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INTRODUCTION

La caractérisation des films formés par adsorption simultanée ou consécutive de
deux gaz sur une méme surface solide uniforme connait actuellement un grand
développement [1-12]. Les objectifs d'une telle étude sont la compréhension des
mécanismes d'organisation de la couche mixte et la transposition a deux dimensions
(2D) des diagrammes de phases de solutions ou d'alliages tridimensionnels (3D). Parmi
les nombreux films mixtes possibles, un cas particulier correspond & l'association sur la
surface de deux adsorbats dont les propriétés de condensation et de mouillage respectives
sont trés différentes. Plusieurs systémes de ce type ont été étudiés au laboratoire : il s'agit
des couples krypton-hexafluorure de soufre [6], xénon - hexafluorure de soufre [11], et
krypton-cyclohexane [9-10] adsorbés sur graphite. Dans les trois exemples cités, le
rapport des pressions de vapeur saturante des deux constituants de la couche mixte varie
entre 3 (Kr-SFg) et 15 ordres de grandeur (Kr-CgH,,). D'autre part, le gaz le plus
condensable (SFg ou CgH;s) ne forme qu'une couche monomoléculaire sur le graphite
avant sa condensation tridimensionnelle 4 la température d'étude de la couche mixte.

Par contre, krypton et xénon sont de bons mouillants du graphite [13-14].

La différence des propriétés de condensation des deux adsorbats de la couche dicte son
protocole de formation : le gaz le plus condensable est pré-adsorbé a température
relativement élevée. L'ensemble est ensuite refroidi et l'adsorption du second gaz
effectuée 4 une température telle que la pression partielle du premier soit négligeable
dans la phase gazeuse. La caractérisation thermodynamique et structurale de la couche
est effectuée en comparant les propriétés respectives des deux adsorbats associés a celles
de leurs films purs sur le méme substrat. Il s'agit de déterminer si le premier constituant
adsorbé fait écran a l'adsorption du second, si l'un chasse l'autre, ou de mettre en

évidence une éventuelle miscibilité des deux adsorbats.

Dans les trois cas précités, le gaz pré-adsorbé est plus ou moins partiellement déplacé
par adsorption du second gaz et forme alors des cristallites 3D. Les systémes différent
entre eux par la miscibilité plus ou moins grande des deux adsorbats asssociés. Cette
miscibilité n'a pu étre mise en évidence directement, par une structure spécifique de la
solution par exemple, dans aucun des systémes étudiés jusqu'a présent. Par contre
I'adsorption de xénon sur une surface partieilement recouverte d'hexafluorure de soufre,
ou de krypton sur une surface partiellement recouverte de cyclohexane se produit

préférentiellement sur la partie nue de la surface. La différence de propriétés entre les



films de krypton et de xénon ainsi formés et ceux que l'on obtiendrait sur une surface de
graphite nue est une indication de la miscibilité d'hexafluorure de soufre dans le xénon

ou de cyclohexane dans le krypton [10-11].

Notre travail s'inscrit dans le cadre de cette étude, dont il constitue une nouvelle
étape. Le choix du film Kr-CCl, a été effectué afin de cerner l'influence de la forme des
molécules associées dans la couche mixte sur son organisation, en comparant les
résulats obtenus pour ce systéme et pour le couple Kr-C¢H ;5. En effet, les propriétés de
condensation de CgH,5 et CCl, sont voisines. Par contre, on pouvait s'attendre que la
forme globulaire de la molécule de CCly, trés différente de celle de C4H,y, ameéne des

modifications dans l'organisation du film.

La différence essentielle entre les couples Kr-CCly et CH4-CCly est une différence de
mobilité, le méthane adsorbé étant plus mobile que le krypton a la température d'étude de
la couche mixte. Un avantage pratique au choix de CCl, est sa section efficace de
diffusion importante, a la fois vis & vis des rayons X et des neutrons, qui donne lieu & un
signal exploitable de la phase adsorbée. Nous avons pu effectuer la caractérisation
structurale du film Kr-CCl, par diffraction de rayons X, bien adaptée a l'étude du
krypton, et celle du film CH4-CCly, par diffraction neutronique, cette derniére technique

permettant une bonne caractérisation du méthane sous sa forme deutérée.

Un préalable a l'étude des films mixtes Kr-CCl, et CHy-CCly a été l'examen des
propriétés thermodynamiques et structurales de CCly pur adsorbé sur graphite. C'est
I'objet des chapitres IIT et IV de ce mémoire. Dans le chapitre I et II, nous avons décrit les
techniques expérimentales et les propriétés tridimensionnelles des adsorbats utilisés.
Les propriétés du film mixte Kr-CCl, sont présentées dans le chapitre V, et celles du film
CH,-CCl, dans le chapitre VI
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TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1.1 VOLUMETRIE D'ADSORPTION

La méthode utilisée pour la détermination d'isothermes d'adsorption est la méthode
classique dite statique [1]. Le gaz est introduit par incréments en contact avec
I'échantillon. Dans ce cas l'isotherme est déterminée point par point. Nous avons
également tracé une isotherme de film mixte en utilisant la méthode dynamique.
L'introduction du gaz se fait alors a débit constant suffisamment faible pour que
I'équilibre du systéme soit réalisé & tout instant. Le principe de cette méthode est

largement décrit dans la thése de J. Menaucourt [2].
1.1 1 Appareils d'adsorption utilisés

Nous avons utilisé deux appareils basés sur le méme principe. L'adsorbant
placé dans la cellule est "nettoyé" en effectuant un dégazage. Il est ensuite porté a la
température de l'expérience. En mesurant la pression avant et aprés adsorption (a une
température T fixée) et dans un volume étalonné, on peut connaitre la quantité adsorbée
Vaas en fonction de la pression tridimensionnelle régnant au dessus du film adsorbé. Le
schéma de principe des deux appareils utilisés est représenté sur la figure I.1.Ils sont en
pyrex, a4 l'exception des cellules qui sont en silice. Chacun d'eux est composé de trois
parties comportant respectivement : le groupe de pompage, les réserves de gaz et

I'enceinte d'adsorption proprement dite.
- Groupe de pompage

Le groupe de pompage est constitué d'une pompe a palettes et d'une pompe a
diffusion d'huile pour l'un des appareils et une pompe a diffusion de mercure pour
l'autre, La pompe a palettes est une pompe rotative mécanique permettant d'atteindre un
vide primaire de I'ordre de 102 Torr et d'amorcer les pompes a diffusion. Ces derniéres

permettent d'atteindre un vide de I'ordre de 10 Torr.
- Réserves de gaz

Le méthane et le krypton sont contenus dans des ampoules avec des robinets a
graisse ; par contre le tétrachlorure de carbone est contenu dans une cellule a robinet

métallique avec joint en viton.



14

Figure L1 : Appareil d'adsorption utilisé en volumétrie
1 - Cellule d'adsorption
® - Vannes verre-métal
2 - Manométre de Bourdon ou manométre 4 membrane
3 - Jauge de Mc Leod
4 - Reserve de gaz .
5 - Systéme de pompage - partie III
v, - volume de la partie I

v} - volume de la partie II
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. Enceinte d’adsorption

L'enceinte d'adsorption comporte deux parties. Dans la premiére (I) nous
mesurons la pression des gaz introduits. La deuxiéme (II) peut étre isolée de la partie I.
Elle comporte la cellule d'adsorption, en silice. Les mesures de pression sont effectuées a
l'aide d'une jauge Mc Leod ainsi que d'un manomeétre & membrane pour l'un des
appareils (n° 1) et un manomeétre de Bourdon pour l'autre (n° 2). Les jauges Mc Leod
mesurent des pressions comprises entre 10 et 0, 5 Torr. Le manométre & membrane et le
manomeétre de Bourdon mesurent respectivement des pressions comprises entre 10™* et
10 Torrs et entre 10 et 300 Torrs.Toutes les parties de I'enceinte d'adsorption sont isolées
par des vannes & mercure ou des robinets & joint en viton. Les robinets graissés sont en

effet proscrits car les vapeurs de CCly pourraient se dissoudre dans la graisse.

1.1 2 Etalonnage des volumes des appareils
- Etalonnage des volumes morts pour l'appareil n° 1

Cet appareil a été utilisé pour tracer un réseau d'isothermes d'adsorption de CCly
entre 215 et 260 K. L'étalonnage des différents volumes a été effectué par application de la
loi de Mariotte ; le principe consiste 4 détendre, dans le volume a déterminer, un gaz
contenu dans un volume connu (volume de la chambre de compression de la jauge Mc
Leod). La partie I ou1 sont effectuées les mesures de pression comporte un volume Vya la
température ambiante. La zone II de volume Vg se compose de deux domaines dont I'un
Vga est & la température ambiante et l'autre Vg, (comportant la cellule) est a la
température expérimentale. Nous avons Vp = Vg, + V. . Le volume de la cellule Vj. a été

déterminé par simple pesée.

