontigres d'antiphases.
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A titre d'exemple nous avons représenté sur la fig. 20, 6 modaies
structuraux susceptibies d'apparaitre aux concentrations indiquées.. Pour
chaque maille deux modéles, 1'un & frontiéres d'antiphases pleines, 1'autre
4 frontiére d'antiphases demi pleines, sont visibles. La concentration mesu-
rée est intermédiaire entre celle de ces deux modéles. On peut admettre en
conséquence que la réalité correspond i un &tat intermédiaire entre les
deux structures représentées.

P52 p3.2

pmm 0.5 ) ) pmm 0.5

Fig. 20 - Modales de haute symétrie proposas pour Te scufre
adsorbé, & différentes concentrations, sur le
cuivee (110).
Les cercles vides représentent les sites occupés par
Te soufre.

Des considérations basées sur la symétrie montrent gue le passage
d'une structure ordonnée i Ta suivante ne peut se faire que par 1‘'interma-
diaire de structures de désordre. Dans tous Tes cas la distance entre fron-
tigres d'antiphases, périocdiques ou non, leur forme, leur remplissage, dé-
pendent &troitement de la concentration en soufre adsorba. Compte tenu de
cette concentration, Tes modéles dérivés des structures ordonnées condui-
sent 3 des modulations qui sont totalement en accord avec la géométrie des
Spectres observés et qualitativement en accord avec 1'intensité des taches
supplémentaires. D'autres systémes S$-Ni{110), S-Pd(110) qui sont caractéri-
sés par des diagrammes présentant d'&troites similitudes avec ceux du
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systaéme S=Cu (110) peuvent &tre analysés de fagon analogue. Un tel type
d'interprétation permet notamment d‘expliquer 1'apparition & premigre vue
surprenante de deux diagrammes identiques (si 1'on fait abstraction des
différences d'intensités) 3 des concentrations nettement différentes. Un
tel cas, observé dans Te systéme S-Pd {110), s‘explique aisément si 1'on
admet T'existence de deux structures ayant pour les frontiéres d'antiphases
1a méme périodicité mais des rempiissages en soufre différents.

IV - APPLICATIONS A LA CATALYSE HETEROGENE

Empoisonnement du Pt par le scufre Tors de la réaction d'oxydation
de 1'oxyde de carbone en dioxyde.

IT parait intéressant de rapprocher Tes résultats d'ordre structu-
ral que nous venons de décrire au paragraphe précédent des conclusions d’une
&tude trds compléte réalisée par Bonzel et Ku (25} concernant 1'oxydation
du monoxyde de carbone sur la méme -face du platine préalazbiement contaminée
par des concentrations variables en soufre (fig. 21).

A3} Clzxal
N -]

cf2x6) laz3) , Plaad)

I
0,33

Structures

qu uks '0;1 Fig. 21 - Influence du soufre

adsorbé sur ia vitesse

de formation de CO, et

sur la concentratidn en

C0 adsorbé sur une surface
Cancentration enCO adsorbé de platine d'orientation
(110}.

0 65 0,30 045 060 075 090
Taux de recouvrement en Soufre 8
On constate qu'il exjste un taux de recouvrement critique en soufre estimé
& environ 0,3 au-deld duquel la présence de soufre adsorbé inhibe totalement
T'oxydation de CO.

Les auteurs de ce travail expliquent cette inhibition par 1'€mpossi-
bi1ité pour 1'oxygéne de se fixer 3 une vitesse appréciable sur une surface
ainsi contaminée. Cette hypothése est confirmée par le fait que pour cette
concentration critique en soufre, 1'oxydation de cet &lément est également

considérablement ralentie. A la température de ces expériences (260°C) et
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pour la teneur critique ol 1'inhibition est totale, le soufre est immobile
et engagd dans la structure c{2x6) quasi compiéte. Cn peut donc conclure &
1'absence dans une telle structure de sites favorables i la dissociation de
T'exygéne moléculaire. Si 1'on se référe au modédle proposé pour cette struce
ture un tel site pourrait gtre 1'ensemble constitué par deux atomes de métal
les plus superficiels en position de plus proches voisins et ne partageant
aucune liaison avec un atome de soufre adsorbé. Un tel site apparait dés

que la structure c(2x6) se trcuve sous-stoechiométrique ou tout en restant
stoechiométrique, ne recouvre qu'une partie de 1a surface.

Les modéles de structures proposés permetteni &galement de faire
des spéculations sur la nature des sites adaptés 4 1'adsorption de CO éven-
tuellement présents sur une surface partiellement contaminée en soufre. La
courbe retative 3 1'adsorption de CO seul (Fig. 21) &tablie par Bonzel et Ku
montre que cette adsorption est possible sur Ta structure c{2x6) et la struc-

ture p(2x3) mais pratiquement inexistante sur la structure p(4x3).

Dans Ta structure p{2x3) le site d'adsorption apparemment le plus
favorable pour 0 est celui qui se trouve situé entre les deux Tacunes les
plus proches c'est-a-dire au centre de la maille de cofncidence. La melécule
se trouve alors 1iée par le carbone en position pontée sur deux atomes de
platine, position généralement considérée comme particuligrement bien adaptée
d Ta Tiaison métal-C0. Un tel site existe &galement dans la structure p(4x3).
Cependant dans cette dernigre structure Tes atomes de soufre adsorbés au
voisinage immédiat d'un tel site potentiel, atomes situés 3 1'intérieur de
la maille de coincidence, peuvent se déplacer horizontalement tout en respec-
tant Ta symétrie. Une telle relaxation s'effectuant vraisemblablement en di-
rection de lJa lacune, est de nature & expliquer 1°inhibition presque totale
de ces sites & 1'8gard de 1'adsorpticn de CO. Dans Ta structure p{2x3)} of
tous les atcmes de soufre se trouvent sur des miroirs une talle relaxation
est par contre impossible.
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CHAPITRE VII

LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE ET L’ECHANGE D’IONS

par R. WEY



LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE
ET L'ECHANGE 3'IONS

R. WEY

I. INTRODUCTION

L'apparition de charges &lectrigues 3 la surface de sépara-
tion de deux phases est un phénoméne trés commun.

Lersgu'on casse un cristal ionique, Tes fons situds en sur-
face ont perdu certains de leurs voisins et des charges positives (et
négatives) sont ainsi créfes. Si ce phénoméne a lieu dans un milieu
contenant des ions, la charge des surfaces attire des ions en vue de
la compenser. On est alors en présence de deux surfaces de charges an-
tagonistes ; c'est la double couche &lectrigue. {itons comme exemple
les argiles du type kaolin dont les charges négatives dues i la rup=
ture du réseau sont compensées par des cations provenant de la solu-
tion agueiuse environnante.

On observe'éga1ement 1a formation d'une double couche é&lec-
trique en plongeant un métal peu noble dans ure solution aqueuse. Le
métal émet des cations en solution et sa surface se charge négative-
ment. Le potentiel du métal est fixé par 1a loi de Nernst

R constante des gaz parfaits
T température absolue

n valencede 1'jon

Fle Faraday (96500 ()

() V'activité de T'ion

RT n+
Y o= WO o Log (M}

avec

La double couche &lectrique joue donc un grand rdle en &lec-
trochimie. Retenons la distinction entre

- double couche & potentiel constant (1i& 3 1'émission d'fon,

Toi de Nernst)

et -~ double couche d charge constante {1i&s au nombre de dafauts
Electriques portés par le solide)
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Imaginons une surface de séparation des pius simples : un plan.
Dans 7a piupart des exempies, on peut toujours agrandir démesurément la
particule solide et assimiler un &lément de la surface de séparation &
un pian. Trois modéles de double couche ont &té successivement proposés.
1° Mod&Tle de v.Helmholtz - |+

ou double couche rigide ;
- les ions de compensation sont
uniformément distants de la

surface chargée

Solide =

[
+ o+t o+ o+ o+ o+

Salution

C'est un condensateur plan dont la différence de potentiel
entre Tes armatures est

AY = od_ {en S.I. rationalisé, v. Annexe I
£ &

or
o la densité superficielle de charge
d la distance entre les deux "armatures"
£, la constante diélectrique relative (sans dimension )

£y 1a permittivité du vide (v, Annexe I.)

Ce modé&le est trop simple : Tes fons de compensation sent sou-
mis & T'agitation thermique de Ta solution et ne peuvent &tre alignés
dans 1a solution. Si les jons étaient dans cette position rigide,il ne
pourrait y avoir d'échange d'ions.

Mais vu sa simpiicité, Te modéle a &té utilisé pour avaluer
T'énergie d'un systéme contenant des ions ce compensation d'une taille
donnée.
2°Modéle de Spuy-Chapman - double couche diffuse.

Les ions de compensation &tant soumis 4 T1'agitation thermique ne sont
plus Tocalisés sur un plan paralleéle 3 Ta surface du solide y 115 ac-

cupent un certatn volume dans Jequel Teur nombre par unitd de volume
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-+ est supérieur 3 la moyenne ¢. § d. la ré-

- + partition existant lgin de Ta surface ;

-+ parallé&lement les jons de méme charge que

- + celle portée par la paroi y sont moins fré=-
solide - |+ quents. C'est un puage ionigue dont la den-

© = | + solution sitéd est plius importante prés de la surface;

- + el7e décroit lorsqu'on s'éloigne de celle-

-1+ c¢i. Cette distribution diffuse des char-

- + ges au voisinage de la surface de sépara-
Seuls sont représentés tion engendre une variation non lindajre

les jons excédentaires
de compensation

Le probléme a pu Btre résclu en assimilant Tes fons & des

du potentiet.

points chargés (sans dimension). Ce modéle permet d'expliquer 1'échan-
geabilité des ions : ils quittent la couche diffuse en &tant remplacés
par d'autres. Mais tous les ions porteurs de méme charge vont jouer
le méme rdle. Ce modé&le n'apporte de contribution que pour 1'&tude

de 1'gchange d'ions mettant en jeu des iofs de charges différentes,

Dans ce modéle i1 faudra distinguer Tes surfaces i poten-
tiel constant de celles 4 charge constante. Mais i1 faut aussi te=
nir compte de la dispersion de la phase solide. A 1'état d'extrame
dilution,on peut supposer que toutss les surfaces planes sont compen-
sdes par des charges compensatrices sans interaction entre les nuages,
mais si les surfaces spécifiques sont grandes - cas des argiles du ty-
pe montmerillonite -~ les doubles couches vont interférer. '

A titre d'exemple
double couche diffuse sans interaction
Vo

e

-
-

-

solide /// soiution
r

7 S
B Variation du potentiel le
s long de la normaie au plan chargé

y=0
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double couche diffuse avec interaction
(2 plans paralléies)

AN

deux plans distants de 2d, 2d
en pointillé les "¥" sans interaction

en plein Ta courbe chainette donnant ¥ réel qui passe par un minimum
ay milieu des deux pians.

3° Mod&le de Stern.
L'inconvénient majeur du mod&ie précédent réside dans

1'accroissement trop important du nombre des ions de compensation
prés de la paroi, accroissement 1i& & 1'absence de voTume de ces ions.
Stern a imagin@ un compromis entre le modéle 1 et le modédle
2. 11 existe auprés de la parci une couche rigide suivie d'un nuage
diffus d'ions de compensation : aucun jon ne peut se trouver entre
X =0 et x = § épaisseur de la couche de Stern.
Stern fait appel i un potentiel d’adsorption spécifique
pour fixer Ta répartition des jons entre “immobiles" et mobiTes.
Ce modédle se préte difficilement 3 un calcul compiet.

ALV NV N VLY

>x (P=0)
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II. LA DOUBLE COUCHE DIFFUSE SANS INTERACTION (Gouy-Chapman)

II.1. Etablissement de 1'é&quation de Poisson-Boltzmann

Nous supposons la surface chargée plane et porteuse de charge
négative. La sojution contient au voisinage de ce plan un excés de ca-
tions et un défaut d'anions par rapport & la concentration existant
loin de ce plan.

On suppose que dans ce volume existe une distribution de

charges &Tectriques de densité cubigue ¢ (charges ponctuelies}. En
chague endroit de ce volume s'appiique 1'équation de Poisson

AY = - E‘l v. Annexa [.
or
P =2Zn.v.e n. nombre d'ions d'espéces i par unité de volume

Y ' v: valence de 1'ion i (positive ou négative)
e charge de 1'&lectron
On suppose aussi que la distribution des ions qb&it i Jla Tei de distri-
bution de Boltzmann. .
Dans un ensemble de molécules indépendantes (sans interaction)
toutes n'ont pas la méme énergie mais des énargies 1égérement différen-

tes (Ej). S1 on associe une énergie Ej d une classe de molécules, alors
e nombre de molécules d'une classe est défini par

N - BT
T e
J

31 le probiéme est dégénérg, si plusieurs &tats correspondent au méme
niveau énergétique, i1 faut tenir compte de son poids statistique 95

N. g.e'Ej/kT la quantité au dénominateur est Z Ta fonction
3. de partition

v - - -
N T gje EJ:E N est le nombre total des molécules de 1'en-

] semble

Souvent on souhaite connaitre le rapport du nombre de parti-
cules dans deux états discrets d'énergie différente
n, molécules dans 1'Etat oll 1'énergie est EO
ns molécyles dans 1'dtat ol 1'énergie est Ei
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n.
12 e (B 5 kT en admettant que g; soit identique
0

=t

Dans notre probiéme, on souhaite déterminer 1'excés (positif
ou négatif) des ions prés de Ta paroi, 1'5tat de référence étant e
nombre de ces ions loin de la parei of € = a. Quelle &nergie Ej s
1'énergie &lectrique c. & d. charge fois différence de potentiel, par

rapport & 1'état de référence ol le potentiel ¥ = o.

= =n.X -
Donc Ej =vie¥ et ong o= oexp. ( v;e¥/kT)

n; nombre d'ions par unité de volume & T'endroit od régne le
patentiel ¥

ni* nombre d'fons par unité de volume Toin de la parai od v = o,

Dans le cas d'une surface chargée négativement, son potentiel ¥ est < O;

11 doit y avoir un excés de catfon et un déficit d'anion dans la double

couche diffuse.
¥
L =0 exp (=[+v ] e [-9]/kT)

n* exp. (-[-v.] e [-¥]/kT)
ce que traduisent ces deux expressions.

Simplifions le probléme en n'utilisant que des sels "symétri-
ques" ol valence de 1'anion égale valence du cation

n

n

alors v, = v_=v ; n+* = n'* =n, en laissant 3 ¥ sa valeur al-
gébrigque
n_=nexp (=veV¥ /kT)

n_=nexp (+v e ¥ /kT)

peve(n-n)=nve [exp.(-ve¥/kT) - exp.(+ve¥/kT)]

o_g=0t

2

or =sha p = -2 nve sh (vey/kT)

L'équation de Poisson dans un probléme monodimensionnet (x
est la distance i Ia paroi) devient

d=y o 2nve
AY = =~ ——— = =—— sh{ve¥/kT)
E;Z “ofr S
dzw Znve ’ )
5 = ¢ shve¥/kT) (1

dx or
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Frocédons, en suivant Verwey et Overbeek, 3 un changement de variable

= .‘ﬂ et £ = kX X = E/K
kT
(dzy- - ve dz‘*’) (dx 2 L
;2- kT E dg
vey 2.2 Remarquons gue
- o _ 2 _ 2ne"y
Z = pour x = 0 Ko o= EQ_EZ;ET ,\/)
et E)sans dimensions
2
Q_% =4 d3") a4 (dy dx k est choisi de telle ma-

dg d& dg ) dE dx df niére que toutes les
constantes disparaissent
dans 1'expression finale
= jL.(EZ). dx . 4 (Qi) dy {voir (2})
d€ dx d& dE dE dx

2
Uy dx | dx P
=g e = = +zéro
dx dg  dg
42y _ve dzwa_ _ ve 2nve €oEpkT shy
EEZ kT E;? Kz kT “ofr 2nv2e2
2
- d7y _
c. & d. ;E-Z-shy (2)

Remarque : Si ¥ trés faible (sha tend vers a pour o trés petit)
1'8quation (1) s'éecrit

d*y, _ Zmrze2 2

QLP=(E-2-)-§E;ETW=K[{‘

qui sert de point de départ 3 Ta théorie de Debye-Hiickel aboutissant
aux calculs des coefficients d'activité des ions ; 1/« est Ta grandeur
caractéristique de Debye, 1'@paisseur de la couche diffuse. Debye donne
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KZ en cgs non rationalisé : i1 faut multiplier par

47rsoar ' Bwnvze2
- ) ce qui donne « = . kT

I1. 2. Solutfon de 1'@quation de Poisson Boltzmann dans le cas de

la double couche diffuse sans interaction.