V,=370%2cm?

V;;,,=37i2cm3

Ve =10+ 1 cm?
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- Etalonnage des volumes morts pour l'appareil n° 2

Pour le calcul de ces volumes, nous avons procédé différemment. L'étalonnage
a été effectué a I'hélium car ce gaz ne s'adsorbe pas sur le graphite aux températures
voisines de 77 K. Dans un premier temps, la mesure du volume équivalent Vg = V3, + Vj,
a été effectuée en plongeant la cellule dans un bain d'azote liquide. Ensuite, nous avons
mesuré cette grandeur lorsque la cellule est plongée dans le cryostat. Par cette méthode,
le volume équivalent est déterminé avec une meilleure précision car seule une partie de
la cellule (celle contenant 1'échantillon) est a la température expérimentale et cette
méthode permet de tenir compte du gradient entre température d'adsorption et
température ambiante qui régne dans une partie du volumeVp. Ce gradient est d'autant
plus important que la température de la cellule est différente de la température ambiante.

Les résultats sont portés dans les tableaux suivants.

Mesures avec la cellule dans le bain d'azote liquide

Vg (em?) 276+2

Vg = Vga + Vg (cm®) 50+1

Mesures avec la cellule dans le cryostat

Vg (cm? 276+2

76,75 K 45+1

Vp (em?)| 82K 43+1
239K 33+1
300K 31+1

Les températures inférieures & 300 K auxquelles ont été déterminés les volumes
V3 sont les températures expérimentales pour l'étude des couches mixtes qui a été

entierement effectuée sur cet appareil.
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1.1 3 Calcul de la quantité adsorbée

La quantité adsorbée est obtenue & partir de la relation :
n
Qads = a,Zl(pi -p') - B pi
1=

olt i est le numéro d'ordre de chaque point de l'isotherme, p; et p'; sont respectivement les
pressions d'équilibre avant et aprés adsorption, o et B sont les coefficients volumétriques

associés a Vg et V.

L Ve T, sV T, VuTo T Yy
Tﬂ PO Texp PO TB [+] o Ta

T, et P, sont la température et la pression aux conditions normales

Texp : Température expérimentale
T, : Température ambiante

1.1 4 Cryogénie
Nous avons utilisé 2 cryostats différents.
- cryostat de l'appareil n°1 :

Ce cryostat est représenté sur la figure 1.2. Il est essentiellement constitué d'un
bloc échangeur en cuivre placé dans un Dewar dans lequel on maintient un niveau
constant d'azote. L'évaporation de 1'azote liquide permet de refroidir le bloc échangeur.
La température est fixée en sélectionnant une consigne sur un régulateur RCP 4 300 de la
société I'Air Liquide A action proportionnelle et intégrale. L;a régulateur permet de
mesurer 'écart entre la température de consigne et la température indiquée par un
thermometre de régulation qui est une sonde de platine (100 ohms a 0° C) logée dans une
cavité du bloc échangeur, Cet écart commande un signal d'action dont dépend l'intensité
qui traverse les résistances de chauffe. Celles-ci, de 100 chms chacune, sont bobinées
autour du bloc et leur association en série ou en paralléle permet d'obtenir respectivement
deux valeurs : 200 ou 50 ohms. Elles peuvent dissiper une puissance de 50 watts. Quant a
la cellule contenant I'adsorbant, elle est immergée dans un tube cylindrique creux dont
le diamétre épouse parfaitement celui de la cellule. L'ensemble (cellule + tube) est placé
au coeur de l'échangeur. Avant chaque expérience, nous avons rajouté de l'éther de
pétrole dans 1'échangeur afin d'assurer les transferts thermiques entre la cellule et le
cuivre et d’homogénéiser la température, Nous avons remarqué que l'absence du tube en
cuivre qui enveloppe la cellule provoque un gradient de température qui se traduit par des

marches inclinées dans les isothermes (figure 1.3).
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Figure 1.2 : Cryostat de I'appareil n° 1
1 - Electrovanne
2 - Régulation de niveau
3 - Dewar
4 - Echangeur
5 - Cellule
6 - Cyclone
7 - Azote liquide
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Figure 1.3 : Isotherme d'adsorptionde CCl, sur graphite a 215 K. Réle du tube en cuivre entourant

la cellule dans le puit du cryostat.

— en présence de ce tube, la marche est verticale

--- en I'absence du tube, il existe un gradient de température estimé a 3 K a partir

des pressions mesruées en début et fin de marche
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La température effective de manipulation est vérifiée en mesurant i l'aide d'un
pont de Wheatstone équilibré, la valeur de la resistance d'une deuxi¢me sonde de platine
placée a proximité de la cellule. Les températures sont calculées a 1'aide de la formule
correspondant & la norme DIN 43760 :

R,=R, (1 +3,90802.10° t - 0,580195. 10¢ t?- 4,27350 . 10"'2 (t -R)t)
en tenant compte de la valeur exacte de Ro mesurée dans la glace fondante
R, consigne = 100,068 ohms ; Ry mesure = 99,875 ohms.

Le cryostat nous a permis de tracer un réseau d'isothermes de tétrachlorure de
carbone sur graphite entre 215 K et 260 K. Il est fiable jusqu'aux environs de 100 K a
mieux que 0,1 K prés. Mais pour les températures voisines de celle de 1'azote liquide,
notamment pour les expériences de films mixtes nous avons utilisé le cryostat de

I'appareil n°® 2.
- cryostat de l'appareil n°2

Ce cryostat est représenté sur la figure I.4. Il est également constitué par un bloc
de cuivre dont la partie supérieure contient la cellule d'adsorption tandis que les
échanges thermiques s'effectuent dans la partie inférieure. Un tel dispositif évite la
formation le long du tube de la cellule de zones plus froides qu'au niveau de
I'échantillon. L'apport de froid est assuré soit par pompage soit par vaporisation d'azote
liquide suivant le domaine de température considéré. Une résistance chauffante pouvant
dissiper jusqu'a 50 watts et bobinée autour du bloc échangeur permet la régulation. Le
thermométre de régulation est une sonde de platine (100 ohms a 0° C) logée dans une
cavité du bloc échangeur. La température est fixée par la consigne sur un régulateur 821
P. I. D. fabriqué par Eurotherm. Ce dernier fonctionne comme un régulateur classique
mais, il a l'avantage de permettre la programmation automatique des rampes de
changement de température avec des vitesses de refroidissement assez faibles,
nécessaires pour la formation des films mixtes. La température effective de
manipulation est vérifiée en mesurant, a I'aide d'un montage a trois fils d'un pont de
Wheatstone équilibré, la résistance d'une deuxiéme sonde de platine placée prés de la
cellule. A la fin de chaque tracé d'isotherme, nous avons vérifié la fiabilité du cryostat
en mesurant la pression de vapeur saturante du gaz. En portant la valeur de la pression
mesurée dans les équations traduisant la variation de la pression de vapeur saturante
avec la température pour les adsorbats utilisés [3,4] on en déduit 1a température effective

de l'expérience. Les valeurs des températures déterminées respectivement a l'aide de la
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Figure L4 : Cryostat de I'appareil n° 2
1, 2, 5 - Joints Viton
3 - Enceinte extérieure (en acier)
4 - Emplacement du thermomeétre de régulation
6 - Ecran reflecteur
7 - Emplacement du thermométre de mesure
8 - Résistance chauffante
9 - Circulation du fluide cryogénique
10 - Cellule d'adsorption
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sonde ou a partir de la pression de vapeur ne different pas de plus de 0,1 K. Dans ce cas, la

régulation est également assurée 4 mieux que 0,1 K prés.

1.1 5 Mesure des pressions du tétrachlorure de carbone

Le tétrachlorure de carbone se distingue des gaz rares et du méthane par ses
propriétés de condensation. Sa pression de vapeur saturante i température ambiante est
de l'ordre de 100 Torrs. La pression ne devra donc pas approcher cette valeur dans la
chambre de compression de la jauge Mc Leod sous peine de voir les vapeurs se condenser.
De plus, dés que la hauteur de dénivellation du mercure dans le capillaire de la jauge
dépasse 71 mm, ce qui correspond 4 une pression dans I'enceinte de 1,4 . 102 Torr, le
tétrachlorure comprimé n'obéit plus a la loi des gaz parfaits. Par conséquent, pour les
pressions > 102 torr, les mesures ont été effectuées soit a l'aide du manométre a

membrane soit & I'aide du manomeétre de Bourdon.