2
d%y
On reprend 1'dgquation (2) —— = shy
dg?
on doit 1'intégrer deux fois,
1ére intégration
- en multipliant de part et d'autre par %%%
dy d? d
2% ZX o 2shy (%)
dr  dg? dg
d . dy 2 dy
—_— (.._.....) = 25h_‘/ =L
dg dg dg
dy. 2
aprés intégration (-i) = 2 chy + C1
dz
utilisons les conditions aux Timites x == ¥ =g et (QE) =0
dx
c.dd. £=z> y =0 et (El) =0
d%
c. dad. o= 2cho + Cl; chy(pour y =
Ci= -2

il



267

d'old

or (chy - 1) = 2 sh2

on cheisit le signe (=), car
1a pente de y en fonction de
£ est négative si y est uti-
1isé avec sa valeur algébri-

que
i
/7« JThy = 1 =-\/’Z-.;/2—sh%=—2$h% | E%=-—2$h-)2’- {3)
i
L L4y kT dy _ kT dy dE _  kkT ¥
pour revenir 3 ¥ et x : W v W ove & & 7ﬁ;~2 sh 5
ay 8nkT. !
nKl- ¥
= -/ sh& | (4)
ax €4y Z :
1
2éme intégration
Reprenons 1'équation (3) et faisons apparaitre EY/z et e'w2
%% = - (ew2 - e-y/Z) en séparant les variables
o - - &
ST Y2
posons ey/2 =a
alors da= % eY/Zdy
1 y/2
7 Wy - 2da _ da  da _ g
L 12112, vl (-1 a-1 a+1

diog{a - 1) - dlog(a + 1}== dE
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y/2- 1
d'ol Log 5y72~—f == £ + 52 Tes conditions aux Timites sont
el S

E=0 y=1z

Log &% 1 £ Loge ln ] e?%. g rant
0g ~om— = = § + 0g=7—= POSONS  —p—= = v une constante.
AT e?/ey 1 e*/ s 1
y/2
gl "= ] 4
-.=7.2_____-=e Y
o’y 1
y/2 1+ ye"E 1+ ye“g
d'od e = Yy =2 leg =z (5a)
1 - vye 1 = vye
2/2 -£
(5) ey/z = ez/Z + 1+ {e De y=2LogeZ/2+ 1 +(ez/2_ 1)e™>
R (eZ/2= 1)e% 2% 1 v(eZ/Z— 1)e™®

Influence de Ta valence(v) des ions et des concentrations
=¥ z est proportionnel 3 wo une constante pour chaque cas,

E% est la constante de propartionalité ol intervient v la valence
des ions ; de méme v intervient dans y 118 3 ¥ par la méme relation.

/- 2
- £ =K X = "E'EQE?”° l/ N . VX ¥ intervient une seconde fois ;
o r

c'est ici que la concentration
intervient : pour £ donné
x /n est constant

Formules d'approximation.

-£ z/2
1+ vye gt c-1
Partons de 5 a Yy =2 log ————_ avec y =
1 - ve eZ;2+ 1

1. z quelconque £ >>1
2

y=2Llog{l+2 yefEJ = 4ve” > v.planche 1n°la
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Planche 1.
Formules d'approximation
{courbes en tirets)

Lo I I

U ond

4
i
2
b

rbitraire

. 4
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2. g>> let z<< 1
ye 1+2/2 -1

l+z/2+1

y = ze”® v, planche 1. n°2

(aussi valable pour & quelconque)
- c'est aussi 1'approximation de Debye-Hiichel

.=-Z..-_—-—=1 )"\.u
2

z
2+ z/2 4

= 1/« est ici Ta valeur de x pour laquelle x
est centre de gravité de e™* ; 1/« est une
estimation de Ta largeur de 1a double couche

3.6>»> 1 et z >>1 vy —1

y = 4”5 . planche 1 n° 1b

-

4. Pour g trés petit, en partant de 5 on trouve

y=2z - eZ/ZE donne Ta pente & 1'origine

fait double emploi avec {4)p.9 (%§&=0= - EnET sh z/2
o°r

Avec les calculatrices de poche toutes ces approximations perdent leur
utilité, car on peut se représenter la courbe v o= f(x) facilement.

II.3 Charge totale de la double couche : 1a charge supperficielle
d'une unité de surface ou(-) la charge de la double couche de section
unité et allant de x = 0 § x = =

o

2
d-y o
g = - | pdx et — = - (vp.5)
dx Sy
o]
- difqe _ ¥ our X = o
T =+ eE, a;]o = - Eogr[ailx=o (vpP.9) P Y=z (p.7 ou 10)

le signe sera(-)
¢ = FvEness, sz 6)gi4 s'agit de

charges négatives

port2es par la parof

Dans les problémes d'échange d'ions- o est fixa par les défauts
"&lectriques" du réseau - z va varier en fonction de n la "concentra-
tion" (z décroit si n croit)
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[s)
z = 2 arg sh (7)
8n €y Ep kT
I1.4. Distribution des charges.
(v.p.6)in, =ne it vey
Y (8) en remplacant —= par y et se rappelant
R =ne kT
- que y <0
= = z = -
pour x =0 n_=ne pour % = n,=n
z

n_=ne " loinde la paroi n_=n

la décroissance de n_en fonction de x est plus forte que celle de y

la croissance de n_ est faible, elle va d'une concentration i peu
prés nulle vers n.

II1.5. Exemple
Soit une montmorillonite sodique
(S1g) (Al3 33 Mag g7} Op0(0f)4
Na0’67 {ion échangeable)

Lta maille bidimensionnelle de chague feyillet a les paramé@tres
a, = 5,15 A bG = 8,9 R. Le poids moiéculaire d'une maille est 734
grammes, ce qui permet de catculer la capacité d'échange d'ion.

_ 0,67 x 1,602,107

2
107 m
2x5,15x8,9x(1074)

dg,(1a charge en S.I.} = 1,17 10"1 c/
Le facteur 2 correspond aux deux faces du feuillet, e1les sont toutes

les 2 acgessibles 4 1'échange.

Le potentiel de la surface y est proportiocnnel 3 z et cette valeur
dépend de ¢ selaon (7)(ci=-dessus).
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en unités 5.1,

g ¢ (coulomb) e

msies . «12 2,-1 =1

la permittivité du vide = 8,85¢ 10 € "m
80 (sans dimensions) si le solvant est de 1'eay
1,38 1078 !
300 K
nombre d'ions par m3, 51 on utilise les concentrations habi-

H

€
€
k
T
n

tuelles, ¢, moig, par 1.
n = N 100

6,02 1023

1,602.1071% ¢

_ kT .
Dfautre part wo = VE Z c.d d. wo

N
e

]

5.8 z en mv

L]

On peut réécrire (7) z = Zargshkg_ et établir le tableau

¢
C B/vC /2 Z =iy en my¥
-5 y=] y=7
10 311,3 6,434 12,86 332 166
1073 31,13 4,13 8,25 213 106,7
1071 3,113 1,853 3,70 95,6 47,8

A 1'aide de 1'&quation (5) {p.10) on calcule ¥y en fonction de x d'ed
¥ en fonction de x pour les 2 premidres concentrations en sels mono-
valents (v = 1} et divalents (v = 2) (v. planches 2, 3)

On évalue aussi la distribution des charges selon (8) (p. 12) en sub-
stituant (v. planches 4, 5)

C,,C_,C a N, N_s N

+3

La charge de la montmorillonite est essentiellement compensée
par des cations ; mais les anions ne jouent pas un rdle négligeable.
Comparez les surfaces comprises entre Tes courbes C+ = c.e™ et C.
La proportion des charges compensées par la répulsion des anions
{adsorption négative) croft avec la concentration en sel.

Ceci peut avoir une incidence sur la détermination de 1a capacité
d'échange de cations.
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Planche 2.

Mentmorillonite.

¢ =100
variation du potentiel

xv =1
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Planche 3.
Montmorillonite
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Yariation du potentiel

A -omy o v =2

200

100




273

cmol/g

Planche 4,
Montmorillonite

N/l ¢ =107

Distribution des charges




c molg/1

2,1072.
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Planche 35,
Montmor{lionite

¢ = 1073

Distribution des charges

quZ 4

2.

20

109
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g
I1I.6. Evaluation du rapport == de 1'adsorption négative (o_) par rap-

port & la charge totale {o).
I1 faut calculer o_, o &tant connu v.6 p.11 ou fixé par les

défauts "8iectriques” du matériau

ag_ = -jjlp_)dx
Q

g_ ¢t'est la surface hachurée ;

n
22225225;25;5;44' g pour chague vaieur de x

n exp y p_ = ( -n=(~n+expey))-e-v

et en Taissant & y sa valeur algébrique
p_=ney {ey-l)

Q
1]

-negj/;ey~1)dx gu'on transforme en expression homogéne en y
0

- Y_q1y,dx L.ooax _ dx dE
o_ = nev)l?e 1}(ay)dy mais T
dx dg 1

=1 -
-az =z (V.p.7) v —_W(3} ¥ p.9

Q.I

oo

y ? y/2 %
_ . ney e’ -1 ney y/2 e
= o — dy = —_—
7 <~ Jo ey:2 -e"y;2 YRR J[e ( Sl eg v

o 2.2
= . hev yi2l . _ 2nev ~z/2_ _(/ 2ne’v
G_ + - |:2€ ] o —K E__e 1] K= E:O_E;W

g = -+ 2n eoerkT (92/2-1)
Rappelons que 1a charge totale est selon {6} p. 11

- v8n &€ kT sh z/2

g = o Ep
g =-v2n 24 arkT 2sh z/2
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Ce rapport ne dépend plus du solvant (Er a disparu)

Pour 1'exempie de 'a montmorillonite calculéd précédemment, on trouve ;
z/2

C1 ©zj2
107 -6,434
1073 -4,13
107t -1,853

e

0,001612
1,606+10"2
1,567.107L

%%y shz/2  2sh z/2 o /o

-0,9983  -311,30 -622,6 1,60 10°°
-0,9833 - 31,13 - 62,26 1,58+107°
0,843 - 3,13 - 6,226 1,35.1071

La part des anions repoussés Toin de la parei s'accentue avec la con-

¢entration.

geables comme compensant la charge portée par le matériau.

[II. LA DOUBLE COUCHE DIFFYSE AVEC INTERACTION

L'équation de Poisson Boltzmann est inchangée (v (1) p.6}

aprés lére intégration on obtient (v p.8)
(%%)2 = 2 chy + C

les conditions aux Timites sont {voir dessin)

- dy _
pour x = d TE* )
0 = 2chu + Ci

d'od (g%) = - fZ chy - 2 chu

G'od la charge portée par la paroi :

ety =u

ouy = f (£) (v (2) p.7)
z -
o -
- -
1 ! L~
2 Yk
S
- ]
4
o B St
P ! - X
d 2d
Remarque concernant le signe v.p.9
{v. p. 11)

z + // 2neosr kT ¢f2chz - 2 chu

En solution décimelaire 1'erreur commise sur la capacité
d'&change de cation dépasse 10 % si on ne compte que Tes cations échan-
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IT reste 3 intégrer

u €

j dy =~ [ dE = - kd
v 2chy - 2chu

z 0

L'intégrale de gauche peut &tre transformée en intdgrale elliptique
&valuable i 1‘aide de tables. (v.Annexe II)

Cette transformation se fait selon Verwey et Overbeek (p.69)
selon l1a méthode suivante :

On met d'abord 1'intégrale sous une forme générale (notation
de Jahnke~Emde)

p- ]

o v 1

P
dy

2

du -
-kzsinzw 0 /1 -sin asin2¢
Dans ce but on pose

eV =k=sinaete? =sina sinzw
En différentiant la derniére formule, on obtient

e ¥dy = - 2 sina sin v cos y d p = sin a sin® ¥ dy

d'od
2dy
dy = - £2¢
Y Ty
Nous avons en plus Tes conditions aux Timites :
pour ¥ = u sinzw = l,et ¥ = 7/2,

13

exp [-{z-u)] et
arc sin exp [~{z-u)/Z]

z sinzw
¢

pour y

d'ol

Z
d =J dy
LI/ 2 chy - 2chu
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Posons B = arc sin exp [-{z-u}/2|

/e
-2 do

B {tgw 1 (—~12—> = 1) +sing (sinzw - 1% 1/2}

sin o sin“yp

L]
=
g
—

24y )
B %/I - s1'n2 o sin2 P
vsin a

/2

u
2e” 7 f 4
B

7
/1. sinz o sin2 ]

kd = 2exp(-u/2) [f(exp(—u),w/Z)—F(exp(-u),B)] (11)

D'aprés ceci 1'intagrale (10} est trouvée & partir des diffarences des
deux fonctions que 1'on peut Tire directement dans Tes tables de
Jahnke-Emde.

Exemple d'application,
Evaluation de T'intégrale (10) dans le cas o z est fixe, c. a d,

surface & potentiel constant :

On fait varier u et calcule pour chacune de ces valeur «d

{rappel « =/@ )
€y EpKT

on utilisera le tableau dressé par Verwey & Overbeek (v.Tableau 1.)



E.J.W.VERWEY and J.Th.G.OVERBEEK "Theory of the stability

TABLEAU 1

of lyophabic collolds" p.68.

*#d AS A PONCTION OF £ AND # ACCONDING YO EQ. (32)

r—t=00 |z =03 rvna0s) n=9 | u=s| 7 6 5 1 3’| 2 | o4 | 02s) o1
7=10/ 0.00431 | 0.00836 | 001337 |002042|0,04374| 008128 | 0.1420 [02444| 04017 |0.6879° 1148 | 1.962] 2771 ) .44 4366
9| 0.007324] 001379 | 0.02208 003367 [0,07211 [0,1310 {0.2356 [0.4030[0.6792 | 1,130 | 1.953] 2712] 3.4 | 4357
&) 0,01208 | 002273 | 0,03642 0.05551 | 0.1189 | 0,2210{0,3885 [ 0.66470 | 1,124% | 1,939 | 2,608 3417|4048
7| 0ot | cos74s | oosoos 009154 0.1961 fa3e4 o607 [ 1101 [ 1915 | 2,674 3393 4,318
6] 003275 | 006170 | 00900 04509{0.3232 [adoro | 1ant | 1476 | 2635] 3,354 4,200
s| 00510 | 000185 | 0o 02488 05333 {09955 1814 ] 2.570] 3.200] 4215
1} 008915 | o680 | 02092 04105 {08837 | 17oz| 2.462| 3,081 {4507
o | o024 | oss ansts! 1sis] 2.200] 298] 024
2l ozus [ oaens | oogsia LATH| 1956] 2.680{ 2008
1| 04353 | omsst | 1597 | v.203( 2035 2,974
0.5] 04706 | 1558 1,309 2,241

Lge
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Prenons pour exemple : z =7 ua=1 la formule (11 )devient

kd = 2 exp ( ?) {; (e7l, “ - Fle™L, arc sin exp [~ Z%£>])}
(e_ = 0,368 = arc sin 21°35*)

«d = 1,21306 {f (21°35', §) = F (21°35', arc sin, 0,04978)}

kd

1,21306 { (21°35", J) - F (21°35", 2°51!)}

(o) (%)
v.Tableau A.Ann.Il v.Tableau B. Ann.II

«d = 1,21306 {1,62850 - (0.08728 x 48 0.0498])

= 1,21306 (1,62850 - 0,0498) = 1,915

Quelques précisions sur £ = kd. 4 la moitia de Ta distance entre

fes deux plan chargés

/ 2 /
en §.I. « = 4 .y chO3 ;¢ en molg/1
y EoerkT

2 x {1,602 o 10°1%% 6,02 - 1023 103 .
= o1 =73 XV
8,854 + 10714 x 80 x 1,38 - 10729 x 300

3,246 « 16° x /T X v (m'l) d'ol Te tableau II

Si Te potentiel de surface est imposé, z est Fixe; on
s'impose d'ordinaire aussi d et la concentration, on peut alors
lire sur Ta table de Verwey et Overbeek (Tableau I} u correspondant.
Bx. z=5 dest fixéd 104=10"m ¢= 1073

Selon tableau II : £~ 0,1
Selon tableau I : z - u=20,3 u = 4,7
Ex. z=5 destfixea 100 A=10"%n ¢= 103
Selon tableau II : £~ 1
Selon tableau I :u =2



TABLEAU II.

d en métre en fonction de £ et ¢ v=1
c . " £=0,01 | £E=0,06 |£=0,1 E=0,5 £ =1 £=5
107 10265 107 | 9,74 10719 4,87 107 |9,74 1079 | 4,87 108 | 9,74 108 | 4,87 1077
1073 11,0265 10% | 9,74 1071y 4,87 1071°{ 9,74 10710 4,87 1070 | 9.74 107 4,87 1078
1070 10265 107 | 9,72 10719 4,87 10711 | 9,74 10711 | 4,87 10710] 9,74 10720 | 4.87 1079

£82
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Cas des surfaces & charge constante.

Yan Olphen fait remarquer que la fagon ci-dessus de procé-
der n'est pas intéressante lorsgue Ta charge est fixée = cas des
échangeurs d'ions - Selon (9) p.15

g = /IZneoerkT /féchz - 2chu

Z at u sont liés.
dy

Faisons apparaftre « (v. p.7) et (ag) £20
- . dy _ kkT . dy
T = gtnfxe0 T ofr Ve GH§)5=0
o (4Y AL g _ 10 9 .. fehs - 2cha
d'od {Ef)g=o = Fens il 5,463 107 == chz - 2chu {en 5.I1.)

pour une valeur de o (par ex. celle de 1a montmorillonite 1,17 IO"IC/mZ)
et une callection de concentrations données on obtient un ensamhle de

dy
(_d'g-) E=0
C 107° 1074 1073 1072 10~%
p 1,0265 10 | 3,246 107! 1,0265 10° | 3,246 108 | 1,0265 10°
(&,
=0 | 623 197 62,3 19,7 6,23

Pour chacune de ces valeurs on détermine les couples de valeurs z et
u compatibles et kd selon(11) p. 17

2

Hf)g=o = 623 (623)° + 2chu = 2chz
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u z wd

0 12,87

1 12,87

3 12,87 0,6974
9 12,90 0,0317
10 12,92

10,5 12,96

11 13,01 ¢,00998
12 13,22

12,5 13,39

sid=104, c etant 10 Te tableay II. donne £=xd = 0,01

donc z = 13 et u =11
ie probléme est entiérement résolu.