Les propriétés physiques de CCly auraient pu également entrainer une
condensation sur les parois de l'appareil. Nous avons vérifié que cette condensation est
négligeable en mesurant les mémes volumes morts avec du krypton et du CCly : les

résultats obtenus sont les mémes A la précision de nos mesures.

1.1 6 Correction d'effusion thermique

La différence entre la pression mesurée & température ambiante et la pression
régnant au-dessus de I'adsorbant maintenu a la température expérimentale est estimée a

l'aide de la formule empirique de T. Taikaishi et Y. Sensui [5].

p/p -1 1 2pd
VT/T,-1 Ax®+ Bx+CVx +1

A, B, C, constantes caractéristiques du gaz et indépendantes de la température

dont les valeurs sont portées dans le tableau suivant.

p : pression au dessus de l'échantillon a la température T
p' : pression mesurée a l'aide de la jauge a la température T,

d : diameétre de la canalisation
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Constantes de la formule de Takaishi et Sensui

A B C
Kr 1,45.10° 1,5.10° 13,7
CH, 1,46. 108 1,510° 13

A en K2 Torr? mm2
B en K Torr! mm™!

C en K2 Torr2 mm-1/2

Selon Takaishi et Sensui les constantes A, B, C, sont reliées au diametre

moléculaire D a 1'aide des relations :

A=14.10%+0507D) K2 Torr2 mm2
B=5,6.10""D K Torr! mm-!

1
C =1T)-Q-- 14 KY2 Torr 2 mm'2

Pour CCly nous avons determiné ces coefficients en utilisant la valeur de D

proposée par Hirschfelder et col. [6] et déduite des mesures de viscosité : D = 5,88 A.
On obtient alors :

A = 13,36 10° K? Torr? mm
B =20,758 . 10® K Torr'! mm™!
C = 4,707 K¥2 Torr 2 mm”2

Dans le cas le plus défavorable, soit pour l'isotherme de CCl, tracée a la
température la plus basse (215 K) et pour la pression de marche la plus faible

(1,2 . 10" Torr), le calcul conduit & un rapport de I—?T = 0, 91. Cette erreur est de l'ordre de

grandeur de celle effectuée sur la mesure dans ce domaine de pression. Nous n'avons

donc pas effectué de correction d'effusion thermique pour les isothermes de CCl,
1.2 ETUDE STRUCTURALE

Nous avons utilisé deux techniques pour I'étude structurale : la diffraction de

rayons X et la diffraction de neutrons.
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Figure L5 : Porte échantillon du cryostat utilisé pour
les expériences de diffraction de rayons X
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1.2 1 Diffraction de rayons X

Nous avons effectué 1'étude par diffraction de rayons X au laboratoire du groupe
de physique des solides de l'université de Paris VII avec la collaboration de B. Croset et
T. Ceva.

Chaque spectre de diffraction correspond a une température et une quantité de

gaz adsorbé bien définies.

Le montage expérimental peut étre décrit en trois parties : un systéme
d'introduction des adsorbats, un systéme de refroidissement, une partie regroupant la

source de rayons X et le détecteur.
Systéme d’introduction

Il est constitué par des ampoules en pyrex qui contiennent les adsorbats. Le
tétrachlorure est contenu dans une cellule a4 robinet métallique avec joint en viton. Les
réserves de gaz sont reliées a4 des volumes étalonnés. Une jauge de pression
différentielle est incorporée a la verrerie et permet de mesurer des pressions comprises
entre 10°® et 16 Torr. Une deuxiéme jauge ("baratron"”), disposée a l'entrée du porte-
échantillon, permet de mesurer des pressions comprises entre 10* et 1,4 Torr au-dessus
de 'échantillon. Un systéme de pompage constitué par une pompe a palettes et une pompe

a diffusion d'huile, est relié au systéme d'introduction.
Systeme de refroidissement : cryostat

Il s'agit d'un systéme de refroidissement fonctionnant avec un circuit fermé
d'hélium gazeux selon le principe de Gifford-McMahon. La circulation de 1'hélium subit
des cycles compression-détente. Le cryogénérateur comporte deux étages et permet de
travailler entre 15 et 330 K.

La température est fixée en affichant une consigne sur une régulation de
marque Thor. Deux résistances de platine 100 Ohms a 0° C sont placées dans le porte-
échantillon : I'une assure la régulation thermique de ce dernier, l'autre mesure la

température de 1'échantillon.
- Echantillon

Il s'agit d'un échantillon de papyex 1,1 placé dans un porte-échantillon en
cuivre. Il est découpé en rondelles disposées paralléelement au faisceau (figure 1.5). Les
analyses ont été effectuées par réflexion sur la face plane verticale qui est le plan de coupe

des rondelles de papyex [7-8].
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La méthode adoptée pour déterminer la surface de l'échantillon consiste a
rechercher la transition commensurable-incommensurable de la phase solide 2D du
krypton. On affecte un taux de recouvrement égal a4 un, a la quantité de krypton adsorbée
quand se produit la transition commensurable-incommensurable. La surface totale

utilisée est d'environ 45 m?,
- Source de rayons X et détecteur

La source est un tube a rayons X de puissance 1 200 W, équipé d'une anticathode

en cuivre dont on utilise la raie K, de longueur d'onde A = 1,5418 A.

La détection se fait par l'intermédiaire d'un détecteur de position linéaire de

type "chambre & ionisation proportionnelle”.

Le principe de la détection dans une direction est celui de toute chambre a
ionisation proportionnelle. Dans la chambre de détection circule un mélange gazeux Ar-
CO, sous une pression de 4 bars. Les atomes de CO; en absorbant un photon X s'ionisent et
éjectent des photo-électrons. Ces derniers ionisent & leur tour les atomes qu'ils
rencontrent, créant ainsi un phénomene de cascade. Les ions sont accélérés sous une
tension de 400 k Volts et un processus d'amplification multiplie le nombre de charges par
charge creée avec un rendement constant. La charge récupérée est proportionnelle a la
différence entre 1'énergie du photon et l'énergie d'ionisation, permettant ainsi de’

discriminer les rayons X diffractés de ceux produits par fluorescence.

Le principe du repérage de la position est le suivant : la charge collectée (créée
par formation d'ions) au voisinage de la cathode, crée une charge d'influence sur celle-
ci. Sa position est mesurée par la différence entre les temps respectifs nécessaires pour la
récupérer 4 chacune des extrémités du détecteur. Ce dernier est construit de la fagon
suivante : le support est une plaque isolante en époxy (dimensions 15 ¢cm x 4 c¢cm) ; la
cathode est consituée par une série d'électrodes métalliques séparées par la distance
minimale nécessaire & leur isolement. Ces électrodes sont reliées entre elles de l'autre
coté de la plaque isolante par des barettes comportant des lignes retard (circuit RLC).
L'anode est constituée par un fil tendu entre deux cales en époxy. La charge apparaissant
en A est récupérée au bout d'un temps t + T a une extrémité et t + 1 a I'autre. La différence
At =1 -1 est rendue suffisamment grande pour étre mesurable grice aux lignes retard
reliant les plaques métalliques qui constituent la cathode. C'est cette mesure qui est a la

base du repérage en position de l'impact A.

Les impulsions produites par l'arrivée de la charge a chacune des extrémités

sont amplifiées par deux pré-amplificateurs avant tout autre traitement afin de
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minimiser les parasites. Elles sont ensuite reprises par un "dual discriminator”.
L'intérét d'un tel appareil réside dans le partage de la tension pour les deux références,
ce qui élimine au premier ordre les fluctuations de tension de référence. Les signaux
sont ensuite envoyés sur un convertisseur temps-amplitude qui fournit une tension
proportionnelle au temps écoulé entre le premier signal (start) et le deuxiéme signal
(stop). La sortie du convertisseur temps-amplitude est entre 0 et 10 V ; dans le réglage
utilisé 10 volts traduisant un retard de 1 pus. Entre le dual discriminator et le
convertisseur on place un générateur de retard afin que ce soit toujours la charge
collectée sur la méme extrémité du détecteur qui corresponde a l'impulsion premiére
arrivée. Enfin la tension du convertisseur est envoyée dans un multicanal dans lequel

seront enregistrées les impulsions.

schéma de la chaine :

I A
i Détecteur 4
Préampli Préampli
Discriminateur Discriminateur

Dual discriminator

Générateur de retard

Convertisseur temps-amplitude

Multicanal

- résolution

Le détecteur a une résolution de 100 pu au centre. L'échantillon étant situé a 40 cm

du détecteur, cela correspond A une résolution angulaire de :

100.10° 360
%—0(—_)2-. o = 1,5. 102 degré au centre du détecteur
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Figure L6 : Diffractometre D1B

a - monochromateur D1B (graphite ou germanium)
b - obturateur

¢ - filtres de graphite

d - fenétre ajustable

e - tube & vide

f - moniteur

g - fenétre ajustable

h - échantillon

1 - multidetecteur

k - guide de neutrons thermiques H 2 2
1 - béton

m - carbure de bore epoxy 6 mm

n - polyethyléne 150 mm

p - plomb
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Cette valeur est & multiplier par ¥2 aux bords a cause de 1'élargissement de la

trace par parallaxe.
1.2 2 Diffraction de neutrons

Les expériences de diffraction de neutrons ont été réalisées a l'institut Laue
Langevin (ILL) sur le diffractométre D1B (figure 1.6).

Pour effectuer ces expériences, nous avons disposé de l'appareillage déja
largement décrit par A. Razafitianamaharavo [9]. Il comporte d'une part, un cryostat a
hélium liquide fourni par I'ILL, et d'autre part un appareil d'introduction de gaz ainsi

que des cannes porte-échantillon et des cellules d'adsorption construits au laboratoire.
Diffractometre

Il fonctionne sous un flux de neutrons thermiques. Le faisceau provenant du
guide de neutrons tombe sur un monochromateur de graphite pyrolytique permettant d'en
extraire une partie monochromatique de longueur d'onde bien définie (2,5293 A). C'est
un diffractométre 4 deux axes, comportant un multidétecteur courbe composé de 400
cellules de dimensions 5, 3 mm x 100 mm. Ces cellules sont réparties sur un arc de cercle
horizontal de rayon 1,5225 m centré sur 1'échantillon et couvrant une gamme angulaire

2 0 de 80 degrés. Ses principales caractéristiques sont rappelées sur le tableau suivant .

Source : H 22 (guide de neutrons thermiques)
Monochromateur : graphite pyrolytique (raie 002)
Longueur d'onde : 2,5293 A

Flux sur I'échantillon : 6,5 . 10° n . em2 s!

Domaine angulaire : 60° < 20 < 144°

Détecteur : multidetecteur a *He/Xe composé de 400 cellules

réparties sur 80 degrés

Tableau 1.2
caractéristiques du diffractométre D1B
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Figure 1.7 : cryostat "orange" del'l.L.L
1 - Enceinte extérieure
2 - Azote liquide
3 - Helium liquide
4 - Vanne froide et impédance
5 - Echangeur
6 - Ligne de pompage
7 - Puits échantillon
8 - Canne porte-echantillon
9 - Enceinte thermostatée
10 - Ecran de garde
11- Ecran4 K
12 - Ecran azote liquide
13 - Support
14 - Point froid 77 K
15 - Cellule d'adsorption
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Cryostat

C'est un cryostat ILL type "orange" & détente d'hélium liquide (figure 1.7)
contenu dans une enceinte évacuée qui comporte une chemise d'azote liquide afin
d'éviter les pertes par rayonnement. L'échangeur est un bloc de cuivre situé dans la
partie inférieure du cryostat. L'apport de froid est produit par détente d'hélium liquide a
travers une fuite réglable. La régulation est assurée par une résistance chauffante fixée

sur le bloc et dont la tension de chauffe est commandée par une régulation P.I.D.

La température est mesurée & l'aide d'une sonde de platine étalonnée de 100
ohms a 0° C logée dans la partie supérieure de la cellule, au-dessus de l'échantillon. La

température est régulée a 0,1 K pres.
Canne porte-échantillon. Cellule d'adsorption

Nous avons utilisé une canne porte-échantillon dont les caractéristiques sont

décrites dans la thése de Razafitianamaharavo [9].

La cellule d’adsorption est en aluminium pour pouvoir étre transparente aux

neutrons. Ses dimensions sont imposés par celles du cryostat.

Quant a l'appareil d'adsorption (figure 1.8), c'est un systéme d'introduction en
acier inoxydable composé :

- d'un volume de référence,

- d'un manométre & membrane (jauge Datametrics) permettant la mesure des
pressions 10° - 100 Torrs,

- de vannes VAT (& joints viton) et de divers éléments de raccordement de type
Leybold (tubes flexibles...)

Le dégazage de l'appareil a été effectué a 1'aide d'un cordon chauffant enroulé
autour des parois pendant quelques heures. L'étalonnage de 1'appareil a été réalisé par

méthode volumétrique en le décomposant en différentes parties Vg et Vg de volumes

respectifs (1 000 % 3) cm® et (52 + 5) cm® (figure 1.8).

1.3 CARACTERISTIQUES DES SUBSTRATS

Deux conditions sont nécessaires pour que se produise une transition de phase

bidimensionnelle : la surface adsorbante doit étre

- réguliere a 1'échelle atomique
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Figure L8 : Appareil d'introduction utilisé en diffraction

1 - Manométre 4 membrane "Datamétrics”
(a) : membrane

2 - Réserves de gaz

3 - Volume calibré vg,

4 - Canne porte échantillon de volume Vg

5 - Systéme de pompage

6 - Vannes VAT
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- constituée de plages suffisamment étendues pour que se forment réellement des
phases, au sens de Gibbs, dont les propriétés ne dépendent pas de leurs dimensions

(phases quasi infinies).

1.3 1 Echantillon utilisé en volumétrie : graphite exfolié

Les conditions précédentes imposent que l'on ait affaire a des cristaux
adsorbants dont la surface soit constituée d'un seul type de faces cristallines quasi-
parfaites et de grande étendue. Les cristaux les plus anisotropes sont les plus aptes a
fournir des substrats pour l'étude par volumétrie des phases 2D. Leurs représentants les
plus typiques sont les solides lamellaires et tout particuliérement le graphite. Sa structure
cristalline est caractérisée par un empilement alterné (AB AB ...) de couches planes a
symétrie hexagonale (fig. 1.9). L'échantillon que nous avons utilisé est du graphite
exfolié obtenu par dissociation thermique d'un composé d'insertion a l'acide nitrique. Il
est fourni par la firme "Le Carbone Lorraine". Il a un aspect floconneux. Il est
caractérisé par une surface particuliérement uniforme d'aire spécifique 45 m?%/g. La
taille des plages uniformes est de I'ordre de 2 000 A. Actuellement, le graphite exfolié est
considéré comme le meilleur support graphitique pour l'étude des propriétés
thermodynamiques des phases physisorbées par les techniques de volumétrie. A ce titre,
Quentel et col. [10], en étudiant l'adsorption de xénon sur monocristal de graphite par
ellipsométrie, ont montré que leur isotherme a 112,8 K se superpose a celle obtenue par

volumétrie sur graphite exfolié par Thomy et col. [3, 11].

Avant chaque manipulation, nous avons dégazé 1'échantillon a 800° C jusqu'a

obtention d'une pression inférieure & 10 Torr.

1.3 2 Echantillon utilisé lors de I'étude structurale : papyex.

La faible densité du graphite exfolié (d ~ 0,005 g/cm®) ne permet pas de l'utiliser
dans les expériences de diffraction de rayons X ou de neutrons. En effet, ces techniques
nécessitent des substrats de grande surface volumique afin d'obtenir un signal

exploitable de 1a phase adsorbée.

Pour les expériences de diffraction de rayons X et de neutrons nous avons utilisé
du papyex de densité 1,1. Il s'obtient par compression du graphite exfolié. La compression
produit une orientation préférentielle des feuillets dans une direction perpendiculaire a

celle-ci, faisant apparaitre ainsi une texture [12].
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Figure L9 : Structure cristalline du graphite
a=b=2461A;c=6,708 A
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La densité du papyex dépend de la pression appliquée [13]. Les deux types
d'échantillons que nous avons examinés sont les papyex de densité 0,1 et 1,1. La
compression provoque une altération de 'homogénéité de la surface du substrat et une
diminution de la taille des plages uniformes qui n'est que de 350 A pour le papyex 1,1. La
comparaison des isothermes d'adsorption de films purs et mixtes tracées dans les mémes
conditions expérimentales sur les deux types de papyex (0,1 et 1,1) et sur graphite exfolié, a
montré que les résultats les plus caractéristiques ne sont que peu affectés par la texture de
chacun des substrats [14-15]. Pour les expériences de diffraction de neutrons et de rayons
X, nous avons utilisé du papyex 1,1 d'aire spécifique 20m?/g. Nous reviendrons plus en

détail sur ce point au cours de I'exposé des résultats des études structurales.
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CARACTERISTIQUES DES ADSORBATS

2.1 PROPRIETES TRIDIMENSIONNELLES
2.11 Krypton

Ce gaz est commercialisé par la société "l'Air liquide". Son taux d'impuretés est
inférieur a4 0,06%. Avant chaque expérience, nous l'avons purifié en le condensant dans
I'azote liquide et en pompant sur le condensat. La pression de vapeur saturante P, varie

avec la température selon les relations suivantes :

Logio P, (Torr) = '5’1‘£+ 785 entre 72 et 91 K (1]
579
LogoP, (Torr) = - T+ 7,74 entre 77 et 109 K [2]
2.1 2 Méthane

Ce gaz est également fourni par la société "I'Air Liquide”. Son taux d'impuretés
est inférieur a 0, 06%. 11 est purifié de la méme fagon que le krypton. La variation de la

pression de vapeur saturante P, avec la température suit la relation :

Log;o P, (Torr) = -5,—11-,g+ 759 entre 71 et 91 K[3]
2.1 3 Tétrachlorure de carbone

L'échantillon utilisé est un produit Prolabo de pureté 99,8%. Pour le purifier
nous l'avons condensé a 193 K (température de la carboglace) et nous avons pompé sur le

condensat jusqu'a l'obtention de la pression de vapeur saturante a cette température (2,5 .
102 Torr).