IV, DOUBLE COUCHE DIFFUSE CONTEMANT DES IONS DE YALENCES DIFFERENTES

L'équation de Poisson intervient dans la théorie de la double
couche diffuse. Elle suppose 1'existence d'une densité volumique des
charges électriques, la taille des porteurs de charge ne peut donc
Btre prise en considération. Tous les ions de méme charge jouent le
méme rdle d'aprés cette théorie. L'adsorption sélective d'un on
ne peut &tre expliquée ; c'est une des raisons de 1'introduction
d'un modéle "mixte" par Stern. (voir Introduction)

Néanmoins, Te meddle de Gouy-Chapman doit permettre de
distinguer le comportement d'ions de valences {charges) diffarentes.

Ce probléme fut résolu par E,ERIKSSON(1952) ; i1 part de
1'8quation de Poisson monodimensionnelie

dmp

[=

&y
axe

et suppose que les sels sont "symétriques" : MTA™, M™TA™".
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[1 poursuit comme nous 1'avens fait p, 6 en calculant

= p Ta densité cubique de charge 4 1'aide de la 1ol de répartition de
Boltzmann

o = - 2e[n;sh({ey/kT) + 2nysh{2ey/kT)]

Toin de la
ol ng = nombre d'jons de valence (+ et -)§ par uﬁs(paroi chargée)
n. = Ei N«10'3 4= concentration en équivalent g/1
1 i N = nombre d'Avogadro

- 1'équation de Poisson-Boltzmann

2 -3
f{% - Bred-10 7 [eysh(eW/KT) + c,sh(2ey/KT)]

X E

i1 procéde 3 un changement de variable y = ey/kT et obtient

2 2 -3
d®y _ 8me"N-10
? = T (Clshy + C23h2y) . (12)

Cette équation doit &tre intégrée une premidre fois en tenant compte

de i'interaction entre plans chargés, distants de 2d (v. fig. p.15);
fondamentalement on procide de méme que nous 1'avons fait p.l15. Ceci

parmet de calculer la charge totale

_ _ ekT d
7= T (e

Puis 11 faut calculer la quantité de charges monovalentes (+ at -)
dans le nuage d'ions par mnz de surface
d

Ip = 7 Jo o

d
3
- 2c1N10 e shydx

expression qui doit &tre rendue homogéne (v. p.13) en divisant par
g% c. d d. i'équation obtenue en intégrant {12) une premidre fois.

a
[T ne reste plus qu’i calculer El-a L'auteur détaille suffisamment

ses caleuls. L'expression obtenue a &td vérifige en d&tail par G.H.
BOLT (1955).
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Je ne citerais que 1'expression donnde par ce dernier auteur

r

_.]; = _r argsh —-—-—-—--F'/EV
r rv8 r+4vC/Eé

of T = densité de charge superficieile meq.c:m“2

r
A partie de cette densité de charge compensée en solution par

3 1'excés de cations monovalents et le déficit en anions menova=
Tents,

2 .- 3
ro= cl/VEé mol v 1 172 C1: ¢y = concentration globale loin des
parois chargées en iens monova-

lents (+,-)
8rF? 15
8 = = 1,06 « 10% cm/mmol & 25°C F = constante de Faraday
eRT
V.= chvewC/kT v = valence

potentie? pTan médian,

=
O
H

minimum entre Tes deux plans
chargés

BOLT (1955) a appliqué cette @guation 3 une illite mise en présence de
mélangesde NaCl et CaC]Z. I1 ¥y a bon accord entre les valeurs calcu-
18es et expérimentales. Dans ce cas Ve = llc. iad. il n'y a pas dfin-
teractions entre Tes feuillets chargés., G.H. BOLT et A.L.PAGE(1965)
ont recalculé le probi&me en abandonnant 1'hypothése simplificatrice
des "sels symétriques”; la solution peut &tre gbtenue i 1'aide d'un
programme d'ordinateur mais les résultats sont trés proches ; Tes au-
teurs en déduisent que la formule ci-dessus (Eriksson-Bolt) est d'une
approximatien suffisante, R. van BLADEL et al. (1972) ont utilisg Je
méme formalisme dans 1'échange d'ions Na© <« Ca++ d'une montmorilio~-
nite. Ici T'accord entre théorie et expérience nécessite une forte
interaction c. & d, Ve # 1.

Plus récemment, G.H. BOLT (1979) a pubTié une mise au point
compiéte de ce type de calcul.
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En conclusion, Ta prévision de 1'échange d'ions mettant
en jeu des particules de charges différentes est possible ; elle
semble 1'apanage de queigues Taboratoires en particulier négerlandais,
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ANNEXE I
ELECTROSTATIQUE
L'EQUATION DE POISSON
l.Le théordme de Green.
-

S0it un champ de vecteur A, on peut calculer le flux du vec-

teur & travers une surface fermée de deux maniéres.

¢ = fAdS
3

=3
#
5 = surface;ds élément de cette surface représente par sa normale

et

. +
¢ = jd'iVAdV ol divA:ﬁ_X-f-gl-q-ii.z_
y §x 8y 4z
+

X, Y, Z projections de A sur 3 axes
deordonnées rectangulaires
dol Te théoréme de Green

- > -
= J’ Adss= j’div A dv
5 v

2.Le théoréme de Gauss.

Flux envoy& par des charges é&lectriques ponctuelles {q)
a travers une surface fermée

¢ =2 systéme rationalisé (¢ = 9 4n systéme non ratio-

- S
E4Ep £ nalisd)

501t un espace avec une distribution ds charges de densité
cubique p, soit un point M, le champ &lectrique £ y est fini et conti-
nu.,

Pour 1'élément de volume dv entourant M on peut appliquer
le théoréme de Green
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-

dd = div £ dv et le théor&me de Gauss do =

-

c. &d. div. E= £ (o)
EOEr

3. L."équation de Poisson

g

-
Le champ &lectrique dériye d'un potentiel Y1 E = -grad y
L'éguation (a) ci-dessus devient

-
- div grad ¢ = —E_ ou Ay = - B
ol €95
62 62 52 )
i'opérateur 4, le Laplacien ( + +
o ol 5l

e, Permittivita du vide = 8,884 10712 ¢20~Ip") o 5 1. rationatise
€, constante diélectrigue relative sans dimension

D'ou 1'éguation de Poisson

en SI rationalisé en CGS non rationalisé
Ap = - L Aw=°£g9~
oty

Remarque : la plupart des formules ont &té dérivées dans le systéme
ancien  CGS non rationalisa. '
[T suffit de remplacer pour des calculs en SI

£ par 4w €45 POUr &tre en systéme SI
(CGS) et d'y utiliser les unités correspondantes
{p. ex. Te volume en m3)
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ANKEXE II

A

Tafet fiir das elliptische Integral & = F(l:, 725): wo £ =sina*®,

Grad Brad ! \
4 D4 Dt i i B ]
el 0 124 ] 24 | 38° | 48 ] 0120 )24 38 I 48/
i
Q 1.57080) 1,55080 | 1.57082 1.57084 | 1,57087 4.5 | 185407 1.85704I 1.36003 [ :.Bﬁgusl 1,86 00
11 L5093 157007 | 1,57103 | 157180 | 157128 )] 46 : 86gx% | £,87223 | 1.87534 1.87847 | 1,88163
2} 157327 057138 | 1,57240 | 157160 | 5,57573{ 47 | 1088481 | 1,98801 | 1,Bgnag | 1.8aqse | 190778
3| L.572871 57900 | £.57u28 | 1,57238 | 157253 | 48 [ z,90208 | 19044z | T.g0777 I,HULT15 | 1,91450
4] 157278 I,357291 | 1,57312 ) 1,57333 | %,57356] 49 ] r.91d00 2.92346° | T.92495 | 1.02847 | 1,9370¢
B LI57379] I.57494 | 1,57430 | 1.57456 | 1,57483 50O | 5.93838 | 1.53518 | 1.0438B1 | 1,04646 | 1,05015
6| 1.57975) 157541 | 157571 | r3760% : 1,59635 | 51 1,95386 | r,o576t | r.gé1a8 1,96518 | L,g6g02
71 1.57668| 157703 | 157737 | 1,37773 | v,57811 | 33| 5,97288 | 1.97678 | 158070 1,98466 | 1,98865
84 1.57849/ 1,57888 | 1,579a8 | 1,57069 | T.5801x | 53 | 7,99367 | 1,50672 | 2,c008t 2,00493 | 2
9 [ 1,58084) 1,58008 | 1.58143 | 1,58180 | 1.58236{ 54 2101327 1:917.;9‘ 2:Q=x74 2:03603 ?:0303\5
10 t,58284¢ 3,59353 | 1,58383 | 158434 | 1,38456 55 | #.03472 | 2,03912 . 2.04354 | 3,04801 | 2,05252
12| r.58530] £,58503 | 1,58648 | 1,58705 | 1,58762 | 36 | 2,00706 | 2,06164 | 2,066a6 | 2,07093 | 3,07562
13§ 7,58820 1,58879 | 1.58939 | 1,50000 | 1,50062 | 57 { 2,08036 | 2,08514 | 2,08005 2,004 | 2,00071
3| 159134/ ,50100 | 1,50255 | 150321 ' 7,50388 | 58| 210466 | 2,10064 | 2.22467 { 2,31974 | 2,72486
14§ 1-59457| 1,59826 | 1.50897 | 1.50868 | 150741 | 59 ) 2.13002 | 2.13523 | 2.14048 2,14578 | 215112
15 | z.56814| 155885 | 1.50964 | 1.60041 | 1,60110 [@() | 2,15653 | 216106 | 2. 16745 . 2,17208 | 2.17857
16 1 1.60198| 7.60278 | 1,60359 | 1.6044x | z,60524( 61]2 18421 | 2,18000 ! 2,1056% | 2,30144 i ,30719
17 | 2.60608] 1,60603 | 1,6078a | 1,50867 | 160956 | 62 zi:xgxg 2,21915 | 3:12517 3333124 7,3393%
18| r.Baoqs; 165136 | 1.60228 | 161327 | 162418 | 53 | 2,24355 | 2,24979 2.25610 | 7,26246 | 2,26889
ig | 1,61570t 1,63606 | 1,61704 | 161803 ’ 161002 | 64 1227538 . 2,2B193 : 2,28854 2,295323 | 2,30197
20 | 1.62003| 162104 | 1.b2207 | 162311 182417 | @5 {7,30875  2.31567 |_2,33262 | 2,32964 | 7,33974
31 | 1.62533) 1,62632 ; 1,62740 [ 1,62850 | 162961 ) 66 | 2,343q0 [ 2,55135 ‘ 2,35846 | 2,36585 | 2,37332
72 | 1.63073| 163186 [ 16330t | 1,63417 | 1.63334 [ 67| 2,38c8y | 2.38850 | 2,35631 2,40400 | 7,45188
33 | 1.63652( 1.63771 ‘ 1.638g2 | 1,64013 | 1,64136 | 681z 1084 2,42780 | 2,43603 | 2,44426 | 245253
24 | 1.6428¢( 1.64386 :.6451:} 164640 | 1,64760 ] 69 7,40100 | 2.4698T | 7,47B12 | 2,48683 | 2.49504
28 | 1.54900] 1.65031 | 16516y | 1.65208 1 1,65433 | TO { 2.30455 | 2.51357 | 7,52365 | 2.53153 | 7,54127
26 | t.8g5701 1.65708 :,65847] 165087 | 1,66120 | 71|z 55073 | 2.56030 | 2,57000 | 2,5798a | 2,58075
27 | 1,66272 x,66416 | 1,66561 | 1,66708 | 1,66856 | 777 2 Sg98a | 2,61001 | 2.67034 | 2,63080 | 2,64140
38 | 1,67006( 167157 | 1,67309 | 1,69462 | 1,67637 | 73§ 2,65014 | 266302 :,674051‘:,635:4 596s7
29 § 1,67773| 167931 | 1.65090 | 1,68350 | 1,58413 ] 74 2,70807 | 2,71073 | 2,73155 | 274354 275377
30 | 1.58575] 168740 | 188905 | 1,60073 | 1,6024z | T | 7,76806 | 2,78060 ; 2.79332 | z.Bobay | 7.81933
N I
31 | .60ar1l £,60583 | 1.69756 | 5,50030 | 1,70106 | 76| 2,83069 384670 | 7.85995 | 2,8739 | 2,88813
32 1,70284| 1,70463 | 1,70643 | 170824 . 1,72008 | 77 | 2,00256 | 2,01795 | 2.93918 | 2,54737 | 2,96283
33§ v.ovrga| 5,71379 | 1,71867 1,71756 | 1,71047 781 209857 | 2,90450 | 3.00001 _ 3,02753 | 304446
34| t.73139{ 5,79333 | 1,72529 1 172738 | t.77024 | 79| 3,063 3,07933 | 3.09728 | 3, 11560 | 3,1343c
35 | 73135 4.73336 | 1.73530 | 1.73735 | 1.73943 | 80 | 3.15339 | 3,77288 | 3,29780 1 3,31317 | 323400
381 r74rs0 3,74360 | 174572 | 1,74785 175000 | Br 3.:553053.21”1is.ms's-smd T34s8e
37 | 1175317} 1.75435 | L7555 | 1,75877  nySroo| 82 | 3,36087 | 3,30457 | 3.43904 ; 3,44001 | 347283
38 § 1.76326) r.76553 | 1,76981 | 77012, 177944 | 83 }a,50042 | 3.52885 | 3.55814 1 358837 | 3.61950
39 | 877479, 177718 | 77952 ! 1,7810% 1.7B434 | B4 )3.65186 1 3,68525 0 3.71084 3.75577 ! 3.70398
40 | z.786771 1 78022 | 1,70169 : 179418 1.75669 85 {3.33174: 3.87711 3.01423 3.95826 ) 4,00437
41 | 1,799231 1,8e177 ; t.80434 . I,B06g1 1.80053 86 | 5.05296 ' 4,10367 4. 15736 ! 120476 | 4, 27444
42 ), 8rau6] 181481 ) 1,81748 1 1,82016  1,82287] 87| 433863 | 440733 | 4.48115  4.56001 | 4 6a76s
43 | 1.92560] 1,82833 ‘ 1,83013 | 1,83393 | 1.85673 ] 88| 4.ri273 ! 484784, 496542 3.c00876 1 535374
44 | 1.82057 184242 I 1.84530 | 1,8.820 r.33113 89 | 5.4349¢1 5.657_'2 5.04350 6,3308q | 7,04308
45 [ 135407 1,357¢3 188003 1I,86303% 1,3660g a0 B !
; . | . ; |

*) Bei der Berechnung dieser Tafeln ist dus Werk

Traité des fonctions elliptiques, beputzt worden.

von Legendre,
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ANNEXE 1I
B
Tafel filr das elliptische Integrai F' & $), wo & = sin a,
G o | ]
U Fik, 5| i, 100| 7ok, 180 PR, 2000 P, 25»)’;«.-, 509 Pk, w;lm, PR
o | a,0dyzy 9.17453 | 936180 | 034907 | 243633 | o,sag6e obtody | ouioBrs | arfsse
5| oo8rrr | o,17454 26182 | a,34512 0,43643 o,52377 o,61113 a,66353 G‘75594-—
i { oa.olyay l ©.17456 | 936:8 | ajsgr | ow3bre S51478 | 961103 | o.6906n | o.787%6
15 | ocfray ) 0759 | aafizee | a.3eors 943773 | 052813 | ofres | ogaiéa | oggers
_29 | o.ciyed I 937454 | 026215 | 0,34088 | 0,43701 | o,526a4 26t506 1 aouzg | o308
28§ oo8yag | 017460 | a.afizgy | od503 | 042878 ©,32773 | 081734 | o075 | azedyc
1008129 | 07475 | oubays | oagodt | 43973 | ovgsga3 | oy | eritts | edesss
3% | o.a873a o, 11482 o,26278 ©,351318 0, 44084 O, 55434 I o, 62308 | 0, 71632 o,81038
101 008737 | 237490 | 036303 | 5.35190 | o,44203 | o,53343 | @.G2643 | a,72136 | adideg
4% § oobysz | o, 17498 a,36130 ©,35263 0,44328 ©,3356% f 9,fa998 : 9,766 a,836u%
59 | 2087133 | O.17508 | 0,26156 | 935336 | o,44453 2,53787 i o0,63364 J‘ 2.73732 | o,33431
35§ omsrss | ©.37513 | 026482 | 6.35388 | ouasdo | o,54009 | 283730 | o7380r | o.f4afc
5o | ao8735 | o 1780 0.36406 | 035447 | 044899 | o.54293 | 064085 | 0,74358 | o.8s12a
65 | 008736 | o,17326 0.36428 | 03550 | 0,44808 | oses10 | o0bears | o.74882 ©,859as
79 ) 293736 | o,17532 | o.26448 [ 035548 | aqq004 | o,54503 264707 | 0.73333 | o,868¢3
78 | &o8737 | or7537 M.s.?’: 35586 | 944982 | 054738 | obuome | a,7sies a.87370
%0 { owlray | o17840 | a,afurs I 4,356Y8 | 0,45040 | 0,54843 0,65;31 2,76043 | a.8774%
35 ) 008738 | o,t7m4a | o.0642 i 2,35632 | 9.45075 | o,54908 | o,65245 | a.76o28 | o 8Boys
99 | %.odr38 | 17543 5,2648¢ | a,35638 9,45088 9.5493% 9,85284 a, 76201 a,88137
B . _ ! \
“ F(x, 500) F(%, 550 F(k, 609 F(k, 66% Fik, 00| F (&, 5% Fk, 800)! FE, 869 F(k, 300)
@] 87266 | 0.95993 | 104730 | 1,13446 | 1,22173 23,3500 | 230626 | r,48353 : v 57080
a,B87339 9. 96086 t,04837 1,1355¢ £,37348 1,31302 1,39860 1,48619 1,57379
30| 087556 | 0,06366 | 3,05188 | 1,400 | 1,3386K | 131710 | r,40868 . 549423 | 1,58284
18 § o8791% 2,56832 1,05774 1,14740 Y,23727 1,32733 141752 T,50781 1,59814
20 | 6.88416 ©,97483 rofsgy | ragrss | 1,24083 1.34184 | T,43442 | t,52717 ‘ 5162003
13 | a,35084 | ou98317 | 107657 | r.1ye7e 3.26548 | 1,36083 | T,45663 | 1.51a73 J Libsge
30 | o,3982y 595331 158958 1,18691 1,28530 1,38457 1,4945% 158509 | 1,8887%5
35 § a,90710 1,00619 | 1,J0400 z,20825 1.30915 1.48339 | f.51870 | _T52478 | 73135
43 | 991735 1.0087¢ 1,12445 1,2ad7y £.33723 T, 44767 1,55073 I 1,67395 !LTEZ?_
45 § o.p28ag LOIITE | 3014243 | T.35447 | 136973 ; 148788 | t.50848 | 173083 | 1,85407
50§ o94008 | 104908 | r16a3z | 1,28336 | 140677 | 1.33458 | 66597 | 1 BocoS | .93558
33 ) 095232 | t,obyré | 138788 | 133491 -/ T,44840 | 15881y | 173347 | 8836 [ 2,03473
50 § o,9646% 1,08479 1,21254 134993 T 4Q44I | 164918 t.81253 ' r.gf2dy g 2,15642
65§ ogr66o | 1romzy ! tayry | r3Baa3 ! ssadte | raio63 | rgasls 2,10348 | 2, 30879
79 | a,98762 1,1186% 1,26186 1,41004 1,505GL 1, 79abg T,08193 | 1,25148 ! 2,5045%
‘; o, 9971 1,13309¢ T.28371 1,45518 1,64684 137145 2.13390 ! 2,43658  2,76806
80 | 1,00444 I, 14443 1,301385 1.480G3 1,6018L T 54652 2,26529 7,6603% J 3.15339
85 | toogoy | nasire | na1a9 | taggry | nrasze | zooage | 238365 ! a.g489 | 383174
9 | vowsd | tses | st | xgobys | nasee | aoarse | nesbes | azae | o0
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CHAPITRE VIII

I’ECHANGE D’IONS

par R. LE DRED



L'ECHANGE D'IONS

I. INTRODUCTION

L'&change d'ions est un phénoméne pressenti depuis longtemps.
Ainsi la Bible relate un fait qui peut 8tre expliqué par un tel phéno-
méne. I7 s'agit d'un passage du second livre de Mo¥se dit 1'Exode :
"ITs ne pouvaient boire des eaux de Mara, parce qu'elles &tafent amé-
res... Mais MoVse cria au Seigneur, lequel lui montra un certain bois
qu'il jeta dans Tes eaux ; et les eaux, d'améres qu'elles étafent, de-
vinrent douces..."

Ce n'est qu‘en 1850 que deux chimistes anglais Thompson et
Way observérent et publiérent une description d'un phénoméne d'échange
d'ions dans un sol : quand un sol est traité par une solution de sul-
fate d'ammonium, des ions ammonium sont retenus par le sol et une
quantité aquivalente d'ions calcium est 1ibérée. e phénoméne réver-
sible impligue les silicates complexes présents dans le sol. Cette
description fut effectuée avant que 1'existence des ions en solution ne
fut démontrée, avant gue la structure cristalline des silicates ait &ta
glucidée et avant i'énoncé de la loi d'action de masse {1864),

Cette observation serait traduite aujourd'hui par la réaction :

2+

2+ + +
{Ca )501 + (2NH4 2NH4 ) + (Ca )so1ut10n“

}so]ution = sol

Le phéncméne d'dchange d'ions concerne aussi bien ies choses
inanimées que Tes organismes vivants, Ainsi des &changes d'ions ont
lieu entre Tes minéraux du sol, las saluticns du sol et les racines des
plantes, La nature utilise donc couramment les échanges d'ions, 1'homme
aussi, par exemple pour déminéraliser 1'eau,

_ La technique Ta plus simple pour réaliser une expérience
d'&change d'ions est la percolation en colonne, Remplissorns Ta colonne
par un &changeur cationique, par exemple un aluminc-silicate. ('est
une phase solide chargée négativement.

Supposcns que la charge négative de 1'&changeur soit compen-

2 . + - . . .
sée par des ions BF , 1'échangeur est dit sous la forme mcnoionique B,
Faisons percoler sur 1'&changeur une solution aqueuse du sel ACTOL con-
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solution tenant donc des ions Aa+, Les ions BB+ sont

initiale échangds par Jes ions 8% at 1a solution effluente

i
i

]
[ W B I Y 1!

contient & la fois des ions A®" et BB+, Continuons
1'expérience jusqu'd ce que la solution effluente

ne contienne plus d'jons BB+. A ce moment 13
1'échange de cations est terminé. L'&changeur est
sous la forme monoionigue A, L'dchange de cations

-ﬂ-_] est traduit par la réaction totale :
—— + + + +
solution (8 )g + (8A%)g — (8") + (08T,
effluente E : échangeur,

S S : solution.

échangeur La solution au contact de 1'Echangeur peut

8tre &liminge, par exemple par un rincage 3 1'eau distillée, Lz percola-

. , ; + R . .
tion d'une solution d'ions 8% sur 1'&changeur monoionigue A conduit &
1a réacticn totale inverse :

Y pOF + + +
(A%%) + (P — (a8 + (8% ‘
Faisons maintenant percoler sur 1'@changeur monoionique B une

solution mixte contenant des ions A%T et BB+ jusqu'i ce que la composi-
ticn de l1a solution effluente soit identique & T1a composition de la so-
Tution initiale, A ce moment Te systéme hétdrogéne &changeur — solution
a atteint 1'état d'équilibre. I7 existe un certain état de répartition

des ions A% et BB% dans 1'&changeur bifonique et l1a solution. Les ions

ST oy gBY associés d 1'&changeur Torment 1'équivalent dfune solution
solide. Si la percolation de 1a méme solution mixte sur 1'échangeur
monoionique A conduit au méme &tat d'équilibre, la réaction est dite
réversible et s'écrit avec une double fléche :

(0B8%")g + (80%")g = (%) + (aB%)

£ 5

Dans ce cas la réaction d'échange d'ions peut &tre traitée par la ther-
modynamique classique. Ce traitement est applicable § n'importe quel
&changeur et ne nécessite aucun modéle particulier. Par contre la struc-
ture de 1'dchangeur n'est pas prise en considération et aucune dindica-
tion sur la nature des forces agissant entre 1'&changeur et les ions
&changeables ne peut &tre obtenue. C'est une approche macroscopique et

trés formelie du probléme, .
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La Toi d'action de masse appliquée 3 cet @quilibre s'écrit :
¢ s (aA,E)B(aB’S)u
= = 5
(ag,p) {2y )

K : constante d'équilibre thermodynamique,

) g» 8p g * activités des ions A%T et BB+ dans la soluticn aqueuse,

3y pa 8g ¢ @ activités des fons A% ot 85 dans 7'achangeur.
E] ¥

Les activités 3 g et ag g sont accessibles 4 1'expérience,
par contre les activités 3¢ et ag ¢ ne le sont pas. Un raisonnement

thermodynamique dii & Gaines et Thomas permet malgré tout de déterminer
1a constante d'équilibre thermodynamique. Auparavant un rappel de quel~
ques notions de thermodynamique est nécessaire.

II. RAPPEL DE THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE

IT.1. Introduction
La thermodynamique repose sur deux principes :
- Le premier principe affirme la conservation de i'énergiz et 1'équiva-

lence quantitative entre les diverses formes de 1'énergie, 1'énergie thermi-
que comprise.
- Le deuxiéme principe &tablit que ia chaleur est une forme dégradée

de 1'énergie.

A la base de tout raisonnement thermodynamique se trouve la
notion de systéme. Un systéme est un ensemble matériel arbitrairement
Timité, qui se distingue du milieu extérieur. Par exemple 1'échangeur
et 1a solution forment un systéme hétérogéne ouvert, c'est-i-dire com-
prenant deux phases dont une mobile.

IT.2. Fonctions thermodynamiques

Le premier principe conduit & définir une premiére fonction
caractéristique de 1'état actuel du systéme : 1'énergie interne U.
C'est une fonction d'&tat. En général 1'énergie interne n'sst pas con-
nue en valeur absolue, seules ses variations sont accessibles & 1°'expé-
rience. On a 1'habitude de séparer 1'énergie thermique ou Ta chaleur
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des autres formes de 1'énergie qui correspondent 3 ce qu'on appelie du
travail. Pour une transformation infinitésimale :

di = dg + dW, (I1.1}

dQ est la gquantité de chaleur &lémentaire échangde par le Systéme
avec le milieu extérieur,

dW est Ta quantité de travaii &lémentaire &changée autre que sous
1a forme de chaleur. Par convention les quantitds de chaleur st de
travail importées dans le systéme sont comptées positivement, tandis
que Tes quantités de chaleur et de travail exportées hors du systéme
sont comptées négativement.

La fonction U &tant une fonction d'stat, la forme différen-

tielle dU est une différentielle totale exacte, par conséquent 1'inté-
grale :

2
{ du = Uy = U, = 4U,

ne dépend pas du chemin suivi mais dépend seylement des bornes ¢'inté-
gration. Par contre Tes différentielles dQ et dW ne sont pas des diffa-
rentielles totales exactes.

Le travail &lémentaire peut avoir diverses formes :

- Les forces de pression donnent lieu au travail mécanique :

dW = - PdY,

P est la pression et dV T'accroissement de volume du systéme.

- Les forces de tension interfaciale deonnent lieu au travail de
surface :

dil = odA,

o est 1a tension interfaciale et dA 1'accroissement de surface du
systéme.

P et o sont des grandeurs intensives et V et A sont des grandeurs
extensives. Le travail d'une force est donc représent? par le produit
d'une grandeur intensive par une grandeur axtensive.

Ces &galités ne sont valables que si la transformation mettant
en oeuvre ce travail est réversible, c'est-i-dire si la transformation
progressive du systéme peut &tre considérée comme une succession continue
d'états d'équilibre infiniment voisins. Cela implique que la transfor-
mation soit infiniment Tente. La notien de réversibilitd exclut tout
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effet dissipatif de 1'énergie, ¢'est une fiction de 1'esprit !

Le deuxiéme principe conduit & définir une deuxiéme fonction
d'état caractéristique du systéme : 1'entropie §, Cette fonction est
introduite dans 1'étude du rendement des moteurs thermiques et 1a géné-
ralisation des cycles de Carnot. Pour une transformation réversible :

dq = Tds,

T est la température absolue & laquelle 1a chaleur est &changae,
grandeur intensive, dS est 1'accroissement d'entropie du systéme ; S est
la grandeur extensive.

La thermodynamigue statistique permet de donner un sens physi-
que & 1'entropie : elle correspond au degré d'ordre régnant dans un
systéme. Le désordre va de pair avec une augmentation de 1'entropie.

L'expression {II.1) devient :

dU = TdS + d, (11.2)
Dans le cas d'une transformation thermemécanique :
dU = TdS - Pdv, {11.3)

[1 est commode d'introduire encore deux autres fonctions ther-
modynamiques caractéristiques du systéme :

L'enthalpie H est définie par 1'axpression :

H=U+PY, : (I1.4)
P est Ta pression appliquée au systéme et ¥ son volume.
Cette fonction correspond & 1'énergie interne amputée de 1'énergie méca-
nique.

L'enthalpie Tibre G est définie par 1'expression :

G=H-TSouG=U=+PY-Ts. (11.5)
Cette fonction correspond & 1'&nergie interne amputée des énergies méca--
nique et thermique. C'est 1'énergie directement utilisable.

U, P, V¥V, T, S sont soit des variables indépendantes, soit des
fonctions d'état. Par conséquent les fonctions H et G sont &galement des
fonctions d'état. Leurs variations sont indépendantes de la nature intime
du mécanisme de la transformation.

En différentiant 1'expression (II.4} :

dH = dU + Pd¥Y + vdP,
et en remplagant dU par son expression tirée de la relation (II,3) :
dH = TdS + vYdP, (I1.6)



302

soit, & pression constante :
(dH)P = TdS = (dQ}P.

Dans une transformation thermomécanique effectuée & pression constante,
Ta variation d'enthalpie est égale 3 1'effet thermigue.
En différentiant 1'expression (I1I.5) :
dG = di - TdS - &dT,
et en remplagant dH par son expression tirée de la relation (II1.5) :
dG = - S5dT + VdP. (I1.7)

I1.3. Relation de Gibbs-Helmholtz
L'enthalpie iibre G &tant une fonction d'état, la forme diffé-

rentieile dG est une différentielle totale axacte :

de = (%) 41+ (&) op,
T

aT P
(%%)P est la dérivée partielle de la fonction 5 i pression constante.
En identifiant cette relation & Ta relation (II.7) :
&) - -5, () .y,
aT P aP T

et en remplagcant 1'entropie S par son expression dans la relation (II.5) :

6=4+1439 ,
5T P

soit, aprés réarrangement :

2G| = - 2 (relation de Gibbs-Helmnottz).
STT P T

II.4. Enthalpie Tibre molaire partielle et potentiel chimique

L'enthalpie libre G n'est pas seulament fonction des variables
T et P du systéme, elle est aussi fonction de sa composition chimique :
de = (2§ dr + (25 e+ p(28 dn,
aT P,ni,nj 3P T’”i’”j 1 Bni T,P,nj

n; représente Te nombre d'unités de masse de chacun. des constituants
du type i, par exemgle le nombre de moles, nj le nombre de moies de tout
autre constituant.

La quantité (EE_) est 1'enthalpie Tibre du constituant i par mole.

ani T,P,nj
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On 1'appelle 1'enthalpie 1ibre molaire partielle Ei ou le potentiel chi-
migue uy o
() -7
Bni T,P,nj
Par cons&quent ;
dG = = SdT + VdP + ?uidni.

La sommation Zuidni représente le travail chimigue &1émentaire, B est
.i

la grandeur intensive et ny la grandeur extensive.

Aux variables T et P constantes :
(d6)7 p = Euidni. (11.8)

Aux température et pression constantes la variation de 1'enthalpie libre
ast égale au itravail chimique. Par intégration & composition constante
depuis les &chantilions 3 nombres de moles des constituants pratiquement
nuls jusqu'a 1'&chantillon considéré :

(6 p = ?“1"1 + constante. (1.9}

IT1.,5. Relation de Gibbs-Duhem
Les potentiels chimiques sont esux-mémes fonctions des variables

T et P et de la composition du systéme, par ccnséquent en différentiant
1'expression (I1.9) :
{dG)T,P = ?uidni + ?nidui.

En confrontant cette expression aveg 1'expression {II.8) :
;nidui = 0 (Relation de Gibbs~Duhem).
i

Cette relation est utile pour dé&duire le potentiel chimique d'un consti-
tuant dans un syst2me complexe.

II.6. Condition d'équilibre d'un sysiéme

Un systéme isolé quelconque est en &quilibre Torsqu'il est in-
capable d'exporter du travail, par conséquent :

(dG)T,P =0,
soit, d'aprés Ta relation (II.8} :

Dusdn, = 0, (11.10)
p
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Considérons un systéme 3 deux phases a et 8. Toute transfor-
mation virtuelle aux variables T et P constantes ne peut consistep qu'en
un passage de dni mole d'un constituant i de la phase o dans la phase 8.

Par conséquent :

(dni)B = = (dny), = dn,,
d'aprads la relation (II.10) :

|(U1'}5 - (”i)ald”i =0,
dong

y)g = (5], (1I.11)
Le potentiel chimique d'un constituant est le m&me dans toutes les phases

d'un systéme en &quilibre.

I1.7. Sens d'une transformation spontanée
Un systéme isolé quelconque a2st le sigge d'une trarsformation

spoentanée lorsqu'il est capable d'exporter du travail, par conséquent
son enthalpie Tibre diminue :

(dG)T o < 0.

Plus Ta différentielle dG est négative, plus le systéme est &loigné de
1'8quilibre et plus Ta transformation est aisée.