- Structure cristallographique

Le tétrachlorure de carbone appartient & la famille des méthylchlorométhanes
(M.C.M) de formule (CH,) CCl,
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La molécule est tétraédrique, les distances interatomiques sont portées dans le

tableau suivant :

état cristallin état liquide état gazeux
1,766 [51 1,769 {7
C-Cl . 1,773 {7
(A) 1,767 {6] 1,765 [8]
2,884 {5] 2,887 (7]
Cl-Ci 2,889 (7
(A) 2,886 (6] 2,886 8]

Tableau I1.1 : dimensions de la molécule

Trois structures cristallines ont été observées a la pression atmosphérique (4, 9-13]

- la phase ordonnée existant & basse température (en degd de 225 K) a une structure
monoclinique notée II. A plus haute température, deux structures cristallines peuvent

donner lieu 4 une phase plastique.
- l'une métastable, notée Ia est cubique 4 faces centrées et présente un point triple 4 245,5 K

- I'autre notée Ib est stable. Elle posséde une structure rhomboédrique. Son point triple est
42504 K.

Plusieurs auteurs [11-16] ont essayé de déterminer les conditions d'existence des
différentes structures de CCly. Les résultats de leurs études, montrent l'influence des
conditions opératoires sur le domaine de métastabilité du liquide et des phases Ia et Ib. les
domaines d'existence de ces phases dépendent des vitesses de refroidissement et

réchauffement de la masse ainsi que de la pureté de 1'échantillon.
La phase Ia cubique a faces centrées a pour paramatre a = 8,34 A a 238 K [10].

Les conditions de non extinction des raies sont de la forme :
hkl:th+k),&k+1),0+h)=2n

hk0:(h,k)=2n

hkk:(th+k)=2n

La phase Ib de structure rthomboédrique a pour paramétre a = 14,4 A [10]




47

La phase monoclinique, II, a pour paramétres, d'aprés [9] :

a=20,3A
b=115A B=111° a213K
c=19,9A

Les conditions de non extinction sont de la forme
hkl:h+k=2n

h =2n
hOl 1=2n

0kO:k=2n

le groupe spatial est Cyc
- Pression de vapeur saturante

Dans le domaine de température exploré, les valeurs des pressions de vapeur
saturante déterminées a partir de mesures expérimentales [17-18] ou par le calcul [19]
sont compatibles entre elles. Cependant ces valeurs différent de celles mesurées par

Mundel en 1913 [20] entre 205 et 225 K.

Nous avons également mesuré la pression de vapeur saturante dans un
domaine de températures compris entre 185 et 249,9 K. Nos valeurs sont en accord avec
celles determinées récemment [17-19]. Nos points expérimentaux se placent sur deux

droites dont les équations déterminées par régression linéaire sont les suivantes :

2282+

Log;o P(Torr) = - —T—QE+ 10,2+0,1 Pour 185 K< T <225 K
1978+ 20

Log,o P(Torr) = - _—T——+ 8,8(6)+0,1 Pour 225 K<T <2499 K

L'intersection des droites correspondant & ces équations, nous permet d'obtenir
la température de transition phase plastique - phase ordonnée 4 225 K. Cette valeur est en
trés bon accord avec celle déterminée par des techniques structurales (4, 9-12]. L'équation
obtenue dans le domaine basse température, représente les variations de la pression de
vapeur saturante en équilibre avec la phase monoclinique. Par ailleurs, 1'équation
obtenue dans le domaine haute température correspond aux variations de la pression de
vapeur saturante en équilibre avec la phase désordonnée. Mais dans ce domaine, nous

n'avons pu déceler le moindre accident caractérisant la transition phase Ia - phase Ib.

Cela ne nous parait pas surprenant puisque, d'aprés Silver et Rudman [11], la

variation d'enthalpie correspondant a cette transition est faible (164 cal./mole)et la

o 164 , o .
variation de pente correspondante (-RT'_' 35, 8) trop faible pour pouvoir étre détectée
. Lngg
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0 01 02 03 04 05 06 07 08 P/R

Figure IL1 : Isotherme d'adsorption a 77,3 K de krypton sur graphite exfolié [ 2 ]
P : pression d'équilibre
P, : pression de vapeur saturante du krypton
V/Vg, : volume adsorbé rapporté au volume correspondant au compléte-

ment de la monocouche
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dans nos conditions expérimentales ( R : constante des gaz parfaits). D'autre\ part, nous
n‘avons pas pu mettre en évidence de changement de pente correspondant au point triple
de la phase Ia (cubique a faces centrées). On peut donc penser que la phase existant au
dela de 225 K est la phase Ib rhomboédrique. Cela nous parait d'autant plus probable que la
variation d'enthalpie déduite des équations précédentes et correspondant a la transition
phase basse température - phase haute température (Ib-II) AH = 1 390 cal/mole est en bon

accord avec celle obtenue par Miller [19] (AHpp,1y = 1 350 cal/mole) et légérement

supérieure a celles obtenues respectivement par Silver et col. [11] et par J.P. Dumas [16]
(AHy.51, = 1 070 cal/mole et AHy,1, = 1 171 cal/mole).

Les températures critiques T.(3D) et les températures de point triple T,(3D) des

trois adsorbats utilisés sont indiquées dans le tableau I1-2 :

Adsorbats T«(3D) T.(3D)
Methane 90,7K [20] 190,6K  [20]
Krypton 1158 K [20} 2094 K [20]
2504 K
CCl, (11-16] 556 K [20]
2455 K
Tableau IL2

2.2 PROPRIETES BIDIMENSIONNELLES

Dans le paragraphe suivant nous rappelons les propriétés d'adsorption du krypton et
du méthane précedemment établies et auxquelles nous nous référons pour 1'étude des
films mixtes (Kr - CCly) et (CHy - CCly) sur graphite. Par ailleurs, les propriétés

bidimensionnelles du tétrachlorure de carbone seront étudiées dans le chapitre III.
2.2 1 Adsorption de krypton sur graphite

L'adsorption de krypton sur graphite exfolié a fait l'objet de plusieurs études
détaillées et cela grace au développement des techniques structurales [23-25] qui ont
permis de confirmer les prévisions faites a partir des résultats des études volumétriques
(2, 21, 22]. L'adsorption de krypton s'effectue couche par couche jusqu'a la formation de la
phase tridimensionnelle. A 77K, ce phénoméne est représenté par une isotherme sur

laquelle on peut distinguer au moins 5 marches verticales qui correspondent a la
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0.5
78K
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-3 -2

Figure I1.2 : Diagramme de phase 2D de la monocouche de krypton sur graphite exfolié
1: Domaine de coexistence gaz-solide 2D
2 : Domaine de coexistence gaz-liquide 2D (ce domaine est inexistant
d'apres [23])

3 : Domaine de coexistence liquide ou fluide surcritique-solide 2D
Vads

V. - Volume adsorbé rapporté au volume correspondant au complétement
By

de la monocouche
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condensation de couches monomoléculaires successives selon des transitions de phase
du premier ordre jusqu'a atteinte de la pression de vapeur saturante de l'adsorbat
(figure I1.1). Le diagramme de phase de la monocouche de krypton est trés particulier
(figure II1.2). Selon Larher [22] le domaine d'existence du liquide 2D est trés étroit
(T(2D) = 84, 8 K ; T.(2D) = 85, 3 K). D'autres auteurs [23] affirment que ce liquide est
inexistant . A 77 K, la premiére marche traduit une coexistence entre un gaz 2D et un
solide 2D commensurable avec le substrat de structure V3 x v3 R30. Ce solide 2D n'a pas sa
compacité maximale ; sous l'effet d'un accroissement de la quantité adsorbée, il se
transforme en un solide incommensurable de densité voisine de celle d'un plan (111) du
cristal 3D de krypton. La section d'encombrement d'une molécule de krypton au

complétement de la monocouche incommensurable est égale a 14,7 A? d'apres [24].
2.2 2 Adsorption de méthane sur graphite

Thomy et Duval [2] ont montré que le méthane, comme le krypton et le xénon,
mouille complétement la surface de graphite. L'adsorption s'effectue couche par couche
jusqu'a atteinte de la pression de vapeur saturante (Fig. 11.3). Ces auteurs, en tracant un
réseau d'isothermes entre 77 et 90 K ont observé un dédoublement de la premiére marche
en deux sous-marches qu'ils attribuent a des changements de phases successifs lors de la
formation de la monocouche. Dans ce domaine de température la premiére sous-marche
n'est pas verticale, elle est la signature d'une phase unique nommée fluide hypercritique
en équilibre avec la phase tridimensionnelle tandis que la seconde indique le passage, a
77 K, du fluide hypercritique a un solide 2D selon une transition du premier ordre (Fig.
II-4). Des études structurales, notamment la diffraction de neutrons [26,27,30] ainsi que
les mesures de capacités calorifiques [28,29] ont permis d'identifier la hature des
différentes phases adsorbées et d'en déduire le diagramme de phase de la monocouche
dans un domaine de température de 20 4 100 K. Ces investigations précisent la position du
point triple a 56 K [27] et celle de 1a température critique 4 68,7 K [29]. A 77 K et pour des
taux >de recouvrement voisins de 0,8 couche, la phase solide observée est
incommensurable dilatée. Elle se transforme progressivement en une phase solide
incommensurable comprimée lorsque la monocouche est atteinte. La phase solide
commensurable a pu étre observée mais a4 des températures inférieures & 60 K. Le
méthane adsorbé sur graphite semble avoir un comportement proche de celui du xénon
[21] adsorbé sur le méme substrat. Les domaines d'existence respectifs du liquide
bidimensionnel de ces deux films présentent des étendues comparables :13 K pour le film
de méthane et 17 K pour celui de xénon ; ceci les différencie du systéme Kr/graphite qui a
un diagramme de phase bien particulier comme nous l'avons souligné dans le
paragraphe précédent. De méme, la phase commensurable du xénon n'est observée qu'a

basse température (entre 60 et 70 K) [31]. A 77 K le xénon est incommensurable dilaté.
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Figure IL3 : Isotherme d'adsorption a 77, 3 K de méthane sur graphite exfolié [2]
P : pression d'équilibre - P, : pression de vapeur saturante du méthane
V/Vg, : volume adsorbé rapporté au volume correspondant au compléte-

ment de la monocouche
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Figure IL4 : Diagramme de phase 2D de 1a monocouche de méthane sur graphite exfolié

1 : domaine de coexistence gaz-solide 2D
2 : domaine de coexistence gaz-liquide 2D
3 : domaine de coexistence liquide ou fluide surcritique-solide 2D

0 : taux de recouvrement
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ADSORPTION DU TETRACHLORURE DE CARBONE

SUR GRAPHITE : ETUDE PAR VOLUMETRIE D'ADSORPTION

L'adsorption du film pur de CCl, sur graphite constitue une premiére étape vers 1'étude
des films mixtes formés par adsorption de krypton ou de méthane sur graphite pré-
recouvert de CCl, car la détermination des diagrammes 2D des films mixtes passe avant
tout par la connaissance des diagrammes de phases de chacun des gaz lorsqu'il est

adsorbé seul sur la surface.

3.1 - REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS.

Jusqu'a présent l'adsorption de CCl, sur graphite n'a donné lieu qu'a peu
d'études. Une premiére série de neuf isothermes d'adsorption sur noir de carbone
graphité P 33 a été tracée par Ross et Machin [1] 4 des températures comprises entre 231 et
320 K et dans le domaine de la monocouche. Seule I'isotherme tracée 4 231 K comporte une
marche verticale (pression de marche 8,8 . 10 Torr). A partir des valeurs des
parametres qui permettent d'ajuster 1'équation théorique de Van der Waals a deux
dimensions aux résultats expérimentaux, ces auteurs déduisent la chaleur d'adsorption
pour les trés faibles taux de recouvrement (Qq = 9, 25 k cal/mole) ainsi que la température
critique bidimensionnelle (T (2D) = 235 K). Mais comme l'a fait remarquer Larher [2],
ces résultats ne doivent étre pris en compte qu'avec beaucoup de réserve car le modele de

Van der Waals décrit mal ce type d'adsorption.

Par ailleurs, Kiselev et col. {3] ont tracé une isotherme & 293 K jusqu'a une
pression relative de 0, 8 sur du carbone graphité a 3 000° C. De plus, ces auteurs ont calculé
la valeur de la section d'encombrement d'une molécule de CCly adsorbée sur la surface
en fonction de sa position ainsi que sa mobilité. Ils ont obtenu des valeurs comprises

entre 23 et 38 A? selon le modgle choisi.

Pour vérifier la validité de l'équation de Hill relative a4 l'adsorption mobile,
Pierce [4] a tracé quatre isothermes entre 231 K et 273 K sur noir de carbone graphité. Il a
mis en évidence l'existence d'une 2éme marche a 231,5 K. Il a montré que 1'équation de
Hill n'était pas applicable a ce type d'adsorption, au moins pour des taux de recouvrement

supérieurs a 0,5.
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Récemment Lane et col. [5] ont étudié par simulation de Monte Carlo
l'adsorption de CCl sur graphite. Mais en comparant leurs isothermes a celles de Ross et
Machin, ils ont constaté que leurs résultats sont en désaccord : 4 231 K la hauteur de
marche de l'isotherme théorique est 3 fois plus faible que celle de l'isotherme

expérimentale et la valeur de pression de marche est deux fois plus forte,

L'étude la plus compléte et la plus récente a été effectuée par diffraction de
rayons X par Stephens et Huth [6]. Ils ont adsorbé sur du graphite exfolié du tétrachlorure
de carbone dans un domaine de températures comprises entre 100 K et 250 K. Les taux de
couverture étudiés variaient de 0,3 monocouche jusqu'a des quantités suffisantes pour
observer la phase tridimensionnelle. A partir de leurs résultats, ils ont proposé un
diagramme de phase du film de tétrachlorure de carbone, dont les principales
caractéristiques sur lesquelles nous reviendrons au cours de cet exposé sont les

suivantes :

- Aux températures inférieures a 216 K, une seule couche monomoléculaire est

adsorbée.
- I1 existe un point triple bidimensionnel T, (2D) a4 195 K.

- A son complétement, la monocouche a une structure solide hexagonale

incommensurable et la section d'encombrement de CCly est 30,6 AZ2.

- Une deuxiéme couche adsorbée se forme avant la condensation tridimension-

nelle & partir de 216 K. La phase solide de la bicouche fond a 236 K.

- Un film liquide épais de pré-mouillage est observé a 246 K, il comporte environ

dix couches adsorbées.

3.2 - RESEAU D'ISOTHERMES D'ADSORPTION DU TETRACHLORURE DE
CARBONE SUR GRAPHITE

Nous avons tracé un réseau d'isothermes entre 215 K et 260 K, la figure III 1 nous
en donne une vue d'ensemble. Dans tout le domaine de températures exploré, les courbes
présentent deux marches, correspondant & deux couches adsorbées, sauf a 215,5 K, tempé-
rature a laquelle une seule marche est observée avant atteinte de la pression de vapeur
saturante. Dans le tableau suivant, nous indiquons les valeurs des pressions de

transition relatives 4 chaque isotherme.
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Figure I1L1 : Isothermes d'adsorption de tétrachlorure de carbone sur graphite exfolié
a:2155K;b:2228K;c:2258K;d:228k;e:231,7K;f:234, 8K
g2:2388K;h=2429K;i:2459K;j:256 K; k=260 K

<9
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Pressions de
T(K) Pressions de marche (Torr) vapeur
saturante (Torr)
18T® marche 28me pmarche

2155 1,2.10° 0,43
2228 2,8.103 0,76 0,91
2258 4.103 0,99 1,22
2928 52.10°% 1,18 1,51
231,75 7,8.10°% 1,62 2,06
234 8 10,7 . 10° 2,06 2,67
238,8 18. 10° 2,72 3,61
2429 27.103 3,68 5,04
2459 34. 103 4,4 6,39
256 76.10° 8,6 12

260 0,108 11 16

Tableau ITI - 1

Pressions de marches et pressions de vapeur saturante de CCl, sur graphite

Dans le tableau III - 2, nous comparons les valeurs des pressions de transition
que nous avons obtenues avec celles mesurées & mi-hauteur des marches sur les

isothermes d'adsorption tracées antérieurement a des températures voisines.
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indice 1 : lére marche
T(K) P, (Torr) P,(Torr)

indice 2 : 2éme marche
231,75 K 7,8.10°% 1,62 notre travail
231,2 8,8.10° (1
2315 0,01 1,55 (4]
257.2 7,1. 102 (1]
256 76.102 8,6 notre travail

TableauIll - 2

Comparaison de nos résultats avec ceux obtenus dans la littérature

Pour l'isotherme tracée a 231,75 K nous obtenons une pression de premiére
marche légérement inférieure a celles obtenues par Ross [1] et par Pierce [4] & des
températures équivalentes. En regardant de trés prés leurs isothermes, nous constatons
qu'elles sont légérement inclinées alors que notre isotherme comporte une premiére
marche verticale. Ces différences peuvent étre imputées soit a la mesure de la
température ou a son homogénéité dans I'échantillon soit a la texture de celui-ci. En effet
ces auteurs ont utilisé comme substrat du noir de carbone graphité qui est certainement

moins homogéne que le graphite exfolié [11].