[1.8. Expression du potentiel chimique
Considérons un systéme se composant unigquement d'une mole de
gaz parfait. La forme différentielle de T'enthalpie libre molaire par=
tielle est semblable i celle de la relation (I1.7) :
dG = - SdT + VdP.
La forme différentielle du potentiel chimique est aussi une différentiel-

Te totale exacte :

du = (3Y) a1 + (34 gp,

aT p P T
Or :
dG = dy,
en identifiant :
() =y
aP T

d'aprés la loi des gaz parfaits :
By o RT

y dy = RTd1ogEP,
3P T p
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R est la constante des gaz parfaits,
soit, par intégration :
u=u(T) + RTTogeP. {11.12)

La constante d'intégration est 3 priori une fonction de la température ;
pour T = 298 K et P = 1 atm, u = p°,

u® ast le potentiel chimique de référence 3 partir duguel toute variation

du potentiel chimique u est comptge. L'état correspondant du systéme est

1'8tat de référenca.

La relation (II.12) est appiicable 3 un mélange de gaz parfaits
et 3 un mélange idéal de ligquides. Un mélange idéal est un mélange dans
lequel les interacticns entre les molécules ne sont pas modifidas par
rappert d celles qui s'exergaient au sein des constituants purs. La pres-
sion est alors remplacée par la fraction molaire.

Prenons par ‘exempie ie cas d'un soluté Tiguide (1) dissous dans
un solvant liquide {2)

constituant nombre de fraction molaire prassion de vapeur

moles . du constituant
dans le
pur
mélange
"
solutd (1) n Ny = P P2
1 1 ng + no 1 1
"2
solvant (2) N, N2 : T F’2 PE
1 2

D'aprés la loi de Racult :

P, = NiP?, avec (i) = (1) ou (2},

1'application de 1a relation (II.12) conduit 3 :
(ui)vapeur =uit RT'!ogePi = ui 4 RTTogeP$ + RT1ogeN1,

(0]

"
d'apréds la relation (II.11) :
(“i)liquide : (ui)vapeur’
par conséquent :
(“1)11qu1de = p?' + RT1ogeN1, (I[.13}

=]

ui' est Te potentiel chimique du constituant (i) pur.
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L'application de la relation (II.13) a &té géndraliséde & tous
fes constituants possibles des systdmes réels dans lesquels des interac-
tions moléculaires se manifestent entre les constituants. La fraction
molaire Ni est alors remplacée par T'activité a; '

. [N |
wy =Mt RTTogeai, . {11.14)
T'activité 3y est dé&finie par le produit :
3; = TyiNgs
Te coefficient ¥; permet de tenir compte des interactions moiléculaires.

C'est Te coefficient d'activite.
"Pour Te solvant, 1°état de référence (8tat pour lequel Te
coefficient d'activité Y3 tend vers 1) est 1'état du solvant pur, c'est

aussi 1'&tat standard {&tat pour lequel 1'activité a; est égaie 3 1) :

3 = Yolos
Torsgue N, == 1 —_— 1, 4, — 1,
- g 2 s Yo s 49
Pour le soluté, 1'état de référence est ia solution infiniment
diluée :

ap =Ny
Torsque N1 -+ 0, ¥ — 1.

La relation (I[.14) est applicable aux ions d'une solution
d'électrolyte.

III. THERMODYNAMIQUE DE L*ECHANGE D'IONS

Les échanges de cations monovalents seront seuls considérés
afin de simpTifier Ta présentation, mais les mémes principes sont vala-
bles pour les échanges d'ions plurivalents.

ITI.1. Détermination de la constante d'équilibre thermodynamique d'une

réacticn d'échange de cations

IIT.1.1. Théorie de Gaines et Thomas (1) (2)

L'échangeur est un solide avec un nombre fixe de sites d'achan-
ge par unité de masse, capable d'adsorber de 1'eau et aussi d'autres sol-
vants et incapable d'adsorter des anfons de la solution agueuse.
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Le systéme hé&térogéne échangeur — solution agueuse en égquilibre
renferme les ions A et BY varticipant 4 la réaction d'échange de catfons

indépendante. : 0
(87 + (A0 == (W) + (B,

: &changeur,

Py &

: solution,
: sens direct,

= om

2 : sens inverse, .
Las &changesurs monroioniques (A+)E et (B+)

ge.

£ sont Tes deux pdies de 1'Echan-

Liéquilibre, une fois atteint, est supposé réversible, c'est-i-
dire que le fait d'utiliser 1'B&changeur monoionique B cu 1'Achangsur monoio-
nigue A n'influe pas sur la composition finale du systéme.

Cet équilibre chimique ast caractérisé par :

- Ta pression P,

la température T,

1a composition de 1'échangeur,

la composition de la soluticn aqueuse.

Solution aqueuse Echangeur
Molarités : Molalités ;
Ty fon-g 173, &q.9 171, ny fon-g kg'l, 8q.9 kg_l,
mg ion-g 171, equg 17L, ng jon-g gL, &q.q kel,
nHZO mole kg -1
8q.qg : éguivalent-gramme.
Fractions joniques équivaientes des cations :
m n
- A _ A
Ag = Ty + My Ag = Ny + My
A + Bg = 1, Ap = Bp = 1. (I11.1)
m n
S B = ——
S M + My £ n, + ng
P50
Nombre de moles d'eau par &q.9 de sites d'échange NH 0TI
A B
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Le nombre de paramétres qu'on peut faire varfer indépendam-
ment, sans provoquer la rupture de T'équilibre, est la variance v du sys-
téme, Celle-ci est obtenue par 1'application de la régle des phases :

V=oC+2-¢,

¢ : nombre de constituants indépendants, ééal au nombre total de
constituants diminué du nombre de relations gui les lient,

$ : ncmbre de phases.
Le systeme en équilibre renferme six constituants :

+
A%z (ATgs (B%gs (BY)gs (H0)p et (H,0)c,
relids par deux conditions :

My + mB = constante ; na + Ny = constante,

et participant & une réaction d'échange de cations :
c=6-~3=3.
Les constituants sont répartis entre une phase solide : 1'schangeur, et

"

une phase liquide : la solution :

¢ = 2.
Par conséquent :
v = 3,

Aux pression P et température T fixdes :
v=1,
le systéme est monovariant. La composition de 1'échangeur est fonction
de la composition de Ta solution aqueuse, seule variable. La courbe
AE = f(AS) représente tous les &tats d'aquilibre du systéme hétérogéne

&changeur — solution aqueuse. C'est une isotherme d'échange de cations,
figure III.1.
Activités ag et coefficients d'activité v des cations dans la solution

aqueuse :
Une solution jonique n'est pas idéale puisque chaque ion subit
des interactions électrostatiques dues aux ions voisins. Par conséguent
les fonctions thermedynamicues ne sont applicables qu'en remplacant Ta
molarité m par 1'activité a :
4,5 T TaTp

ag 5 = VgMg-
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2 (Aes Ag)

(mA + mB)

Figure II1I.1. Isotherme d'échange de cations.



310

Le coefficient d'activité vy permet de tenir compte de toutes les interac-
tions subies par chague cation dans la solution aqueuse.
Activités ap et coefficients d'activité f des cations dans 1'échangeur :

Par anaiogie :
e 7 e
3 = FBBE'
Le coefficient d'activitd f permet de tenir compte de toutes les interac-
tions subies par chague cation dans 1'&changeur : interactions entre le
cation et 1'échangeur, interactions antre le cation et Tes autres cations,
interactions entre le cation et les molécules de solvant.
Etats de référence ou &tats standards :
Pour 1a solution agueuse d'ions AT infiniment diluée :
AS=1,mA-=-vO;YA—>l.
Pour la solution aqueuse d'ions 8% infiniment diluge :
BS=1,mB—=-rO;YB-—>L
Dans ces conditions chaque cation peut &tre considéré comme isola.
Pour 1'&changeur monoionique A en équilibre avec la solution
infiniment diluée de ce cation :

Re=lizyg=lsfyslia =L

Pour 1'é&changeur monoionique B en &quilibre avec ta solution
infiniment diluée de ce cation :

B =13 f 1

g= 1 *,0 =1 dgp=1

Le coefficient d'activité f = 1 n'a pas le caractdre de celui d'un cation
individuel mais se rapporte i Ta cdmbinaison de cet jon avec 1'achangeur
selon une composition bien définie et 4 1'état des interactions qui en
résultent. Les varfations du coefficient d'activité en passant de 1'échan-
geur monoionique & un échangeur bifonique reflétent des modifications des
interactions.

Potentiels chimiques He et potentiels chimiques standards ug des cations
dans Ta solution aqueuse :

Ma,s = Ha,s *RTIog.3, o

g5 = “ﬁ,s + RT1ogeaB,5.
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Potentiels chimiques ke et potentiels chimiques standards uE des cations
dans 1'échangeur :
Ka,E = Fa,e *tRT10%3, b
Vp.£ = ”g,E + RT1ogeaB’E.
A 1'2quilibre, 1'enthalpie libre d’échange AG est nulie :
(AG)T,P =0,

MaE T Hp,s T Mg T A < O
soit, en remplagant les potentiels chimiques par leurs expressions :
Q Q - o - - aQ
pA’E + RT]OgeaA,E + ”B,S + RT'IogEaB’S “B,E RT]ogeaB,E “A,S
- RT'Iogr;,aA’s = 0,
dy ra
A,E™B,S o .8 _.o _
RTloge (=== + (ui g * 5,5 ~Mg,e ~ HA,s) = O
B,E"A,S
RT]ogeK = - AG°,
AG® est 1'enthalpie 1ibre standard d'échange par &quivalent-gramme,
e - .0 - 19 _ 10
867 = up g *¥B,s T MB,E T MA,s
K est 1a constante d'équilibre thermodynamique du systéme,

2 2aE%,s  Pelss

KCF,

8 e,s Sda,s B

Kc est Te coefficient de sélectivité corrigé du systéme,

o N

. - s L]
BeMy Yp

KS est le coefficient de sélectivité du systdme, et en tenant compte des

relations (III,1) :

P8 AL - Ag)

BeAs (1 - Ag)Ag

Le coefficient de sélectivité KS et Te coefficient de sélectivité corri-

gé KC sont directement accessibles & 1'expérience contrairement 3 la

constante d'équilibre thermodynamigque K.
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Reprenons 1'expression de la constante K ;

.F
K=K 2B,
©f
B
soit, sous Ta forme Togarithmique :
fa
IogeK = 1ogeKC + 1oge;—, {I11.2)
B
et en différentiant :
dlogefA - d]ogefB = - dTogeKc. (IIL.3)

Appliquons la relation de Gibbs~Duhem & la phase solide :
'?nid“i = 0,

"adia,g * Mpdug,E My By g = O
lTes expressions du sont obtenues par différentiation des potentiels
chimiques
= ° + RT1ogea ; du = RTd1ogeag
soit :

RTd]oge a,g tO RTd]og e?5,5 T My 2 RTd]og aHZO 0,

ar @
ng = AE(nA + nB), ng = BE(nA + nB) et ”HED = NHZD(nA + nB),

en remplagant Ny» Ng et My o Par leurs expressions et en divisant par la
2

quantité (n + nB)RT :

Ediog et BEd1og ag gt N 2 dTogeaHZO =0,
sachant gue :
A, = faler 2p,p = f3Bgs
il vient :
A d]og fAAE + BEdlog foB 3B * 2 d]og aH20 = 0,

en isclant les termes contenant les coefficients d'activita :

AEd1ogefA + BEd]ogefB = = dA. - dBE 2 d1eg &4 0°

E 2
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en tenant compte de la relation (III.1) :

dAE + dBE = 0, ' _ (I1I.1")
par conséguent .
AEd]ogefA + BEd‘IogefB = = NHZOdlogeaHzo. (Ii1.4)

Le systéme de deux &quations (IIL.3) et (III.4) 3 deux incon-
nues ]ogefA at TogefB permet de déterminer ces expressions :

dTogefA - d1ogefB = - d]ogeKC, (I11.3}
AEd1ogefA + BEdlogefB = - NHZGd1ogeaH20. (IT1.4)

La somme de 1'équation (III.3) multipliée par - A et de
‘1'équation (III1.4) conduit & :
(AE + BE)d1ogefB = AEd1ogeKc - NH20d1ogeaH20,

en terant compte de 1a relation {IIl.1) et en remarquant que :
d(AE1ogeKc) = AEd1ogeKC + (1ogeKc)dAE,
il vient :

d]cgefB = d(AE1ogeKc) - (IogeKC)dAE - NH20d1ogeaHzo.
Intégrons cette expression entre les limites b et § :

a Q| Q Q

g d]ogefB = g a(AE]ogEKC) - g (IogeKc)dAE - é NHZOdlogeaHZO.

Considérons la réacticn et 1'isotherme d'échange dans le sens direct,
figure ITI.1. La beorne d'intégration b (AE = 0) représente 1'état

initial du systéme. La borne Q (AE) représente un &tat d'équilibre.

Par conséquent :
(fg) A
20 - atog K, -/
) ]
B'b
La somme de 1'Equation (III.3) multiplige par 3p et de 1'équa-

£

Q
1oge(f (1ogeKc)dAE - é NH20d1ogaaH20. {II1.5)

tion (II1.4) conduit i :
(AE + BE)d1ogefA = - BEd1ogeKC - NH20d1cgeaH20,

en tenant compte de la relation (III.1}, en remarguant gue :
d(BE1ogeKC) = BEd1ogeKC + (1ogEKC)dBE,
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et en tenant compte de 1a relation (III.1"), il vient :
d1ogEFA = - d{({1 = AE)TogeKC} - (]ogeKC)dAE - NHZOdTOQeaHZO.

Intégrons cette expression entre les limites a et Q :

qQ q q Q
g dlogefA = - g d{l = AE)}ogeKC - i (logeKC)dAE - g NHzodlogeaHzo.

Considérons la réaction et 1'isotherme d'@change dans le sens inverse,
figure ITI.1. La borne d'intégration a (AE = 1) représente maintenant

1'&tat initial du systéme, La borne { (AE) représente le méme état

d'équilibre que précédemment. Par conségnent :
A

(falg r q )
1098?;—;— = - (1~ AE)MgeKc - { (TogeKc)dAE - g NHze ]ogeaHZO.
Ala
(II1.8)
La différence entre las équations (II11.6} et (III.5) conduit 3 :
{Ty) (fg) 1 A
iog AT log BO .. log K. + f {log K YdA. + f E(log' K_)dA
e(f ) e(f ) 2c g ec’' L 9 ec’ T E
A’a B’b E

a Q
+ [ N, hdlog a + [ Ny ~dlog a, .,
9 HZO e H20 b HZO e H20

soit, aprés réarrangement :

(fA)Q (fB}b 1 Yo K a
Ioge(f ) = - ge( - 1ogeKC + g { 09, C)dAE + g NHZDdTDgeaHzc‘
B/Q Ala
. (falg
Reprenons la relation (II1.2) et remplacons 1oge par son
)
expression ; BQ
: : (fB)b 1 a
ogeK = - oge(f ) + é (IogeKc)dAE + é NH20d1cgeaH20.
Ala
I{I.1.2. Ré&sumé et approximations
_ AE(l - Ag)
S 3
(1- AE)AS
M
KC = KT, = —, (II1.7)

Ta
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Les solutions aqueuses sont suppesées suffisamment diluées

(my + Mg < 10'1'éq.g E'l) pour que :

Pour 1'échangeur monoionigue A en équilibre avec une solution
suffisamment diluée de ce cation :
{fA)a = 1.
Pour 1'échangeur monofonique B en équilibre avec une solution
suffisamment diluée de ce cation
(fB)b = 1.
Pour de faibles variations du nombre de moles d'eau par équiva=
Tent-gramme de sites d'é&change NH g et pour des solutions suffisamment
2z

diluées :
a
I N, ~dlog.a = 0,
b H20 e HZO
Dans ces conditions :
K = K (111.7)
A
log fg = Aglog K. -/ (1ogeKc}dAE, ; (I11.8)
¢
1
1ogefA = - (1~ AE)IogeKc + 5 (1ogEKC)dAE, (I11.9)
Ag
1
1ogeF = - ]ogEKC + g (1ogeKc)dAE, (ITI1.10)
1
]cgeK =/ (1ogeKC)dAE. (III.11)

Q
Le Togarithme de la constante d'équilibre thermodynamique est
donc obteru par 1'intégration de la fonction :
IOQEKC = 'F(AE}:

antre les bornes AE = 0 et AE = 1. Cette intégration peut &tre mathémati-
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que ou graphique.

IIT.2. Fonctions thermodynamiques standards d'échange par équivalent-

gramme, 4 pression constante

I11.2.1. Enthalpie Tibre : AG®
AG® = - RT1ogeK. (111.12)

I11.2.2. Enthalpie : aH®

La dépendance de 1'enthalpie 1ibre AG® avec la température
permet 1a détermination de 1'enthalpie AH® i 1'aide de la relation de
Gibbs-Heimholtz :

i(ég_o.) =z = AH®
AT T 12

Lorsque les valeurs ainsi détermindes sont trop faihles pour &tre suffi-
samment précises, 1'utilisation de Ta microcalorimétrie est préférable.

I11.2.3. Entropie : AS°
L'entropie AS® est déterminée i partir de la relation :
AG® = AH® - TAS®,

1I1.3. Fonctiens thermodynamiques de mélange par équivalent-gramme, 3

pression constante

ITI.3.1. Enthalpie libre : AGm

La formation d'un &quivalent-gramme d'&changeur biionique i
1'équilibre par mélange des &changeurs monoioniques correspond i la
réaction :

AEE-(A) + BEE-(B) — Em(AAEBBE), Ae +Bp = 1,
L'enthalpie 1ibre de réaction ou de mélange AGm 2 pouUr expres-
sion :
- - @ - -]
A6y = Agug g + Sgig ¢ - Agug r - Beug g
en remplacant Tes potentiels chimiques par leurs expressions :

AGm = AE(“R,E + RT]ogeaA’E) + BE(ME,E + RT]ogeaB,E)

- |0 - [+
Acka,z = Bpig s
soit
AG

RT(AEIogeaA’E + BE]OgeaB,E)’
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en remplacant les activités par Teurs expressions :
6G, = RT(AE10gefAAE + BE1ogEfBBE),
et en tenant compte de la relation (III.1.) :

86, = RT[Aglog Fuhp + (1 - Ag)log fall = Ag)l. (111.13)

I11.3.2. Enthalpie : AHm

L'enthalpie AHm est obtenue i partir de la relation de Gibbs

Helmholtz, 4 fraction Bquivalente AE constante :

a7 T AE H??

de la relation (III1.13) :

AG
—;ﬂ = RIAElogefA + Aglog A + (1 - A)leg,fy + (1 - Ac)log,(t - Ac),

e#n dérivant :

CR 9 9 BH
—(—) = R{Ag(=log,fy) + (1 - Ag}{—log,fp) | = -~

3T T A aT A aT A T

E £ £
soit : '
2| iy - | (111.14)
AH = = RT™|A.(—log f,) + (1 = A-)(—log f,) |. .
m E a7 € A AE E a1 @ B AE

I11.3.3. Entropie : ASm
.'entropie ASm est déterminée & partir de la relation :
AGm = AH - TAS . (II1.15)
I11.4. Applications
Les fonctions thermodynamiques sont déterminables & condition

de connaitre les variations de la fonction :
1ogeKC = f(AE}n
Cette fonction peut &tre exprimée par un polynome de degré n :
- 2 n
1ogeKC = CO + 2C1AE + 3CZAE + ... + (N + l)CnAE .
Trois cas seront examinés :
TogeKC = CO,
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“Tog K, = Cp + 20,Ac,
- 2 1t
Co + 26Ap + A" + v+ (n+ 1)C A"

)

IogeKc
En outre :

- ou tous les sites d'échange sont identiques,

= ou 1'échangeur comprend piusieurs groupes homcgénes de sites, les
sites de chacun des groupes é&tant identiques, mais différents de ceux
des autres groupes,

111.4.1. Echangeur dont tous les sites d'échange sont identiques

117.4.1.1. 1ogeKC = CU : solution solide idéale

[11.4.1.1.1. Fonctions thermodynamiques
L'expression 1ogeKC est indépendante de la fraction guivalente

AE; Les droites de la figure III.4 sont relatives aux valeurs de la cons-

tante C - 2,3 ;0 ; 4,5,

0 ¢
De la relation (II1.8) :
A

A
- _ +E - . E_
1ogefB = AECO é COdAE = AECO 1CDAE\0 =0,
d'ol :
fB = 1, figqure III.3.

De 1a relation (II1.9) :
1 i
_1°gef =« (1= AE)CO + i COdAE == {1l - AE}CO + [COAE|A =0,
E £
d'ol :
fA = 1, figure II11.3.

Lorsque le coefficient de sé&lectivité corrigé est indépendant
des fractions &quivalentes des cations de compensation, les coefficients
d'activité de ces cations sont &gaux & 1. Par conséquent les interactions
subies par les cations dans Tes é&changeurs biionigues restent identiques
aux interactions que ces cations subissent dans les échangeurs mongioni-
ques. Le mélange de cations dans 1'é&changeur ne modifie pas les fnterac-

tions subies par ces cations, La soiution soiide est dite idéale,
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De Ta relation {III.11) :

1 1 CD
IogeK = 6 CpdAp = ECOAEEO = CO’ K=e",

or :
1ogeKC = CO’
par conséquent ;
K= KC = KS,
De la relation (III,12) :
AGT = - RTCO.

De Ta relation {II1I1.13) :
4 )
AG% = RT|AE1ogeAE + (1 = Ag)log (1 - AE)!, figure II1.5. (1I1.16)
De la relation (III.14) :

anid < g, (111.17)

L'échange de cations a lieu sans effet thermigue dans le cas d'une solu-
tion solide idéale, =
De la relation (II1I1.15) :

id
as ¢ = - RIAZT0g A: + (1 - Acjlog (1 - A)]. (I11.18)

111.4.1.1.2. Iscthermes d'échange de cations
l.'2quation des isothermes est déduite des relations {III.7) :

Ae(l - Ag)
(1 - Ag)Ag

soit, aprés réarrangement :
KA
S

Ar = ——————,
1+ (K-~ l)AS

Ez

Des exemples sont donnés sur la figure II1.2 :
- la courbe relative 3 1a constante CO : - 2,3, soit 1a constante

Ko: 10'1, 1'achangeur est sélectif pour les ions BT,
- Ta courbe relative & la constante CO {3, soit Ta constante K 1 1,

1'aéchangeur n'a aucune sé&lectivita, .
- 1a courbe relative 3 la constante CO : 4,6, soit la constante K :

2

10~ , 1'échangeur est sélectif pour les jons At
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f
0,4 } k=1 4t
0,2 | ' 2r far Ty
K = lO'A
5 . A
0,2 0,4 0,6 0,8 .2 0,4 0,6 0,8
KAS Figure 1II.3. fB = FA = 1.
Figure III.2. AE = ———,
1+ (K=1)AS
Tog K . -
g C AG;d cal {éq.q) 1
4 r C0=4,6;K=102 0 b
2 F -200 +
0
CO =03 K=1]
-2k L
Cp=-2,3:Kk=10"0 A | Ac
0,2 0,4 0,8 0,8 . 6,2 0,4 0,6 0,8
Figure III.4. 10geKC = CO‘ Figure I1I.5. AG;d -

RT\AElogeAE + (I—AE)1oge(l—AE)|.

Remarque : R = 1,987 cal K7} (éq.g)'1 ; T = 298 K,
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La réversibilité de 1a réaction d'échange de cations se tra-
duit par le fait que 1'isotherme obtenue & partir de 1'échangeur monoio-
nique B et 1'isotherme obtenue 4 partir de T'échangeur mangicnique A
sont parfaitement superposables,

L'équation des isothermes peut aussi &tre réarrangée :
E s ’
g l-oAs
et mise sous la forme logarithmique linéaire :

A Ag
] = 1ogeK + 1099(
1~ A 1-A

7 Ioge( Y.
S
La pente de Ta droite représentative est égale & 1. L'extrapolation pour

Ag

1-A

1'expression 1oge(r ) égale & 0 donne la valeur IogeK.
E

Les sciutions solides idéales ne se rencontrent pas souvent.
Les z&oTites en forment parfois avec certains couples de cations. Par
contre les solutions solides non idéales sont beaucoup plus courantes.

-L'éxpression 1ogeKc n'est plus une constante majs est fonction de la

fraction é&quivalente AE‘ Le cas le plus simple est une fonction linéaire,

I11.4.1.2, ]OgeKc = CO + 2C1AE

ITI.4.1.2.1. Fonctions thermodynamiques
L'expression logeKc est une fonction linZaire de 'a fraction

dguivalente AE. La droite de Ta figure I[II.8 est relative aux valeurs
des constantes CO 12 et C1 : = 2.
De la relation (III,8)

A
_ E
log,fy = Ag(Cy + 2C,Ac) - é (Cq + 2CA AR,
log f, = A(Co + 2C,A-) - |C AL + C A 2|AE c.al
9%Ts = Aelly e o'e T el T e
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(111,197

C.A
fg=e L, figure 1117,
De la relation (II1.9) :
1
Toggfy = = (1 - Ac)(Cq + 2C,AL) + i (Cp + 2C1Ac)dA,
£
2.t 2
Tog fy = = (1 = Ag)(Cy + 2C4Ac) + [CDAE + CqAp 1A = C, (1~ A)%,
3
¢,(1 - Ag)°
fA = a , figure IIL.7,
De Ia relation (III.I0) :
1
TogF = = {Cq + ZCIAE) + [ (Cq + 2C4Ap)dA,
0
Tog F = - (Co + 2C4A) + ICoAp + CiAg IO = Cq(1 - 2A).

Lorsque le coefficient de sélectivité corrigé est une fonction
des fractions 2quivaientes des cations de compensation, les coefficients
d'activitéd de cas cations sont &galement des fonctions de leurs fractions

Par conséquent les interactions subies par les cations dans

les échangeurs biioniques sont, elles aussi, des fonctions de leurs frac-
tions équivalentes. Contrairement au cas idéal précédent le mélange de
cations dans 1'échangeur modifie les interactions subies par ces cations.
La solution solide est dita non idéale. Les coefficients d'activité ex-

priment les déviations de 1'idéalité de la solution solide.

De Ta relation (III.1l) :

1
log K = g (Cy + 2C,A)dAL = [CoAp + C AE | = Co + Cps
{C, + Cq}
K=oe 0 1 ,

dans 1'exemple cité :

Tog K = 2 - 2=0,K=1,

(111.20)
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Reprencns 1'expression :
1ogeKc = CO + ZCIAE,
et remplagons ia canstanta CO par son expression tirée de la relation

(I11.20) :
1ogeKC = IogeK - Cl(l - ZAE)‘
Cette relation est connue sous le nom de relation de Kielland. La droite
représentative de la fonction :
¥ogeKc = f(AE),
permet la détermination de la constante d'éguilibre thermodynamique K.
En effet, pour :
AE = 0,5, YOQEKC = EogeK, K = Kc'
De 1a relation (III.12) :
¢ = - +
AG® = RT(CD Cl)'
De la relation (IIL.13) :
G, = RT\AE?ogEAE + (1 - Az)log (1 - Ac) + Aclog fy
+ {1 - A)log fol
en remplagant les coefficients d'activité par Teurs expressions :

26, = RT|AcTog Ac + (1 - Ag)Tog (1 - Ag)f + RTCAL(L - A).

Le premier terme du membre de droite de cefte &galité n'est autre que 1'en-
thalpie libre de Ta solutfon si celle-ci &tait idéale, par conséquent :

A = agid

o n * RTCIAE(I - AE), figure I11.9.

Le deuxiéme terme est 1'enthalpie libre d'excés AGex de la solution
solide réelle par rapbort d la soluticn solide idgale :

4Gy, = RTClAE(l - AE).
IIT.4,1.2.2. Isothermes d'échange de cations

I11.4.1.2.2.1. Equation des isothermes
L'équation des jsothermes est déduite des refations {III.7) :
. AE(I - AS)
{1~ A)A

K F
E/7S
et en remplacant le rapport F par son expression tirée de la relation

(111.19)
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Apll = Ag) Cy(1 - 2Ap)

K= ~m——i o . (IlI.21)
I11.4.1.2.2.2. Recherche d'extrémums

L'équation (I11.21) s'acrit sous la forme legarithmique :
f(AE,AS) = - 1ogeK + 1ogEAE + 1oge(1 - AS) - 1oge(l = Ag) - 1ogeAS

+ Cl(l - EAE).

Les conditions da T'existence d'extrémums sont :

(iﬁw} =0 (Ef;) = Q.
BAE AS BAS AE
af 1 1 1

cette fonction ne s'annuie pour aucune valeur de Ta fraction gquivalente AS.

20y 2 1

Gy L, 1 2 s (A" - A+ ) =0,
BAE AS AE 1- AE AE(I - AE) 2C1
cette fonction s'annuie pour :
AEZ - AE PR ¢,
2C1

soit :

Ae=1e /1- 2,
2 C,

La fonction f(AE,AS) admet donc deux extrémums pour :
€, > 2,

quelle gue soit la valeur de 1a constante d'égquilibre thermodynamique K,
Le tableau de variations de 1a fonction f(AE,AS) ast le suivant

A 0 1 1 - 1 -= 1.1 1 - 2 1
: -/ CZI) e/ C21>

af

aAE AS

f(AE,AS) maximum minimumn
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Le minimum suit le maximum. Les deux extrémums sont &quidistants de la

fraction &quivalente AE =1

~ et la distance AAE qui Tes sépare est :
2

AAE = AE(minimum} - AE(maximum) = /1 - fL.
I11.4.1.2.2.3. Forme des fsothermes pour la constante d'équiiibre thermo=

dynamique K égale 3 1
L'équation (III.21) peut &tre réarrangée sous la forme :
Ae = i
S -G {1 - 2R
AE + (1 = AE)Ke

et en prenant la constante K &gale 4 1
Ac = e
S -Cl(l - ZAE}'
AE + {1l - AE)e

Bien que Ta fraction équivalente AS soit exprimée en fonction de la frac-
tion dguivalente AE, la représentation AE = f(AS) est conservée, figure

[11.6, Les isothermes sont des courbes sigmoides dont la forme dépend de
la vaieur de la constante Cl :

C1 £ 2,

les courbes ne possédent pas d'extrémum,
C1 =0,

cette valeur raméne au cas de la solution solide idaale,
Cl > 2,

les courbes possédent deux extrémums.
I11.4.1.2.2.4, Démixtion pour la constante d'équilibre thermodynamigue K
Bgale 4 1

Considérons 1'isotherme relative & 1a constante C1 H

Pour une fraction équivalente AS 1 0,5, par exemple, figure III.10,

1'isotherme serajt coupée en trois points, c'est-d-dire que 1'Zchangeur
se séparerajt en trois phases. L'isotherme avoisinant le point E ne peut
représenter que des solutions solides nen réelles od la fraction équiva-
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0,8 £, =4 C1 =2

0,2 F CI = =2

0,2 6.4 0,6 0,8 0,2 0.4 0,8 0,8

Figure I11.6. Figure ILI.7.
A = i ¢ A ¢ (1-4p)2
S TAERT = Ly =e .
AE + (I-AE)e

0,2 0,4 0,6 2,8 A

0,2 0,4 0,6 0,8 A
Figure III.8.

E,C

Figure III.S.
Tog K = C, + 2C,A.. ,
e 0 TE a6, = agi9 + RTC A, (1-A)
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lente AE d'une phase solide décroitrait Torsque la fraction équivalente
AS augmente. Lé section correspondante de 1'isctherme n'a. aucune réali-
té expérimentale. L'échangeur ne peut se séparer gqu'en deux phases : une
phase plus riche en fons gt (&changeur El) et une phase plus riche en
ions AT (&changeur Ez) selon la réaction :

A

1-A

E- (B A

+
bRy - Agph =

£1) gl

E<(B ., _ Ay )+ (Ae, = A,)BT.
(1 - agftag,) (g = Agy)

Ey

Ea
C'est Te phénoméne de Ta démixtion. Les &changeurs monoioniques (A+)E
et (8+)E possédent une miscibilité mutuelle Timitée & 1'&tat solide.
A 1'8quilibre 1'enthalpie 1ibre d'échange AG est nulle :
(86} 5 = 0,
(1= Agplug pp * Aggia g * (Agp = Appdig g = (1= Applig gy

< Apqip pp - (A - Agpdig g = O
Les é&changeurs E1 et E2 en équilibre avec la solution sont en &quilibre

entre eux, par conséquent :

Ha,E2 T Ha,E1 T MALE ¢ MBLE2 T MBLEL T MB,E?
d'od :

(Rep = Agydia,e + (Ao = Appdug s - (Agp = Apgdig g

- (Agp - Agpip s = 05
et en divisant par 1'expression (AEZ - AEl) :

Ma,E * MRS T Mg,E T Ma,s T O
Les &changeurs El et E2 sont en proportions variables, mais leurs compo-
sitions restent constantes, par conséquent les potentiels chimiques ”A,E
et H3,E sont constants. En remplacant les potentiels chimiques Ha s et

Hg g Par leurs expressions :
L)

a - - 12 - =
Ha,E *Mg,s * RTIO9.ag o =g o= up g - RTTogaa, o = 0,
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a
B S & - - ] -
RMog (=) + lug g * M3, " g, = ¥R,8) = O
A,S
RTTog k' = - 6%,
26% est 1'enthalpie Tibre de référence de 1'échange par &quivalent-
grame,
£ o e
AT =up gt g s T Mg T Hase

K' est la constante d'éguilibre thermodynamique du systéme,

4,5 M Th
et en tenant compte des relations {III,I1} :

As 7a Ay My
Les solutions aqueuses sont supposées suffisamment diludes pour que
Y
r=-2x1.
A
Par conséquent :
K' = - AS.
As
L'équation de 1'isotherme se réduit & :
Ag = —i—.
1+K

Le systéme en &quilibre ne peut exister que pour une composition bien
déterminée de la solution agueuse. La section de 1'isotherme représen-
tant cet 2quilibre est une droite paralléle 3 1'axe des fractions &qui-
valentes AE. Le systéme est invariant.