3.2 1 Propriétés de la 1ére marche

- Calcul de grandeurs thermodynamiques associées a l'adsorption d'une

monocouche

Dans le domaine de températures exploré la pression de marche varie avec la
température selon la relation :

2476140

Logyo P; (Torr) = - T

+8,58+02

Les coefficients A = 2 476 et B = 8,58 ont, été déterminés par régression linéaire.




La chaleur isotérique est calculée a partir de la relation :

Qi=23.R.A
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R : constante des gaz parfaits = 1,986 cal/mole K

2,3=Ln 10
Adsorbats CCl, C(CHjy)y CgHyso CHCl3 CH, Kr
Qs: (kcal/mole) 11,3 8,5 115 10,3 3,57 4,19
Références présent
travail (7] (7] (13] 111 (11

Tableau IIT-3 :
Comparaison des chaleurs d'adsorption d'hydrocarbures et du krypton

Sur le tableau III - 3, nous constatons que les chaleurs d'adsorption du krypton et
du méthane sont nettement inférieures a celles des autres adsorbats. Ceci implique que
les interactions des hydrocarbures (mis a part CHy) avec la surface de graphite sont plus
importantes. De plus la valeur obtenue pour CCly est du méme ordre de grandeur que celle

des autres hydrocarbures.

Par ailleurs les enthalpies et entropies différentielles de la monocouche de

tétrachlorure de carbone sont caculées a partir des relations :

AH =-23xR(A-A)
AS =-23xR(B-By

ol A, et B, sont les coefficients correspondant a la variation de la pression de

vapeur saturante avec la température.

Comme nous l'avons souligné au chapitre II le tétrachlorure de carbone
tridimensionnel subit une transition d'une phase plastique 4 une phase ordonnée a
225 K. A chaque phase correspond un couple de coefficients A, et B,. Dans le tableau III-4
nous rappelons leurs valeurs et nous indiquons les enthalpies et entropies différentielles

calculées en prenant comme référence chacune de ces phases, ainsi que le liquide 3 D.
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Phase de A, B, A B AH AS
référence (Kcal/mole) | (cal/mole K)
11 2282 10,2 2476 8,6 -0,89 73
b 1978 8,85 2476 8,6 -2,3 1,14
liquide 1774[19] 8,004 [19] 2476 8,6 -3,2 -2,74

Tableau IIT-4

Enthalpies et entropies différentielles de 1a monocouche de CCl, sur graphite,

Dans la phase tridimensionnelle, la valeur de l'entropie de fusion au point
triple est de 2,4 cal/mole K [19]. Selon la phase tridimensionnelle de référence choisie,
plastique, ordonnée ou liquide, 1'entropie différentielle du film est soit du méme ordre de
grandeur soit supérieure a l'entropie de fusion au point triple 3D. Ces résultats sont
compatibles avec 1'hypothése d'une transition gaz-liquide 2D en premiére marche, en

accord avec les résultats de P.W. Stephens et col. [6].

- Calcul de la température critique de la 1ére marche

Par analogie au cas tridimensionnel, la température critique bidimensionnelle
est la température au-dela de laquelle le passage de la phase diluée a la phase dense se

produit de fagon continue.

Jusqu'a présent, le seul travail mentionnant un calcul de température critique
bidimensionnelle de CCl, sur graphite est celui effectué par Ross et Machin [1] qui ont
utilisé 1'équation de Van der Waals 4 deux dimensions. Pour estimer T, (2D), nous

. _ . . d Log P
avons utilisé la méthode préconisée par Nardon et Larher [9] qui consiste a porter—(-i—(l)—\?—

en fonction de la température. Cette grandeur, représentée dans la figure I11.2 est d'abord
proche de 0 puis subit une brusque croissance a partir de la température critique

T(2D) =233+ 0,5 K.
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Figure ITI.2 : température critique bidimensionnelle de la premiére marche
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T.(2D) (o
Adsorbats T.(2D) T(3D) Références
Kr & 0,416 [18]
Xe 117 0,4 (11]
7 0,39 [11]
CH,
68,7 0,36 [16]
98,5 0,43 (14]
CF,
93 041 {17]
CCl, 233 0,42 Présent travail
Tableau Il - 5

Températures critiques 2D de molécules tétraédriques et de gaz rares sur graphite.

Dans le tableau III - 5, nous rappelons les valeurs des températures critiques et

T.(2D
des rapportsTc((BDg de systémes modeles (gaz rares, méthane) que nous comparons a

celles des molécules tétraédriques telles que CFy et CCly. L'ensemble de ces résultats

expérimentaux, a part la valeur correspondant 4 CH, [16] montre que%)% est voisin de
C

0,4. Cette valeur est celle attendue pour des adsorbats obéissant a la loi des états
correspondants. Il faut toutefois remarquer que le rapport des températures de point triple

. D
2D et 3D de CCly est égal & 142D) 1%

TT(B_D-)- =555 = 0,78 [6] alors que la loi des états correspondants

prévoit une valeur de 0,6,
- Nature des phases dans la monocouche

Les isothermes que nous avons présentées sont obtenues a des températures
largement supérieures a la température de point triple 2D déterminée par P.W. Stephens
et M.F. Huth (195 K, [6]). L'unique marche observée correspond donc trés certainement a
une condensation de CCly 2D liquide selon une transition de phase du premier ordre aux
températures inférieures 4 la température critique 2D (233 K) et a la formation d'un

fluide surcritique au dela.

D'autre part, I'étude structurale indique qu'a son complétement la monocouche
est solide jusqu'a 246 K [6].
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Nos isothermes ne comportent aucune sous marche ni aucun accident que l'on
pourrait attribuer & une transition liquide-solide 2D du premier ordre (fig. I1.1 et II.3).
Nous pensons donc que cette transition est continue. Comme le palier entre les marches
des isothermes tracées a des températures inférieures a 246 K est trés incliné (15 % de la
hauteur totale de la marche) il est trés probable que la solidification se produise

progressivement le long de ce palier.

Cette derniére conclusion diverge de celle de P.W. Stephens et M.F. Huth qui
proposent une transition liquide-solide du premier ordre. Nous reviendrons plus en
détail sur ce point dans le chapitre concernant I'étude structurale par rayons X du film

pur de tétrachlorure de carbone.

- Section d’encombrement o

Le calcul de cette grandeur a été effectué en comparant les quantités de CCl, et Kr
adsorbées a la monocouche et en admettant o (Kr) = 14,71&2 au complétement de celle-ci
(10]. On appellera Vg, les quantités adsorbées au complétement de la monocouche. Soient
Vg1 (Kr) et Vg; (CCly) ces quantités pour Kr et CCly respectivement.

Vg; (Kr) o(Kr)

¢ (CCl) == ~ccTy

oit o (CCly) et o(Kr) représentent respectivement les sections d'encombrement de
CC]4 et Kr.

Nous observons le méme phénoméne que celui mis en évidence lors de 1'étude du
cyclohexane adsorbé sur graphite [15]. La premidre marche est suivie d'un palier
incliné : la quantité adsorbée varie d'environ 15% du début & la fin du palier en ce qui
concerne les isothermes tracées en dessous de 250 K. Par contre les isothermes tracées a
256 et a 260 K présentent un palier entre marches horizontal. Par conséquent la section
d'encombrement ¢ de la molécule de tétrachlorure de carbone dépend de 1'endroit choisi
comme point correspondant au complétement de la monocouche. Nous avons calculé la
section d'encombrement ¢ en fonction de la quantité adsorbée le long du palier,

notamment pour les points By, By, B"; (figure III-4) :

- pour le point B; en début de palier sur l'isotherme 238,8 K on obtient
o(CCly) = 33,9 A%,

- point B'; au milieu du palier, on obtient o(CCly) = 31,2 A2 valeur trés proche de

celle obtenue par diffraction de rayons X par Stephens et col. [6] qui est de 30,6 A2,
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- point B", en fin de palier a(CCly) = 28, 6A2

D'apres ces différentes valeurs, nous situerons le point de complétement de la

monocouche au point B';, au milieu du palier.