Le phénoméne de Ta démixtion peut aussi #tre mis en évidence
par 1'enthalpie 1ibre de mé&lange, figure III.9
- les valeurs de la constante C1 : - 2, 2, entrainent 1'enthalpie

Tibre AGm négative dans le demaine de fractions équivalentes 0 < AE <1,

. . . + + ,
tous Tes mélanges soontanés des jons A" et B dans 1'échangeur sont
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possibles,

-~ 1a valeur de la constante Cl : 4, entraine 1'enthalpie libre AGm
négative dans les domaines de fractions équivalentes 0 < AE < AE ¢ et
AE p < AE < 1, les mélanges ne sont possibles que dans ces deux domaines

L]

et la démixtion se produit. Les deux minimums correspondent aux échan-
geurs biionigues les plus stables E1 et E2, par conséquent les valeurs

AEl at AEZ de Ta fraction équivalente doivent annuier 1a dérivée de

1'enthalpie Tibre AGm :

aaem AE
(—)_ = RT{T0g,{ )+ G {1 - 2A0)1.
BAE T 1- AE
Ces valeurs satisfont donc & 1a condition :
A A Cy(l = 2A.)
log_{ E y+ C(1-2A) = C ou E .e 1 e . 1,
e 1 E
1 - AE 1- AE

de laquelle résulte la relation :

AEl + AEZ =1,

Le remplacement de 1'expression ci-dessus par sa valeur dans
1'équation générale des isothermes (III.21) conduit a :

‘- 1 - AS

As

Ce résultat est semblable au précédent, d'od :
K' = K 3 AG® = aG°.

Dans 1'exempie considéré, la droite d'équilibre a pour abscisse :
A = —1— < 0,5

1 +K

Cette droite découpe sur 1'isotherme théorique deux boucles d'aires
respectivement supérieure et inférieure égales, ainsi que Barrer et X17-
nowski (3) 1'ont démontré. Les ordonnées AEl et AE2 des points d'inter-

section E1 et E2 de cette droite avec 1'isotherme sont les fractions égui-
vaientes des &changeurs El et E2. La section correspondante de 1'isotherme

représente un domaine de non-miscibilité ou une lacune de miscibilita.
Seules les solutions solides s'écartant fortement de 1'idéalité
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peuvent donner lieu & des démixtions.

I17.4.1.2.2.5. Modé&le de thermodynamique statistique de Barrer
Barrer (4) a explicité Ta constante Cl dans le cas des zéolites

a 1'aide d'un modéle de thermodynamique statistique. 5Ses hypothéses sont

les suivantes :
- La constante Cl dépend du mode d'occupation des sites d'échange

par Tes ions At et 8%,

- Une interaction suppiémentaire apparait lorsque deux ions AT arpi-
vent & occuper deux sites adjacents, En dépit de cette interaction la
distribution des jons sur les sites est faite au hasard.

- Par contre aucune interaction n'apparait lorsque deux ions 3% ou

un fon A™ et un ion 8" occupent deux sites adjacents.
- Toutes les autres interactions sont négligées.
L'interaction met en jeu 1'énergie w telle que :
. (NA + NB) W
1 N kT
avec
w : énergie d'interaction,
N : nombre total de siftes utilisables,
NA : nombre de sites occupés par les ions A+,

NB : nombre de sites occcupés par les fons B+,

k = : constante de Boltzmann,

N
NO : nombre d'Avogadro.
La constante C1 et 1'énergie d'interaction w sont de signes

contraires,
La constante Cl négative entraine 1'énergie w positive.

L'interaction est donc endothermique ou répulsive, dans ce cas :
. + f tay:
- Jes ions A" tendent & s‘éviter,

- les ions AV s'adaptent moins bien que les 1ions B sur des sites
adjacents.
La constante €, positive entraine 1'énergie w ndgative. L'in-

teraction est donc exothermique ou attractive, dans ce cas :
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- les ions A® tendent 3 se regrouper,

- les ions A" s'adaptent mieux que les iens B" sur des sites adja~
cents, La démixtion se produit,

L'interaction peut aussi &tre associée i :

- 1'ajustement des cations 4 la charpente de 1'échangeur,

- la tendance réversible et faible au réarrangement de la charpente
autour de la paire de cations de fagon 3 donner une structure d'enthalpie
libre minimale. L'existence d'un tel réarrangement a &té mise en évidence
dans divers alumino-silicates par diffraction des rayons X.

111.4.1.2.2.6. Hystérésis
Un domaine de non-miscibilit@ sur une isotherme entraine géné-

ratement un phénoméne d'hystérésis, Les isothermes directe et inverse
sont décalées ‘1'une par rapport & 1'autre, figure IIL.ll. Ce ph&noméne
traduit 1'existence d’une réaction annexe pour chaque sens de la réac-
tion d'échange de cations. Les isothermes directe et inverse correspon-
dent alors aux réactfons giobales {1) et {2) :

(1) El —_ E2’ avec AGI = AG° ¢+ AGal,

(2} El — B AGZ = - AG® + AGaZ,
A6y, AG, : enthalpies libras des réactions (1) et (2),
AGal, AGa2 : enthalpies libres des réactions annexes.

Les reéactions annexes sont liées i la nucléation et & la crois=
sance de Ta deuxiéme phase riche en cations d'un type sur ou dans la
matrice de Ta premiére phase plus pauvre en ces cations. Cas deux phéno-
ménes impliquent une enthalpie Tibre due aux contraintes et une enthalpie
libre due aux tensions interfaciales positives. Par conséguent la crois-
sance de la deuxiéme phase est retardée. Ce retard se manifeste dans les
isothermes directe et inverse et &tablit le cycle d'hystérésis. Quelque-
fois le cycle peut &tre trds large.

It

TI1.4.1.3. Tog K. = Co + 2C,Ac + 36,A0 + ow # (0 + 1)C A"

nt

i

{i+ I)CiAE

H
I 43

i=0
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C'est Te cas général. Les fonctions thermodynamigues sont cal-
culées :
- soit par 1'ajustement d'un polynome de degré n sux valeurs expé-
rimentales de la fonction 1cgeKC = F(AE), en utilisant la méthode des

moindres carrés, et 1'intégration de ce palyncme,
- soit par 1‘intégration graphique de la courbe expérimentale re-
présentant Tes variations de la fonction 1ogeKC = f{Ag).

Les courbes représentant les variations de la fonction
1ogeKC = F(AE) peuvent présenter des maximums et des minimums selon les

signes et les valeurs absolues des coefficients Cn‘

ITI.4.1.3.1. Fonctions thermodynamiques
La courbe de l1a figure III.13, représentative de la fonction
1cgel<C = f(AE), est relative aux valeurs des constantes CO 12,3

Cl : 0,7 C2 : = 0,7 C3 . Cn : 0.
De Ta relation (III.8) :
no. WL i
]OgefB = AEi£0(1 + l)CEAE - é (120(1 + l)ciAE )dAE,
n . n . A
. 1)t
log fy = Ac £ (i + 1)C.AL - | £ call+ 18
e'8 = “EZ, e T LI 0
n . n .
_ : i (i+1)
TogefB = AE1£1(1 + I)CiAE 1§1C1AE .
De 1a relation (III.9) :
) no i I'n j
1ogefA == (1=~ AE).§ (i + 1)C1AE +f (_E (i+ l)ciAE )dAE,
i=0 AE i=0
n : n . 1
Toggfy = = (1= A) T (i+ 1jcya’ + |z ca i #1
i=0 i=0 AE
n . n .
Tog fy = = (1 - AE)_Zl(i + 1)CA + 'Zlci(l - AE(1 + 1)y,
i= i=

De Ta relatien (III.10) :

. . 1 ;
10957 = = 2 (3 + CALT + /(T (1 + 1)C;A7 g,
0

o133

n
)
i=0 i=0
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n - n . 1 n .
. + 1) ; i
Tog F== 2 (i+1CA + [ 2CA Y Y 2 se,0- ¢+ 1A,
e i=0 TE o1 0 4=l E
De Ta relatien (III.11) :
i1n . n - 1 n
; i+1)
Tog K=/ ( (1 + 1)CA)dA = | T C At "= zec.,
&0 -0 TR TR L TE 0 4= |

dans 1'exemple cité :
]ogeK =2,3+0,7-0,7=2,3, K=10.

De la relation (II1I1.12)

n
AG® = - RT & Ci‘
i=0
[I1.4.1.3.2. Isothermes d'échange de cations
L'équation des isothermes est déduite des relations (III.7) :
© (1- Ac)As
soit, aprds réarrangement :
A
Ae = E ,

: =
Ap + (1= Ac)K,

en rempiacant le coefficient Kc par son expression :

A
A E

s~ m 5
I(1+ 1)C;A
i=0

AE + (1 - AE)e

La courbe de Ta figure I11.12 est relative aux valeurs des constantes Cn
ci-dessus,

[11.4.2. Echangeur contenant piusisurs groupes hcmogénes de sites

Barrer (4) a bien analysé ce probléme. Les sites d'dchange
peuvent se trouver dans des environnements cristallegraphiques différents
et par conséquent former divers groupes distincts. Les sites de chacun
des groupes sont &quivalents mais différents de ceux des autres groupes.

Ainsi 1'échangeur contient j groupes différents de sites ou b
types de sites :

Xl sites du type 1 dans le groupe 1,
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i -==[F ]
fe 2 Ag |
0,8 F R Sl 0,8 | }
:
0.6 . 0,6 r !
‘\)g v E A
0,4 F . 0,4 k .
\\ )
\ 1
1 v 1
052 B ‘I. 092 - :
/ !
£ P {
i _IJ“T” i AS L :__J! i AS
0,2 0,4 0,6 0,8 0,2 0,4 9,6 0,8
Figure I11.10. Démixtion. Figure III.11. Hystérésis.
AE IogeKc
0,8 F
0,6 ¢
0,4 F
0,2
0,2 0,4 0,6 0,8 0,2 0,4 0,6 0,8
Figure III.12. AS = Figure III.13.
. 0. 7+A_~3-0.7-4 2
AE TogeKC = 2,3+2:0,7 AE 3-0,7 AE .
(2,342:0,7-A2-3.0,7.A.°)
AE+(1—AE)e
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X2 sites du type 2 dans le groupe 2,
Xi sites du type i dans le groupe 1,

ke e 0 K] N L R N I R O, . e P Y L L2 D

Xj sites du type J dans le groupe j,

Xi est le rapport du nombre total de cations dans Tes sites du type i au

nombre total de cations dans 1'échangeur :

n .+ N .

¥ = Al B,1
1 J J

Ly s+ ZNg

j=1 ATy B

Tes nombres g 5 et g3 sont exprimés en équivalents-grammes.
b 3

II1.4.2.1. Fonctions thermodynamiques relatives au systéme : &changeur
dans son intégralité — solution aqueuse

La réaction d'achange de cations précédemment définie concerne
alors 1'ensemble des sites de tous les groupes :

+
(3% + (A = (A")p + (8%,
46 = - RTlog K, (111.22)
A, -8 A-a f
¢ = oAE%s  "elss Ta KCF (111.23)
% a5 Beda,s s
A_B. v
(. = ESTB ¢ o (I11.24}
BeAs Yy
Tr=letk =K

II1.4.2.2. Fonctions thermodynamiques relatives au systéme : groupe de
sites i — solution aqueuse

De méme une réaction d'échange de cations peut &tre d&finie
pour chaque groupe de sites i

(8%, = (A = (A, + 6855,
863 = - RTlog.K,, (111,25}
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a, .a A.a f
K = A,i 8,5 18,5 A KeiFys (111,26)
d, .4 B.a f T
B,i A5 i“4,5 'B
A:Be v
K, =282k T, (111.27)
¢i g4 Y sq
i"s T4
I 21 et Kci o Ksi
Les fractions éguivalentes AE, AT’ BE et B,.l sont 1ides par les
relations :
A ] XA B ‘ X.B (II1,28)
= I X:A; = I X;B.. a
E jap 11 E =1 it

111.4,2.3. Relations entre les fonctions thermodynamiques concernant
1'&changeur dans son intégralité et celles concernant les § groupes de

sites
La réaction globale est la somme des réactions i 3 j, par con-
séquent :
J J J
AG® = % XiAG$ 3y AH® = T XiAH? 3 AS® = I xiasﬁg (I11.29)
i=1 i=1 i=1
Des relations {111.22), (III.25) et (III.29) :
- RT1ogeK = = XlRT1ogEKl - XZRTTogeK2 = aes ™ XjRT1ogeKj,
diod :
X, X XL,
- 1, 72 J
K= Kl K2 ...Kj .

Des relations (111,23} et (III.26) :

a a a a .
B,S . ¢ B.E _ K, B,1 _ Kj' B.]
4,5 e .1 25,4

ot

aB,S ) ,BE ) B1 ) i Bj

B Tl G I S

a ey cl A <y
A,S z 1 J

Afin de déterminer la relation entre Jes coefficients de sé-
lectivité KS et Ksi’ reprenons la relation (II1.24) :
AB
K = E3

S 5
BeAg
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et remplagons les fractions &quivalentes AE et BE par leurs expressions

(I11.28) :
J
(1§1X1A1)BS
K$= - ]
J
(151XiBiJAS
de 1a relation (III,27) :
AS ) Ai ‘ Bs )
Biv= = — ; A,.— = K_.B.,
g K. L 511
S s s
d'ofl
J J
RRS RSN
KS=_.:___._..._;E(s=-...:..-..-..-.-.-.—.-.-.........°
3 Aj J
L Xi"_ z Xisi
i=1 Ksi i=1

Ces expressions sont les rapports de deux polynomes, Le résultat de cha-
que division est un troisiéme polynome avec un nombre infini de termes
en A; ou Bi‘ Or les fractions éguivalentes Ai et Bi sont des fonctions

des fractions équivalentes Ap et Bp, par conséquent méme lorsque tous

les sites des divers groupes sont idéaux (Cl, CZ’ «s0a C_=0) Ta courbe

n
représentative de la fonction 1ogel<c = f(AE) n‘est en général pas linéai-

re. Dans la cas des zé&olites, Barrer a souvent trouvé des courbes sigmoT-
des. Ainsi deux ou plusieurs groupes de sites idéaux de caractéristiques

suffisamment différentes peuvent conduire & une représentation 1ogeKC =
f(AE) sembiable & celle donnée par un groupe de sites non id2aux, Ces con-

sidérations sont illustrées par un exemple, figures III.14 et III.I15.

Ces relations ne présentent qu'un intérdt formel. £1Tes montrent
la contribution des divers groupes de sites aux fonctions thermodynamiques,
Les constantes Ki ne peuvent pas &tre évaluées couramment & partir d'une

isotherme d'échange de cations méme Torsque Te nombre de groupes de sites
et leurs populations de cations sont connus par une analyse radiocristal-
Tographique, Néanmoins Barrer a pu mettre ean &vidence deux groupes de si=-
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TogeKC
(2)
(3)
(1
1 L ) 3 1 AE
0,2 0,4 06 0.8 0,2 0,4 0,6 0,8
Figure I11.14. Figure I11.15.
KA ) (1) Tog K = -2,3
(1) Ac = L3 » &y =10 L ® ¢ g
I+ (Kl-l)AS {2) IOgeKC = 4,5,
KA Al(1-Ac)
(2) A = 2s K, = 102, (3) Togk, = log £ 5",
L+ (Kym1)Ag . (1-Ac A
KA
(3) A = xl.--__l;éL____ +
1+ (K-1)Ag
» Kohs
2 ;
| 1+ (KZ-I)AS
Xy = Xy = 0,5
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tes dans une zéolite & partir d‘une isotherme sigmoTde et déterminer
les constantes K, Kl et K2 sans information supplémentaire,

111.5. Fonctions thermodynamiques d'excés par éguivalent-gramme
Une fonction thermodynamique d'excés est la différence entre

une fonction thermodynamique de mélange et 1z valeur qu'elle aurait si
la solution solide &tait idéale, dans les mémes conditions dé pression
et de température.

I11.5.1. Enthalpie libre : AG

ex
_ id
AGEX = AGm - AGm s
la différence entre les relations (III1,13) et (III.18) conduit & :
86y, = RT[A:Tog,fy + (1 - AE)iogefB|.
ITI.5.2. Enthalpie : ﬂHex
_ _ id
AHex = AHm AHm »
la différence entre les relations (II1I,14) et (III.17) conduit &

2 3
AH_ = = RT |A (—log T,)
ex E AT a A A

3
+ (1 - AE)(E;]OgefB)A .
E E
I11.5.3. Entropie : ASex
L'entropie Asex est déterminée 3 partir de la relation ;

AGex = !_\.Hex - T.’_\.Sexu

III.6. Sélectivité des achangeurs

La sélectivité d'un &changeur pour un cation monovalent est
d'autant plus forte que le rayon du cation d 1'8tat déshydraté est plus

grand ou que le rayon du cation & 1'état hydraté est plus petit :

Lit < Nat < kT < rot < csT,

Cette régie n'est pas valable si 1'2changeur présente une impossibilité

stérique. La sélectivité est alors déterminée par Je rayon c¢ristaliin

du cation. C'est le cas des zéolites qui sont des tamis moléculaires,
En principe, la sélectivité d'un échangeur est d'autant plus

forte que le nombre de charges du cation est plus élevé. Cependant les

charges négatives d'un é&changeur sont discrétes et unitaires. Par con-
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séquent, la sélectivité ne dépend pas uniquement de 1'intensité des for-
ces coulombiennes, elle dépend aussi de la distance entre les charges de
ttéchangeur.

IV, EXEMPLES D'ECHANGES DE CATIONS EN SOLUTION AQUEUSE

Iv.1. Montmori!lonite-NHd, Martin et Laudelout {5)

IV.1.1. Structure

La montmorilionite est un alumino-silicate & charpente bidimen-
sionnelle, c'est-d-dire un silicate en Teuillets. C'est une argile, c'est-
d-dire que les dimensions des cristaux sont inférieures & 2 um.

La structure de la montmorillonite dérive de ceile de la pyro-

phyllite, Cette derniére comprend des ions 02', Si4+, OH™ et A13+, figure

A4+

iV¥.1l. Chague ion Si"" se trouve au centre d'un tétraddre dont les quatre

sommets scnt des ions 02'. Les tétraédres sont 1iés par les sommets d'une

face et forment une caouche plane infiniment grande. Chaque ion AT3+ se

trouve au centre dfun octaédre dont les six sommets sont des jons 02' et

OH™. Les octaddres sont couchés sur une face et forment également une
couche plane infiniment grande. Un feuillet est constitué par deux cou=
ches planes de tétradédres enserrant une couche plane d'octaddres. Un tel
&difice est électriquement neutre.

2+ d des fons A13+ conduit a4 la mont-

La substitution d'ions Mg
morilionite. Cette substitution entraine un déficit de charges positives
ou, ce gui revient au méme, un excés de charces négatives. Celles-ci sont
compensées par des cations hydratés situés entre Tes feuillets. Ces cations
sont échangeables par d'autres cations,

En outre la montmorillonite posséde des charges négatives en
bordure de feuillets, en particulier sur les zones de rupture latérale
des feuillets.

La capacité d'échange de cations {(C.E.C,} d'un silicate est
définie comme &tant la quantité maximale de cations &changeables exprimée
en miltigquivalents~grammes par 100 grammes de minéral calciné i 100G°C
{en abrégé m.&q.g).
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IV.1.2. Echange de cations
+ +
(NH4 )M + (A7)

M : montmorillonite, $ : solution,

+.
s = (A7) + (NggT)gs

At it Net, kR, csT,

. L . B B -1
molarité totale : my + mNH4 = 0,05 ég.g 1 ~,

capacité d'échange de cations : C.E.C. = 100 m.&q.g,
température : t = 25°C.
Las auteurs se sont d'abord assurés de la réversibilité de la
réaction.
Les isothermes (NH,)y = f((NHQ)S) sont réguiiéres et rappellent

les isothermes de solutions solides idéales, figure IV.2.
La courbe 10ngC = f((NH4)M) ast presque une droite horizonta-

le dans le cas de 1'échange d'ions NH4+ frow K+, figure V.3, Cet &change

de cations se comporte de maniére pratiquement idéale. Les autres échan-
ges de cations sont proches d'échanges idéaux. L'intégration graphigue
des courbes conduit aux constantes d'@quilibre thermodynamiques K, ta-
bleau IV.1.

Ces résultats montrent gue 1a sélectivité de la montmorillonite

pour les cations croit de 1'icn it a 7'50n Cs* :
Li* < Na® <k < mpT < CsT.
C'est 1'ordre croissant des rayons ionigues des cations 3 1'&tat céshy-
draté, c'est aussi 1'ordre inverse des rayons ioniques des cations &
1'état hydraté.
Les enthalpies libres standards d'échange AG® sont calcul@es

3 partir de la relation (IIL.12) :
AG® = - RT]ogeK,

1,987 cal K1 (ga.g)7L,
298 K,
AG° = ~ 0,59210g.K keal (éq.g)_l, figure IV.4,

—
1] H

Le déplacement das iscthermes sous 1'influence de la température
est insuffisant pour déterminer les enthalpies standards ¢'échange aH®
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%E
g0 60
451 457
40, Z20H 40, 20H
4A1 2| (2-x)AT, xMg]
40, 20H 40, 2CH
451 454
&o 60
xE
pyrophyllite montmorillionite
4

[S14{AT 151 1,001 (0H) | E, s 0

10gy9Kc 4 1,5

p/ 192

4 0,9
\__‘_ﬁ_____ib.,_—”'_’_ 0,6
5 0,3
2 ) o

____________________________.——: -0,3
Na 4 -0.,6

T N
: 1 : (NnHﬂf)M >3

0,2 0,4 0,5 Q.8 0,2 0,4 0,6 0,3
Figure IV.2. Figure IV.3.

(g )y = F((NH,)S). o Togygk, = FU{RH,)y)-
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d partir de ia relation de Gibbs-Helmholtz, Ces dé&terminations ont par
conséquent &t& effectuées par microcalorimétrie, figure IV.5.
Les entropies standards d'échange AS® sont calculées 3 partir
des enthalpies Tibres AG" et des enthalpies AH® & 1'aide de la relation :
AG® = AH® = TAS®, .
figure IV.6. Ces entropies sont trés faibles sauf dans le cas de 1'échange

d'ions NH4+ Prwnd cs*.
I1 existe une assez bonne corrélation entre 1'enthaipie libre
standard d'&change AG® et la polarisabilité Gy du cation déplagant 1'ion

NH4+, figure IV.7. Un fon ou une moeTécule soumis & un champ @&lectrique

est déformé, le noyau subit une force dans le sens du champ et chaque -
&lectron subit une force dans le sens inverse. L'ion déformé acquiert
un moment de dipole induit m proportionnel & 1'intensité E du champ qui
agit sur Tui :

m = akb.
Le facteur de proportionnalité « est Ta polarisabilité de 1'ion. Or la
polarisabhilité des cations &tudiés croit régquliérement avec le rayon
ionique de ces cations 3 1'&tat déshydraté. Par conséquent la sélecti-
vité est fonction de ¢ce rayon ionique.
ot

IV.1.3. Cas particulier des ions H3

+ + + +
(NH4 )M + (H30 )S g (H30 Iy * (NH4 )g
L'instabilité chimique de la montmori]]onite-Hao complique

beaucoup 1'étude d'une telle réaction : Les ions H30+ ne restent pas

fixés sur les sites d'échange. Les ions H® diffusent & travers les feyil-
lTets, atteignent les octaédres et Tibérent des ions A13+ de la structure.

Les ions A13+ libérés passent sur les sites d'dchange puis sur les faces
latérales et les bords des faces planes des particules d'argile. La mont-
mor111onite-H3O évolue ainsi spontanément vers une montmorillonite-Al

en fonction du temps. Le systéme & deux fons : H30+ et NH4+, est remplacé

par le systéme 3 trois fons : H3O+, A13+ et NH4+. Neanmoins cette réaction
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+ + + +

A W N K Rb Cs
K :« 0,165 0,183 0,709 3,84 12,90
Tableau IV.1. Constantes d'équilibre thermodynamiques.

Na._"_l...LO_S...K a‘._it.S__.K

Na ._'_0.1..3_.3_... K N
z% : :1 }:
E j '
G ma :
T < <
4 T 7 .
T .2 W1 YT L | —Hai—
féfi 5:23\_m““;f{i
Rb -&h c‘:- Rb
Cs Cs Cs
Figure IV.4. Figure IV.S. Figure IV.5.
AG® kcal’(éq.g)"l. AH® keal (éq.g)"l. a5 cal kL (éqng)'l.
& AG®
CS = '1,5
- =1,0
Rb s
= =0,5
0
akK
-4 +0,5
Li '
efa “ad +1,0
! ! ! ! ]

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Figure IY¥.7, Echange d'ions NH4+ — A%, varfations de T'enthalpie Tibre
d'échange en fonction de la polarisabilité Gy (33) du cation déplagant

- +
1'ion NH4 .
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a &té &tudiée mais avec beauccup de précautions, Gilbert ot Laudelout
(6}, Foscolos et Barshad (7).
Dans 1'achelle de sélectivitd, les ions H30+ se situent un

- . +
peu avant ou un peu aprés ies jons Na' selon les auteurs :

Li* < H0T < Nat < H 0T < kF < MWt < R < ST
3 4

3
La sélectivité de 1a montmoriilonite pour Jes ions H30+ est comparable

i sa sélectivits pour les iens Nat,

IV.2. Cancrinite-Na basique, Barrer et Falconer (8)

IvV.2.1. Structure

La cancrinite est un alumino-silicate & charpente tridimension=-
nelle. C'est un feldspathoTde ayant certaines propridtés de zéolites.
La structure est constituée par un assemblage de cycles & six tétraédres
S'iO4 et A104, figure IV.8. Les traits de la figure représentent les liai=-

sons $i-0 et Ai-0, Cet assemblage forme des canaux limités par douze té-
traéddres. Ces canaux sont paralléles & 1'axe ¢ du cristal et Teur diamé-

i)
tre est de 6 A. La substitution d'ions A13+ i des jons Si4+ confére des

charges négatives & cefte structure, compensées par des catiens échan-
geables situés dans les canaux.

IV.2.2. Echange de cations
+ . .+ +
(Na“)o + {Li)g — (Li Jo + (Na')gs
€ : cancrinite,
m ¢ + My, = 0,10 &q.g 1'1,

t = 25, 85 et 110°C,
L'isotherme Lic = f(L3;) est une courbe sigmoide indépendante

de la température entre 25 et 110°C, figure IV¥.9. La cancrinite-Na et
1a cancrinite-Li conduisent 4 deux isothermes superposables, par consé-
quent la réaction d'échange de cations est réversible.

La courbe 10910Kc = f(LiC) est une droite, figure IV,10, La

relation de Kielland est donc applicable :
IogeKC = 1ogeK - ;1(1 - 2L1C),
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ﬁ\v:\\\\@

2 45102 Al Na,0, 0,5NalH, xH,0

203+ Na,0, 0, 2
Figure IV,S. Structure de lta cancrinite.

1 L=<
Lis L1C
+ 0
N 3 1
p
e - 6.'
a4§£g s
L " e
L] ..
- - N
* Teg, K
v_.—ff" 0 i ) 1 ] 10 i ©
g 1 -0,8 -0,4 0 d,4 0,8
Figure IV.9, Lig = f(LiC). Figure IV.10. Tog,gK. = f(Lic).

Na* — Li* : 0, 25°C ; o, 85°C ; x, 110°C,

Lit — #a” 18, 25°C ; W, 85°C ; +, 110°C.
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on trouve
Cl = = 2,5,
K=1,86,

AG® = - RT]anK = = 380 cal (éq.g)“l.

L'isotherme &tant indépendante de la température :

SH® = AG® = - 380 cal (&q.q)"L,
AS® = 0.

IV.3. Vermiculite-Na, Le Dred, Saehr et Wey (9)

I¥.3.1. Structure
La vermiculite dérive du talc qui est 1'analcgue magnésien de

la pyrophyllite, figure IV.11. La substitution d‘ions a1t a des ions 514+
confére des charges négatives 4 la structure, Deux types de compensation
des charges intarviennent :

- 1a substitution d'ions A13+ d des ions M92+,

- la présence de cations échangeables entre ies feuillets.
L'épaisseur des feuillets dépend de la nature des cations de
compensation et de leur &tat d'hydratation. Par exemple 1'Zpaisseur d'un
feuillet de vermiculite-Na est de 15 E et 1'8paisseur d'un feuillet de
vermiculite-K est de 10 3.

IV.3.2. Echange d'ions Na* — K
) ) -1
My + My = 0,05 égq.g 1 ~,

C.E.C. = 190 m.3q.q,
t = 25°C.

La vermiculite-Na et la vermicuiite-K conduisent i deux sother-
mes non superposablies, figure IV.12. Une hystérésis apparait. En outre les
moitiés inférieures des isothermes se distinguent trés nettament des moi-
tiés supérieures et sont pratiquement verticales. Une démixtion se produit
entre les vermiculites de fractions équivalentes KV voisines de 0 et de 0,5.

La démixtion est confirmée par 1'analyse radiocristailegraphique.
Calle=ci met en évidence trois périodicités d suivant Ta normale aux plans
des feuillets : 15, 25 et 10 R, figure IV.13. Ces trois périodicités iden-
tifient trois phases vermiculite : la vermiculite-Na, la vermiculite-{Na,K)
et 1a vermiculite-K. La vermiculite-(Na,K) est un minéral interstratifié
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Figure IV.11, Structure de Ta vermiculite.

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

K

S

Nl | iR ! ] i L ) L ! L

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

erie Y

v
T e

r~ H : d - d
!]Li. i.ll(

0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Figure IV,12. KV = f(KS).

0

5 15 25 5 15 25
Figure IV.13. d = f{K



349

régulier. La présence de chaque phase dépend de la valeur de la fraction
équivalente KV :

Ky =0 yvermiculite=Na,
0 < K“‘r < 0,5 vermiculita-Na et vermiculite-(Na,k) : démixtion,
KV = 0,5 vermiculite=(Na,K),
0,5 < KV <1 vermiculite-({Na,K) et vermiculite-K : démixtion,
KV =1 vermiculite=K,

Par conséquent, deux réactions d'échange de cations bien d&f{-
nies, &quilibrées et réversibles ont lieu selon la valeur de la fraction
gquivalente KV ou KS :

+

(1) V-Na, +K V-(Na,K) + NaT, 0 <Ky < 0.5,

—
s
—r
prre—

(2) ¥-(Na,k) + k* V-K + Na¥, 0,5 <K, <1,

2 Y
V : vermiculite.
Les réactions (1) et (2) peuvent 8tre schématisées par la réac-

tion {i}, d'enthalpie Tibre de référence ou standard AGe1 :
(i) VA o VB’ AGei, avec (i) = (1) ou (2).

Le décalage des isothermes directe et inverse traduit 1'exis-
tence de deux réactions annexes, une pour chaque sens, d'enthalpies 1i-
bres AGai et AGa%, de sorte que les isothermes correspondent aux réactions
globales, d'enthalpies libres AG, et AG% :

Vy = Vo, AG; |
: A B* 779
(1) !
Un «— Vpo 265
avec :

AGi

AGei + AGai,
| I 1
AGi = AGei + AGai.
L'enthalpie Tibre de réaction AGi a pour expression :
AGi = - RT1ogeKi,

avec 1

1 - Kes
K_( = __......§..1.,
K
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par conséquent :

1 - K.,
_ S1
&Gi = - RTloge(——u——_—

ks
Les deux moitiés de 1'isotherme directe n'étant pas rigoureusement verti-

).

cales, Tes fractions &quivalentes Kgqp et KS2 sont prises comme étant Tes

abscisses des points d'ordonnée Kv : 0,25 et 0,75, tableau IV.2. De méme :

[ '
AGi = RT]ogeKi,
Ki
ki = “__§l__,
L= K

Kes
Si

AG! = - RTlog,(

i ety

Sur 1'isotherme inverse, les fractions équivalentes Kél et Kéz sont les
abscisses des points d'ordonnée KV + 0,25 et 0,75, tableau IV.2.

En supposant que Tes enthalpies libres des réactions annexes
scient &gales : -

= -1 '
AGai = AGa; = E (AGT + &Gi)’

AGe; = L (a6, - 4G!), tableau IV.2.
1 2 1 1

Les réactions annexes sont probab1ement des réactions d'initia-
tion aux &changes de cations.

IV.4, Phillipsite-Na, Barrer et Munday (1C)

IV.4,1, Structure
' La phillipsite est une zéolite. La structure est constituée par

un assemblage de cycles & guatre tétraddres 5164 et A104, figure IV,14,

Cet assemblage forme des canaux parailéles aux axes a, b et ¢ du cristal,
Les canaux sont interconnectés et leurs diaméires sont compris entre 2,8
et 4,8 A Ces canaux contiennent Tes cations échangeables,

Iv.4.2. Echange de cations

(Na")p + (Cs7)g == (BT + (Na™),
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aGi AG% AGai AGei
(1) K Kéi K, Ky cal cal cal cal

(e0.9)7! (sq.)™t (eq.g)! (eq.g)7
(1) 0,090 0,015 10,1 10,0152 -1370+40 '+2480+40 +560+40 -1930+40
(2) 0,282 0,130 2,55 0,149  -350+460 +1130+50 -290+60 -840+60

Tableau IV.2. Constantes d'équilibre et enthaipies libres des réactions.

Al,0

5,55102, 293

(Nay 4pKg 3gl2p, 305 3.7H,0

Figure 1IV.14, Structure de 1a phillipsite.
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p . phiTlipsite,
Mo + My, = 0,10 &q.g 177,
C.E.C. = 357 m.&q.aq,
t = 25°¢C.
La phillipsite-Na et la phillipsite-Cs conduisent i deux iso-
thermes superposables, figure IV.15, par conséguent la ré&action d'échan=

ge de cations est réversible,
La courbe ]oglOKC = f(CsP} présente un maximum, figure IV.I6.

Cette courbe peut &tre décrite par 1'équation cubique :
- ' 2 _ 3
]ogeKC = 3,29 + 2,35CsP - 2,35CsP 2,05CsP s
avec les valeurs des constantes CO ¢ 3,29 Cl 31,17 Cz : = 0,78 et
C3 : = 0,51.

Cette éguation cubique permet de calculer les diverses fonc-
tions thermodynamiques, par exemple 1'enthalpie libre standard d'échan-
ge AG® :

13

' n
-RTZ C,
{=0
- 1,88 keal (&q.9)7L.

AG®

AG°
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