3.2 2 Propriétés de la 2éme marche

A part Stephens [6], un seul auteur, Pierce, a étudié 1'adsorption de tétrachlorure
de carbone sur graphite au-dela de la premiére marche et cela & une seule température,
soit 231,5 K [4]. Sur le réseau d'isothermes, nous avons observé une seule marche 4 215,5 K
et pour des températures supérieures 4 215,5 K deux marches sont nettement discernables,
comme on peut le voir sur la figure III - 5. Par régression linéaire, nous avons déterminé
1a loi de variation de la pression de transition de deuxiéme marche avec la température :

1805 + 20

T +8,0%0,1

L0g10 Pg(TOI’I‘) =-
Nous avons déterminé dans le chapitre II la loi de variation de la pression de
vapeur saturante du CCl, dans le domaine basses températures : (185 K < T < 225 K)

2 282

Logyo P, (Torr) = - T

+ 10,2

En portant sur la méme figure III-6 ces deux droites, nous constatons qu'elles se
coupent en un point qui correspond a la température d'apparition de la 2éme marche :
T=216,8 K

Cette valeur est en bon accord avec celle obtenue par diffraction de rayons X [6]
T=216K.

- grandeurs énergétiques

A partir des droites représentant les lois de variation avec la température de la
pression de vapeur saturante et de la pression de deuxidéme marche nous avons calculé les
enthalpies et entropies différentielles de la deuxiéme marche ainsi que la chaleur

isostérique.
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Phase
de A, B, A B AH AS
référence (kcal/mole) | (cal/moleK)
1I 2282 10,2 1805 7,99 2,2 10,1
Ib 1978 8,85 1805 7,99 0,8 3,92
liquide 1774 8,004 1805 7,99 -0,15 -0,06

Tableau IIL6
-> Qe =2,3 R 1805 = 8,2 kcal/mole
Les coefficients A et B de 'équation Log;, P = - T+ B qui régissent la variation
de la pression de deuxiéme marche avec la température sont trés voisins de ceux obtenus

pour la phase liquide tridimensionnelle. Ceci s'apparente au cas du film d'éthyléne

adsorbé sur graphite [20].
- Température critique de la 2éme marche

Sur la figure III-5, nous constatons que la deuxidéme marche de l'isotherme est
verticale jusqu'a la température de 238,8 K, a partir de 242,5 K elle est inclinée. La
température critique de la 28me marche se situe donc entre 238,8 K et 2425 K. Par la
méthode préconisée par Larher [9], nous obtenons T.(2D)® = 239 + 1 K (figure I11-7)

T.(2D .
Le rapport,% = 0,43 reste toujours comparable & celui des autres systémes a
[

adsorbats globulaires.

32 3 Propriétés de mouillage de CCl,

Le tétrachlorure de carbone appartient a la catégorie des adsorbats
"partiellement mouillants" vis-a-vis du graphite. Jusqu'a au moins 245,9 K, nous avons
observé au maximum deux marches avec une deuxiéme marche apparaissant a 216,8 K.
Nous avons tracé deux isothermes au deld du point triple tridimensionnel (250 K) mais
nous n'avons pu déceler l'existence d'une troisidme marche. Toutefois, nous ne devons
pas négliger la présence de la condensation capillaire qui peut devenir suffisammment
importante, lorsqu'on s'approche de la pression de vapeur saturante, pour masquer les

marches d'ordre supérieur des isothermes.
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La seule différence que nous ayons pu observer entre les isothermes tracées en-
dec¢a et au-dela de 250 K concerne le palier entre marches. A basse température il est

incliné, et pour les isothermes tracées & 256 K et 260 K, ce palier est horizontal.

Ceci est probablement lié au fait qu'au dessus de 250 K, la monocouche adsorbée
ne change pas de densité et reste liquide le long du palier avant la condensation de la
bicouche liquide. Ce résultat parait compatible avec I'étude de Stephens et col. [6] qui ont

observé, aux environs de 250 K, l'existence d'un film liquide épais (environ 10 couches).

3.3 CONCLUSION

La confrontation de cette étude thermodynamique avec les travaux antérieurs [6]

conduit aux conclusions suivantes :

- dans tout le domaine de températures exploré, nous observons au maximum deux

marches avec une deuxiéme marche apparaissant a 216,8 K.

- les températures critiques de condensation bidimensionnelle des deux premiéres

couches sont respectivement égales 4 233 et 239 K.

- la premiére marche correspond a la transition gaz-liquide et la solidification

semble s'effectuer progressivement le long du palier.

- 'existence d'un palier horizontal pour les isothermes tracées a 256 K et 260 K
indiquerait que la monocouche est liquide & son complétement. Ce résultat parait
compatible avec l'existence d'un film liquide épais (de pré-mouillage) prévu dés 246 K

par Stephens et col. [6].

Ces résultats sont, dans leur ensemble, en accord avec ceux de I'étude antérieure [6] et
les complétent. Le seul point de divergence concerne l'ordre de la transition liquide-

solide 2D en premigre couche qui sera examinée en détail dans le prochain chapitre.
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CHAPITRE 1V :
ETUDE STRUCTURALE DU FILM DE TETRACHLORURE
DE CARBONE SUR GRAPHITE
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ETUDE STRUCTURALE DU FILM DE TETRACHLORURE

DE CARBONE SUR GRAPHITE

Nous avons effectué 1'étude structurale du film de tétrachlorure de carbone par
diffraction de rayons X au laboratoire du groupe de physique des solides de l'université
de Paris VII avec la collaboration de T. Ceva et B. Croset. Cette étude a été entreprise pour

les raisons suivantes :

- Nous voulions étudier de fagon plus approfondie la fusion de la monocouche du film de
tétrachloruré de carbone afin de vérifier si elle est continue comme le laisse prévoir
I'étude volumétrique ou si elle est du premier ordre comme l'indiquent Stephens et
col. [1].

- De plus, la caractérisation structurale du film pur permettait d'avoir une référence pour
I'étude consécutive des films mixtes Kr-CCly et CH4-CCly (chapitre V et VI) 4 77 K. En
effet, ce domaine des basses températures n'avait pas été considéré par Stephens et col.
[1]. Enfin le domaine angulaire exploré nous permettait d'analyser plus de pics que
Stephens et col. [1].

4.1 CONDITIONS OPERATOIRES

La caractérisation structurale a été effectuée sur du papyex de densité 1,1 [2-3].
Afin d'étudier l'influence de la texture de I'échantillon sur ses propriétés d'adsorption,
nous avons tracé des isothermes d'adsorption de tétrachlorure de carbone sur graphite
exfolié et sur des échantillons de papyex de densité respective 0,1 et 1,1 4 238,8 K. Dans le
domaine de la monocouche (figure IV.1) les résultats obtenus sur les différents
échantillons graphitiques sont trés voisins. Le point de complétement de la monocouche
est défini comme au chapitre III : il correspond sur l'isotherme d'adsorption 4 238,8 K au
milieu du palier entre marches. Pour chaque taux de recouvrement étudié, le
tétrachlorure de carbone est introduit a 238,8 K afin de pouvoir contréler l'équilibre
d'adsorption par la mesure de la pression. La température est ensuite abaissée trés
lentement afin d'éviter de condenser le tétrachlorure de carbone ailleurs que sur

I'échantillon.
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4.2 FORMALISME D'ANALYSE DES SPECTRES DE DIFFRACTION

Le programme d'exploitation informatique a été élaboré par B. Croset.
L'intégration de l'intensité diffractée est effectuée sur toutes les directions de q comme

dans le cas du modeéle de Warren [4].

L'expression de l'intensité diffractée est alors la suivante :

I(q) = 51 jg”prof(q,n)text(q,n).fact(q,n)dn &Y

* prof{q,n) : fonction décrivant le profil de la raie. Dans ce cas, le choix s'est porté sur une

lorentzienne.

-x2/b2

*text (qm)=ae + (1 - a) : fonction décrivant la texture de 1'échantillon

- a représente la proportion de poudre

- b représente la largeur de la "rocking curve” de la raie (002) du graphite [5]

* fact(q,n) : fonction décrivant le carré du facteur de structure. Dans ce cas, cette fonction
a été prise égale a 1. Nous reviendrons plus en détail sur les raisons de ce choix dans un

autre paragraphe.

L'ajustement des résul